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Resumo

Este trabalho teve como objetivos a construgdo de um titulador automatico
que utiliza o Sistema de Analise em Fluxo Monossegmentado e a sua adaptacéo
para operar com técnicas titulométricas tradicionais, visando assim melhorar o
desempenho em relagao & reprodutibilidade, repetibilidade, velocidade de analise
e consumo de amostras e reagentes. Nesse tipo de sistema, a amostra é inserida
em forma de um monossegmento impulsionado até o detector através de um
liquido carregador apropriado ou através de um gas. Esse monossegmento pode

ser considerado como um volume isolado, fixo e reprodutivel da amostra a ser
titulada.

A adigcao de reagentes foi realizada de forma volumétrica ou por geracéo
coulometrica.

Algoritmos matematicos foram desenvolvidos e empregados para a
localizagéo do ponto final da titulagao. O rastreamento através de um algoritmo de
busca binaria permite que o ponto final seja alcancado sem a necessidade de uma
curva completa de titulacdo. A amostra nao € descartada e retorna para que outra
adicdo de ftitulante, de volume determinado pelo algoritmo, seja feita. Outro
algoritmo avaliado é baseado no método de Gran, que permite, a partir de poucos
incrementos de titulante, encontrar o ponto final.

Foram avaliadas as deteccOes espectrofotométrica, biamperométrica e
potenciomeétrica, sendo que, para cada uma delas, a célula de deteccdo foi
adequadamente projetada e confeccionada.

Para avaliar o desempenho deste sistema, realizou-se titulagdes Acido-
base, de Oxido-redugdo e complexométricas e de precipitagdo, empregando
indicadores ou monitorando diretamente uma propriedade da solugo titulada,

realizando as otimizagdes das condigdes de analise para cada caso.
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Abstract

This work aimed the devolopment of an automatic titrator based on a
Monosegmented Flow system, able to perform titrimetric techniques, providing
better performance regarding to reproducibility, repeatability, analytical throughput
and consumption of reagents and sample. In this system, the sample is inserted as
a monosegment, which is propelled towards the detector by means of either a
suitable liquid carrier or gas. This monosegment is considered as an isolated
aliquot, with fixed and reproducible volume of sample to be titrated.

The reagent addition was performed volumetrically or by coulometric
generation.

Mathematical algorithms were developed for the end point location. initial
scanning by means of a binary search aigorithm allows determining the end point
without performing a compliete titration. If necessary, after reaching the end point,
the ftitration can be continued by adding titrant aliquots, whose volume is
determined by the algorithm. An algorithm based on the Gran method was aiso
evaluated, permitting to locate the titration end point after the addition of a few
titrant aliquots.

Spectrophotometric, biamperometric and potentiometric detection systems
were evaluated, with the use of home-made detection cells.

The performance of the system was assessed by performing neutralization,
redoxi, complexometric and precipitation titrations, with the use of appropriate
indicators or by directly monitoring a property of the titrand solution, after

optimising the parameters of analysis in each case.
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Introdugao Geral

Mesmo com o desenvolvimento de inimeros instrumentos e metodologias
avancadas alternativas, a titulometria ainda se mostra como um dos métodos mais
importantes de determina¢do analitica apresentando, em sua grande maioria,
simplicidade, baixo custo e altas precisao e exatidao.

Quando realizada manualmente a titulacdo pode se tornar incémoda e
lenta, j& que o processo repetitivo cansa o analista, o que pode causar erros na
determina¢ao do ponto final.

As tentativas de automacdo do processo titulométrico tiveram inicio na
segunda década do século passado, utilizando-se o processo em batelada,” e
este tipo de abordagem pode ser encontrado também em publicagbes mais
recentes. Apesar da sua importancia, esses sistemas requerem que as amostras
sejam colocadas em frascos individuais, a aparelhagem em geral é
mecanicamente complexa e cara e, além disso, ha maioria dos casos, 0 processo
de titulagao € lento.

Estes inconvenientes da titulacdo em batelada foram minimizados com o
desenvolvimento de técnicas de titulacao em fluxo. Baedel e Laessig foram
pioneiros na utilizacao desta técnica.”) Estes autores descrevem um sistema de
adicdo continua e variavel de titulante, mantendo-se constante a vazao do titulado,
como mostrado na Figura 1. Os autores empregaram detec¢ao potenciométrica,
sendo o potencial medido com eletrodos apés a mistura (feita com auxilio de uma
pequena camara contendo uma barra magnética). Apos este trabalho, surgiram
muitas outras modificagdes em torno deste sistema,'*® mantendo a mesma idéia
de se obter o ponto final através do gradiente de concentragdo gerado pela
variagdo da vazao do titulante ou da amostra. Fleet e Ho desenvolveram um
sistema onde o gradiente de concentracdo foi gerado externamente em uma
cdmara de mistura.® Em um outro trabalho, a titulacao, utilizando gradiente de

concentragao, foi realizada gerando-se o titulante coulometricamente.!”’
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Bomba 1
Confiuéncia
Detector
Amostra T i
\ ———® Lixo
Céamara de Mistura
Titulante
Bomba 2

Figura 1. Diagrama esquematico de um sistema de titulagio em fluxo, onde amostra e titulante sdo
bombeados constantemente através da bobina ou camara de mistura.

Em 1975, Ruzicka e Hansen introduziram um novo conceito de analise em
fluxo, denominado “Analise por Injecao em Fluxo” (FIA).®! A principal caracteristica
deste método & a injegdo da amostra em um liquido carregador sem
segmentacao. Comprovou-se que as determinagées poderiam ser realizadas fora
do equilibrio, € que a segmentacac por bolhas de ar nao é fator necessario para
impedir a intercontaminacao das amostras. Apds introdugdo dos sistemas FIA,
diversas alteragdes vém sendo propostas em sua configuragéo basica no sentido
de methorar seu desempenho e solucionar problemas analiticos. Ac mesmo tempo
tem se realizado o acoplamento dos sistemas a praticamente todas as técnicas de
detecgéo, o que vem ampiiando ainda mais a sua utilizagao.

O uso da técnica FIA em processos semelhantes a titulacdo convencional
foi proposto em 1978 por Ruzicka e Hansen (Figura 2).¥! O processo se vale da
dispersao da amostra injetada em fluido nao segmentado o que proporciona duas
regides da zona da amostra dispersa, nas quais a condi¢ao estequiométrica é
obtida. A distancia entre os dois pontos, obtidos entre o aparecimento do sinal e o
retorno a linha base, é utilizada como parametro analitico, ja que é diretamente
proporcional ao logaritmo da concentragdo da amostra. Em um outro trabatho,
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Astrom mostrou, utiizando um eletrodo de vidro, que em uma titulagéo acido-base,
a altura do pico também era proporcional a concