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RESUMO

Neste trabalho sdo descritos um entalpimetro de flu-
X0, um sistema monosegmentado e um circuito retentor de picos pa
ra Analise em Fluxo Continuo (AFC). O entalpimetro difere de ou
tros instrumentos semelhantes descritos na literatura, porque a
valvula de introducdo da amostra & colocada dentro de um banho
de agua que contém, também, o$ termistores do sistema diferen-
cial de detecc¢do termométrica. Este fato permite que © analisa-

dor termométrico opere em todas as configuragdes de fluxo da And

lise por Injecao em Fluxo (AIF). Avaliando-se o entalpimetro com
reacao de neutralizacao (NaOH-HC1) .demonstrou-se que o instru-

mento & mais sensivel (limite de deteccdo minimo = 0,07mM de HC1),
permite uma maior velocidade de determinacao (até 90 amostras por
hora) e emprega menor volume de amostra (ao redor de 50 ul) que

os modelos existentes. O entalpimetro € empregado na determina-

¢do de ferro em minérios de ferro e de etanol em misturas agua-e
tanol. A determinacao de etanol faz uso do calor de diluigao da

amostra em- agua ou etanol absoluts. Duas faixas de concentracio

podem ser utilizadas. De 5 a 20% (m/m) a curva de calibracaonao

€ linear e permite a determinacdo com incerteza absoluta entre

0,03 a 0,1%. Na faixa de 95 a 90% (m/m) a curva de calibracdo €

linear e permite a determinagﬁo de etanol em élcooi cdmbustivel

e hidratado com precisao absoluta de 0,05%. Determinacoes em a-

mostras destes produtos mostram boa concordancia com o métodopig
‘nometrico. A determinacdo de ferro é efetuada reduzindo-se pre-

viamente o ferro(III) 3 ferro(II) em linha fluindo-se a solucgio

por uma coluna empacotada com prata metalica. Posteriormente a

solucao reduzida & introduzida em um fluido carregador e conflui

com solucao de KZCrZO7g Os resultados obtidos com o entalpime-

tro sao comparados, obtendo-se boa concordidncia, com o método Vo

lumétrico. O desvio padrdo relativo é melhor que 0,65 para o teor de

ferro em minérios,

0 sistema monosegmentado de AFC desenvolvido emprega



uma vialvula que permite a introducdo da amostra ladeada por duas
bolhas de ar que minimizam a dispersao da zona da amostra para
rlongos tempos de residencia. A retirada da segmentacdo, antes
da deteccdo, € feita em uma cela po¥ permeacdo do ar através de
uma membrana. O sistema & avaliado na auséncia de reacio verifi
cando-se que altas velocidade de determinacao (2120 amostras por
hora) podem ser conseguidas, com pequena perda de sensiblidade,
empregando-se volumes de amostra de 100 a 300 ul e tempos de re-
sidéncia de até 300 s. Na presenca de reagoes o0 sistema monoseg

mentado € aplicado a determinagdo espectrofotométrica de Boro, A

monia, Cromo(VI) e Fosforo. Os resultados mostram que,quando a
sensibilidade ¢ o fator critico, em uma determinacio fundamenta-
da em uma reacao lenta, o sistema monosegmentado tem melhor per-
formance do que o sistema nao-segmentado (AIF) sendo que sua cons
trucao e operacdo sdo simplificadas em relagdo aos sistemas seg-
mentados existentes. Precisces melhores que 1% sao observadas pa
ra determinacoes de Cromo{VI), Amﬁnia, Fosforo e Boro nas faixas
de 0,025 - 0,5; 0,05 - 0,5; 0,5 - 5 e 0,5 - 5 ug.ml™', respecti-
vamente.

O citrcuito retentor de picos descrito € capaz de ler
diretamente os sinais da AFC. Os resultados podem ser obtidoseg
pressos em unidades derconcentragﬁo ¢ mostram que o registrador
potenciométrico, normalmente utilizado, pode ser substituido pe-
lo circuito proposto com vantagens em relacdao ao custo e¢ veloci-
dade de obtencao das medidas.
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SUMMARY

A flow enthalpimeter, a mono—segmented assembly and
a peak-holder circuit for Continuous Flow Analysis (CFA) are
described in this work. The enthalpimeter differs from other
apparatus described i1n the literature once in this work the
sample’ injection valve is loccated inside a water bath, along
with the thermistors of the differential temperature detection
system. This allows to use all manifolds of the Flow Injection
Analysis (FIA). The enthalpimeter performance is evaluated
using a neutralization reaction (NaQOH-HC1) and shows more
_sensitivity {minimum detection limit = 0.07 mM for HC1), allows
higher sample throughput (up to 90 samples per hour) and uses
smaller sample volume (around 50 ul) than other apparatus. The
enthalpimeter is used for detormlnatlon of iron in iron ores
and ethanol in water-ethanol mixtures. Determinations of ethanol
arc based on the dilution heat of its solutions in water or
absolute ethanol. Two range of concentrations are suitable.
From 5 to 20% (w/w), the calibration curve is not linear and
allows the determination with an absolute precision between 0.03
and 0.1%. From 95 to 90% (w/w), the calibration curve is linear
and can be used for determining ethanol in combustible and
hidrated alcohol with absolute precision of 0.05%. Determinations
of commercial samples of these products show good agreement with
the picnometric method. The determination of iron is carried
out by previous on-line reduction of iron(III)_to iron(II) which
is achieved by flowing the sample solution through a colunm
packing with metalic silver. The solution is then injected into
a carrier stream merging with a solution of K, Cr 0. The results
from the enthalpimetric method proposed are compared with those
attained with the volumetric one and shows good agreement. The
relative standard deviation for rmnidctermnunuonln iron ores is better

than 0.6%,

‘In the mono-segmented assembly for CFA the sample is

al
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introduced into the system between two air bubbles generated by

a special valve in terms to minimize the sample zone dispersion
for long residential time. The bubbles permeate through a
membrane at a flow cell before sample detection. When evaluated
in the absence of reaction, using sample volumes of 100 to 300
ul, and residential time as large as 300 s, the system allows
high throughput (2120 samples per hour) with little loss of
sensitivity. Under real conditions the mono-segmented systems
is applied to the spectrophotometric determination of Boron,

Ammonia, Chromium(VI}, and Phosphorus. The results show that,

when sensitivity is a critical parameter and the determination

1is based on a slow reaction, the mono-segmented system performs
better than the non-segmented one (FIA). In addition, the
construction and operation of this mono-segmented system are
simple than the segmented systems already existent. Precisions
better than 1% are observed for the determination of Chromium(VI),
Ammonia, Phosphorus, and Boron in the range of 0.025 - 0.5, 0.05 -
0.5, 0.5 - 5, and 0.5 - 5 ug.mi_ﬁ, respectively;

The peak-holder circuit permits the direct reading
of the CFA signals. The results can be displayed in different
concentration units upon calibration used. It also means that
this circuit can réplace the traditional potentiometric recorder

with cost and speed advantages.



CAPITULO I

INTRODUCAO

A demanda de resultados fornecidos pela Analise Qui-
mica cresce acentuadamente em diversas areas. As analises clini
cas, analises de controle do meio ambiente e de qualidade de ma-

térias primas e de produtos industriais sdo responsaveis por um

-grande nimero de determinacdes efetuadas anualmente. Para estas
adreas, a automacdo dos procedimentos analiticos tem-se mostrado
como solucao adequada para fazer frente ao grande nimeroc de re-
sultados requeridos, sem perda de confiabilidade e de forma eco-
nomicamente viavel. , _
Automacao €& uma palavra cujo uso difunde-se dia a
dia em todas as areas técnicas do conhecimento. Seu significado
contudo, necessita ser bem esclarecido. A Uniao Internacional
de Quimica Pura e Ablicada define automacio como "o uso de combi
na¢gbes de dispositivos mecdnicos e instrumentais para substituir
refinar, estender ou suplementar o trabalho humano e melhorar a
performance de um dado processo, no qual pelo menos uma operacio
principal & controlada, sem a interven¢ao humana, por un sistema

(1)

de realimentacao" Sob este significado, a maior parte dos
métodos de analise classificados como "automdticos" nio nassa-
riam, na verdade, de uma mecanizacdo de procedimentos manuais,
uma vez que poucos incluem uma etapa de controle por realimenta-
cao. Mecanizacao € definida pelo Orgdo acima citado como "a uti
lizacao de dispositivos mecanicos para substituir, refinar, es-
tender ou suplementar o trabalho humano“(1). Embora as defini-~
¢des recomendadas nio permitam equivocos, elas raramente sao ado
tadas pelos autores da area. Estes alegam razbes historicas e
de larga disseminac¢do para continuarem a empregar o termo automa
cao em Quimica Analitica, significando somente a eliminagao par-
cial ou completa da intervencdo humana em um método de andlise
gquimica. Neste trabalho, em acordo com a maioria dos autores,es

[N



ta 0ltima definicdo sera utilizada.

Embora, principalmente na indistria, o maior atrati-
vo da automacao resida no aspecto economico, diversas vantagens
de cunho cientifico podem advir da automacido de um método anali-
tico. Um analisador devidamente projetado € capaz de operar com
precisao por 1ongés periodos de trabalho. Desta forma, espera-
se que a precisao obtida na analise de uma grande quantidade de
amostras, seja melhor que a obtida por procedimentos classicos
manuais. De fato, o cansaco do analista pode ser responsavel por

resultados de precisao cada vez pior no decorrer de uma jornada

de trabalho. Um analisador automatico pode efetuar operacses com
reprodutibilidade, na execugao das operacoes ne tempoe. Portanto,
operagoes que nao se completam ou que exigem um tempo longo para
se completarem nos procedimentos manuais sio efetuadas de forma
reprodutivel por um and}lbador automatlco. Resultados precisos
podem ser obtidos mesmo que uma reacdo ndo se comnlete durante o
ciclo de operacidao do aparelho, por causa da reprodutibilidade das
opera¢des no tempo. Finalmente, a automacdo aumenta a velocida-
de de determinacdo e permite que num laboratdorio se realizem as
analises necessdrias em um periodo menor de tempo ou que nele se
efetue um maior niumero de determinacoes. O aspecto econnmico da
automacao relaciona-se diretamente com o nimero de determinacdes
necessarias. Quanto maior o nimero, mais rapidamente haveri o
retorno do investimento necessario para a compra ou desenvolvi-
mento de um analisador automitico.

Desvantagens da automacao, de modo geral, provem da
alta especificidade do instrumento automatico que & projetado pa
ra realizar um certo numero de operacdes em amostras de composi-
¢do semelhante. Portanto, um método é automatizado nio sé em re
lacao as espcécies a serem determinadas, mas também em relacdo &
matriz na qual estas espécies estao presentes. Variacdes na com
posicao da amostra geralmente levam a resultados falsos. Embora .
um analisador automitico seja construido de modo que um quimico
analitico de nivel técnico possa opera-lo, a supervisio de pes-
soal qualificado & essencial para se detectar um mal funcionamen

to ou uso indevide do instrumento.

al



A automagdo da Quimica Analitica teve inicio efetivo
por volta da metade deste século. Atualmente distingue-se trés
categorias principais de analisadores automaticos.

(2)

0 analisador discreto utiliza dispositivos mecani
cos que simulam as etapas manuais necessarias a uma determinacao.
As amostras sao transportadas pelo sistema dentro de recipientes
individuais evitando, desta forma, a possibilidade de intertontg
minacao. Sua principal vantagem € a de permitir a adaptacio di-
reta de procedimentos manuais ja desenvolvidos. Contudo, a meca

nica fina e compnlexa necessiria a construcdo das partes moveis

destes analisadores, o0s torna caros e sujeitos a defeitos POT
desgaste. :

0 analisador centrifugo desenvolvido por ANDERSON(3)
utiliza um disco contendo cavidades radiais nas quais sao deposi
tadas as amostras e os reagentes.- O disco & entdo posto em movi
mento a cerca de 1.200 rétagées‘por minuto e a forca centrifuga
se encarrega de misturar amostras e reagentes, transferindo-os pa
ra as celas de medida situadas em série com as cavidades, na bozl
da do disco. As celas em rotacao passam pelo feixe de luz esta-
tico de um detector fotométrico e a absorgdo € registrada na for
ma de picos em um osciloscopio. Este analisador permite a apa-
rente multiplicacao do'detector, possibilitando determinacoes por
métodos cinéticos através do acompanhamento da reacio no . decor
rer do tempo de medida. As principais desvantagens neste caso
sao: a descontinuidade de operacido, pois € necessdrio se recarre
gar o disco apos cada conjunto analisado, poucas opc¢des para 0
-sistema de deteccao e a complexidade mecanica e eletronica do a-
nalisador. ‘

0 Analisador de Fluxo Continuo (AEC) foi inventado
por SKEGGS(4) em 1557. Neste tlDO de analisador a amostra move-
-se, impulsionada por uma bomba peristaltica, através de condu-
tos tubulares que a levam a uma cela de deteccgio. Durante o tra
jeto, diversas operacoes e tratamentos como didlise, adigio . de
reagentes, destilacao e extracdo por solventes podem ser executa

das. SKLGGS(Q) introduziu tambem a segmentacao, por bolhas de

ar, do fluido que chega ao detector para limitar a dispersdo da



amostra e evitar a intercontaminagaoc entre as sucessivas amos-
tras que passam pelo mesmq caminho, separadas por um fluido de
limpeza. Fabricado pela Thechnicon sob o nome de "AutoAnaly-
zer', o analisador de fluxo segmentado tornou-se de uso difundi-
do, principalmente no campo das Analises Clinicas. |

Cerca de dezoito anos apds a introdugdo do "AutoAna
lyzer'", RUZICKA e HANSEN(S)_na Dinamarca e STEWART(G) nos Esta-
dos Unidos, desenvolveram um sistema de andlise em fluxo conti
nuo nao segmentado. Os primeiros autores denominaram tal siste-

ma de Analise por Injecdo em Fluxo (AIF). Neste sistema, na for

(7)

um fluido carregador, que pode ser constituido de um reagente ou

‘ma como se apresenta atualmente , 4 amostra & intercalada em
de um liquido inerte, o qual a transporta ate o detector. No tra
jeto a amostra dispersa no fluido carregador de forma muito mais
acentuada do que nos sistemas segmentados comprometendo, desta
forma, a sensibilidade e velocidade de determinacao para tempos
de residencia longos. .
‘ A Figura 1 mostra diagramas de éistemas“simﬁles de
AFC do tipo segmentado e do tipo AIF. Nesta figura sao mostra-
dos também os sinais tipicos obtidos em cada técnica. Como pode
ser observado, a AFC segmentada trabalha em condicao dita '"de es
tado estaciondrio' na qual o sinal atinge uma situacao  invarid
vel durante um certo intervalo de tempo (patamar). Por outro la
do, na AIF obtém-se sinais na forma de picos bem definidos. |

A configuragao do sistema de fluxo de AIF descrita
na Figura la € a mais simples possivel e & denominada configura-
cao de Linha Unica (LU). Duas outras configuracdes tém sido em-
“pregadas. A configuracao denominada de Zonas Coalescentes (ZIC)
foli proposta por BERGAMIN, et alfgl e e mostrada na Figura 2a.
Nesta configuragﬁo.insere—se,simultaneamente,a amostra e o Trea-
gente em um fluido carregador inerte que os transporta para um
ponto de confluencia onde se misturam e a partir do qual ocorre
a reagao. As maiores vantagens desta configuracdo sdo: a econo-
mia de reagentes, que s0 € empregado em volume estritamente ne-
cessidrio 4 determinacdo e a possibilidade de se trabalhar comvo-

lumes de amostra de qualquer grandeza, o que constitui uma manei
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Figura 1. Diagramas de Sistemas Simplés de Analise em Fluxo Con

tinuo. a, sistema de Linha OUnica (LU) da Analise por
Injecao em Fluxo. b, sistema de Fluxo Segmentado. B,
bomba peristaltica. D, detector. R, reator. Os qua
dros ao lado de cada sistema mostram os sinais tipi-

cos obtidos em cada tecnica.

ra simples de se obter uma maior sensibilidade nas determinacgodes.
Na configuracao de Injecao de Reagente (AIR)(Q? as posicoes do
reagente e da amostra sao trocadas. A Figura 2b ilustra esta
configuracao. Unm pedueno volume do reagente € inserido na amos-
tra que flui para o detector. Neste caso, uma vez em quantidade
suficiente, quanto maior a dispersdao do reagente na amostra maior
serd a sensibilidade da determinacio.

Quando comparados com os analisadores discretos, oS
de fluxo continuo apresentam a vantagem da simplificacao das par
tes mecanicas. Quando comparados entre si, os analisadores de

AIF saoc de construcao mais simples que os de fluxo segmentado.
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Figura 2. Configuracoes do Sistema de Analise por Injecao em Flu-
X0. a, configufagéo de Zonas Coalescentes. b, confi-
guracdao de Andlise por Injecac de Reagente. As setas
indicam ‘as posicoes de insercao do redgente e amostra.

R, reator. D, detector., B, bomba peristaltica.

Praticamente todos os tipos de detectores comumente
'empregados na Quimica Analitica Instrumental podem ser utiliza-
dos em AFC(1O? Os sinais obtidos atraves destes detectores se
~apresentam na forma de picos de variacgdo de potencial elétrico,

cujas alturas sado proporcionais a concentracdo da espécie deter-

minada.

I.17. Objetivos e Natureza do Trabalho

O presente trabalho teve como objetive o desenvolvi-
mento de instrumentac¢dao e metodologia referentes a Analise em

Fluxo Continuo.
Um dos propositos deste trabalho se relaciona com a



simplificacao da forma de obtencdo dos sinais gerados na AIF. A
utilizacido de componentes eletronicos de baixo custo na constru-
-géo de um circuito retentor de picos, podera substituir o regis-
trador potenciométrico ou sistemas digitais que atualmente $a0
empregados para a mesma finalidade.

_ Revendo-se a utilizacdo de detectores termométricos
na AFC, observa-se que a AIF necessita ser avaliada com relacio
ao uso das diferentes configuracdes de fluxo (LU, ZC e AIR) per-
mitidas por esta técnica. De fato, poucos trabalhos envolvendo

estes tipos de detectores sao encontrados na literatura, embora

a entalpimetria convencional tenha ocupado espaco das determina-
(1) (12)

coes de macro ou mesmo de microconstituintes . Devido a
simplicidade dos instrumentos entalpimétricos e da AIF, a combi-
nacao destas duas técnicas pode resultar em um analisador automa
tico de baixo custo e de bom desempenho na determinacao de cons-
tituintes principais de uma amostra.

(43

Desde a sua origem até os modelos atuais, os anali
sadores segmentados de AFC descritos na literatura trabalham as-
pirando alternadamente a amostra e o fluido de limpeza, e os seg
mentando a uma alta frequéncia. A segmentacdo coibe a dispersao
'da amostra permitindo que ela percorra longos caminhos até o de-
tector. Tempos de residéncia de até 10 minutos podem ser, entao,
alcancados. Desta forma, bons resultados sao obtidos para opera
cGes lentas como a didlise ou no uso de reacdes de velocidades
baixas. Este fato constitui a principal vantagem do sistema seg
mentado em relacdo aos de AIF nos quais o tempo de residéncia ma
.ximo situa-se ao redor de 30 s. Contudo, o sistema segmentado &
mais complexo e de maneira geral mais lento que o de AIF. Duran
te o desenvolvimento do presente trabalho, verificou-se que uma
valvula de injecao comum da AIF pode ser empregada para gerar um
fluxo de amostras mono.segmentédas. Cada amostra seria ladeada
por duas bolhas de ar que as separariam do fluido de limpeza. Re
sultados equivalentes ao do sistema multi segmentado poderao ser
obtides com ganho em relagdo a4 construcdo do analisador, veloci-
dade de determinacao e consumo de reagentes e amostra.

Os parégrafds precedentes mostram os objetivos deste



trabalho. Embora sendo todos relacionados com a técnica de auto
macao de Analise em Fluxo Continuo, existe entre eles uma difet
renciacao suficiente para que sejam considerados separadamente no
texto que se segue. Os capitulos a partir desta introducio  sido
independentesP a excecao dos capitulos III e IV relacionados di-
retamente com o capitulo II por tratarem de aplicacdes do ental-
pimetro, 1a descrito, na determinacio de ferro em minerios de
ferro' e de misturas agua-etanol. O peniltimo capitulo descreve
0 sistema monosegmentado proposto para AFC, com aplicacées na de
terminacao espectrofotométrica de boro, amdnia, cromo(VI) e fés-
foro. Finalmente, o capitulo VI descreve a construcio e avalia-
¢ao de um circuito retentor de picos para emprego na Analise enm

Fluxo Continuo.

al



CAPITULO II

DESENVOLVIMENTO DE UM ENTALPIMETRO

PARA ANALISE POR INJECAQ EM FLUXO

CITLT. Entalpimetria de Injegao Direta

A Entalpimetria de Injecdo Direta (EID) € um método
analitico fundamentado na medida da variacao de temperatura Te-

sultante da variacdo de entalpia promovida pela ocorrencia de um

fenomeno fisico-quimico em solugdo. Na forma como foi descrita
por WASILEWSKI, PEI e JORDAN(131,~a EID € uma técnica baseada em
uma Unica medida de variacdo de temperatura, observada apo0s a a-
dicdo rapida de um pequeno volume de reagente estequiometricamen
te em excesso em relacao 3 espécie que se deseja determinar. -
A relacdao entre a variacao de temperatura (AT) medi-
da apds a bcorréncia total de uma reacdo, em condigdes adiabati-
cas, e & quantidade da espécie determinada é dada por
AT i S ¢ PR D
' C
onde AH & a variagfo de entalpia molar da reacdo, n, € o nimero
de moles da espécie determinada presente na amostra ¢ C € a capa
~cidade calorifica efetiva da cela adiabatica. As determinacoes
podem ser feitas medindo-se AT; conhecendo-se AH e C ou por cali
bracao variando-se n, (empregando-se diversas solucoes padrao) e
determinando-se K para a equagép

AT = Kn (11.2)

A

onde K &€ igual a -AH/C. Tal relacdo € constante para volumes fi
xos de amostra e recagente e a uma dada temperatura.
Interferéncias podem ser causadas por efeitos térmi-
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cos estranhos a reacdo de determinacdo. A equacao

LAR.n.
~AHn, 7171 Q T.m_+T,m,
AT = Al LR (=T (A Ry (I1.3)

C C C My +m

T

considera as contribuigoes devido a ocorréncia de reacoes parale
las de um nimero i de espécies interferentes, o calor resultante
da diluicao da amostra e do reagente (Qd), da troca de calor en-
tre uma cela de reacdo nao perfeitamente adiabdtica e seu ambien
te, a possivel diferenca de temperatura entre a amostra e o rea-

ente, r, o efeito Joule de aquecimento da solugao pelo sensor de
g » Ly . q P

temperatura (termistor) e da agitacao. Nesta @quagéo R é o coe-
ficiente de rTesfriamente da Lei de Newton para trocas térmicas ,
T, € a temperatura externa a cela entalpimétrica, T, & a tempera
tura interna, T, ¢ a temperatura da massa m.. de reagente adicio-
nado a uma massa m, de amostra a temperatura TAZ 0 termo R(TO—
T,)} & valido somente para trocas de calor por conducdo e radia-
¢do. A contribuicdo relativa a diferenca de temperatura entre rea
gente e amostra considera que ambas as solugoes e a solucdo re-
sultante da reacdo tenham igual capacidade calorifica, sendo des
prezado este termo em relacao ao frasco calorimétrico.

' O sensor de temperatufa mais utilizado pela EID e o
termistor. Um termistor & constituido de um pequeno gldobulo (cer
ca de 1 mm de diametro) de material semi-condutor de alto coefi-
ciente de temperatura (~4% por grau). A resistencia de um termis
tor varia exponencialmente com a temperatura. Porém, para varia
coes da ordem de D,IOC sua resposta pode ser considerada linear
-(14).- A variacdo na resisténcia € acompanhada por um circuito de
ponte de Wheatstone. A voltagem de desbalanceamento deste cir-
cuito & apresentada a um registrador potenciométrico. Esta va-
riacdo ndo € linear com a resisténcia mas se opbe a tendencia de
variacao exponencial da resisténcia de um termistor de coeficien
te térmico negativo. Este fato lineariza a resposta do circuito
em funcdo da temperatura para variacoes de 0,1 e 1°C com desvios
respectivamente iguais a 0,03 e 0,3% em relacao a resposta ideal

(15)

mente linear
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I1.2. Entalpimetros de Fluxo

A técnica de EID foi adaptada, pela primeira vez, pa
ra sistemas de fluxo por PRIESTLEY, SEBBORN e SELMAN('®). 0o en-
talpimetro descrito opera com a adicdo continua de reagente e a-
mostra em uma cdmara de acrilico. Obtém-se um sinal de variacao
de temperatura no estado estacionario cuja magnitude € proporcio
nal a concentracdo da amostra. Uma vantagem deste instrumento €
a possibilidade de trabalho em condicoes de diferenca de tempera

tura entre a solucdo do reagente e da amostra. Termistores colo

cados dentro da cela em cada um dos fluidos detectam a diferenca
de temperatura e permitem a sua correcao. Todavia, a velocidade
de determinacdo e a sensibilidade em termos de concentracao sao
baixas. Além disso, o consumo de reagentes e amostra sao altos
(proximos de 10 ml). Outros entalpimetros de fluxo foram des-

critos(17’18)

com base no mesﬁo'ﬁrincipio de obtencao de sinais
no estado estacionario e sofrendo, portanto, as mesmas limita-
coes citadas.

0 principio do "AutoAnalyzer" foi adaptado a detec-
cao termométrica por McLEAN e PENKETH(19). Até 20 determinacoes/
hora podem ser efetuadas na faixa de concentracao de 5 a 100 mM
de HC1 em reacao de neutralizacao com NaOH. Posteriormente, 0
instrumento foi modificado com a introducao de um banho termosta
tizado para igualar a temperatura da amostra e do reagente(ZO) .
Uma nova cela provida de um pequeno agitador magnético para pro-
mover uma mistura eficiente foi também incorporada. O sistema &
capaz de medir variacoes de temperatura da ordem de 5 n°C com
precisdo de 1%, resultantes de determinacoes efetuadas 4 veloci-
dade de 20-40 amostras/hora. O consumo de amostra € igual ou su
perior a 1 ml. Devido ao grande volume da cela de detecgdo, uma
baixa sensibilidade em termos de concentracao € obtida. Todos os
analisadores termométricos baseados no conceito de fluxo segmen- .
tado obtém sinais no estado estacionario.

CENSULLO, et a1521) introduziram a entalpimetria de
pico. Esta técnica utiliza um sinal transiente gerado pela in-

troducdo de um volume discreto de amostra em uma corrente. de

4P
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fluido inerte que a leva até a confluéncia com o reagente no in-
‘terior de uma cela de detecgdao. A mistura é assegurada por vi-
bracao (60 Hz) de globulos de vidro contidos na cela. O sinal ,
em forma de pico, & integrado e o resultado & proporcional a con
centracao da amostra. E ovortuno ressaltar que este analisador
incorpora todos os requisitos estabelecidos mais tarde para a
técnica de Andlisec por Injecdo de Fluxo (220

Um entalpimetro similar, com cela de deteccio em for
ma de coluna empacotada com globulos de vidro, foi descrito por

SCHIFREEN et alﬁzs) para efetuar determinacoes com reatores de

enzima imobilizada. DPosteriormente, alteragdes foram introduzi-
das para a utilizacao de duas correntes de fluido e aplicagcao a
diversos tipos de reagéo(24). Estabilidade da linha base foi ob
tida com o uso de um sistema diferencial de deteccao constituido
de dois termistores gemeos (de referéncia e detéccdo) contidos
em celas imersas em um banho de égua e ligados a bracos onostos
de uma pornte de Wheatstone. Tal cqnfiguragéo nermite anular
qualquer variacdo da temnératura do banho que € usado também pa—.
ra promover a lgualdade de temperatura entre a amostra e o rea-
gente. A amostra € introduzida, por uma vialvula situada fora do
banho, em um fluido carregador inerte que a transvorta para o ba
nho onde passa por uma bobina para alcancar o eaquilibrio térmico.
0 limite de deteccdo para HC1 ¢ de 1 mM, volumes de 120 pl sdo u
tilizados e a velocidade de determinacdoc e de 60 amostras/hora
Embora util para trabalhos de rotina, um decréscimo na sensibili
dade e na velocidade de determinacdo sido observados em funcio da
~dispersao da amostra na bobina de equilibrio térmico. O uso do
reator empacotado impede o trabalho com amostras contendo 5611-‘
dos em suspensao e com reacdes de precipitacido.

Os entalpimetros descritos na literatura e relatados
acima, nao permitem a utilizacdo de todas as configuracdes de
fluxo encontradas na AIF. As configuracdes de Linha Unica (LU)
(25), Zonas Coalescentes (ZC}(S) e a de Andlise por Injegado de

Reagentes (AIR)(Q) apresentam caracteristicas distintas que no-
dem ser Uteis na automacdo de métodos de EID.

Este capitulo descreve um entalnimetro que permite a
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utilizacao de todas as configuracces de fluxo utilizadas na AIF,
permite empregar amostras com solidos em suspensio e evita as
desvantagens da introducao da amostra fora do banho de equili~
brio térmico. O desempenho do analisador foi avaliado com o uso
de reacgoes de Oxido-redugdo, precipitacdo, neutralizacao e com-

plexacao.
II1.3, Parte Experimental

11.3.1. Descricdo do Entalpimetro

0 diagrama de blocos do entalpimetro de fluxo & mos-
trado na Figura 3. O instrumento & constituido de uma bomba pe
ristaltica (Ismatec - mp13G3i4) que impulsiona o reagente, a a-
mostra e os fluidos carregadores em direcao a um banho de agua
termicamente isolado e de volume igﬁal a aproximadamente 8 1. O
recipiente do banho & constituido de uma caixa de "isovor' de di
mensdes internas iguais a 30 x 17 x 17 cm com paredes de 1,8 <¢m
de espessura. Imersos no banho estdo localizadas as bobinas de
equilibrio térmico construidas de tubos de aco inoxidavel de 0,5
mm de diametro interno, uma valvula proporcional de acrilico, pa
ra introducao de amostra ou reégente, similar dquela descrita por
BERGAMIN et a1526),as_celas de fluxo e o reator tubular.

Na tampa situada na parte superior do banho existem
duas aberturas, uma por onde passa a alavanca de comando da val-
vula e outra atravessada pela haste de um agitador mecanico {Ar-
thur H. Thomas Co.) encarregado de manter a homogenecidade do ba-
"nho. As duas celas de fluxo utilizadas ( de referencia e indica
dora) sdo iguais a descrita na Figura 4. O material empregado
foi o acrilico. O volume interno estimado de cada cela € de 17
ul. Os sensores de temperatura sao constituildos de dois termis-
tores (Thermometrics; 2,2 K@ a 25°C) com praticamente iguais coe-
ficientes de temperatura. Os sensores sao conectados a bracos o-
postos de um circuito de ponte de Wheatstone construido neste la
boratério. ' ,

A alimentacdo da ponte € feita através de uma fonte



Figura 3.

Figura 4.

Diagrama de Blocos do Entalpimetro de Fluxo. A.

bomba

peristaltica. B, banho de dgua isolado. C, agitador me

canico. D, cela do termistor de referencia.
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de corrente continua de potencial variavel (1,8«5,0 V; 100 mA).

Os circuitos da ponte e da fonte de alimentacdo sao mostrados na

Figura 5. A voltagem de desbalanceamento da ponte de Wheatstone
¢ monitorada por um registrador potenciométrico (Sargent-Welch
Sci. Co., model SRG}. O reator tubular, os segmentos de tubo que
D CI,
(A) ' o | °
~ ,
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T = lew ¥3¢ | - —o
Ci |C3 Cz
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1l 4L 1 1 _LTERRA
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Figura 5. Circuitos da Fonte de Alimentacao (A) e da Ponte de

Wheatstone (B). T, transformador 110:6%6 V. D1 e Dzdig
dos de sinal, 1N40Q0O1. C, e C

1 2°
ter, 100 nF. C capacitor eletrolitico. D diodo e-

3° 3
missor de luz. Rt’ resistor de 500 f2, CI,, circuito in

capacitores de polies~-

1
tegrado regulador de voltagem 7805. CIZ, amplificador

operacional 741. Pj, potenciometro 500 . T1 e Tz, ter

mistores de referéncia e indicador. R resistor de fio

2,
2,2 K@, 2 W. E, caixa de resisteéncias Leeds & Northup

variavel ate 10 KQ2.
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definem o volume de amostra ou reagente e todos os outros condu-
tos sio feitos de tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro in-
terno e 1,5 mm de diametro externo. As pulsacoes dos fluidos
que se movem através das celas de fluxo sdo suprimidas utilizando
-se anortecedores de pulso construidos como previamente descrito

(23) e mostrado na Figura 6.

Figura 6. Amortecedor de Pulso. A, bloco de acrilico. B; bobi~
na de tubo de polietileno de 0,8 mm de diametro inter-
no e 2 m de comprimento. C, extremidade selada. As

setas indicam o sentido de passagem do fluido,

11.3.2. Configuracgdes de Fluxo

As configuracoes de fluxé empregadas no entalpimetro
sdo mostradas na Figura 7. As bobinas de equilibrio térmico B,
a By siao feitas de tubos de 1 m de comprimento, enrolados com ‘é
cm de diametro. Com esta dimensdo, diferencas de temperatura de
ate TOOC, entre os fluidos e¢ o banho, podem ser reduzidas a ni-
veis inferiores ao limite de deteccdo do entalpimetro. Nas con-
figuracoes LU(a) e AIR(b), uma pequena bobina de 25 cm de tubo
de ago inoxidavel (By e Bygy) ¢ utilizada apés a cela de referén-
cia de forma a manter o equilibrio.térmico, pois o fluido pode
ser aquecido durante sua passagem, devido a dissipacao do termis
tor. | |

Na configuracao ZC(c¢), o sistema detector diferen-
cial foi construido postando-se a cela de referéncia apos a cela
indicadora de forma a manter a mesma vazao de fluido em ambas as
celas. As duas celas sdo conectadas por uma bobina de equili-
brio térmico (Byy) como as descritas acima. A figura 8 mostra
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Figura 7.

Diagramas das Configuracoes de Fluxo. a, linha dnica.

b, injec¢ao de reagente. ¢, zonas coalescentes., d, refe
rencia 24. A, linha de amostra. B, a B g9 bobinas de e
quilibrioc térmico. C, e C., celas de fiuxo de referen-
cia e indicadora respectivamente. D, tubo reator isola
do. M, amortecedor de pulso, P, bomba peristaltica. R,
linha do reagente. T, trocador de amostras., V, valvula
de insercao. .

ak



em detalhe o arranjo do conector de jungﬁo dos fluidos na confi-
.guragﬁo ZC.

Figura 8. Detalhe da Juncao dos Fluidos na Configuracac de Zonas
Coalescentes. A, fluido carregador da amostra. I, tu-
bo de aco inoxidavel de- 0,5 mm de diametro interno. J,
bloco de acrilico. P, tubo de polietileno de 0,8 mm
‘de diametro interno. R, fluido carregador do reagente
T, segmento do Eubo do reator. V, segmento da wvalvula

de insercdo.

0 tubo do feator () em todas as configuracoes e tam
bém os segmentos de tubos que definem os volumes da amostra e
reagentes (L1 e Lz) nas configuracoes LU e AIR sao isolados ter-
micamente por recobrimento do tubo de polietileno com um tubo de
“"tygon" de 1,5 mm de diametro interno ¢ 3,5 mm de diadmetro exter
‘no. '

- Uma outra configuragdo (Fig. 7,d) similar aquela des
crita por SCHIFREEN et alﬁ24), foi também empregada para efeito
de comparacao. Neste caso a valvula para introdugdo de amostra
foi colocada fora do banho. A amostra, apds ter sido introduzi-
da, passa por uma bobina de 8 cm de diametro, construida com 95
cm de um tubo de aco inoxidivel de 0,5 mm de diametro interno,co
locada dentro do banho.

Na configuragao AIR as amostras sao introduzidas no
banho passando por uma valvula (T) que permite a troca de solu-
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¢bes sem a entrada de ar na linha que atinge as celas de refereén

cia e indicadora.
11.3.3. Reagentes e Solucoes

Solugdes de acido cloridrico foram preparadas por di
luicao apropriada de uma solugao estoque 0,2142 M padronizada con
tra carbonato de sddio utilizando-se Verde‘de bromocresol como
indicador. As solucdes de hidroxido de sddio livre de .carbonato

foram obtidas por diluicao de uma solugao saturada, empregando-

-se agua destilada previamente fervida. A solucao estoque de
calcio 0,2530 M foi preparada por dissolucdo do sal CaCl2 anidro
em agua destilada e posterior padronizacao com solucao de EDTA,
tomada como padrdo primario, .utilizando-se calcon como indicador.
Solugdes padrao deste metal foram obtidas por diluigao. Solugoes
de acido ascorbico foram obtidas por diluigao de uma solucao es~
toque 0,10 M preparada diretamente por dissolucao do composto em
‘agua destilada. Solugbes reagentes 0,2 M de EDTA tamponada com
solucdo de amdnia/cloreto de amonio (pH = 10), 0,05 M de K,Cr,0,
em meio HC1 6,1 M e 0,2 M de (NH4)2C204 foram utilizadas na exem
plificacdo de reacdes de complexacao, Oxido reducdo e precipita-
¢do, respectivamente. Reagentes de grau analitico foram sempre

utilizados.
11.3.4. Procedimentos

Os procedimentos adotados nesta parte do trabalho ob
“jetivaram testar o desempenho do entalpimetro e estudar a influ-
encia de diversos parametros nas varias configuracoes de fluxo.

As configuracoes de fluxo foram montadas no interior
do recipiente do banho antes de preenché-lo com agua, para cobser
var e eliminar possiveis vazamentos. Segmentos de tubos, utili-
zados para introducgido de volumes grandes de amostras ou reagen-
tes, foram enrolados para evitar a sua exposicao fora do banho.
Na‘configuragéo ZC, empregou-se sempre volumes iguais de amostra
e reagente carregados com a mesma vazao.
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As voltagens de desbalanceamento da ponte de Wheat-

stone foram convertidas em variacgoes de temperatura, utilizando-
-se a sensibilidade de 11,6 mV OC"1 a 25° para a pente. Esta
sensibilidade foi medida variando-se a temperatura do banho, pas
~sando-se éguala 2,4 ml.min_1 pela cela de deteccao. No lugar da
cela de referéncia ligou-se um resistor de fio de 2,2 K@, 10 W.

Acompanhou-se a variacao da voltagem de desbalanceamento no re-
gistrador potenciométrico em funcao da temperatura do banho, me-
dida com um termdémetro Beckman com precisao de 0,005 °c. A

tensao aplicada na ponte foi de (1,886 + 0,003}V,

As vazoes de fluido foram determinadas medindo-se,
com auxilio de um crondmetro, o tempo necessario para se preen-

cher, com agua, um recipiente de 10 ml.

I1.4. Resultados & Discussao
I7.4.1. Limite de Deteccao para Variacoes de Tempera
tura '

Uma linha base estavel com o tempo & obtida no regis
trador cerca de 10 minutos apds ter-se fechado o banho, ligado o
agitador mecanico e bombeando-se agua através dos condutos. Uma
pequena deriva desta linha pdde ser observada quande a diferenca
de temperatura entre o banho e seu ambiente era acentuada (>5°C)
Esta deriva provém de uma pequena diferenca entre os coeficien-
tes de temperatura dos termistores utilizados. '

Bombeando-se agua através de todas as configuracoes
de fluxo observou-se que o ruido da linha base depende inversa-
mente da vazdo de fluido através das celas. A vazbes abaixo de

1 1111.17;1:111"T

a linha base reflete acentuadamente a pulsacdo do
fluido devido ao movimento dos roletes da bomba peristdltica,
mesmo com o uso de amortecedores de pulso. Tal dependén-

cia €& reflexo da variacdo na constante de dissipacgao do
termistor em funcao da velocidade relativa do fluido que o banha
(15). Parte do ruido provém, também, da captacdo de transientes

na linha de alimentagdo do registrador, da fonte e do motor do

lr'
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agitador mecanico.

Para wvazdes de dgua entre 2 e 4 ml.min*1 a ana-
‘lise da linha base mostra uma variacio picouaipico de 0,15 a
0,10 m?C. Assumindo uma relacfo sinal ruido de 3, podemos dizer
que o limite de deteccdo para variacoes de temperatura ¢ de apro
ximadamente 0,5 m°C nesta faixa de vazdo de fluido. Melho-
res resolugdes (por exemplo, 50 190y podem ser obtidas com o uso
de pontes alimentadas por corrente alternada(za). Porén, como
se vera posteriocormente, os problemas de mistura de reagentes e

amostras refletem-se em flutuac¢des dos sinais superiores ao rui-

do de linha base observado nas condicoes atuais do instrumento.
T1.4.2. Influéncia dos Parametros de Fluxo

Quando um volume de amostra € inserido em um sistema
de fluxo nao segmentado, as espécies nele existentes se disper-
sam no fluido que as transporta ao detector. Para tempos de re-
sidéncia curtos, a dispersao da amostra é causada principalmente
por convecgdo devido ao transporte laminar do fluido pelos condu
tos tubulares. Nas configuraces LU e AIR a dispersao € respon-
'savel pela mistura entre amostra e reagente. Ao mesmo tempo, em
todas as Configuragaes; ela € responsavel por uma perda de inten
sidade do sinal analitico se este for tomado como a altura do pi
co obtido. A velocidade de determinacdo & também funcio da dis-
persao. A presenca de espécies de uma amostra em uma extensao
- maior do fluido carregador, limita a velocidade de introducao de
.outras amostras, cujas concentracoes podem ser alteradas por so-
breposicdo com os residuos da amostra introduzida anteriormente.
Este fenomeno de intercontaminacido é conhecido por "carryover'.
Tres parﬁmetros de fluxo, sujeitos a controle do operador, afe-
tam a grandeza da dispersao pafé uma dada eépécie: a intensidade
do fluxo carregador, o volume de amostra inserido e o caminho que
a amostra percorre para atingir o detector. ,

Outro fator que pode causar uma diminuig¢ao na sensi-
bilidade de um método adaptado a AIF & a cinética da reacao  de

determinacao. Devido ao curto intervalo de tempo disponivel (1
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a 3 s) uma reacao lenta pode nao ocorrer em extensao suficiente
para proporcionar uma deteccdo satisfatoria. A dispersio e a ci
nética da reacdo sdo os maiores responsdaveis por uma possivel per
da de sensibilidade em AIF com deteccdo colorimétrica.

Além dos fatores jd mencionados, a deteccdo entalpi-
termométrica sofre de outro fator limitante da sensibilidade que
€ a troca de calor existente entre o fluido, os condutos pelos
quais ele passa em direcao ao detector e destes com o banho de
agua que os envolve.

Com a finalidade de comparar a sensibilidade conse-

‘guida com as diversas configuracdes de fluxo possiveis no ental-
pimetro e estudar a influéncia dos parametros de fluxo em cada

configuracao, definiu-se o parametro D como
D = — _ . (I1.4)

onde ATD & a variacgdo de temperatura maxima observada experimen-
talmente quando uma amostra € introduzida e sofre uma reacdo em
uma dada configuracic de fluxo; AT® € a maior variacdo de tempe-
ratura que poderia ser obtida para a mesma solucao, assumindo que
a reacio se completa sem dispersao e em condicoes completamente
adiabaticas. FEste valor pode ser calculado para uma determinada

reacdo de uma espfcie X através da equacao

AH. [X]
C

_ATO (IT.5)

onde AH € a entalpia molar da reacdo em kcal,m01"1; [X] repre-
" senta a concentracao molar da espécie determinada e C € a capaci
dade calorifica da solucdo expressa em kcal.lU].OC-q.

0 parametro D expressa a perda de intensidade do si-
nal analitico para um método entalpitermométrico. Nele sao con-
sideradas a dispersao, a cinética da reacdo, a diluicao da amos-
tra em sistemas confluentes e as trocas térmicas ocorridas em 1i
nha. Altos valores de D representam condigdes exverimentais ad-
versas a sensibilidade. _

0 efeito da variacdo da vazdo através da cela indicadora no pa
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rametro D &€ mostrado na Figura 9. Em todas as configuracoes a va
zdo de fluido é critida em relacgdo a sensibilidade, pois ela de-
fine o tempo de residéncia da amostra no reator e, portanto, a
grandeza da troca de calor com o banho. A reprodutibilidade dos
sinais & melhor na faixa de 1,5 a 4 ml.min_q.para todas as confi
guragoes de fluxo. Um aumento da velocidade de determinag¢ao po-
der ser obtido com o aumento da vazao. O0s sinais obtidos na con
figuracace AIR a baixas vazoes apresentam-se na forma de picos du
plos. Este fato € resultado da mistura ineficiente entre a a-

mostra e o reagente introduzido. O comportamento para a configu
racao LU mostra que outros fatores, alem da diminuicao da troca
de calor, estdo envolvidos na dependencia da sensiblidade em re-

lacdo a vazao.

l e
R
5 e
D
10
IS5r
1 el 1 - i
0 2 4 6

Vazdo, mi. min_"
Figura 9. Influencia da vazao através da cela indicadora no ?aré
metro D. A, configuragcao AIR. 0O, configuracao LU. 0,
configuracao 2C. Qutros parametros sao iguais aos - da

Tabela I. A, representa. a ocorrencia de picos duplos.

) F13 .



Provavelmente, uma competicio entre o aumento da dispersao e di-
minui¢do da troca de calor com a intensidade de fluxo poderia ex
plicar a forma da curva obtida. Contudo, expérimentos que possi
bilitem a observacao de um fenomeno na auséncia do outro, nas con
di¢oes experimentais utilizadas, sao dificeis de serem executa-
dos devido ao pequeno volume da cela de deteccao e do reator.

' A Figura 10 mostra a variacdo do parametro D em fun-
cao do volume inserido de amostra ou reagente. Picos mais lar-
gos sao obtidos com o aumento do volume causando menores veloci-
dades de determinacdo. Picos duplos foram observados introduzin
do-se volumes maiores que 7,5 e 75 ul para as configuracdes AIR
e LU, respectivamente. Porém, isso nao se verificou para a con-
figuracao ZC. Este fato permite explicar o aparecimento de pi-
cos duplos como consequéncia de uma mistura deficiente nos sisﬁg

5 —
B
10+
1 1 I
0 5 10
Volume de Redagente ou Amostra .nﬂ
Figura 10. Influencia do Volume Inserido no Pardmetro D. 4, con

figuracao AIR, [I, configuracdo LU. 0, configuragao
ZC., Outros parametros saoc iguais aos da Tabela I. A e
B, assinalam a ocorrencia de picos duplos. Volume x

10_'1 para AIR e LU e x 10_2 para ZC.
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mas LU e AIR. Na configuracao ZC a confluéncia amostra/reagente
facilita a mistura enquanto que nas configuracoes LU e AIR esta
somente se realiza por dispersao. Como o reator, pelo qual pas-
sam os volumes inseridos, € constituido de um tubo curto (10 cm)
a dispersao nao ocorre em grau suficiente para proporcionar uma
mistura adequada, quando volumes grandes sdo inseridos.’

A Figura 11 permite observar o efeito do comprimento
do reator na sensibilidade do entalvimetro. Para a confipuracio
LU e ZC o aumento do comprimento do tubo do reator afeta de ma-

neira similar o parametro D. Observa-se um aumento de D devido

‘ao aumento da dispersao pelo transporte da amostra inserida e pe

la maior troca de calor. Nas condigdes de obtenciao dos resulta-

20

o S 10 IS 20 25

Comprimento do reator {cm)
Figura 1t. Influéncia do Comprimento do Reator no Parametro D.
A, configurag&o AIR. O, configuracao LU. 0, configu
ragao ZC, Outros parametros sao iguals aos da Tabela

I. 4, assinalam a ocorrencia de picos duplos.
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dos mostrados na Figura 11 nao se observou a ocorréncia de picos
duplos para as configuracdes LU e ZC. A configuracido AIR, contu
do, produz sinais em forma. de picos duplos, com o aumento do com
primento do reator. A variacao de D (calculado utilizando-se a
altura do maior pico) em fun¢ao do comnrimento do reator & pouco
acentuada em relaéﬁo as outras configuracgdes.

A Figura 12a mostra alguns sinais obtidos para a con
figuracao AIR variando-se o comprimento do reator (5, 15 e 20cm).
Os perfis observados mostram que, na realidade, para esta confi-

guragao os sinais sdo sempre constituidos por dois picos. Enm rea

tores curtos (até 10 c¢m) o aparente pico Unico é decorrente de
uma baixa resolugao. A regiao frontal do reagente inserido so-
fre menor dispersaoc e, nas condi¢les empregadas, permite uma me-
nor penetraciao da amostra gerando, pertanto, um pico de . altura
menor. O centro da zona dispersa do reagente € o local onde e-
xiste a menor quantidade de amostra estabelecendo o ninimo do-si
nal entre os dois picos. Na regiao posterior da zona dispersa a
penctracao da amostra € efetiva e o maximo do sinal & observado
na regiao onde a relacao entre a quantidade da amostra e reagen-
te € a estequiométrica da reacdo. No decorrer do percurso do
reator esta regiao se renova constantemente evitando o aumento do
parametro D. Estas afirmacdes sdo consistentes com os  resulta-
dos mostrados na Figura 12b, na qual pode-sc¢ observar um desloca
mento da posigao do pico maior para a regido central da zona de
reagente, com a diminuicdo-da concentracio do reagente introduzi
do. Tal efeito foi observado também com o aumento da concentra-
¢ao da amostra. Um UGnico pico pode ser observado quando a rela-
cao estequiométrica ou um excesso da amostra se estabelece no
centro da zona dispersa do reagente. As medidas obtidas para o
maior pico dos sinais obtidos na AIR sdo de igual reprodutibili-
dade para qualquer comprimento do reator. Porém, para todas as
configuragdes, ocorre um aumento do tempo de retorno da.linha de
base, aumentando-se o comprimento do reator, resultando em uma
menor velocidade de determinaciao. '

ak
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HC1 igual a
da amostra

NaOH igual a
reatores de 5,
centracao de HC1l igual a 10 mM; u
me inserido de 7,5 pl. IV e V sinais para concentracao
de NaCOH igual a 0,3 e

IT e YIT,

15 e 20 cm, respectivamente,.

Sinais Obtidos na Configuracao AIR., A,
volume inserido de 7,5 ul;
igual a 2,4 ml.min”

-

]

concentracao de

concentracao

sinais obtidos

reator de 25 c¢m}

respectivamente.,
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IT1.4.3. Comparacao entre as Configuracbes de Fluxo

Com os resultados da influencia dos parametros de flu
x0 no desempenho do entalpimetro, pode-se determinar um conjunto
de condig¢des para cada configuracio de forma a se obter boa sen-
sibilidade e alta velocidade de determinacdo. A Tabela I mostra

0s valores selecionades para as trés configuracoes.

Tabela I. Valores Selecionados para Comparacaoc entre as Configu~-

racoes de Fluxo

Configuracao Volume imserido, Vazéo,ml.min_1 Comprimento  Concentracao de
Kl ) do reator, NaOH, M
’ cm
ZC 50 3,1 ' 10 0,3
LU 50 2,4 10 0,3
AIR 7,5 2,4 10 1,0
0,3

Referéncia 24 50 3,1 10

Problemas de misturas entre reagente ¢ amostra foram
observados para todas as configuracdes, sendo mais dridsticas para
as configuracoes LU e AIR. Para a reacdo em estudo (HCI-NaOd) e
nas condicdes da Tabela I, a mistura deficiente nao afeta a repro
dutibilidade dos sinais, mas determina a faixa linear de resposta
em funcao da concentracao do reagente. A Figura 13 mostra o efeil
to da concentracao do reagente na linearidade da resposta para a
faixa de 0 a 100 mM de HC1 no sistema ZC. Mesmo nesta configura-
¢a0, na qual a mistura é favorecida, observa-se que uma concentra
¢ao do reagente, maior que a estequiométrica, & necessiria .para
que a amostra mais concentrada se situe na faixa de resposta li-
near. Nas condic¢Oes estabelecidas na Tabela I, experimentos se-
melhantes elaborados para cada configuracio mostraram que as con-

centracoes de reagente devem estar estequiometricamente em exces-
so, em relagdo a amostra mais concentrada, de 50; 6 e 2,5 vezes
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" 150

100
O
o
E
I!—"
<]
50
O
i ' | 1
) 50 : 100
Concentragdo de HCI, mM
Figura 13. Dependencia da Faixa Linear de Resposta em Relacao a

Concentracao do Reagente (NaOH) na Configuracao 7C .

O; NaOH, 0,25 M. ; NaOH, 0,10 M. O, NaOH, 0,05 M.

para as configuracoes AIR, LU e ZIC, respectivamente,

' A Tabela TI mostra os resultados obtidos, inserindo- .
-se, em triplicata, 8 solucOes padrdo de HCl na faixa de concen-
tracdo indicada e nas condicdes da Tabela I, para as _ _configura-
coes de fluxo propostas e para a configuracio semelhante dquela da
referencia 24. Uma comparacao dos resultados encontrados com es~-
ta Gltima configuracdo com a de ZC, permite observar o efeito da

at
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bobina de equilibrio térmico, se colocada apds a injecio da amos-
tra. Esta comparacao e possfvel porque todos os outros parame-

tros foram mantidos iguails para as duas configuracoes. Como e

Tabela Il. Resultados Comparativos entre as Configuracoes de Flu-

L3
Xxo .,
Configuracao at§, b*§, . Faixa r . Velocidade de Consumo de
- mYC m°C.my~ ! M Determinacao, Reagente,
amostras.ho- 153
ra~
c -2,0440,60 1,85+0,02 0-100 ©,9998 85 11
LU -1,94%0,60 2,54%0,03 0-50 0,9997 90 1.600% "
AIR -1,20%1,01 4,96+0,09 0-20 0,9990 80 7,5
Referéncia 24 -1,8820,69 0,92:0,02 0-100 0,9996 50 1.920%7

*As letras a e b referem—se a equacao AT = & + b [HC1] com coeficiente de cor--
relacao igual a r, onde AT é o sinal termométrico e [ ] denota a concentracho
do acide. S € a estimativa do desvio padrio.

**Estes valores foram calculados usando o tempo médio necessario a uma determi-

nacdo e a vazao do fluido reagente,

‘mostrado na Tabela II a dispersao da amostra na bobina de equili-
brio térmico da configuracio da referéncia 24 diminui vela meétade
a sensibilidade do entalpimetro. Uma diminuicdo da velocidade de
determinacio também ocorre. Em relacdo a configuraciao AIR, aque-
la da referencia 24 € cerca de 5 vezes menos sensivel. Somente a
retirada da bobina de equilibrio térmico apds a introducdo da a-
mostra possibilita trabalhar com'as configuragdoes AIR e LU,

A configuracgdo IC opera com consumo pequeno de amos-
tra ¢ reagente, porém ¢ de construcdo mais complexa exigindo qua-
tro cabos de bombeamento ¢ cinco bobinas para equilibrio térmico.
A configuragao LU mostra um aumento de sensibilidade em relacdo a
ZC para um mesmo volume de amostra. Das trés configuragoes a LU

¢ a de mais simples construcio. Porém, esta configuracao apresen
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ta a desvantagem de um alto consumo de reagente que flui constan-
temente durante as determinacoes. A configuracdo que fornece
maior sensibilidade € a AIR. Esta configuracdo permite renrodu-
zir em fluxo o procedimento experimental normalmente utilizado no
método de EID normal. Como descrito anteriormente, a injecdo de
uma pequena quantidade de reagente concentrado na amostra causa
uma pequena diluigao e aumenta a sensibilidade da determinacao. A
desvantagem da configuracdo AIR € o grande consumo de amostra. Sua
construcao ¢ um pouco mais complexa em relacio a LU devido a ne-
cessidade de se empregar um trocador de amostras para evitar a en
‘trada de bolhas de ar nas celas de fluxo. |

Curvas de calibracdo tipicas para as trés configura-
¢oes sao apresentadas na Figura 14. Os sinais negativos observa-
dos a baixas concentracdes de HCl e nas provas em branco para o0s
sistemas LU ¢ AIR nao afeta a reprodutibilidade das medidas. Foi
verificado experimentalmente que estes sinais ocorrem somente na
presenca do reagente e que a sua intensidade depende da concentra
cao de NaOH. As posigdes do pico negativo sao diferentes para as
duas configuracdes. Na LU o sinal é observado ap6s o pico positi
vo enquanto que na AIR ele & observado antes do sinal positivo. [
provavel que a alteracao da composigéé do fluido que banha o ter-
mistor séja responsavel por uma queda na sua temperatura interna
causada por diferenca de velocidade de troca térmica e resultando
no sinal observado. - ' ' |

A precisao dos sinais termométricos obtidos para ca-
da configuracao ¢ mostrada na Tabela III. Os resultados apresen-
tados sao médias de dez medidas para cada caso. Pode-se observar
que nao existe uma diferencga significativa na precisﬁo das medi-
das em funcao da configuracio.

Os 1imites de detecgao para HC1 foram estimados a par
tir do desvio padrao dos sinais das provas em branco e a um nivel
de confiancade 99,7%. Valores de 0;4; 0,2 e 0,07 mM para HCI fo-
ram encontrados para as configuraces AC, LU e AIR respectivamen-
te. ‘
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Tabela IIT. Precisao dos Sinais Termométricos

Configuracao de Fluxo

ZC LU AIR
Concentracao de HCl, mM branco 70 branco 40 branco 20
Média do Sinal, m°C 2,7  130,3 3,8 104,3 1,4 100,7
Estimativa do Desvio 9 0,5 5 0,4 8 0,5

Padrac Relativo, 7%

IT.4.4. Aplicacao a Outras Reacoes

A Figura 15 expoe resultados preliminares de aplica-
c¢ao do entalpimetro a reacGes de 6xido-redugdo, precipitacgao e
complexacao. Estes resultados mostram que o instrumento aqui pro
posto pode ser empregado em um grande numero de determinacdes. De
mancira geral, as reacOes empregadas em titulagles termométricas
ou na EID convencional, podem ser adaptadas ao método de fluxo
continuo. No caso ‘do instrumento descrito, a utilizacdo de um tu
bo abertc como reator permite o trabalho com reagoes de pfecipitg
cdo e com materiais em suspensao constituindo, desta forma, uma
vantagem sobre instrumentos que utilizam reatores empacotados. Por
.outro lado, o uso de reatores empacotados permite uma melhor mis-
tura da amostra com o reagente e nao deixa de constituir uma op-
cao, que pode ser prontamente adaptada ao entalpimetro descrito,
caso seja necessaria. A retirada da bobina de equilibrio térmico
ap0s a introducao da amostra, mostrou que 0 sistema resultante &
mais rapido e mais sensivel. _

As caracteristicas de baixo preco e simplicidade, a-
liadas a uma boa sensibilidade, precisdo, velocidade de determina
cao e baixo consumo de reagente e amostra qualificam o entalpime-
tro descrito para ser utilizado na automacido de determinacdes To-

tineiras de controle de qualidade de matérias primas e produtos

industriais. Melhores resultados em termos de sensibilidade pode

rao ser obtidos com o uso de uma ponte de corrente alternada, em-
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bora isto va retirar parte da simplicidade do instrumento. Uma
vez feito isto,. o uso do instrumento na determinacio entalpimé-

. . . ‘o 27 - ;
trica empregando-se enzimas 1mob11123das( ) podera se consti-

tuir em uma aplicacado bastante Util no campo da Andlise Clinica.

al
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CAPTTULO ITI

DETERMINACAQ DE ETANOL EM MISTURAS AGUA-ETANOL

POR ENTALPIMETRIA DE INJECAO EM FLUXO

A determinacdo de etanol em misturas agua-etanol e

importante em diversos ramos industriais. Na fabricacao de bebi-

das a determinacdo de etanol & rotineiramente efetuada apés  uma
etapa de destilacao. O controle de qualidade destes produtos exi
ge uma alta precisdo e sensibilidade. Por exemplo, o teor de al-
¢cool em vinhos necessita ser conhecido com precisao absoluta me-

(28). A crescente utiliza-

nor ou igual a 0,2% em massa por massa
¢do do etanol diretamente como combustivel (alcool hidratado) ou
adicionado ‘a2 gasolina (alcool anidro) faz com que milhares de de-
terminacoes de misturas égda—etanol sejam feitas nas destilarias,.
vefinarias e distribuidoras destes produtos.

0 nuirero de determinac¢des necessariase um dos fato-
res que viabiliza a automacao de um método analitico. Contudo, a
literatura registra poucos métodos automatizados de determinacdo .
de etanol. LIDZEY, SAWYER e STOCKWELL(?®) utilizaram o principio
‘do analisador de fluko continuo segmentado  ("AutoAnalyzer') na
determinacao de etancol em vinhos e cerveja. O instrumento incor-
pora uma unidade de destilag¢ao e o alcool recolhido & determinado
colorimetricamente apos reacao com solucdo acida de dicromato de
potdssio. BUNTING e STOCKWELL(3®)

instrumento automdtico capaz de efetuar determinacoes automaticas

descreveram recentemente um

da densidade de misturas agua-ctanol. O aparelho permite a deter
minacao de teores de etanol com precisao absoluta de 0,05% em mas
sa ¢ a velocidade de 20 determinacoes por hora, requerendo 30 ml
de amostra,

Metodos entalpimetricos automaticos de determinacao

de etanol em vinhos secos e outras bebidas alcoolicas foram des-
critos pot TEP e BRUN(SH) e DUPONT(SZ), respectivamente. Os ins-
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trumentos utilizados sao do tipo "AutoAnalyzer' desenvolvido por
PEUSCHEL e HAGEDORN(ZG}. Q método, em ambos o0s casos, se basela
na medida do resfriamento proveniente da variacao de entalpia do
fendmeno endotérmico de diluicd@o de uma solugdo concentrada de
perclorato de sddio pela amostra que contém etanol. Cerca de 20
determinacdes por hora podem ser efetuadas. Precisoes absolutas
de 0,025 e 0,013% sao registradas. O instrumento utilizado € bas
tante complexo exigindo um banho termostatiiado com precisao de
O,O1OC e amostrador automatico. O consumo de reagente e amostra

€ alto pois utiliza-se de 1,4 a 2,5 ml de solucao a 790 ou 380

'g/1 de perclorato de sodio e de 2,0 a 2,5 ml de amostra por dete;
minacao. ' o '

(33’34), foi demonstrada a possibilidade

Recentemente
de se efetuar determinacoes de misturas agua-etanol em diferentes
faixas de chcentragéo, usando-se simplesmente o calor de dilui-
cio da amostra em dagua sem, portanto, o uso de reagentes. Os mé-
todos s3o fundamentados nos principios da entalpimetria de inje-
¢do direta convencional. Dois procedimentos foram descritos le-
vando a resultados diferentes em relacdo 4 sensibilidade e faixa
de concentracido util de determinagéo._

Este capitulo descreve a utilizacao do entalpimetro
de fluxo descrito no capitulo anterior,na determinacdo automatica
de etanol em misturas agua-etanol. A adaptacao direta dos proce-

dimentos manuais anteriormente descrifos(33’34)

revelou -~ dificul
dades : experimentais dificeis de serem eliminadas. Porém, novos
procedimentos mostram que o entalpimetro pode ser utilizado para
determinacao de etanol em faixas de concentracao de interesse pa-

ra a inddstria de bebidas e de combustiveis.
I11.1. Parte Experimental

IIT.t.1. Configuracao de Fluxo

A Figura 16a mostra a conformacao de fluxo empregada

na determinacio de etanol. A coluna utilizada para implementar a
mistura dos fluidos confluentes foi construida com um tubo de Sol



vaflex(ss) de diametro interno 2,5 mm e externo de 3,5 mm. A Fi
gura 16b fornece mais detalhes da construcao da coluna. O empa-
cotamento foi efetuado com gldbulos de vidro de granulacao entre
35 e 46 "mesh'. Cabos de Solvaflex foram empregados mnara bom-
‘bear as solugoes de etanol.

" @
. IM
* ml.min~! J.
CONFLUENTE | 2.0 | Al BE\/_J _
D“"—’Wg‘v @ c Ty
A 2
CARREGADOR| 20 | Az | '
AMOSTRA | 2 O B3 _ 5
V Th 4
R E 100§
: |
T ]
v
»
“':“.-‘;—':*:ﬁ
fa de vidro I3 de vidro
Figura 16. a, Diagrama'de Fluxo para Determinacao de Etanol. A1

e Ay, amortecedores de pulso. B1 aB,, bobinas de
* equilibrio térmico. C, reator. E, banho de agua.M,

agitador mecanico. P, bomba peristaltica. T, e T.,
* celas indicadora e de referéncia, respectivamente.

b, Coluna do Reator.

- As celas de deteccio e de referéncia foram modifica-

-

das neste caso recebendo termistores de 15 k2 a 20°C (Phillins



2322 627 11153). Aplicou-se uma tensdo de 0,8956 V = 0,36% a
ponte de Wheatstone, empregando-se um divisor de tensio a fonte
descrita no capitulo II. Neste caso a sensibilidade da ponte &

de 9,8 mv?c‘1. Foram introduzidos volumes de amostra de 100 ul.
ITI.1.2. Procedimentos

Duas metodologias foram emnregadas na determinacao en
talpimétrica de etanol. Para a faixa de 0 a 20% do dlcool, o

fluido confluente ¢ o carregador da amostra sao constituidos de

agua destilada. DPara a faixa de 100-85% de etanol o fluido car-
regador ¢ o confluente sido constituidos de alcool comercial ani-
dro (99,3%). Volumes de 100 ul de amostras foram introduzidos no
fluido carregador.

As medidas picnométricas foram efetuadas de acordo

(36)

com procedimento aceito utilizando-se um picnometro de 10 ml

de volume mominal interno e banho termostatizado a (25,00 +0,05)
°C. Uma tampa de vidro foi empregéda para recobrir a extremida-
de capilar do picnometro minimizando o problema de volatilizacao
do etanol durante o tempo de pesayem. As amostras foram analisa

‘das peles métodos entalp1metr1co e picnométrico no mesmo dia.
IIT.1.3. Solucoes

A As solucgbes padrdo de misturas agua-etanol foram ob-
tidas por diluicdo gravimétrica de solucgdo estoque de etanol ani
~dro de grau analitico. Esta solucao foi analisada por picnome
tria a cada semana. As soluc¢des padrao foram conservadas em
frascos de polietileno vedados e empregadas no mesmo dia da sua
preparagao. | .
| As solucoes empregéﬁas nos testes de interferéncia fo
ram preparadas adicionando-se quantidade suficiente da possivel
substancia interferente a uma massa pré-determinada de solucao
93,00% de etanol de modo a obter uma nova solugao com teor igual

a 1,0% do interferente. Empregou-se benzeno, acetaldeido, alco-
0ol amilico e acetato de etila com teores certificados de agua me
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nor ou igual a 0,1% e também acido acético glacial.

Reagentes de grau analitico (frutose, glicose, dcido
tartdrico e dcido malico) foram empnregados na verificacde de in-
terferéncias na determinacdo de etanol combaixos teores.

As concentracoes das solucgoes utilizadas serio sem-
pre expressas, neste capitulo, como a porcentagem em massa  pOT

massa do constituinte.

III.2. Resultados e Discussao

Experimentos preliminares mostraram que o reator de
tubo aberto, descrito no capitulo antérior, nao possibilita a ob
tencao de resultados precisos no caso da determinacao de etanol.
A diferenca de densidade existente entre o fluido confluente e a
amostra dificulta a mistura. Além disso, tentativas de adapta-

(33,34)

cao de procedimentos manuais anteriormente descritos tive

ram de ser abandonadas. Nestes procedimentos manuais, um peque-

no volume de solucdo de etanol € diluido em um volume grande de

dgua ou um pequenc volume de dgua é utilizado na diluicdo de um
grandé volume de solugdo com alto teor de alcool. No primeiroca
so, a adaptacdao ao sistema de fluxo & limitada nela liberacao do
ar dissolvido nas solugdes de etanol com altos teores do alcool
guando ocorre a sua diluicdo. Este fato gera bolhas de ar que
atingem a cela de detecg¢ao causando imprecisﬁo nas medidas. No
segundo caso, .0 fator limitante € a diferenca de densidade (agua
_etanol) que nio permite uma mistura reprodutivel entre os flui-
dos.

0 sistema de fluxo em confluéncia e o uso da coluna
empacotada contribuem para uma mistura eficiente da amostra com
o fluido confluente. Porém, ainda assim, certos limites de con-
centracdo da amostra foram estabelecidos experimentalmente. Quan
do os fluidos carregador e confluente sao constituidos de dpua,
o sistema produz resultados precisos para teores de até 20% de e
tanol. Acima deste a imprecisdo observada reflete a dificuldade

de mistura dos fluidos devida 4 crescente diferenga de densidade.

" Quando os fluidos carregador e confluente sao constituidos de al
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cool absoluto, o0s sinais sao reprodutivéis para teores acima de
85% de etanol.  Medidas precisas poderiam ser obtidas em outras
faixas alterando-se a comppsicao dos fluidos carregador e conflu
ente. Esta possibilidade nao foi explorada, pois as duas faixas
acima citadas sao as mais Uteis para determinacdes de etanol,tan
to em bebidas como em dlcoois combustiveis.

A passagem de etanol absoluto através da valvula de
insercdo da amostra, da jungao da confluéncia e das celas, todas
construidas em acrilico, gera um lento desgaste destas necas de-

vido a pequena solubilidade deste material em etanol. Uma tenta

tiva de minimizar este desgaste foi feita recobrindo-se as pare-

des internas destas pecas com uma camada fina de oOxido de manga-

" nés. Tal camada foi obtida passando-se através das pegas, com

auxilio de uma seringa, uma solucao 0,2 M de KMnO4 em HNO3 0,2 M
a 60°C durante cerca de 20 minutos. A durabilidade desta camada
revelou-se dependente da qualiééd@ do dalcool absoluto Comerciaie@
pregado. A presenca de substancias redutoras em alcoois de ma
qualidade diminui até pela metade o tempo de aproveitamento das
pecas recobertas. Im média as pegas recobertas podem operar por
um periodo de 8 horas empregando-se alcool comercial de boa quali
dade. Contudo, a melhor solucao para um instrumento que necessi
te operar por longos periodos parece ser a substituicao do acri-
lico por um material, para todos os efeitos, insollvel em etanol.
Neste caso, o "Nylon" seria um material adequado segundo a obser
Végéo experimental. Porém, a construcao das celas de fluxo e da
valvula de insercdo € dificultada devido a opacidade do material
que impede a visualizacdo da furacao e de outras operacoes, me-
lhor executadas quando se pode observar a posi§§0 das ferramen-
tas utilizadas. '

I1I.2.1. Determinacdo de EBtanol em Misturas com Bai-

xos Teores
0s resultados obtidos para padrbes de etanol ate 20%

mostram que a curva de calibracdo, nesta faixa, ndo é linear. A
Figura 17 reproduz uma curva de calibracdo para este intervalo de

al
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concentracao. A Figura 18 mostra os sinais obtidos para padroes
até 12% e até 20% de etanol. A faixa de 5 a 12% de etanol & de

*

»
400 -
«.
AT,
m°C
200
.‘ ’
»
i H L. i |
2 6 10 14 I8
. . Etanol, % (m/m)
Figura 17. Curva de Calibracao para Determinacao de Etanol com

Baixos Teores.

interesse, pois nela situam-se solugoes de alcool resultantes da
Y - operacao de destilacgao, remmwnd&ﬁaparaa,sua determlnagao em bebidas.
| A precisio das medidas das alturas dos picos obtidos nesta faixa
foi apurada inserindo-se dez vezes consecutivas solugoes com 6,
8, 10 e 12% de etanol. Os resultados mostraram que a precisao,
expressa como a estimativa do desvio padrao, varia muito pouco €

em média & igual a 0,8 m°C. Esta precisdo permite a determina-
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18.

Corridas de Calibracao para Solugoes com Baixos Teo-
res de Etanol. A. da esquerda para a direita foram
inseridas em triplicata solucoes com 4,30; 6,25;8,27;
10,25; 12,27; 16,25 e 18,247 de eténoi. B. da es-
querda para a direita foram inseridas em triplicata

solucdes. com 4,30; 6,25; 8,27; 10,25 e 12,27% de eta
nol em fundo de escala expandida do registrador:. po-

tenciometrico.
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cao de etanol com incerteza absoluta de 0,03 a 0,1%. Esta varia
cdo & observada devido ao aumento da sensibilidade do método com
o aumento do teor de etanol na amostra. A velocidade de determi
nacao observada & de 110 amostras por hora.

| A faixa de 5 a 20% de etanol poderia ser empregada
na determinacdo direta de etanol em vinhos cujo teor varia de 5
‘a 14%. Estudos preliminares mostraram que a presenca de outras
substancias em solucdo podem causar sérias interferéncias a de-
terminacdo entalpimétrica de etanol. A Tabela IV mostra a in-

fluencia de quatro constituintes principais do vinho quando colo

cados em solugdo padrac 12,90% de alcool. Os teores destas subs
tdncias foram escolhidos de acordo com a quantidade maxima encon

trada em vinhos.

Tabela IV._Alteragéo do Sinal . iTermometrico por Alguns Constituin

tes Principais do Vinho

Constituinte Glicose Frutose Ac.Tartarico Ac.Malico

Teor eolocado, 7% 8,9 9,9 0,62 0,50

Variacdao da Inten-
sidade do sinal em

relagcao ao da solu 64,3 72,0 3,8 3,2

cao sem interferen :

te,7

Desta forma, a aplicacdo do método entalpimétrico somente sera

possivel através de uma prévia destilagao do etanol, como reco-

mendada pelo método oficial de determinacdo de alcool em vinhos
(28) ‘

IT1.2.2. Determinagﬁb de Etanol em Misturas‘com Al

tos Teores. Aplicagﬁq ao Alcool Hidratado

e Klcool Combustivel

a7
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A determinacdo de etanol em solucdoes acima de 85% ¢
feita medindo-se a variacdo de temperatura resultante da dilul-
cao de uma solucao mais concentrada do dlcool pela amostra inse-
rida no entalpimetro de fluxo. Optou-se pela utilizacao do al-
cool absoluto comercial de teor nominal 99,3% como fluido carre-
gador e confluente devido a seu baixo custo. Esta opcao limita
a determinacao de etanol a teores malores que 98% que correspon-
de i concentracao real da maioria dos alcoois absolutos comer-
ciais. Tendo em vista a aplicacao proposta, este limite €& acei-

tavel uma vez que o teor do dlcool combustivel se situa na fai-

xa de 91.1 a 03,0037 ¢ do alcool hidratado na de 93,9 a 95,4 &
(38)

A Figura 19 mostra uma curva de calibracdo nara eta-

nol no intervalo de 96 a 75%. A variac@o de temperatura observa

da_é linear com a concentragag de etanol para teores malores que
80%. A mesma figura mostra qﬁe’%baixo de 85% o método fornece
resultades ambiguos pois podem ser encontrados dols valores de
concentracio de etanol para uma mesma variaczo de temperatura.Po
rém, abaixo de 85%, devido a mistura ja ineficiente, sao regis-
trados sinais em forma de picos duplos. Este fato permite facil
mente se distinguir entre amostras com maior ou menor teor de al
cool. Por exemplo, os sinais obtidos para as concentracoes 87,66
e 74,71% de etanol apresentam maximos de variacao de temperatura
iguais. Porém, o sinal obtido para a concentragdo 74,71% € fa-
cilmente diferenciado daquele obtido para o teor mais alto como
demonstra a Figura 20.

A Figura 21 mostra os sinais obtldos para uma corri-
da de calibracidao seguida da determlnagao de trés amostras. A e-
quagao que representa a variacgao da temperatura de pico em m °c ¢
AT} com a concentracao de etanol expressa no seu percentual em
massa por massa Cp. o, é: AT = 2293,5 - 23,514Cgipopy » cOM coe-
ficiente de correlacao igual a 0,9998. Uma variacao de. 8% na .
sensibilidade foil observada entre diferentes corridas de calibra
¢do obtidas em dias diferentes, apos ter-se desmontado e monta-
do novamente o entalpimetro. Esta variagao pode ser atribuida a

alteracoes na disposicdo da coluna de reacdo no interior do ba-

ar
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Figura 19. Curva de Calibracdo para Determinacdo de Etanol com
Altos Teores.® assinala a ocorrencia de picos duplos.

A B

Figura 20, Sinais Obtidos para Solugoes com Altos Teores de Eta-
nol. A e B, sinais para solugoes com 74,71 e 87,66 Z
de etanol, respectivamente,



Figura 21.
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50m°C

TR0 —

5 min.

Corrida de Calibracao para Determinacao de Etanol com
Altos Teores. Da esquerda para a direita foram inse-
ridas cinco solucoes padrao com teores de etanol 1~
guais a 96,07; 93,82; 91,80; 89,76 e 87,667%Z seguidas

de.-tres amostras. Todas as medidas obtidas em tripli

cata.

nho apés cada montagem e desgaste dos tubos de bombeamento dos

fluidos.

Varia¢oes de temperatura podem também ocasionar mudan-

cas na sensibilidade do termistor indicador e alteracao no volu-

me de amostra inserido. Porém, devido a rapidez com que se ob-



tém uma corrida de calibracado enm sistemas AIF, a flutuagdo da
sensibilidade dia ap®s dia deixa de ser um fator limitante.

) A precisao das medidas foi avaliada na faixa de con-
centracdo de interesse inserindo-se padroes de teores de etanol
iguais a 96,07; 93,82 e 89,76%. Os resultados s3o mostrados na

. Tabela V. '

Tabela V. Precisao das Medidas Termométricas para Altos Teores

de Etanol

Concentracao de Etanol, Z n? de Medidas Média, n’C Estimativg do Desvio
Padrao, m C

96.07 ‘ 10 35,3 t,2

93,82 : 10+ 85,9 i.0
89,76 10 183,1 1,3

A sensibilidade e precisao obtidas permitem predizer
uma precisdo absoluta igual a 0,05% para a determinacao de etanol
em teores maiores ou igual a 90%. A velocidade de determinacao ob
servada experimentalmente ¢ de 110 amostras por hora.

As amostras a serem analisadas pelo método aqui pro-
posto sdo consideradas como misturas binirias de dgua e etanol.Na
verdade, outras substincias se encontram presentes no alcool hi-
dratado e combustivel. Desta forma; experimentos foram efetuados
no sentido de concluir quanto a capacidade destas substancias em
afetar o sinal termométrico. A Tabela VI contém os resultados ob
tidos para cinco substancias representativas adicionadas a uma so
lucao 93,00% de etanol. '

' A analise dos resultados apresentados na Tabela VI
mostra que interferencias consideraveis podem ocorrer, caso uma
terceira substancia esteja presente na amostra. Pode-se notar tam
bém que os interferentes afetam diferentemente os valores encon-

" trados para o teor de etanol e de agua. Por exemplo, o acido acé
tico afeta significativamente o valor obtido para o teor de eta-
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Tabela VI. Interferencia de Alguns Constituintes Principais do

Alcool Hidratado e do Alcool Combustivel

Constituinte Benze~ Ac.Aqé Acetal Alcaol Acetato
- no tico deido Amili- de Eti~
. co .. la
Teor colocado,? 1,00 1,02 1,00 1,02 1,02
Etanol no Sistema Terndrio,? 92,07 92,05 92,07 92,05 92,05

Etancl encontrado considerando

0 sistema como binario,% 92,68 92,97 93,29 92,97 93,35

HZO no sistema ternario,?% 6,93 6,93 6,93 6,93 6,93

HZO encontrada considerando

o sistema como binario,?% 7525 6,95 6,64 6,96 6’581

Teor méxiﬁg)em amostras 3

-3 -3 -3 -
reois. 2 - 37x107°7 74x1077 74x107° 98x10

nol, contudo, como sua preéenga nao altera significativamente o
sinal termométrico em relacdo ao do sistema binario, ele pratica-

mente nido afeta a determinacdo do teor de agua na mistura terna-

ria. Em amostras reais, a quantidade presente destas substancias

€ muito pequena, nio excedendo i concentracio de 0,03% se conside
radas em conjunto(37). Portanto, seu efeito sobre a determinacao

vseré desprezivel e o sistema pode ser considerado como binario,

constituido de agua e etanol. ,

A exatiddo da determinagdo de etanol em alcool hidra
tado e combustivel foi verificada confrontando-se os resultados ob
tidos para amostras reais pelo método proposto e pelo método pic-
nométrico. Os resultados se encontram na Tabela VII. As determi
nagoes por entalpimetria foram feitas em triplicatas.

A amostra AHS teve seu teor em etanol determinado pe
lo método entalpim€trico em quatro dias consecutivos apds ter-se
desmontado e montado novamente o entalpimetro. Os valores encon-

trados apresentaram uma dispersao expressa pela estimativa do des
vio padrao absoluto igual a 0,07%.

Os resultados da Tabela VII mostram que o método en-
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Tabela VII. Determinacao de Etanol em Alcool Hidratado (AH) e Al
cool Combﬁstiyel (AC) pelo Metodo Proposto e por Pic

nometria.

Teor de Etanol,?Z

& Amostra Diferenca Absoluta,Z
Picnometria Método Proposto '
. AH, 93,94 93,89 -0,05
AH, 93,31 93,23 -0,08
. AHg 93,96 94,00 _ +0,04
AC, 92,57 92,49 ~0,08
AC, 92,86 ' 92,84 -0,02
AC, 92,08 92,13 +0,05
‘. talpimétrico automitico pode ser aplicado a determinacde de  al-

cool hidratado e alcool combustivel. As vantagens conseguidas sao
a alta velocidade de determinacao (110 amostras por horal), peque~
no consumo de amostra (100 pl), pequeno consumo de reagente de
baixo custo (cerca de 1 ml de etanol absoluto comercial por deter

minacido) e o uso de instrumentacdo relativamente simples.

I11.3.3. Comparacdo com Outros Instrumentos Automati

CcoSs

A comparacao dos resultados obtidos para a determina

cao de etanol com altos teores, somente pode ser feita com aque-

. les obtidos por BUNTING ¢ STOCKWELL(®®) | cujo instrumento foi efe
tivamente aplicado na faixa de altas concentracoes. Neste caso,o0
N método entalpimétrico- aqui proposto apresenta a mesma precisdo ab
soluta de 0,05% porém, a sua velocidade de determinacio € cerca
de 5 vezes superior ao método densimétrico?%), Além disso, o

consumo de amostra € 300 vezes menor. . A instrumentacao entalpime
trica € de construgdo mais simples e as determinacGes nao reque-
rem termostatizacgao.



Fm relacao a determinacio de etanol com baixos teo-
res, o método aqui proposto substitui por agua destilada a solu-

cdo concentrada de perclorato de s0dio empregada nos instrumentos

tipo "AutoAnalyzer”(Sﬂiﬁz). A precisao contudo & menor que a con
seguida por aqueles instrumentos (0,03 a 0,1% contra 0,013 a
0,025%). Porém, a velocidade de determinacdo € cerca de 5 ve

zes superior com o instrumento e metodologia aqui descritos e 0
consumb de amostra € pelo menos 20 vezes menor. A precisao, embo

ra menor & suficiente para varias aplicacées. Convem salientar

H

mais uma vez, a simplicidade do sistema ndo segmentado aqui empre

ado, em 1‘8135,510 ao sistema segmentado utilizado no "AutoAnalyzer".
g ]
Para a determinagéo de etanol diretamente em bebidas

alcodlicas, o instrumento descrito por LIDZEY, SAWYER e STOCKWELL

{29) = . . . - : . -
(29 ¢ superior ao aqul proposto por incorporar a unidade automa-

tica de destilacao e permitir q determinacao livre de interferen-

cias.
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CAPITULO IV

DETERMINACAO DE FERRO EM MINERIOS DE FERRO

POR ENTALPIMETRIA DE INJECAO EM FLUXO

A determinaciao de ferro em seus min€rios & feita ro-

tineiramente por volumetria de oxi-reducao. Normalmente, o fer-
ro presente na amostra solubilizada é reduzido com estanho(II) a
ferro(II) em meio dacido e titulado com um agente oxidante. Os a
gentes oxidantes mais empregados sao o vpermanganato de potassio
e o dicromato de potassio. O excesso de estanho(II) € eliminado
tratando-se a amostra com uma soluc¢do saturada de cloreto de mer
cirio(II) que o oxida a estanho(IV). A quantidade de mercuirio
empregada em uma Unica determinacao de ferro por este procedimen
to (equivalente a aproximadamente 0,5 g de mercUrio metalico) po
de elevar a 2,5 ppb a concentracado deste metal em 200.000 1 de
dgua. Como, nos laboratdrios de anilise de rotina, raramente se
observam as recoméndag6es de manuseio e descarte de solucoes de
elementos toxicos como o mercirio, o método & potencialmente po-
luidor.

Uma alternativa ao uso de estanho(II) & o emprego do
redutor de Jones. Neste caso, a solucao de ferro(III) passa a-
~través de uma coluna contendo zinco metalico amalgamado. O fer-
ro € quantitativamente reduzido enquanto a alta sobrevoltagem do
hidrogénio sobre mercirio impede parcialmente a reacdo do zinco
com o acido presente na amostra, formando pouco hidrogenio. Ti-
tanio & reduzido e interfere na determinacao de ferro em miné-
rios.

(39)
, empregaram uma Co

WALDEN Jr., HAMMETT e EDMONDS
luna redutora preenchida com prata metalica na reducdo de ferro
(ITI). Estes autores demonstraram que em meio acido cloridrico

1 M, a reducao é quantitativa e seletiva. 0 método foi
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aplicado na determinacac de ferro em minérios e ligas metalicas
através de titulacdo com sulfato cérico. Titanio nao €
reduzido. OQutras vantagens deste redutor sao a auto-indicacio do
seu grau de exaustdo e a sua facil recuperacao. Este processo de
reducao fol revisto por BHARGAVA, ALEIXIOU e HINES(4O) e por
BANERJEE e DUTTA(41) que o aplicaram com sucesso d analise de mi
nérios de ferro. ‘

A literatura registra diversos'aperfeigoamentos diri
gidos no sentide de agilizar o processo de solubilizagao da amos

(40-42)

tra de minérios de ferro Porém, o método de determina-

cdo mais empregado continua sendo o volumetrico.
Determinacoes de ferro pof Entalpimetria de Injecao
Direta convencional foram efetuadas em cimentos, argila, esco-
rias, magnesitas, dolomitas e ceramicas vitrificadas(dz). Os re
sultados demonstram que o método entalpimétrico & menos preciso
que o volumétrico mas se presta a déterminagﬁeé rotineiras deste
metal.
‘ Este capitulo ‘descreve um método entalpimétrico auto
matizado de determinaciao de ferro com o uso do instrumento des-
crito no capitulo II. A metodologia desenvolvida inclui a redu-
gao do ferro{III) em linha, efefuada'passando—se a amostra por
uma coluna com prata metdlica, seguida da determinacido do ferro
(II) formado através da reacdo:
# 1407 T 2Cr(ITI) + 6Fe(III) + 7H

6Fe (11} + CrZO 0

7 2

cuja variacao de entalpia & de -24,120,5 kcal por mol de Fe (11)

(44)

~em meio 0,5 M em H SO4 . A automacao da determinagéo entalpi

2
métrica de ferro apresenta as vantagens inerentes a técnica de
Analise por Injecao em Fluxo como a alta velocidade de determina

cao e economia de reagentes e amostra.

IV.1. Parte Experimental

IvVv.1.1. Configuracao de Fluxo
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0 sistema de fluxo empregado na determinacio de fer-
ro em minérios € mostrado na Figura 22. As amostras e 05 reagen
tes foram impulsionados npor tubos de "Tygon'. As celas de fluxo
(sem recobrimento) e a alimentacdo da ponte de Wheatstone sio as
mesmas descriﬁas no capitulo III. O reator, neste caso, ¢ COns-

| |M
K»Cr,0; OOIM m) .min™! ' OL
em HCI IM . A B,

il [ o

Hel-im J 17 | B B2 =]

i Ay B 5
“ “UYs | N )

E © 100ut
AMOSTRAS P j 2 ]
L 1

Figura 22. Diagrama de Fluxo para Determinacao de Ferro em Miné-
rios, A1 e A2, amortecedores de pulso. B1 a Bq, bo-
binas de equilibrio térmico. C, coluna de reducao.R,
tubg reator de 10 cm. 5, trocador de amostras,. Ti e
T, celas de-indicacao e referencia, respectivamente.

V, valvula de insergao de amostras.

tituido de um tubo aberto de polietileno com 10 cm de comprimen-
to e 0,8 mm de diametro interno, recoberto com um tubo de "Tygon™
como descrito anteriormente (Capitulo II, pag. 18). A coluna de
reducdo, mostrada na Figura 23, foi construida com um tubo de

PRATA METALICA _

\ L? DE VIDRO

=g N L R R G R N DA AT RTINS
_/  emm————

Figura 23. Coluna de Redugdo com Prata Metalica,



"Tygon'" de 10 cm de comprimento'e 3 mm de diametro interno. Um
trocador de amostras foil empregado para impedir a entrada de bo-
lhas de ar na coluna de reducdo. Desta forma,-evita—se que bo-
lhas fiquem presas na coluna diminuindo a superficie de contacto
do redutor e também que, ao s¢ soltarem, sejam acidentalmente in-
seridas na linha da cela de deteccao, ocasionando erros nas medi-

das. Foram introduzidos volumes de amostra de 100 ul.

IV.1.2. Obtencac e Regeneracao do Redutor de Prata
| Metdlica

A prata metdlica necessaria as colunas de reducao foi
obtida pelo procedimento descrito por WALDEN, HAMMETT e EDMONDSV(
39). Dez gramas de nitrato de prata de grau analitico foram dis-
solvidos em 120 ml de agua destilada, a qual se adicionou 5 gotas
de acido nitrico concentrado. Um fio de cobre, enrolado em forma
de GSpiral,‘fQi introduzido nesta solucao e agitado continuamente
durante a precipitacao da prata metalica. A operacao foil encerrg'
da quando na solucao nao sc¢ detectou a presenca de Tons prata por
adicao de solucao de cloreto dé sodio. A prata foi entao lavada
por decantacdo vdrias vezes com porcbes de 25 ml de acido suifﬁri
co 0,1 M para remover o cobre e em seguida lavada com acido clori
drico 1 M. ,

0 empacotamento da coluna foi feito aplicahdomse suc
‘gﬁo de uma trompa d'agua em uma das extremidades do tubo e adicio
nando-se manualmente a prata mantida em suspensao em solucdo de a
cido cloridrico 1 M agitada continuamente. A coluna foi mantida
preenchida com solugido de dcido cloridrico 1 M. 4

7 Quando em uso, o grau de exaustao do redutor & clara
mente visualizado por observacao do avanco da coloracio cinza es-
cura, devida ao oxido _de prata, em direcdo i extremidade de sai
da da coluna. Quando a coloracao cinza atinge 8 cm na extensdo da
coluna esta é substituida. A prata da coluna substituida € cole-
tada em um frasco de vidro.

A regeneracao do redutor € feita lavando-se a prata
com solucdo de dcido sulfirico 0,1 M até eliminar-se todo  acido
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cloridrico. A prata & mantida sob solucdo de acido sulfarico 0,1

M e um fio de zinco espiralado € colocado em contacto com o redu-
tor. ApOs um tempo de aproximadamente 6 horas, a cor cinza escu-
ra desaparece dando lugar d cor branca da prata metidlica indican-
do a regeneracao completa do redutor. A seguir'procede-se a lava
gem com acido cloridrico 1 M. ' '

IV.1.3. Reagentes e Solucgoes

A solugao padrao estoque de ferro (5,5689 g.1_1} foi

‘sbtida por dissolucdo de ferro metalico de grau analitico em aci-
do cloridrico (1:1) a quente. A solucido resultante da dissolucéo
foi evaporada e o residuo sdlido dissolvido com acido cloridrico
1 M. A solucao foi transferida para um baldo volumétrico de 1 1
e o volume completado com dcido cloridrico 1 M. Esta solucao foi
padronizada por titulacao potenciométrica, contra solucdo padrao
de dicromato de potdssio 0,017 M. Utilizou-se esta solucao esto-
que na preparacdo das solugOes padrdo de ferro obtidas por dilui-
cio com acido cloridrico 1 M. |

o Uma solugdo 0,1 M de ferro(III)} em meio acido clori-
drico 1 M foi obtida por dissolucao de massa suficiente de sulfa-
to férrico amoniacal de grau analitico. Esta solugdo foi emprega
da na verificacdo da durabilidade da coluna e nos testes de inter
feréncia. ' | |

Todos os demais reagentes sdo de grau analitico.
IV.1.4. Tratamento das Amostras de Minério de Ferro

As amostras deminério de ferro (100 mesh, secas a
100°cC por uma hora) foram dissolvidas em HCl concentrado. Nas a-
mostras analisadas nio se observou a permanéncia de residuos escu
ros, portanto ndo foi necessario o tratamento com pirosulfato de
potassio, conforme recomendado(43).

As amostras destinadas i determinacdo entalpimétrica
foram tratadas da seguinte forma: pesou-se 0,1 g de minério com

precisdo de 0,01 mg. Transferiu-se esta massa para um becker de

MIC AMP
BIBLIOTECA (ENTRA:
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50 ml de forma alta e acrescentou-se 10 ml de dcido cloridrice con
centrado. Cobriu-se com um vidro de reldgio. Procedeu-se a dis-
solucao cm chapa de aquecimento (aproximadamente 60°C) . Quando a
solubilizacdo se completou (indicada pela ausencia de residuos es
curos) retirourse o vidro de reldgio e deixou-se evanorar todo o
liquido. O residuo sdlido foi entdo dissolvido com solucio de a-
cido cloridrico 1t M, resfriado e filtrado diretamente em um balao
de 100" ml, completando-se o volume com solugao de acido cloridri-
co 1 M. ,

As amostras destinadas a determinacao volumétrica fo
ram tratadas da seguinte forma: pesou-se 0,3 g de min€rio com pre
cisao de 0,01 mg. Transferiu-se esta massa para um becker de 150
ml de forma alta e acrescentou~se 30 ml de acido cloridrico con-
centrado. Cobriu-se o becker com vidro de reldgio. A dissolucgao
foi feita em chapa de aquecimento (aproximadamente 60°C) . . Evapo-
rou-se a solugao até aproximadémé%te 10 ml e diluiu-se até proxi-
mo de 50 ml com solucao de acido cloridrico 1 M. PFiltrou-se e pas
sou-se esta solugfo por uma coluna de reducdao de prata metalica se
melhante a descrita anteriormentech}.' A coluna foi, a seguir, la
vada com 150 ml de acido cloridrico 1T M e a solucido coletada em
um becker feoi titulada potenciometricamente com solucac padrao de
dicromato de potassio 0,017 M empregando-se um eletrodo indicador
de platina e referencia de calomelano saturado.

Iv.2. Resultados e Discussao

A concentracdo de acido cloridrico utilizado na de-
terminacao de ferro neste trabalho, foi escolhida obedecendo indi
cacoes da 1iteratura(57’38). O potencial de oxidacao do redutor

de prata nestas condig¢Oes € dado pela forga eletromotriz da cela
Ag|AgCL 1M HC1||1M HCL[H, (Pt)

0 valor do potencial a 25°C & 0,2329 V, suficiente para a total

.reducao do Ton ferro(III). A concentracao de dicromato de potas-



nho(I1). BEsta redugdo poderia ser feita na etapa de dissolucaoda
amostra usando-se o descoramento da coloracde amarela intensa do
ferro(III) em acido cloridrico, como indicador para se evitar um
excesso do redutor, Somente a pequena quantidade de ferro(IlI)re
manescente seria entao reduzida na coluna de prata. Além da van-
. tagem do menor desgaste da coluna é sabido que a reducdio durante
a dissolucio da amostra facilita a sua solubilizacao. Experimen-
tos realizados demonstraram que a presenca de estanho(IV) em quan
tidade equivalente a de ferro(III) na amostra, nao interfere no

sinal termométrico. Solucdes padrdes de ferro(III) submetidas a

reducio com estanho(II) apresentaram sinais iguais aos obtidos pa
ra o mesmo padrdo nido submetido & reducdo prévia.

_ Finalmente, € necessario lembrar que o redutor € pron
tamente recuperévei e que as perdas para operacoes de regeneracao
cuidadosamente executadas devepfgg somente a pequena solubilidade
do cloreto de prata. Desta forma, o fator ecconbmico se alia apos
sibilidade de se trabalhar com um redutor de baixa potencialidade
de poluicao e plenamente adequado para sistemas de Andlise em Flu

xo Continuo.
IV.2.2. Precisio e Velocidade de Determinacao

: A Tabela VIII mostra dados tipicos de uma calibracdo
obtida com solucoes padrao de ferro e a preciéﬁo, obtida em seis
medidas consecutivas, expressa pela estimativa do desvio padrao
absoluto. Optou-se por expressar a concentracao de ferro nos pa-
droes em miligramas de ferro por cem mililitros de solucao. Des-
ta forma, o calculo do teor de ferro no minério pode ser feito fa
cilmente pela equacdo

C |
. - IFe = —Cx100 | (Iv.1)

M
onde %Fe € o teor de ferro expresso em sua porcentagem em  massa
no minério; Cre € a concentracdo de ferro encontrada na solugao re

-sultante do tratamento do minério, como descrito na parte experi-

mental e m € a massa de minério tomada, expressa em miligramas.
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Tabela VIII. Resultados Tipicos Obtidos na Calibracao do Entalpi-

metro para Determinacao de Ferro.

CFe’ mg/100m1 n AT, m°C S, m°C
13,92 6 15,6 0,3
27,84 6 31,9 0,7
55,69 6 65,6 | 0,3

79,89 6 95,3 0,3
111,38 6 131,2 0,4

A equagdo que relaciona as variacoes de temperatura meédia (AT) ex’

ressa en mOC e as concentracdes de ferro (C..) da tabela VIII &
P ) Fe

AT = -0,922+1,192C_ (IV.2)
. Fe .
com coeficiente de correlagiao igual a 0,99991. Tomando-se a sen-
sibilidade expressa por esta equacao e a estimativa do desvio pa-
drdo médio (0,4 m°C) pode-se dizer que o teor de ferro para amos-
tras de 100 mg pode ser conhecido com precisao absoluta de 0,34%.
Este valor pode ser melhorado com o uso de massas maiores de miné
‘rios. Porém, neste éaso, deve~se empregar a reducao prévia com
estanho(II) para evitar a rapida exaustido da coluna de redugao.
Mesmo assim, a precisdo obtida seria menor que aquela do método
volumétrico (0,03% absoluta). Por outro lado, a alta velocidade
com que se pode efetuar as determinac¢fes pelo método aqui propos-
to, possibilita realizar um maior numero de determinacoes de um
lote de minério, o que pode levar a um valor mais preciso do seu
teor de ferro. ' B |
A Figura 25 mostra uma corrida de calibracao para a
determinacao de ferro seguida de quatro amostras e nova corrida de
calibragao. A velocidade de determinacdao ¢ de 85 amostras por ho

ra, quando se obtém as medidas em triplicata.



Figura 25.
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10 min.
Corrida de Calibracdo para Determinacao de Ferro. Da
esquerda para a direita foram inseridas cinco solu-

coes padrao de concentragoes iguais a 13,92; 27,843

55,69; 79,89 e 111,38 mg de ferro por 100 ml da solu-
cao, seguidos de guatro ,amostras e ﬁovamente dos pa-
droes em ordem decrescente. Todas as medidas obtidas

em triplicata.

IV.2.3. Interferentes

Diversas espécies foram adicionadas a  uma - solucgao
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0,0100 M de ferro(III) em meio acido cloridrico 1 M de forma que
as suas quantidades fossem equivalentes a 5% no minerio. As solu
cdes foram passadas através da coluna de reducao para se verifi-
car o efeito interferente de cada uma delas na determinacao de
ferro. Na Tabela IX encontram-se os resultados obtidos para a in
terféréncia destas espécies, expressos como a variacgdo do teor de
ferro (A%Fe) no minério, causada pela presenca do interferente.

Tabela IX. Efeito interferente de Diversas Espéecies na Determina-

cdao Entalpimeétrica de Ferro

Interferente ~ AZ¥e Interferente A%Fe
Cu(II) 4,6 ' Ni(II) 0,2
Mg (TI) 0,0 A Cr(III) 0,3
Ca(IT) 0,0 Mo (VI) 0,8
Zn(II) 0,1 v(v) = 0,4
AL(ITI)* 0,1 Ti(IV)** 0,1
Mn(II) 0,0

*3 10% no minério *% a 207% no minerio

‘A tabela IX mostra que os principais interferentes sao o cobre e

o molibdénio. DPorém estas espécies raramente sao encontradas em
minérios de ferro(41). O titanio, normalmente encontrado em mingé
rios de ferro, e que representa uma séria interféncia no método
cliassico volumétrico que emprega estanho(II) como redutor, nao in
terfere no método entalpimétrico, pois nao & reduzido pela prata
metalica nas condicoes de determinacao de ferro. Este resultado
estd de acordo com observacgdes anteriores feitas para o método ma
nual. empregando prata como redutor(zg"éT). 0 vanadio, segundo re
sultados da literatura, ¢ reduzido pela prata metalica em meio de

fcido cloridrico 1 M. BHARGAVA, ALEIXIOU e HINESC??)
que a presenca de até 1% de vanadio no mineério nao afeta a deter-

mostraram

‘minacdo de ferro por titulagdo com dicromato apds reducdo do fer-

aP
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ro(I1I) com prata. BANERJEE e DUTTA

ca de vanédio(IV) na solucdo pode afetar a determinacao do ponto

(41 observaram que a presen-

final da titulacio pois ocorre a oxidacdo lenta desta espécie pe-
lo dicromato,ocasionando o retorno do indicador (difenilamina) a
sua forma reduzida. A interferéncia causada pelo vanadio no méto
do entalpimétrico pode ser considerada pequena, tendo em vista a
grande quantidade (5%) de interferente adicionado. Este fato pd—
de ser explicado pela cinética lenta de oxidacao do vanadio(IV)pe
lo dicromato, que impede a realizacdo da rea¢ao no curto interva-

lo de tempo (ao redor de 3 segundos) que decorre entre a inserc¢ao

da amostra e a deteccio. Considerando-se que a quantidade de va-
nadio em minérios de ferro € inferior a 1%, pode-se considerar des
prezivel o efeito desta espécie na determinacao de ferro.

Além destas espécies, verificou-se também a influeén-
cia da presenca do residuo de 1 grama de pirosulfato de potassio,
ap0s ter sido submetido a fusdo. Observou-se que esta espécie nio
pfomove qualquer interferéncia na determinacao de ferro. Portan-
to, caso seja necessdrio o.emprego &e uma fusdo acida para a solg'
bilizacao da amostra(ds), esta podera ser feita sem prejuizo para

a determinagao de ferro.
IV.2.4. Determinacdes de Ferro em Minérios

. A Tabela X mostra os resultados de trés determina-
¢cbes de ferro pelo método entalpimétrico automatizado e por volu-
metria, com detecg¢do potenciométrica do ponto final. Os resulta-
dos para ambas as técnicas sdo valores médios de duas determina-
¢oes feitas desde a solubilizacao da amostra. A mesma tabela in-
clui a comparacao com a Amostra Padrao 21 do Instituto de Pesqui-
sas Tecnolégica do Estado de Sdo Paulo- IPT, cujo teor em ferro €
expresso pelo valor médio e estimativa do desvio padrao dos resul
tados encontrados por seis laboratdrios. Como se observa, o méto
do proposto, dentro da sua precisdo, € concordante com © método

voluméetrico.
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Tabela X. Comparacao de Resultados Obtides para Determinacoes de

Ferro em Minérios.

Teor de Ferro,%(m/m) Diferenca.

Amostra Volumetria Método Proposto Relativa,?
Padrio 21 IPT 68,55%0,06% 68,4 -0,22
M, 66,30 65,9 -0,60
M, 63,88 63,9 +0,03
M3 67,42 : 67,3 . ~-0,18

%Teor de ferro certificadotestimativa do desvio padrao absoluto
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CAPITULO V.

DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA MONOSEGMENTADO

'DE ANALISE EM FLUXO CONTINUO

A Anaiise em Fluxo ContiInuo pode ser classificada, a

tualmente, em Segmentada ¢ Ndo-Segmentada. Na analise em Fluxo

Continuo Segmentada (AFCS) a amostra, contida em um recipiente de
uma bandeja amostradora, € aspirada por uma bomba peristaltica e
impulsionada para o sistema de fluxo. Posteriormente, a zona da
amostra € segmentada diversas vezes (aproximadamente 60 vezes por
minuto) em toda sua extensao, passa pelos condutos e mddulos do
analisador onde recebe os rea@éﬁ?es ou sofre outros tratamentos
e & detectada. A Analise em Fluxo Continuo Ndo-Segmentada € re-
presentada pelos sistemas denominados de Analise por Injecao em
Fluxo (AIF). Neste caso, um pequeno volume da amostra & inter-
posto, através de uma valvula, em um fluido nao segmentado que o
carrega em direcao ao detector. No caminho, adicionam-se os rea
gentes ou efetuam-se outros tratamentos.

| Nas duas versoes, a dispersao longitudinal da zona
da amostra, que ocorre quando esta percorre oS condutos ¢ modu-
los do analisador intercalada em um fluido carregador, &€ de ex-
trema importancia no desempenho de um método automatizado. A Fi-
gura 26 mostra comparativamente a influéncia da dispersao no per
£il de concentracao da zona da amostra para os sistema AFCS e
AIF. Em ambas as técnicas a altura do sinal obtido na saida do
detector € proporcional a concentracdo da espécie determinada.
Ocorre que, para se evitar que este parametro sofra a influéncia
da amostra anteriormente inserida, deve-se aguardar um tempo su- .
ficiente para que a limpeza dos condutos e modulos do analisador

seja efetuada. Este intervalo de tempo deve ser igual ao tempo

necessario para que o detector volte a acusar o sinal de base,so

ak
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Figura 26, Dispersao da Zona da Amostra em Sistema de Analise

em Fluxo Continuo., I,-perfil de contentracao da zona
da amostra ao entrar em um sistema AFCS. IT, perfil
da zona da amostra sob o efeito da dispersaoc em sis-—
temas ATFCS. IiI, perfil da zona da amostra ao ser in
tercélada em um sistema AIF. IV, perfil da zona da

amostra sob o efeito da dispersao em sistemas AIF.

bre o qual se mediu a primeira amostra, antes que a segunda o a-
tinja. Na Figura 26, este tempo & denctado por t.. E evidente
que t. sera maior quanto maior for a dispersao da zona da amos-
tra. Portanto, a dispersdo €& um fator limitante da velocidade de
~introducdo de amostras em sistemas de fluxo continuo.

- Além da sua influéncia na velocidade da determinacao,
a dispersdo afeta a sua sensibilidade. A medida que as espécies
inicialmente presentes em um Vp;ume definido de fluido se disper
sam pelo meio carregador, ocorre uma diminuicao efetiva da con-
centracao maxima longitudinal. A detecgdo reflete este fato com

sinais de alturas menores que as esperadas caso a concentracdo i

nicial da amostra se mantivesse inalterada.
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V.1. Dispersdo e Variacoes do Sistema Segmentado

A funcao da segmentacao, geralmente feita por bolhas
de ar, em um analisador de fluxo continuo € de coibir a disper-
'sao da zona da amostra. Nestes sistemas, a dispersio & decorren
te, basicamente, da pelicula de liquido que fica retida na pare-
de dos tubos quando um fluido por eles escoa(46}. Isto faz com
que um segmento inicialmente livre das espécies constituintes da
amostra receba estas espécies por difusao quando da sua passagem

por uma regido ja percorrida pela zona da amostra. A Figura 27

‘mostra como ocorre este fenomeno em um segmento do conduto de um
instrumentc da AFCS. '

Figura 27, Dispersao da Amostra em Sistemas de AFCS. A, segmen-
to contendo a amostra. B,.segmeﬁto inicialmente livre
das especies da amostra. D, pelicula de liquido na pa
rede do tubo. C, direcao da corrente de fluido. As
setas indicam como as espécies contidas no segmento A

atingem ¢ segmento B.

Somente cerca de vinte anos apds a introducdo do sis
tema segmentado por SKEGGStd), foi desenvolvida uma teoria ‘com-
pleta e razoavelmente coerente com as observacoes experimentais
a cerca da dispersao em tais sistemas ?72%8) | Esta teoria permi
te avaliar a dispersao em termos de parametros do analisador, da

solucdo e da espécie que dispersa. Uma grandeza utilizada para
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se expressar a dispersado € a varianga (o%) em unidades de tempo
das regioes laterais do perfil de concentracao da zona de amos-
tra. Para estas regiOes assume-se que o perfil de concentracao

se comporta de acordo com a distribuicao de Gauss. A equacgdo

' 3 2
538a2/ 3 (Fe0,92a20)° /7073 2,35(P+0,92d§n)5/3n“/3t

= + =] ]
t 273 273 173
| Y F Dw,25 n Y F dt

(V.13

(49}

€ utilizada para avaliar a dispersdo em sistemas segmentados
Nela, of & a varianga; d, o diametro interno do tubo (em cm) pe

lo qual flui a amostra; F & a vazao (m1.5_1) do fluideo no siste-

‘e~ . ~ -1 . .
ma; n, a frequencia de segmentacao {(bolhas.s '}, n, a viscosida-

de da solugdo fluente (em Poise); vy, € a tensdo superficial da

solugdo fluente (dina.cm_1

); t, o tempo gasto por um dado segmen
to desde a sua admissdo no sistema até a deteccao(s); Dw,ZS’ coe
ficiente de transferéncia de massa variavel entre 2 x 1072 e 12x
10_5 para especies de peso molecular de 400.000 a 27. O valorde
8o, tem sido sugerido para espagar os picos em sistemas segmenta
dos e evitar, desta formé, a intercontaminacao entre amostras vi
zinhas(49).

_ E importante ressaltar que a dispersdo coibida por
segmentacdo permite que a amostra percorra longos trajetos até o
detector, podendo residir no sistema de fluxoc por intervalos de
témpo de ate dez minutos. JIsto atua favoravelmente em relacao a
sensibilidade, quando uma reagao lenta € necessaria para trans-
formar a espécie desejada em uma forma passivel de ser detectada.
A concentracao da amostra nos segmentos centrais pode ser bastan
te proxima da inicial se volumes grandes(>1 ml) de amostra sao
aspirados. Para que isto acontega, o sinal devera atingir um es
tado denominado "estacionario' no qual a concentracdo da espécie
determinada que atravessa o detector € constante por um. certo in.
tervalo de tempo formando o patamar do sinal obtido. Embora 0
estado estacionario seja desejavel se considerarmos a sensibili-
dade da determinacdo, ele esta presente em varios modelos de ana

lisadores segmentados mesmoque a sensibilidade requerida nao se-

al
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ja tdo alta. Neste caso, a obtencdo dos sinais no estado esta-
‘ciondrio apenas. limita a velocidade de determinacao.

A necessidade de se trabalhar no estado estaciona-

rio em muitos analisadores segmentados, provém do fato de que
as bolhas de ar necessitam ser retiradas da corrente de fluido
. antes que esta atinja o detector. Caso contrario, a sua passa

gem pela cela de fluxo geraria graves distGrbios na resposta do
detector, tornando imprecisa a obtencdo das medidas. Nos siste-
mas tipo AutoAnalyzer de 12 e 22 gerac¢ao, as bolhas sao retira-

das por bombeamento diferenciai, como mostrado na Figura 28. A

;(Z) 8 (O () T  Lh;%4

| |

B
AR FLUDO
Figura 28. Retirada das Bolhas de Ar nos Analisadores de 1% e 28
Geracoes. A, para o descarte. B, para o detector,.
operacao descarta, juntamente com as bolhas de ar, 20 a 30% do

fluido que se dirige ao detector e gera irregularidades na zona
. da amostra. Desta forma, € necessario .que uma por¢do central de
* : segmentos tenha composicao constante e nao sofra, desta forma, a
influéncia da retirada das bolhas. Esta porgcao central gera 0

estado estacionario. A equagdo V.1. nao considera a influencia

da etapa de retirada das bolhas previamente a deteccao e nem O

acréscimo da dispersao causado pelo fato de que a amostra, a par
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tir da retirada das bolhas, caminha em um sistema nao-segmentado
para a cela de fluxo. A existéncia destes fatores faz com que a
velocidade maxima de detefminagéo obtida nos analisadores de 12
e 22 geracoes (AutoAnalyser I e II) seja de 60 amostras por hora.

Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatu-
ra ébjetivando melhorar a performance dos analisadores segmenta-
dos. Alguns autores buscam formas de se corrigir a intercontami
nacdo causada pela dispersdo sem alteracles fisicas no analisa- .

dor. Dentro desta linha se encontram os trabalhos de WALLACéEO)

¢ BENNET, et alfST). A observacao experimental revela que a in-

tercontaminacao ocorre somente entre uma amostra e a sua imedia-
ta precedente. A equacao -

A, = (T-m)aC .+ mA_ + b (v.2)

ol -1

pode ser, entdo, empregada para se Corrigir a intercontaminacio.
Nesta equagao An, ¢ a absorvancia maxima obtida para a amostra
n, An—1’ € a absorvancia maxima da amostra precedente; a &€ a ab-
sortividade; m, a fracdo da amostra n-1 na amostra n; b é a ab-

sorvancia da prova em branco; C a concentracao da amostra n. O

>
valor de m pode ser determinadonpara'um conjunto de condicoes ex
perimentais e utilizado para se encontrar o valor de Cn' Com a
aplicac¢ao desta correcao pode-se suportar o erro devido a inter-
contaminacdo provenieﬁte da operacao dos analisadores de 1% e
2% geracoes a velocidades de 120 amostras por hora.

WALKER (°%)
o sinal que deveria ser obtido na AFCS a partir do conhecimento

, descreve como se pode regenerar em parte

~tedrico da forma normal. do sinal antes da dispersdo té-lo modifi
cado. Esta técnica permite melhorar a resolug§0 entre picos ad-
jacentes e contribui para elevar a velocidade de determinacao pa
ra até 180 amostras por hora. Tanto a regeneracao dos sinais co
mo a correcao da intercontaminacdo podem ser adaptadas digital
ou analogicamente nos dispositivos de saida de um analisador de
AFCS de forma a se obter os sinais ja corrigidos.
' Outras formas empregadas para melhorar o desempenho

dos analisadores da AFCS voltam-se para a modificacdo do instru-
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mento em si. Por exemplo, a utilizacao de um temporizador ele-

tronice no controle de tempo de amostragem e limpeza, com me-

lhor precisﬁo e versatilidade, permite obter medidas precisas mes

mo sem se atlnglr o estado estac1onar10(53)h Velocidades de 90

amostras por hora podem ser obtidas com analisadores de 13 gera-
cao. .

- Como foi previamente mencionado, a etapa de retirada
das bolhas de ar da corrente de fluido segmentada contribuil con-

sideravelmente para o aumento da dispersdao e exige a obtengao do

sinal em situacdo proxima ao estado estacionario. Para evitares

ta etapa, diversos autores propuseram que a deteccao fosse .efe-

tuada com as bolhas passando pela cela de fluxo. Os instrumen-
tos de 32 geracao (AutoAnalyser III), equipados com computador de

dicado, adotam esta forma de deteccdo. A obtencao das medidas €
feita quando a cela de fluxo se encontra totalmente preenchida

com o segmento a ser medido. Varias formas de se detectar a pas

sagem das bolhas de ar e desligar o circuito de medida durante es

te intervalo de tempo sao encontradas naliteratura. NEELEY, WAR
DLAW e SWINNEN(54), descreveram um circuito comparador de sinais
que permite identificar a passagem das bolhas pela cela de fluxo,
tomando por base a alta variagao da saida do detector fotométri-
co, quando uma bolha esta presente na cela. VOGT et alfSS}, de-
senvolveram uma cela de fluxo na qual a deteccdo € feita obliqua
mente a corrente de fluido. Quando uma bolha passa, a stbita mu
danca do -Indice de refracao causa a reflexao total do feixe de
luz e permite se desligar o sistema de deteccdao. Os autores a-
firmam que este sistema € superior aqueles fundamentados somente
na alteracdo da absorvancia, a qual pode nao ser suficiente para
acusar a presenca de bolhas ou acusa-las quando, na verdade, um

segmento(esté presente na cela. A despeito disto, PATTON, RABB
56)

e CROUCH , descreveram recentemente um novo circuito. empregan.

do a variacdo de absorvancia para a mesma finalidade de identifi

cagao da passagem das bolhas.
"Em todas as avaliacdes feitas com relacdo a deteccao
com o fluxo segmentado passando pela cela de fluxo, observou-se

ak

1
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que a performance do analisador & substancialmente melhorada. Ve
0(54), 120 e 360(56) amostras por

hora podem ser obtidas em tais sistemas. O Unico empecilho que

locidades de determinacoes de 15

surge € nao permite um desempenho ideal do sistema segmentado &
o tamanho minimo do segmento. Este deve ser grande o suficiente
para poder preencher totalmente a cela de fluxo. A equagao V.1.
preve a existéncia de uma velocidade de segmentacdo Gtima para.ég
da vazdo de fluido. A velocidade de segmentacao, para uma dada
vazio, define o tamanho do segmento que nem sempre, na situacgdo

ideal, € grande o suficiente para permitir a detecgdo direta.

0 AutoAnalyzer III emprega uma cela de apenas 2 ul de volume in-
terno e permite velocidade de determinacao de 150 amostras porT
hora. Este valor €& cerca de 25% menor que o valor previsto pela
equacao V.1. devido a limitacao imposta pelo tamanho do segmento.
Para que o sistema de deteccdo de-bolhas trabalhe adequadamente,
e desejavel, também, que a regularidade da segmentacdo seja a me
lhor possivel.

Deve-se observar que a'adogéo de um ouw outro tipo de
modificacdo do sistema AFCS feita no sentido de melhorar sua per
formance passa pela necessidade dé se construir circuitos eletro
nicos gque nao podem ser classificados como simples. - De fato, os
circuitos que permitem-a medida direta, sem a retirada das bo- .
lhas, sdo dificeis de serenm construidos e seu custo oscila, atual
mente, entre Cr$ 600.000 e Cr$ 1.500.000. Os métodos de corre-
¢do da intercontaminagao e de regeneracao do sinal da AFCS sao
melhor executados quando um computador € empregado juntamente com
o0 analisador. Outra opc¢ao seria a compra de um instrumento . CO-
mercial que incorpore as-modificacoes. Neste caso, além do alto
custo, pode-se dispor, no momento, somente de aparelhos importa-
dos.

V.2. Dispersdo e Variacdes do Sistema Nao-Segmentado
A dispersdo nos sistemas-da AIF provém do transporte

de forma laminar que & imposto 4 zona da amostra em sistemas nao

~-segmentados. O fluxo laminar prevée que a regiao central do
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fluido que escoa no interior de um tubo aberto e reto tem veloci
dade duas vezes maior no centro do tubo do que a velocidade me-
dia de escoamento. A velocidade de escoamento diminui, de acor-
do com um perfil parabdlico, quando se afasta do centro em dire-
cdo a parede do tubo, na qual a velocidade deve ser igual a zero.
Desta forma, esperar-se-ia que quando a primeira porcgio de flui-
do que contém as espécies da amostra atingisse o detector, uma
cauda infinitamente longa seria observada a seguir. Este fato,

na realidade, ndo ocorre devido & difusdo radial das espécies

constituintes da amostra. A difusao impede a formagao da cauda

e permite que as determinacoes sejam efetuadas com baixo indice

‘de intercontaminacdo.

De forma quantitativa, a dispersdo em AIF & ainda ob

jeto de estudos. Talvez, a proposicao feita por VANDERSLICE et
(573
al.

tuacdo real na qual a maior parte dos sistemas AIF operam. Nas

seja atualmente uma das mais aceitas por considerar a si

condicoes de tempo de residencia da amostra e de vazdo normalmen
te empregados na AIF a dispersao recebe contribuigao significati

va de ambos os fenomenos eénvolvidos quais sejam: a conveccdo e a

(57

difusio. Os resultados obtidos por estes autores se¢ funda-
mentaram na resolucdoc numérica da eqpagﬁo de conveccao-difusio em
tubos cilindricos. Duas equacdes significativas para a AIF po-
dem ser obtidas. A primeira permite o cdlculo do tempo de resi-
dencia minimo (t,) da amostra no sistema de fluxo. Este interva
lo de tempo equivale aquele decorrido desde a introdugido da amos
tra até o surgimento do sinal. A Figura 29 permite se observar

como se obtém o valor de Ta experimentalmente e a equacao

10922 pt.025 (Ly1,025

f _ F

t (V.3)

A:

pode ser utilizada no seu calculo, conhecendo-se 0s parametros ex
perimentals a, raio do tubo (cm); D, coeficiente de difusao mole

cular (cmz.sfj); F, vazdo do fluido (ml.min"

); L, comprimento do
tubo reator (cm) e f, um fator que considera o efeito da concen-

tracao da amostra e da sensibilidade do detector em tA. A outra

'eqdagﬁo permite calcular o intervalo de tempo th (descrito na Fi

gura 26,1V)
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I
[ 1 wd
| } |
A iR
~ Figura 29. Observagao Experimental do Tempo de Residencia Mini-
mo (tA) e do Tempo de Retorno a Linha Base (tR). I,

instante da introdugéo da amostra.

ar o

_ 35,4 a’f (Ly0,64

0,36 F L

(v.4)
D

Deve-se observar que tn ¢ tambem afetado pela concentracio da a-
mostra e sensibilidade do detector e, portanto, emprega O mesmo
fator f para corrigir estes efeitos. O valor de tp quantifica a
dispersao de linha base a linha base e € efetivo para se prever
a velocidade de determinacao em sistemas nao-segmentados. As
equacoes V.3 e V.4 assumem que o volume da amostra introduzido
nao ultrapassa 20% do volume total do sistema de fluxo e ndo con
sideram o efeito do volume da cela de detecgﬁo‘e da valvula de
insercao. Dependende da sua grandeza, estes fatores podem afe-
tar significativamente ty e tp.

Um calculo aproximado, supondo-se uma solucdo de uma

espécie de peso molecular igual a 164, D igual a 7,4 x ]O'Scmz.

-1 . .~ . .
s , f igual a 1, um tubo de diametro interno igual a 0,05 cm e

empregando as equacoes V.3 ¢ V.4, revela que tR assume os valo-

res de 35 e 115 s para valores de t, respectivamente iguais a 30

A
e 200 s. As velocidades de determinacdo em cada caso seriam, en

al
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tao, de 103 e 31 amostras por hora. Este cdalculo, embora simpli
ficado, permite a observacao da principal limitagﬁo do sistema
AIF. A medida que um tempo de residéncia longo € necessario, pa
ra que uma reacao se processe de forma a se obter uma alta sensi
bilidade na determinacao, a dispersao aumenta causando a perda da
velocidade de determinacao. Simultaneamente, se um volume peque
no é introduzido, perde-se sensibilidade por diluicdo devido ao
decrescimo da concentracgdo maxima longitudinal causada pela dis-
persdo da zona da amostra.

Varias alteracdes foram propostas com a finalidade de

minimizar os efeitos do fluxo nao-segmentado na dispersao. A
mais simples e natural delas, consiste em enrolar o tubo do rea-
tor em forma de uma bobina. A altas vazbes, um fluxo secunddrio
surge perpendicularmente ao fluxo principal devido a forga cen--
trifuga, que direciona o fluido presente no centro do tubo em di
recdo a parede Isto modifica o‘perfil parabolico do fluxo lami
nar e gera. um novo perfil quase llnear que limita a dispersao.
TIJSSEN(SB) prevé que, para baixas pressoes possiveis para uma
bomba peristéltica (79 atm) e a uma vazdo de 6 ml.min~ ! em um tu
bo de 15 m-de comprimento com diametro interno de 0,3 mm, a velo
cidade analitica seria de 33 amostras por minuto com tempo de re
sidéncia médio (tempo decorrido desde a introducdo da amostra ate
0 pico do sinal) de 10 s. Embora, experimentalmente, nunca te-
nha se observado esta velocidade de determinacao, a alternativa
de se enrolar os tubos implementa, de fato, esta velocidade, di-
minul o consumo de reagentes mas nao permite a obtencdo de lon-
gos tempos de residéncia.

Outra alternativa empregada para se reduzir a disper
sao longltudlnal se encontra no uso de reatores empacotados. A
principio, empregou-se globulos de vidro de pequeno diametro pa-
ra se empacotar colunas que substituiriam os reatores de tubo a-
berto(sg). Para um reator de 7 cm de comprimento e 4,6 mm de
diametro interno empacotado com gldbulos de diametro médio igual
a 40 um, foi prevista a velocidade de 333 amostras por hora. Na
pratica, obteve-se 120 amostras por hora e um tempo de residén-

cia de 35s. Reatores mais longos ou o uso de gldobulos de menor
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diametro exigem alta pressio para manter a vazdo. Além disto, a
través da coluna podem fluir somente solugBes 1impidas, o que nio
permite o uso de métodos turbidimétricos. Posterlormente REIJN,
van der LINDEN e POPPE(ﬁo) introduziram os reatores em forma de
tubos empacotados com gldbulos de vidro de diametro médio de cer
ca de 2/3 do didmetro interno do tubo. Vazdes de até 1,5 ml.
min_1 podem ser toleradas sem se observar vazamentos devido ao
aumentO(kipressao. Este tipo de reator altera muito pouco a dis
persao em funcdo ca variacdo da vazio. DPara tempos de residen
cia médios da ordem de 100 s, pode-se estimar uma velocidade de
134 amostras por hora(f)”. Como, na obtencdo destas condicdes,
um volume de apenas 14 uyl de solucido de permanganato foi introdu
zido no sistema, § de Se esperar uma grande queda na sensibilida
‘de por diluicao. '

Aparentemente, a QOnica forma efetiva de se conc111ar
um alto tempo de resideéncia com sen51b111dade em sistemas ndo-
-segmentados, se encontra no uso da técnica denominada de parada
do fluido. Nesta técnica, apos se introduzir a amostra e se es-
tabelecer a mistura com o reagente, o fluido que a transporta ces
sa seu movimento. Durante o tempo em que ele permanece imovel so
mente uma pequena contribuicdo para a dispersio provéem da difu-
sdo axial das espfcies presentes na amostra. Apds ter se proces
sada a‘reagéo, o fluido carregador ¢ posto novamente em movimen-
to e leva a3 amostra até o detector. E cvidente que se o tempo ne
cessario de espera for, por exemplo, de 60 s, somente 60 _amos-
tras poderao ser analisadas em uma hora.

Concluindo, nos sistemas ndo- segmentados a sensibili
dade, velocidade de determlnagao e tempo de re51denc1a mantem. en
tre si uma interdependéncia que impede que dois destes = fatores
possam ser otimizados sem grande prejuizo do terceiro. Esta in-
terdependéncia se torna particularmente critica quando uma Trea-
¢ao lenta deve ser empregada na determinacio. Contudo, a AIF em
Prega dispositivos mecanicos simples e instrumentos de existen~
cia comum em varios laboratdrios. O principal fator apontado co
mo causa da simplicidade do analisador nio- -segmentado € a ausén-
cia de bolhas de ar. Desta forma, o preco da automacio se torna

al®
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acessivel até mesmo para pequenos laboratdrios. Outra vantagenm
desta técnica € que se .npode dispor de instrumentos e dispositi-

vos nacionais necessarios a sua implementacao.

V.3. Comparagao entre Sistemas Segmentados e Nao-Seg
mentados

Uma comparacao resumida entre os dois tipos de anéli
se em fluxo continuo, quando empregadas em determinacdes espec-

trofotométricas em solucdo, permite dizer que a técnica de AIF a

presenta como principal vantagem o emprego de dispositivos meca-
nicos simples. Os sistemas segmentados tem como principal vanta
gem a de permitir altos tempos de residencia conjugados com alta
"velocidade ¢ sensibilidade de determinacao.

Neste capitulo, um sistema de introduc@o da amostra
de forma monosegmentada & descrifo e avaliado quanto a 90551b111
dade de obtencdo de longos tempos de residéncia necessarios quan
do se emprega reacdes de cinética lenta. Procurou-se manter a
simplicidade da técnica AIF empregando-se os mesmos dispositivos
exceto aquele que permite a retirada das bolhas de ar por permea
¢do através de membrana. Inicialmente, estudou-se o sistema quan
to ao efeito do volume injetado e do tempo de residéncia minimo
na precisao, sensibilidade e velocidade de determinacido. Poste-
riormente, o sistema fol empregado na determinacao espectfofoto—
métrica de Cromo .(VI), Amdnia, Boro e Fosforo sendo que as trés
tltimas determinacodoes envolvem reacdes relativamente lentas.

V.4. Parte Experimental

V.4.1. Descricao da Valvula de Introducdo da Amostra
Monosegmentada

A Figura 30 mostra a Valvula de Introdugdo da Amos-
tra Monosegmentada (VIAM) na posigdo de amostragem. Na sua cons
_trucao utilizou-se um dispositive de acrilico para insercdo de
amostras semelhante dquele previamente descrito por BERGAMIN F9

&i;r
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et 31£62).

Ao se mover a parté central da valvula; no sentido in
dicado, a amostra & introduzida no fluido carregador ladeada por
‘duas bolhas de ar. O volume de amostra introduzido é determina-
do pelo comprimento do tubo de polietileno LS' Empregou-se, pa-
ra isto, segmentos de tubos de 1,5 mm de diametro interno com e
dugdo para 1,3 mm de didmetro externo para permitir a adaptacao
aos furos conicos da parte central da valvula. Os volumes de ar
que formam a segmentacao foram fixados em 50 ul e obtidos com
dois segmentos (L1 e Lz)'de tubo de polietileno de 0,9 mm de.dié
metro interno. Apds a passagem da segunda bolha de ar pelo seg-
mento Lz, a VIAM é recolocada na posicdo de amostragem, al perma
becende o tempo necessario para que uma quantidade suficiente de
fluido carregador escoe pelo sistema, limpando-o da amostra in-

troduzida.
ARREGA ,
rcgﬂiiilgﬁi’ SO ™ o | 3 REATOR
C = TROMPA D' AGUA
Ly Lo
AMOSTRA B
& ®# DESCARTE
Figura 30. Valvula de Introducdo da Amostra Monosegmentada (

VIAM). L, e L,, segmentos de tubo que definem o volu
me das bolhas de ar. LS’ segmento de tubo que defi-

ne o volume de amostra introduzido,
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A operacao da VIAM foi feita manualmente ou atraves
de dois solendides (Seumar, S.A. - 1,5 kgf, 110 V) acionados por
dois relés controlados in&ependentemente pelos sinais de saida de
uma porta I/0 (P 8155H) de um sistema minimo de microcomputador
‘(Telematic, TSI-1000). O controle de tempo foi efetuado via pro
gramacao do microcomputador, empregando-se uma subrotina de de-~

cremento numérico que permite uma resolucdo de 0,1 s.

V.4.2. Descricao da Cela de Retirada das Bolhas de Ar

A Figura 31 descreve a cela de permeacao empregada pa
ra se retirar as bolhas de ar previamente a deteccdo. A cela @&
construida em acrilico e dividida em duas partes presas por para

fusos (omitidos do desenho da Figura 31). Uma das partes possui
ENTRADA DE FLUIDO SAIDA DE
SEGMENTADO FLUIDO
S| R 'MEMBRANA
(A) A L e e e E Vi
AMAMERENSREMENE N .
' - ‘SUPORTE DA
MEMBRANA
p——t
8y | ® =
Figura 31. Cela de Permeacao de Ar. A, corte lateral. B, vista

superior.
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um suporte perfuradoc colado sobre uma camara de aproximadamente

60 pl de volume. Sobre este suporte € estendida uma membrana de
Teflon comercial (marca Vedarosca, fabricado pela Incoflon Ltda)
de aproximadamente 68 um de espessura. O fluido segmentado atin
ge um lado da membrana em um compartimento cujo volume estimado

& de 12 pl. Do outro lado é feito vacuo com trompa d'dgua, o
que possibilita um aumento na velocidade de permeacao do ar atra
vés da membrana. A coneccdo da cela de permeacdo com a cela de
deteccao fol efetuada com um tubo de polietileno com 0,5 mm de

diametro interno e 10 cm de comprimento.

V.4.3, Instrumentacao

As medidas foram obtidas com um espectrofotometro (
Zeiss, PMZA) empregando-se umg cela de fluxo de 80 ul de volume
interno e 1 cm de caminho 6pt3¢di Os fluidos foram impulsiona-
dos por uma bomba peristaltica (Ismatec, GJ13) através de tubos
de bombeamento de '"tygon'". Os sinais foram obtidos em um regis-
trador potenciométrico (ECB, RE 101) expressos em porcentagem de

transmitancia.
V.4.4. Solugoes, Reagentes e Padroes

As solucoes de sulfato de cobre a 1,25 g/1 de Cu(II)
utilizadas no estudo das caracteristicas do sistema monosegmenta
do foram preparadas por dissolugao do sal anidro em agua destila
da. As solucoes padrao foram preparadas por diluicao de solu-
¢oes estoques de 1.000 ppm de.Cr(VI) COmo Crzbg_ em meio H,50,
0,1 M; 100 ppm de fosforo como KHZPOQ; 100 ppm de bore como
H;BO, e 100 ppm de aménia (NH3] como NH,Cl. Empregou-se agua de

ionizada na preparacao das solucoes padraoc de NH, e Cr(VI); nas

3
demais utilizou-se agua destilada.
As seguintes solucoes de reagentes e mascarantes fo-

ram empregadas. Determinacao de Fosforo: Rys solugao de molibi-
3

~ dato de amonia 5 x 107" M em HNO; 0,2 M e R,, solucdo de dcidoas

cdorbico 0,5% (m/v). Determinacao de Cromo(VI): Ry, solucdo de a

a®
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cido sulfirico 2 M e RZ’ SoluQSO de difenilcarbazida 0,2% (m/m)
en acido acético 25% (v/v). Determinacio de Boro: Rz, solucao
de azometina H 0,5% (m/v) e acido ascorbico 2% (m/v) e Ry, solu-
gao mascarante-tampdo (pH = 7,3) de hidrogenofosfato de amonio
16% (m/v) e EDTA 5% (m/v}). Determinacao de Amonia: Re, solucao
de hipoglorito de sddio 0,2% (v/v); Rﬁ, solucao de fenol 2% (m/v)
e nitroprussiato de sodio 1% (m/v) e R7, solucao mascarante de
EDTA 5% (m/v) e hidroxido de sodio 0,5 M.

Todos os reagentes empregados sdao de grau analitico
a excessdo do hipoclorito de sédio obtido por diluicdo de solu-

cao comercial com teor aproximado de 5%. As concentracdes  dos
reagentes foram calculadas de forma a manté-las as mais proximas
das ideais como previamente descritas para as determinacoes de
crvny 103 wn, 104 p(05) ¢ plO0),

A solugao carregadora -utilizada para diminuir o efei
to da prova em branco na determihagéo de boro (Cn) €& constituida
do indicador metilorange (5 x 1074

tilada.

)% (m/v) dissolvido em agua des

V.4.5. Configuracdes de Fluxo

A Figura 32 mostra as configuragoes empregadas no es
tudo do sistema monosegmentado (32A)-e nas determinacces do fds-
~foro e cromo(VI) (3B), boro (3C) e amonia (3D). A mistura de di
versos fluidos confluentes foi implementada com o uso de peque-
nas colunas construidas de tubos de "tygon" de 2 mm de diametro
dinterno e 4 cm de comprimento, empacotadas com globulos de vidro
de granulacao entre 50 e 60 "mesh". Os reatores sao constituidos
de tubos de polietileno de 2 mm de diametro interno enrolados em
bobinas de 20 cm de diametro, a menos quando for indicado de mo-
do diferente. O tubo de aspiréééo de amostra € de  polietileno
com 0,8 mm de diametro interno. Procurou-se manter este conduto

0 mais curto possivel para minimizar o consumo de amostra.
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V. 5. Resultados e Discussao

V. 5.1. Avaliacao do Sistema Monosegmentado na Ausén
cia de Reacoes

Os primeiros experimentos efetuados com o sistema mo
nosegmentado tiveram como objetivo estabelecer a relacao entre a
sensibilidade, tempo de residéncia e velocidade de determinacao,
na ausencia de reag¢des. Para isso, introduziu-se, em varias con

figuracoes, uma solugao de sulfato de cobre com 1,25 g.l“1 do me

tal. A sensibilidade foi avaliada pelo parametro D definido co-

mno

)
p- A (V.5)

A
onde A° & a absorvancia da solucdo de Cu(II) quando esta & colo-

cada na cela de fluxo diretamente e Ap'é a absorvancia obtida no
pico do sinal proveniente da introdugao de um volume qualguer,da
mesma solucao, em um sistema de fluxo. A relacao V.5 assume que
a Lei de Beer € obedecida. Desta forma, o valor D mostra o quan
to a passagem da zona da amostra pelos condutos, cela de permea-
caoc e cela de deteccao dilui a amostra em relacao a sua concen-
tracdo inicial. O tempo de residéncia da amdstra foi representa
do pelo tempo de residéncia minimo (t,), definido anteriormente
(Fig. 29). A velocidade de determinacao (V) (amostra por hora)

foi avaliada por

V=-— (V.6)

onde tr (em s) € a dispersdo de 1inha base a linha base (Fig.29).
A Figura 32A mostra a configuracao basica do sistema de fluxo em
pregado nesta primeira etapa do trabalho e a Figura 33 permite ob
servar a diferenca existente nas microestruturas da zona da amos

tras nos trés sistemas de Analise em Fluxo Continuo.

ak
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Figura 33. Microestrutura da Zona da Amostra. A, para o sistema
nao-segmentado. B, para o sistema multisegmentado. C,
para o sistema monosegmentade. As regioces sombreadas

indicam a ocupacao pela amostra.

Na tabela XI pode-se observar a relacdo entre o volu
me de amostra introduzido, D e tp. 0 valor de ta foi fixado em
58 s com um reator de 2 mm de diametro interno, 100 cm de compri
mento e vazao do fluide carregador igual a 4,0 ml.min“T. - Nesta
tabela se encontram também as estimativas do desvio padrao (SY
dos valores da absorvancia dos picos.obtidos de dez medidas con-
secutivas em cada caso. Os resultados mostram que'velbcidades de
determinacio (v) acima de 120 amostras por hora podem ser obti-

das mesmo com o uso de volumes de amostra da ordem de 500 ul. Os

valores do parametro D demonstram que uma alta sensibilidade po-

de ser obtida mesmo com o uso de volumes pequenos como 50 e 100
ul. ObserVa~se, contudo, que a preciszao das medidas aumenta com
o volume introduzido. Este fato se deve a pequena irregularida
de que ocorre ao se retirar as bolhas de ar por permeacao. Como
era de se esperar, volumes pequenos sdao afetados de forma mais in
tensa por esta operacgao. Mesmo assim, os resultados surpreendem
se forem comparados com os analisadores segmentados de 2% gera-
¢ao, pois nestes sdo empregados volumes de amostra em torno de 1
ml para se obter boa precisio. Parece, portanto, que a retirada
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Tabela XI, Variacao do Parametro D, da Dispersac Linha Base a
Linha Base e da Precisao em Fungao do Volume de Amos

tra Introduzido

Volﬁme introduzido, ul tR’ 5 v, amostra-s.h“1 : D 85, Z
50 2,5 288 2,68 1,2
100 15,0 240 2,14 . 0,7
200 20,0 180 1,34 0,3
300 22,5 160 1,16 0,1
400 , 25,0 144 1,14 0,1
500 27,5 130 1,11 0,1

da segmentacao por permeagdoc perturba relativamente pouco a zona
de amostra monosegmentada devido ao fato de que ela nao arrasta
nenhuma quantidade de fluido nesta operacao, permitindo o traba-
lho com pequenos volumes. '

Os resultados contidos na Tabela XII demostram que
tempos de residéncia da amostra (tA) altos podem ser obtidos com
sistema mono segmentado sem perda dec sensibilidade e de velocida
de nas determinacoes. = Os valores de‘tA foram obtidos colocandd-
-se o sistema em regime, introduzindo-se dgua pela VIAM, até que
o primeiro segmento atingisse o detector. Entao, introduziu-se
300 pl de solugdo de Cu(lIl) seguida novamente de agua. Simulta-
‘neamente a introduc@o da solucdo de Cu(II) colocou-se em movimen
to a carta do registrador na qual se efetuou, posteriormente, a
leitura de tA: Para cada reator, obteve-se cinco medidas de Tty
para as quais se estimou o desvio padrao relativo (StA), expres-
so na Tablea XIII. Empregou-se uma vazao do fluido carregador i
gual a 4,0 ml.min"

Uma critica que se faz aos sistemas segmentados quan
do -comparados com os sistemas nao-segmentados & a menor precisdo
de t,, obtida nos primeiros. Parte desta imprecisdo proveém de
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Tabela XII. Variacdo do Parametro D, da Disperséo Linha Base a
Linha Base, da Precisao nos Tempos de Residéencia Mi-

- nimos em Funcao do Tamanho do Reator

Reator, c¢m Diametro r

A* 8 StA, 4 tR, s D
Interneo, mm
50 1,5 17,7 0,6 . 15,0 1,11
50 2 28,2 0,4 20,0 1,11
90 2 51,7 0,3 21,0 1,13
150 2 84,3 0,4 21,5 1,14
300 2 167, 1 0,1 22,5 1,14
600 2 328, 1 0,1 27,5 1,15

i

e g

irregularidades na freqlencia de segmentacdo e da necessidade de
se transportar a amostra através dos tubos da bomba peristaltica.
A mudanca de vazao ocasionada pela passagem das bolhas que se for
mam,quando a sonda da bandeja amostradora deixa uma amostra e
passa ao frasco de limpe:za, pode‘néo ser reprodutivel nos siste-
mas multisegmentados. Este fato fol observado para sistemas Au-
toAnalyzer quando o volume de amostra em cada recipiente do amos

(67) '

trador era diferente causando imprecisoes em the Porém, co-
mo no sistema monosegmentado a segmentacdo € gerada sempre uni-
formemente, tanto em relacdoc ao volume de ar quanto a sua posi-
cao e nao existe a passagem do fluido segmentado pela bomba, a
precisao de ty se situa abaixo de 0,5%. Com esta precisao, e
possivel a obtengao de sinais. reprodutiveis mesmo que a reacdo de
determinacao nao se complete durante o seu percurso até o detec-
tor. Mas, como no sistema monosegmentado pode-se obter valores
de th suficlentemente grandes para que a reacio se complete com
pequenas perdas em relacdo a velocidade e sensibilidade; a preci -
sao em t, deixa de ter grande importdncia. Os valores de tp em
fungao de th contidos na Tabela XII mostram que velocidades  de
determinacao acima de 120 amostras por hora podem ser obtidas mes

mo que estas percorram longos caminhos até o detector.

alr
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Uma comparacdo pode ser feita entre os valores de
dispersao obtidos experimentalmente, nas condig¢des da Tabela XII,
para o sistema monosegmentado, com os valores calculados para o
sistema multisegmentado através da equacido V.1. A Tabela XIII
permite comparar estes valores expressos pela varianca (Ui).

Tabela XIIIL. Comparacdo entre a Dispersao nos. Sistema Mono e Mul

‘tisegmentados

A?
28,2 51,7 84,3 167,1 328,1
Gi, sz(Monosegmentado) 6,2 6,9 7,2 7,9 11,8
Gi’ sz(Multisegmentado)*O,a 0,8 1,2 2,5 4,8
biferenca, 52 5,8 6,1 6,0 - 5,4 7,0
*Empregou~se os seguintes valorés na equagao V.1: Y = 73 dinas.
cm“i; N = 0,01P; D5 =12 x 10“5,; n = 1 bolha.s | e d, = 0,2cm

Como os valores ae‘ci para o sistema monosegmentado incluem a
contribuicao da cela de permeacao, do conduto atée a cela de de-
tecgao e da prépria cela, sendo que a equacao V.1 nao considera
estes fatores, calculou—se a diferenca entre os valores de G% pa
. ra os dois sistemas. A relativa constancia observada para esta
diferenca permite se pfedizer um comportamento semelhante ao sis
tema multisegmentado. O valor da diferenca seria, em grande par
‘te, devido a contribuicao da regido ndo-segmentada do sistema pro
posto. Aparentemente, valores de ty maiores que 300 s, -.causam
maior dispersao no sistema monosegmentado como mostra a 5% colu-
na da Tabela XIII. .. :

0 efeito da vazao do fluido carregador (F) no parame
tro D e na dispersao de linha base a linha base, foi verificado
experimentalmente. Os resultados encontram-se na Tabela XIV. Es
tes resultados diferem ligeiramente dos valores das Tabelas XIII
e XII por terem sido obtidos com um fotometro construido neste

(68)

laboratoério empregando uma cela de volume proximec a 30 ul. O
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volume introduzido fol de 300 ul e o reator foi constituido de
um tubo de polietilenc de 150 cm de comprimento e 2 mm de didme-
tro interno. Pode-se observar que a vazdo afeta muito pouco a
sensibilidade mas diminui acentuadamente a velocidade de determi
nacao. Se a dispersdo for avaliada em termos do volume de flui-
do que passa pela cela de deteccao, desde o aparecimento do si-
nal até a volta a linha base (VR) observa-se que, de fato, o vo-
lume de fluido carregador que contem quantidade detectavel de es
pécies da amostra diminui 4 vazdes menores. E necessirio dizer

que se desconsiderou a influencia da constante de tempo do detec
tor e do registrador potenciométrico ao se efetuar esta .afirma-

cao.

Tabela XIV. Variacao do Parametro D, de t, e v. em Funcgao da Va-

R. R
zdo do Fluido Carregador

" F, ml.min"| 0,8 1,6 2,4 3,2 4,0 6,0
D 1,06 1,07 1,07 1,07 1,08 1,09

tps S ' 68,3 40,0 24,0 19,2 16,5 13,2
v ml 0,9 1,1 1,0 1,0 1,1 . 1,3

Concluindo, os resultados parecem demonstrar que o
sistema monosegmentado possui caracteristicas semelhantes as do
-multisegmentado para tempos de residéncia de até 300 s. Um estu
do mais aprofundado do comportamento da disperééo em funcao dos
parametros que a afetam e a elaboracdo de um modelo que a descre
va a partir destesparﬁmetrosconstitui uma proposta de grande in
teresse para a expansao do presente trabalho no sentido de se es
tabelecer os limites reais de aplicacdo do sistema proposto e as
vantagens e desvantagens que por ventura poderdo advir da minia-

turizacao de tal sistema.
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V.5.2. Avaliagdo do Sistema Monosegmentado na Presen

ca de Reacoes

Apds ter-se estabelecido o compoftamento do sistema
monosegmentado em relacdo & sensibilidade, dispersdo e tempo de
residéncia da'amoétra, este fol aplicado na determinacao espec-
trofotométrica de Boro, Fosforo, Cromo(VI) e AmoOnia. Neste tra-
balho' assumiu-se que os fatores criticos seriam a sensibilidade
e a velocidade de determinacao. Ou seja, procurou-se dimensio-

nar o sistema de fluxo de modo que D fosse proximo de 1 e que tp

permitisse, pelo menos, 120 determinacoes por hora.

Como pode ser observado nos diagramas de fluxo empre
gados nas determinacdes espectrofotométricas (Fig. 32B, C e D) ,
Aoptoumse pela adicao dos reagentes de forma nao-segmentada feita
na corrente de amostra antes que esta atinja a VIAM. Esta opgéo
evita que a adicfo continua dos reagentes, se feita apds a 1ntro
ducao da amostra, crie nas bolhas de ar, regioes onde a concen-
tracao de reagente permanece alta. Como o pequeno caminho que 1i
ga a cela de permeacdo a de deteccao nao permite o seu desapare-
cimento, estas regioes de composicoes diferentes causam ruidos na
deteccao, quer porque o reagente € colorido ou porque sua altacon
Centragéo gera bruscas variacdes de indice de refracdo.

Alem de impedir esta causa de imprécisﬁo, a adicao de
'reagentes de forma nao-segmentada acrescenta duas vantagens. A
primeira & que a mistura entre a amostra e oS reagentes pode ser
‘estabelecida antes de se introduzir a amostra. Isto € conseguido
com o uso de uma pequena coluna situada entre o ponto de adicgdo
do Ultimo reagente e a VIAM. A segunda & que‘é adigao dos reagen
tes é feita de forma desvinculada da linha que transporta a amos-
tra ao detector. Este fato pode permitir uma economia significa-
tiva de reagentes. Para exemplificar, pode-se tomar o diagrama da
Figura 32C empregado na determinacdo de Boro com Azometina H. Co-
mo se vera posteriormente, a velocidade de determinacio para es-

te caso € de 120 amostras por hora o que faz com que a VIAM, ao

introduzir uma amostra, precise ficar nesta posicdo durante apro
ximadamente 8 segundos para permitir a introducao da amostra e

aF
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das duas bolhas e a limpeza de'LZ. Portanto, a valvula pode per
manecer durante 22 sepundos na posicdo de amostrapsem. Este tem-
po € longo o suficiente para permitir que a amostra e os reagen-
tes sejam bombeados a uma vazao baixa e, mesmo assim, procedam a
limpeza do caminho entre as trocas de amostras. O volume morto
da linha de amostragem da Figura 32C foi estimado em aproximada-
mente 150 pl. Se as vazoes da amostra e reagentes fossem entao
reduzidos a metade, manter-se-ia a provorcido de adicdo de reagen
tes e seu consumo seria reduzido também 3 metade. Com vazdes de

. -1 . - )
2,0 ml.min seriam bombeados através da linha de amostrasem a-

proximadamente 5 vezes o seu volume durante os 22 sesundos disno
niveis e, portanto, suficientes vara sua limpeza. Nas aplica-
coes efetuadas ndo se empregou a maxima economia de reagentes por
causa da nao disponibilidade de cabos de bombeamento.

V.5.2.1. Determinacao Espectrofotométrica de Boro

A determinacio esvectrofotométrica de Boro tem sido’
automatizada em sistemas de Analise em Fluxo Continuo com o uso

(65,69-71)

da Azometina-H como reagente colorimétrico Em solu-

cao aquosa este reagente apresenta uma coloracdo amarelada e se

dissocia da seguinte forma

SO<H 8038

H _
‘ l N
N=C H, H
N

: - H -+ C
. - W
| HO
S0zH 1 | S S ¥ 111

SO3H

Na presenca de Boro, o equilibrio & deslocado para a formacao de

I aumentando a intensidade da coloracdao amarela da solucido.
KRUG, et alﬁﬁs) estudaram detalhadamente-o emnrepo

deste reagente no sistema de Andlise por Injecao em Fluxo. Estes
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autores observaram que a velocidade de desenvolvimento da cor e
aumentada em pH igual a 7,3 embora a intensidade da coloracio se
ja algo menor. EDTA foi utilizado para mascarar ions metdlicos

(principalmente Fe e Zn) interferentes encontrados em extratos de

‘plantas para os quais o método foi aplicado.

O primeiro passo a ser dado na adaptacaoc de um méto-
do espectrofotométrico no sistema monosegmentado € determinar o
tempo de residéncia necessdrio para o desenvolvimento da cor. O
procedimento adotado consiste em se introduzir a amostra com o0s

reagentes em um reator curto e, simultaneamente, movimentar = a

-carta do registrador potenciométrico. Ouando a zona da - amostra

passa pelo detector e o sinal atinpe o nico, desliga-se a bomba
peristaltica e, entao, observa-se o desenvolvimento da cor. Es-
colhe-se, a partir deste resultado, o tempo de residéncia neces-
sario para se obter a sensibilidade necessaria. A Figura 34 mos
tra o resultado desta operagao para o caso da determinacao de Bo
ro para a qual selecionou-se o tempo de residéncia minimo igual
a 167 s.

50 ;
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Figura 34. Determinacao do Tempo de Residencia Minimo para Determinacac de Bo
ro. I, instante da introducao da amostra. P, parada do fluido car-
regador. M, reinicio da vazao do fluido carregador. Concentracaode
Boro igual a 2,0 Ug.ml-i. )
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A Figura 35 mostra os sinais de uma calibracao obti-

1

da com padroes de Boro na faixa de 0 a 5 ug.ml™'. Como o reagen-

te, neste caso, absorve fortemente no comprimento de onda de ob-

tengao das medidas, um alto valor para uma prova em branco foi ob

Figura 35,
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Sinais de Calibracido para Determinacdo de Boro. Da es
querda para a direita foram introduzidos: sete provas
em branco, padroes de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0
Hg.ml7'(todos em triplicata) seguida de outras sete
provas em branco. Fluido carregador = HZO'

a?



Figura 36.

observado.
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Sinais de Calibracao para Determinacao ae Boro. Da

esquerda para a direita foram introduzidos: sete pro
vas em branco, padrdes com 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e
5,0 yg.ml™ ! seguidos de mais cinco provas em branco.
B, indica a entrada de uma bolha de ar no detector.
Todos os padroes foram inseridos em triplicata. Flui
do carregador = solugao de metilorange.

Embora as medidas possam ser efetuadas desta forma,o

valor excessivo da prova em branco desloca as alturas dos sinais
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dos padrdes de maior concentracdo (4 e S ug.m1-1) bara regides on
de a medida tem menor precisaoc. Para se minimizar este efeito,
‘substituiu-se o fluido carregador inicialmente usado (HZO) por
uma solucao aquosa de alaranjado de metila. Este indicador ab-
sorve no comprimento de onda utilizado e permite que o espectro-
fotometro tenha sua saida colocada em 100% de transmitancia quan
do este flui pela cela de deteccdao. A Figura 36 mostra os Si-
nais obtidos com esta correcgdao parcial do branco. .

A analise dos resultados da Figura 36 mostra que a
curva de caiibragéo para determinacdo de Boro € linear para con-

- . =1 - . - .
centracces ate 5 pg.ml . A equacao que relaciona a absorvancia
(A) e a concentracao de Boro (Cy) expressa em ug.ml_T € a seguin
te '

(v.7)

A=-3,0x 10°% 4+ 0,08657 Cy

com coeficiente de correlacao igual a 0,9999. A estimativa do
desvio padrdo da prova em branco cdrrigida (12 determinacdes) &
de 5 x 10_4 Unidades de Absorvancia, o que permite predizer um
limite de detecc¢do para Boro de 0,02 ug.ml_1 ao nivel de confian
ca de 99,7%. A precisao dos sinais permite a determinacdo de Bo
To com incerteza entrerto,OT e 0,03 ug.ml_1 calculada respecti- .
vamente ao nivel de 1 e 2 ppm e expressa pela estimativa do des-
vio padrao de 8 determinacdes em cada caso. A velocidade de de-
' terminagao € de 120 amostras por hora e as Figuras 35 e 36 permi
tem afirmar que a esta velocidade a intercontaminacic € despre-
.zivel. O consumo de Azometina-H & de 1,25 mg por determinacio se
forem empregadas as vazGes da Figura 32C, porém, como fol discu-
tido anteriormente, este consumo pode ser otimizado nara 0,62 mg
por determinacao.
Comparando-se estes resultados com aqueles obtidos an

1:(31"iormente(65 69-71)

observa-se que se pode conseguir, com o sis
tema monosegmentado, o dobro da velocidade de determinacao com a
mesma sensibilidade e com consumo duas ou guatro vezes menor do
reagente. O volume de amostra introduzido (300 ul) & cerca de

trés vezes menor que o empregado na AIF(65)
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V.5.2.2. Determinacado Espectrofotométrica de Fdsforo

A metodologia de determinac@o de Fosforo na forma de

fosfato, automatizada no sistema monosegmentado, faz uso das se-

‘guintes reagoes

H.PO

PO, + 12H2M904 e HSP(MO1ZO4O)‘+ 12H20

Ac.Ascorbico

Mo (VI) Mo (V)

‘0 fosfato forma um heteropoliacido com o molibdato no qual o mo-

libdenio pode ser reduzido do estado de oxidacdo VI para V pelo
acido ascorbico, formandn um complexo azul intenso. A primeira
reacio & rapida porém a redugcdo & lenta. Se a sensibilidade for
o fator limitante da aplicacga@o desta reacao em_Anélise.em Fluxo

Continuo, necessita-se estabelecer condicdes nas quais a redugdo

se complete.

Foram adotados os mesmos reagentes e comprimento de
onda de detecc¢ao (660 mm) empregados por RUZICKA e HANSEN(66}com
o objétivo de estabelecer uma comparacao com a Andlise por Inje-
¢ao em Fluxo. O tempo de residéncia minimo foi determinado como
descrito anteriormente (V.5.2.1) sendo encontrado o valor de 84
s. Com este intervalo de tempo, a reacao completa-se totalmente.
A configuracao de fluxo empregada se encontra descrita na Figura
32B gvazﬁn do carregador e da aspiracao da amostra ipuaisad,Oml.
min~ ).

Sinais obtidos para uma corrida de calibragao na fai

"xa' de concentracido de Fosforo de 0 a 5 ug.ml_1_sﬁo mostrados na

Figura 37. Os resultados demonstram uma linearidade da resmnosta
1

para concentracdao até 8 ug.ml’ A expressdao que relaciona a ab

-

sorvancia (A) com a concentracao de Fosforo (CP) e

A= -4,1x 107 (V.8)

+ 0,07670 Cp

com correlacdo igual a 0,9998. A estimativa do desvio nadrao da
prova em branco (15 determinacoes) & de 6 x 30"4 Unidades de. Ab-
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sorvancia permitindo estimar o limite de deteccao em 0,02 ug.ml"1
ao nivel de confianga de 99,7%. As incertezas na determinacao fo
ram estimadas ao nivel de 1 e 4 ug.ml"i tendo sido obtido o va-
lor de 0,01 ug.ml'1,‘em ambos os casos, para a estimativa do des

vio padrao de, 6 determinacoes. A velocidade de determinacado e

de 120 amostras por hora sendo que a Figura 37 mostra que ndo ha

1
401
6 min

o 60
o
O
=
o
e
=
3
=
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o
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100 Uhuuhumm“hjh“uuluu

Figpra 37. Sinais de Calibracao para Determinégéo de Fosforo. Da
esquerda para a direita foram introduzidos: sete pro- "
vas em bramnco, padroes com 0,5; 1,0; 2,0; 3,0§ 4,0 e
5,0 Ugl’“ml-1 (em friplicata) segﬁidos dos mesmos pa~
droes em ordem inversa (também em triplicata) e decin

co provas em bramnco.
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intercontaminacdo a esta velocidade. A mesma figura nermite ob-

‘servar uma ligeira alteracdo da linha base em funcao da concen-

tracdo de Fosforo. Esta alteracdo pode ser atribuida a absorcao
do heteropoliicido insolavel, nao reduzido, na parede da cela de
deteccio. RUZICKA e HANSEN(®®)
minimizar este efeito porém, a sua utilizacdo no sistema monoseg

sugerem o0 uso de glicerina Dpara

mentado em conjunto com um dos reagentes aumenta o valor da pro-
va em branco, devido a diferenca de indice de refracdo e causa
problemas hidrodinamicos de movimentacao das bolhas.

Na determlnagao de Fosforo como fosfato pelo sistema

monosegmentado obteve-se uma sensibilidade cerca de 655 maior que
aquela obtida por RUZICKA e HANSEN{Gﬁ), sendo que o sistema aquil
proposto nio necessita de banho termostatizado (37 °cy empregado
na AIF para acelerar a reacgao de reducao do Mo(VI). A velocida-
de de determinacdo & 50% maior do-que no sistema AIF. As compa-
ragoes acima foram efetuadas considerando-se volumes de amostra

introduzidos préximos em ambos os casos (320 ul para referencia

66 e 300 pl para este traﬁélho).
V.5.2.3, Determinagﬁo'Espectrofotométrica de Cromo(VI)

A reacdo entre ]'5 difenilcarbazida (DFC) e Cromo(VI)
& empregada com freqiiéncia na determinacao desta esnécie devido

a sua alta sensibilidade e selet1v1dade(72)

Esta reacao sobcon
dicoes de acidez adequadas, se processa rapidamente originando um .

produto estdavel cor violeta que absorve fortemente em 545 nm. A

-sua adaptacdo ao sistema monosegmentado objetivou demonstrar que,

para reacoes rapidas, este sistema pode fornecer alta sensibili-
dade e velocidade de determinacao.
JORGENSEN e REGITANO(73) descreveram um sistema de

Llnha Unica da AIF para determlnagao de Cr(VI) em solos, . empre
gando DFC como reagente colorimétrico. Posteriormente, ANDRADE
et a1ﬂ74) verificaram que a velocidade de desenvolvimento da cor

poderia ser aumentada com o uso de acidez mais elevada, contri-
buindo segnificativamente para melhorar a sensibilidade do méto-
do. Estes autores mostraram que, em condi¢oes de acidez adequa-

-
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da, a reacao se processa completamente em cerca de 10 s.

No presente trabalho, o tempo de residéncia minimo
foi fixado em 30 s. A observacao do sinal pela técnica de para-
da do fluido carregador mostrou que a reacao Se processa comple-
tamente neste intervalo de tempo e que o produto formado & esta-
vel nas condicdes empregadas. A Figura 32B descreve o sistema de

fluxo utilizado (vazao do carregador igual a 6,0 ml.min_1 e da

aspiracao da amostra igual a 7,0 ml.min—1). Na Figura 38, estiao
0os sinais obtidos para padroes de Cr(VI) na faixa de - .concentra

¢ao de 0 a 0,5 ug.mluT. Resultados obtidos estendendo-se  esta

: p ~1 P .
faixa ate 1,0 pg.ml mostram que a resposta e linear no interva

lo de 0 a 0,7 ug.m1"1. A equacéao
A= =3,5 x 107° 4 0,6684 Cp, (V.9)

relaciona a absorviancia (A) com a concentracao de Cr(VI) expres-

sa em yg.mI"T. 0 coeficiente de correlacdo € de 0,9999. A esti

mativa do desvio padrio de 10 medidas de provas em branco € de

5 x 10_4 Unidades de Absorvancia, fornecendo um limite de detec-
cdo de 3 ng.ml"1 ao nivel de confianca de 99,7%. A incerteza ab
soluta na determinacao € constante no intervalo de 0,025 a 0,5
ug.ml"1 e igual a #2 ng.ml_1 sendo expressa pela estimativa do
desvio padrao de 10 determinacoes de.padr6es com 0,025; 0,1 e

-1, A velocidade de determinacio & de 210 amostras por

0,5 ué ml
hora com 1ntercontam1nagao desprezivel.
Os resultados desta aplicacao do sistema monosegmen-

tado permitem contestar duas criticas feitas aos sistemas segmen

‘tados. A primeira delas € que a obtencdo das medidas passa pela

entrada. do analisador em regime de .trabalho o que pode ser demo-
rado. De fato, o uso de reacOes lentas e a necessidade de alta

sensibilidade e tempos de residencia longos fazem com que esta
critica tenha fundamento, embora os sistemas nado-segmentados nao
fornecam outra alternativa. Para reacdes rapidas, porem, COmO
aquelas frequentemente empregadas em sistemas AIF, o sistema mo-
noéegmentado pode fornecer respostas apos 30 s da introducao da
primeira amostra. A segunda critica € que os sistemas segmenta-
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Figura 38. Sinais de Calibracao para Determinacido de Cromo(VI).

Da esquerda para a direita foram introduzidos: cinco
provas em branco, padrdes com-0,025; 0,05; 0,%; 0,23

0,3; 0,4 e 0,5-ug.m1—1 (em quadruplicata).

dos sio considerados mais lentos. Novamente, a critica perde o
fundamento para reacdes rapidas como a utilizada na determinacao
de Cr(VI). Na verdade, a velocidade de determinagdo com o siste:
ma monosegmentado € 75% superior a do sistema AIF-Linha Unica des
crito anteriormente(74) e a sensibilidade € 3,3 vezes mais alta.

0 aumento de sensibilidade em sistemas AIF pode ser obtido atra-

EY
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vés da introducao de volumes maiores de amostra. Porem, certos
(73,74) nos
quais a introducdo de volumes grandes pode gerar uma mistura de-
ficiente entre o reagente e a amostra causando a obtencao de pi-
cos duplos. Outra opgdo para o sistema nao-sepmentado seria o
de adicionar o reagente por confluéncia ap6s a introdugao da amos
tra(75). Esta sistematica permite o uso de volumes grandes de
amostra porém exige um alto consumo de reagentes para manter a
velocidade de determinacdo alta. Sensibilidade semelhante a do
sistema monosegmentado fol obtida com a introdugao de 500 ul de

(75]. Desta forma,

amostra a velocidade de 120 amostra por hora
a interdependéncia entre a velocidade de determinacao e a sensi-
bilidade se faz notar, mais uma vez, nos sistemas nao-segmenta-

dos.
V.5.2.4. Determinacio Espectrofotométrica de Amonia
A reacao entre Amonia e fenol que,em condicoes oxi

dantes produz um corante indofenol, ¢ conhecida pelo nome do seu
descobridor: Berthelot. Esta reacdo & empregadd na determinacao

‘de Amdnia devido sua aita sensibiiidade e seletividade. 0 meca-

nismo da reacdo & complexo e ainda nao foi completamente esclare

cid0(76). BOLLETER et a1f77) sugerem a seguinte seqiencia de

. reacdes quando se utiliza hipoclorito de sodio como oxidante

(1) NH, + 0OC1 —= NH,C1

3
- OH

(2) + NH,C1  —e

(3) . —

=) 8

g g

NC1

A= Oz =

Amarelo ‘ Azul
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A presenca de nitrosopentacianoferrato(III) de sodio (nitroprus-
siato de so6dio) catalisa a reacao de formagao do indofenol, embo
ra o mecanismo pelo qual isto ocorre nao seja conhecido completa
mente(76). Além de aumentar a velocidade de desenvolvimento da
cor, a presenga do nitroprussiato.estabiliza a cor formada e tor
na a reacao menos sensivel a variacoes de pH(76). B
Esta reacdo € empregada em sistemas automaticos mul-
tisegmentados(78) e néo—segmentados{79’80). KRUG et alﬁgo) des-
creveram uma técnica de aprisionamento da zona da amostra propos

ta para contornar o problema da interdenendencia entre sensibili

‘dade ¢ tempo de residéncia em sistemas de Analise por Injecao em
Fluxo. Nesta técnica a amostra contendo Amdnia & introduzida,re
cebe 05 reagentes em um caminho curto e preenche outro segmento
de tubo que a retira do fluido carregador por comutacdo da valvu
la de introducao de amostra. Este segmento contendo grande par-
te da zona de amostra estatica é colocado dentro de um banho ter
mostatizado a 38 °C aguardando-se tempo suficiente para que a
reacdo se processe. FEm seguida, a amostra € reintroduzida nacoz'
rente de fluido carfegador que a leva ao detector. O volume ini
cial de amostra introduzido & de 1 ml, a velocidade de determina
cdo € de 90 amostras por hora. A sensibilidade obtida vpara de-
terminacdo de Amdnia com a reacdo de Berthelot modificada pode
ser considerada a melhor entre os sistemas nao-segmentados sendo
aproximadamente igual a 0,42 Unidades de Absorvancia pbr 1ugamf?
A Figura 39 mostra os resultados da determinacao do
tempo de residéncia minimo da amostra no sistema segmentado. Na
Figura 39B pode-se observar que o valor de 167 s selecionado per
‘mite a realizacdo quase completa da reacao. A configuracao de
fluxo empregada é descrita na Figura 32D. Na Figura 40 sdo mos-
trados sinais de uma corrida de calibrac@o para concentracao de
Amonia de 0,05 a O,S'ug.mi“1. Resultados obtidos na faixa de
0,05 a 1 ug.ml-1 mostraram que a resposta € linear neste interva
lo. A equagao que relaciona a absorvancia (A) e a concentragao

de Amonia (Cyy ) expressa em yg.m1"1 neste caso €
. 3 ‘

A= 8,0 x 107° 4+ 0,5879 Cp (V.10)
3
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Figura 39. Determinagao do Tempo de Residéncia Minimo para De-
' terminacao de Amonia. A, sinal obtido para t, pe-
queno e parada do fluido carregador. B, sinal ob-
tido com o valor de ta escolhido. I, instante da

introducio. da amostra. P, instante da parada do flui
do carregador. Concentracgao de Amonia igual a

0,3 ug.ml"i.

com coeficiente de corre¢lacdo igual a 0,9998. A estimativa do
desvio padrao das medidas de 14 provas em branco é de 9 x 10~ 3]
nidades de Absorvancia, o que fornece um limite de deteccao de 5
ng.ml—T.ao nivel de confianga de 99,7%. A precisaoc expressa pe-
la estimativa do desvio padrao de 10 determinacdes & de *5 e *1

ng.ml_1 respectivamente para padrdes de 1 e 0,05 ug.m1_1. A ve-
locidade de determinacdo € de 120 amostras por hora com intercon

taminacdo desprezivel, como mostra a Figura 40.
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Figura 40. Sinais de Calibracdo para Determinacdo de Amonia. Da

esquerda ﬁara a direita foram introduzidos: sete pro
vas em branco, padroes com 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4

e 0,5 ug.ml“1 segui&os de mais sete provas em branco.

A comparacao dos resultados obtidos com aqueles do

(78)

sistema multisegmentado permite afirmar uma sensibilidade cer

ca de 2 vezes maior do que o AutoAnalyzer I e II, respectivamen-
te. Comparado com o sistema nao-segmentado de aprisionamento da

(80)

zona da amostra , 0 sistema monosegmentado obtém uma sensibi-

lidade cerca de 40% maior com velocidade de determinacao cerca de



'to da temperatura

105

30% superior, sendo que o volume de amostra introduzida € cerca
de 3 vezes menor. O sistema monosegmentado dispensa o banho ter
mostatizado, o que pode contribuir para minimizar interferencias
provenientes da h%%g?lise de compostos nitrogenados com O aumen-

F importante ressaltar que, embora em todas as apli-

“cagbes efetuadas neste trabalho um temporizador eletronico foiem

pregado no controle da VIAM, o sistema monosegmentado pode ser o
perado manualmente. Para isto, deve-se colocar marcas ao longo

do tubo reator que indicardo, pela nassagem da primeira ou segun

da bolha de ar, o instante de introducao de outra amostra. Como
a reacao se processa completamente no'percurso até o detector ,
ndo & necessario um controle rigoroso do tempo. Ao contrario, o
sistema de aprisionamento da .zona de amostra exige um rigoroso
controle de tempo. , | :

0 método automatizado monosegmentado de determinacao

(81)

da Amonia foi comparado com o procedimento manual na determi
nacio de Aménia em dguas naturais. Os resultados se encontram na
Tabela XV e apresentam coeficiente de correlagdo igual a 0,997 es
tando'relacibnados por Cyp = -3,0 + 1,007 Cyp onde CMP e CMR re-
presentam a concentracao de amoria encontrada pelo método propos
to e pelo método de referéncia, respectivamente. Nao se pode a-
firmar a existéncia de uma diferenca significativa entre 0s _Te-

sultados ao nivel de significancia de 0,05.

Tabela XV. Comparacao dos Métodos de Determinacao de NH, em Aguas
Naturais

CNH s Hg.ml 1
3
Amostra ' Metodo Proposto Método de Referéncia(SI)
1% 629 620
2 168 192
3 238 238
4 108 118
5 281 | 292
6 179 - 180
7 35 27
8 157 : : 139

* Amostra analisada apds ter sido diluida duas vezes.
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V.5.3. Comparacao entre os Sistemas Monosegmentado ,
Multisegmentado e Nao-Segmentado

A comparagdo entre os trés sistemas de Analise em
Fluxo Continuo sera felta empregando-se as caracteristicas opera
cionais selecionadas por ROCKS e RILEY(SZ) quando estes autores
_compararam O Ssistema nao-segmentado com o multisegmentado. A Ta-
bela XVI contém valores representativos para os trés sistemas. Po
rém, em certos itens, € necessario estabelecer algumas condigoes

para que a comparacdo possa ser feita de forma imparcial. Por e

xemplo, o tempo necessario para a entrada do analisador em'operg
cao ¢ comandada, no sistema monosegmentado, pela velocidade da
_reacgdo empregada ou pela necessidade, ou ndo, que a reacac se pro
cesse completamenfe. E claro que se ndo for necessario que area
cdo seja completa, a determinggao nao exige alta sensibilidadee,
neste caso, a melhor opcdo € o sistema nao-segmentado.

0 volume de amostra introduzido €& outra caracteristi
ca polémica. Sempre que a sensibilidade for critica, volumes ao
redor de 200 pl deverao ser emnregados'no sistema monosegmentado.
O sistema nio-segmentado nio conseguird a mesma sensibilidade mes
mo com volumes desta ordem sendo que existira, por parte deste
tltimo, uma queda na velocidade de determinacdo,principalmente se
a reacao for lenta. ' ,

_ A velocidade de determinacio do sistema nao-segmenta
do pode ser maior que a do multisegmentado ou monosegmentado so-
mente se a reacao de determinagao for rapida, mesmo assim, se
for requerida alta sensibilidade, o sistema monosegmentado pode
ser mais rapido (ver determinagdo de Cr(VI)).

0 estado estaciondrio ndo & necessariamente Tequeri-
do no sistema monosegmentado devido a forma reprodutivel de in-
sercao da amostra e da retirada das bolhas, qﬁe &€ feita com o mi
nimo de alteracio na zona da amostra. Contudo, se for necessa-
rio obté-lo para aumentar a sensibilidade da determinacdo, o sis
tema monosegmentado exigird um menor volume de amostra do que o
multisegmentado.

AP
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As configuracoes de fluxo monosegmentadas mantém  ©
mesimo nivel de complexidade dos sistemas nao-segmentados quando
se necessita trabalhar com adigdo de reagentes por confluéncia.
No sistema nao-segmentado isto ocorre quando volumes grandes de
vem ser introduzidos com finalidade de se obter maior sensibili-
dade. Comparado com o sistema multisegmentado, o monosegmentado
€ muito mais simples. Este ultimo nao necessita de bandeja amos
tradora, a retirada do ar nao exige outros cabos de bombeamento;
nao emprega os circuitos eletrdnicos complexos dos sistemas que

permitem a passagem das bolhas pela cela de detecgao e, além dis

to, permite a operacao manual. Isto torna possivel o seu uso mes
mo em pequenos laboratdrios.

Certas caracteristicas operacionais necessitam ainda
serem avaliadas no sistema monosegmentado. Por exemplo, a possibi
lidade de efetuar uma diélisepassasomente pela  dificuldade de
desenho de uma cela que permita o escoamento da amostra monoseg-
mentada sem dividir as duas bolhas de segmentacao. Por outro la
do, a extracido por solventes dificilmente podera. ser adaptada ao
sistema proposto. .

A miniaturizacio do sistema monosegmentado com o uso
de cabos de conducio de diimetro interno igual ou menor a 1 mmpo
derd melhorar o seu deéempenho. E certo que, se for empregadOLmr
conjunto de partes pelas quais a amostra flui sem segmentacao (
cela de permeacdo, cabo de ligacdo com a cela de deteccdo e apro
pria cela de deteccic) de menor volume total, volumes tdo peque-
nos como 50 ul poderao fornecer sinais proximos ao estado esta-
.ciondario e, portanto, mais precisos que 0§ obtidos neste traba
lho. Neste caso, a velocidade de determinacdo podera ser aumen-
tada consideravelmente.

Concluindo, os resultados obtidos na avaliacao do
sistema monosegmentado .-permitem afirmar que este sistema tem uma
performance superior ao nao-segmentado quando a sensibilidade da
determinacio espectrofotométrica for critica, principalmente. se
o método fizer uso de uma reacdo lenta. Neste caso, em relagao

ao multisegmentado, poderd ser cobtida uma velocidade de determi-
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nacdo maior (com consequente economia de reagente) mantendo-se a

simplicidade de operacdo do sistema ndo-sepmentado e possibili-

tando o uso de equipamentos comuns, disponiveis em muitos labora

torios.

Tabela XVI. Comparacdo entre os Sistemas Monosegmentados, Multisegmentados e
Nao-Segmentados de Andlise em Fluxo Continuo.

Multisegmentado Nao-Segmentado  Momosegmentado

-Tempo para entrar em Ope—

racao 20 min 20 s 30 5 -~ 5 min
~Corrente de Reagente Segmentada Nao-segmentada Nao-segmentada
“Consumo de Reagente Alto Baixo Baixo
~Configuracao de Fluxo ‘Relativamente Simples Simples

' complicada

~Diametro Interno dos Con-

dutos 2 mm 0,5 mm 2 mm
-Modo de Introducdo da Amos Aspiracao Insercac por Insercac por

tra ‘ - Valvula Valvula
~Volume de Amostra Grande Pequeno Pequenoc

-Velocidade de Determina-
cao{Amostra por hora)

~-Mistura entre Reagente e
Amostra

~Estado Estacionario

-Ciclo de Limpeza

~Precisao

~Possibilidade de Longos
Tempos de Residencia da
Amostra

-Dialise e Extracao por
Solventes

=Titulacao

—Determinacoes Cinéticas

-Dado Adquirido

Tipicamente-60
Maxima - 150
Atraves de flu-
x0 turbulento
gerado pelas
bolhas e pela

friccao nas pa- -

redes dos tubos
Usualmente &
Requerido
‘Essencial
Melhor que 17

Possivel
Possivel
Nao permite

Nao é possivel

Altura de piéo

150 ou mais
Através de dis-

persao controla
da

Nao & atingido

Nao é requerido

“Melhor que 1%

Nao é possivel
Possivel

Permite
Possivel com
parada de flui-
do
Altura de pico
(largura de pi-
co para titula-
¢ao)

120 ou mais

Prévia com co-
luna empacota-
da e por fluxo
turbulento

Nao e requerido

Nao e requerido
Melhor que 17

Possivel

Necessita ser
avaliado

Nao permite
Necessita ser
avaliado

Altura de pico
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CAPITULO VI

CONSTRUCAO E AVALIACAO DE UM CIRCUITO RETENTOR DE

PICOS PARA UTILIZACAO NA ANALISE EM FLUXO CONTINUO

Nos capitulos precedentes pode-se verificar que os
sinais obtidos na Analise em Fluxo Continuo (AFC) se apresentam

na forma de picos cuja altura é associada a concentracdo da espé

cie a ser determinada. A maior parte dos detectores empregados

na AFC gera uma diferenca de potencial proporcional a grandeza fi
sico-quimica medida. Essa diferenca de potencial, em forma de
pico, pode ser registrada potenciométrica e mecanicamente ou con
vertida do dominio analdgico para o digital e lida por um micro-

computador. Os picos registrados potenciometricamente sao pos-

teriormente medidos através de uma operagao lenta e subjetiva,por

‘tanto, sujeita a erros devido & falha humana e incompativel com

a velocidade de obtencao dos resultados da técnica de AFC. O em
prego do microcomputador elimina as desvantagens do registrador
potenciométrico e permite que bs dados sejam tratados e converti
dos em resultados finais expressos em concentracio.

Os circuitos retentores de picos sdo capazes de acom
panharem uma variacdo de potencial em forma de pico, guardando o
seu valor midximo e apresentando-o na sua saida por um certo pe-

riodo de tempo. Tais circuitos, descritos na literatura eletro-

‘nica , foram utilizados para compatilizar a ligacdo de instru

mentos analdgicos a conversores analoglcos/dlgltals na técnicade

(84) )(85)

AFC-segmentada e de Andlise por Injecao em Fluxo (AIF
As pfincipais Vantégens deste tipo de circuito sao a sua simpli-
cidade, baixo custo e a possibilidade de utilizacao de componen-
tes facilmente encontrados no mercado nacional.

Neste capitulo, descreve-se a construcao de um cir-

cuito retentor de picos, projetado com componentes nacionais, pa
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ra permitir a leitura direta dos sinais obtidos na AFC com op¢ao
para .apresentacao dos resultados diretamente em unidades de con-
centracdo. A performance do circuito foi verificada empregando-
-0 na obtencao dos sinais provenientes da AIF e comparando os re

sultados com aqueles obtidos com um registrador potenciométrico.
VI.1. Parte Experimental

O sistema de AIF empregado para avaliar o desempe
nho do- circuito retentor de picos se encontra descrito na Figu

ra 41. Empregaram-se cabos de conducao de polietileno de 0,8 mm
de didmetro interno, bomba peristaltica (Ismatec, mini $-8), val

(26)

vula de insercao de modelo previamente descrito e uma cela de

mi.mif "
- 50cm
-005M} 3.2 :
Nagh-2 ——W—{)—
t 372nm
1004
B

Figura 41, Diagrama de Fluxo Empregado ma Avaliacao do Circuito
Retentor de Picos. B, bomba peristaltica. D, detec~

tor.

fluxo de 35 ul construida em acrilico, neste laboratério. Volu-
mes de 100 ul de solucoes foram inseridos em um fluido carrega-
dor constituido de solucgdo de hidroxido de sdédio fluindo a 3,2
ml.min"'.

As solucbes de dicromato de potassio foram obtidas
por diluicao de uma solucao estoque, a 100 ug.ml"1 deste sal. To

das as solugdes foram preparadas em meio 0,050 M de hidroxido de
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sédio com a finalidade de se preservar somente a existéncia daes
pécie Crog' em solucgdo. VCinco solugoes padrao de dicromato de
potassio foram escolhidas para a calibragao e seis outras simula
ram amostras.

As medidas das absorvancias foram obtidas a 372 nm
com um espectrofotometro Carl Zeiss, PMO II. Para permitir a
comparacao, obteve-se as medldas simultaneamente em um registra-
dor potenciométrico e através do circuito pronosto acoplado a
um multimetro eletrdnico de 3 e 1/2 digitos (NE, MD 3 1/2L) ope-
rando em fundo de escala de 20 V. O circuito retentor de picos
foi alimentado por uma fonte de +12 V 1,0 A, construida neste

laboratério.
VIi.1.1. Descricao do Circuito Retentor de Picos

0 circuito retentor de picos descrito na Figura 42
baseia-se na carga de um capacitor pelo sinal obtido na AFC. 0
primeiro estagio, formado por CI,, apenas amplifica o sinal de
entrada elevando-o a um nivel adequado para o funcionamento dos
demais estagios. Com os componentes empregados pode-se . traba-
lhar com sinais de entrada conm intenéidade maximas de 5, 15 e 50

Figura 42. Circuito Retentor de Picos. CI CI., e CI., amplificadores o
peracionais compensados em frequenc1a, 721 CI;, amplificador ope
racional com entrada FET, CA-3140, C!’ capacitor de baixas perdas
de 4,4 \UF de poliester. C,, capacitor para compensacao em frequen
cia de CIB’ tipo plate de 120 pF D1 e DZ’ diodos de sinal, BAX-
13. R1, e R sap resistores

de 1, 33 32 33 92 22 ?0 33 %6 e % k2, respectlvamente.

P, e P2, potenciometros de flO de (20+1) k2.
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mV selecionados pela chaveé CH1. 0 capacitor de baixas perdas,Ci,
€ carregado através de CI, que nesta configuracdo funcionma como
um diodo com tensao direta despresivel. Desta forma, o capaci-

tor € carregado enquanto o sinal estiver aumentando sua intensi-
dade, mas nao perde sua carga quando aquela diminui. CI, é um
amplificador operacional com entrada "EET'™ cuja funcdo € isolar
C1 dos estagios seguintes, impedindo a sua descarga. A realimen
tacao por Ry e Ry define o ganho deste estagio e elimina o pro-
blema de "off-set" dos amplificadores operacionais. O estagiose
guinte composto por CI,, Rg, Ry, R7, RS e P}.permite o ajuste de

uma tensao nula na saida do circuito para um valor qualquer na

sua entrada. O.dltimo estagio € um amplificador com ganho ajus-
tavel através de PZ’ que juntamente com o anterior permite a ca-

libracgdo do circuito para uma leitura direta em unidades de con-

centracao.
VIi.1.2., Operacao do Circuito
, Com a chave CH, na poéigéo A (Figura 42) aplica-sena
entrada do circuito um sinal de referencia proveniente de uma

prova em branco, ajustando-se a saida para o valor zero. A se-
guir, aplica-se ao circuito o sinal originado por um padrdo ¢ a-
traves de P2 ajustanse a leitura desgjada. Desta forma, define-
-se uma relacdo linear entre o valor de pico da entrada e a lei-
tura final. Se a relacao entre a concentracao e o sinal for 1li-
near pode-se ajustar a leitura de forma a expressar diretamente

a concentracao da espécie determinada. Caso contrario, as leitu

‘ras poderdo ser empregadas diretamente na construcao de uma cur-

va de calibraciao. Ao se trocar a chave CH2 para a posicao B 0
capacitor C1 descarrega-se e a leitura do multimetro acompanha a
volta do sinal ao valor de base. Ao se atingir este valor, pode
-se iniciar um novo ciclo de operacdo conectando-se a chave  CH,
a posigao A.

* "ERT" - do ingles "Field Effect Transistor".
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VvI.2. Resultados e Discussio

A Figura 43 mostra o desempenho do circuito retentor
de picos. Esta figura foi obtida conectando-se a saida do cir-
cuito ao fegi§trador potenciométrico. Pode-se observar os si-
nais que sao obtidos com a chave CH, na posicdo A (a) e na posi-
cao B (b). A comparacao entre os dois sinais mostra que o tempo
de resposta do circuito & compativel com a velocidade de obten-
¢ao dos sinais. _

0 sinal obtido no registrador potenciométrico com o capaci-
tor conectado ao circuito € de intensidade maior que aquele obti
do com CH, na posicao B. Este fato pode ser decorrente da cons-
~tante de tempo do registrador potenciométrico que influi na medi
da dinamica obtida com a passagem da zona da amostra pelo detec-

tor, mas deixa de ter importancia quando a medida tomada € manti

e

_ —

v

my —

Tempo ——=

Figura 43. Sinais Obtidos em Registrador Potenciométrico com o Circuito Reten
tor de Picos Ligado (a) e Desligado (b).

4P
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da constante pelo circuito retentor.
0 tempo de confiabilidade na retengao da tensao de

‘pico também pode ser observada na Figura 43. Os resultados mos-

tram que o sinal obtido pode ser lido dentro de um intervalo ma -
ximo de um minuto e trinta segundos. No sistema de fluxo empre-
gado, a tensdo de pico do sinal € atingida cinco segundos apds
a introducdo da amostra e a volta do sinal Z posicdo de base se
faz em quinze segundos, permitindo a obtengdo de até 240 sinais
em uma hora. Um operador leva, em média, cinco segundos nara a-
notar o valor mostrado no multimetro e desacionar a chave CHZreg
tando, portanto, cinco segundos de espera no acompanhamento da
volta do sinal a posig¢do de base. Os valores assim obtidos es-
tao prontos para serem tratados e convertidos em concentracgao, ¢
vitando-se a operacgao lenta e menos precisa de leitura do papel
do registrador.

' ~ Resultados obtidos com solugdes padrao de dicromato
de potéssib a2, 5, 8, 10 e 15 ug.ml_1 forneceram por regressao

linear as seguintes equacbes:

A

H

23,05 + 10,32 C - (Vi.1)

-
!

~0,140 + 51,59 C ‘ (VI.2)

nas quais A & a altura do registro grafico em mm, L € a leitura
obtida através do circuito em centivolts e C € a concentracao de

d:cromato de potdssio expressa em ug¥ﬂ.1 0 coeficiente de correla

¢do para os dados em ambos os casos € igual a 0,9999.

Valores médios de medidas obtidas em triplicata de
seis outras solucoes padrao foram inseridos nas equégées (VE. 1)
e (VI 2} e os resultados de C obtldos sao comvarados na Tabela
XVII. )

As concentracoes encontradas como registrador (CR) e
com o circuito (CC) estao relacionados por CC = -0,076 + 1,015CR
com coeficiente de correlacao igual a 0,9999. Nao se pode afir-

mar a existéncia de uma diferenca significativa entre os resulta
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Tabela XVIII. Resultados Obtidos com a'Utilizagéo da Leitura Di-

reta em Concentracao de chr_ZO7 com o Circuito Pro

posto.

Amostra Solucdo padrido de ajuste (ug.ml~1)
ug.ml™l 15,00 9,00 6,00 4,00
15,00 15,0 - - -
13,00 13,0 - - -
12,00 12,2 11,7 - -
10,00 10, 1 9,9 - o
9,00 9,3 9,0 8,81 -
8,00 8,3 8.0 7.98 _—
6,00 - 6,1 ' 6,00 5,88
5,00 ' - AR | 5,04 5,03
4,00 - - 4,02 4,00
3,00 - - 3,10 3.07
2,00 - - ‘ - 2,08

-a, com o valor aproximado obtido, recorrer-se a um outro padraoc
de calibracao efetuando-se, a seguir, uma leitura mais exata.
' 0 circuito retentor de picos descrito neste capitulo

& simples, de fdcil construcdo e emprega somente componentes ele

tronicos facilmente encontrados no mercado nacional O preco a-

-

proximado dos componentes {em 25.08.84) e de Cr% 30.000. O seu
baixo consumo pode prever o uso em instrumentos de medida de cam
po operados por bateria de 12 V. Por estas razoes pode-se con-
cluir que o circuito proposto pode substituir o registrador po-
tenciométrico, com vantagens, em aplicacoes rétineiras da Anali-
se em Fluxo Continuo. |

aP
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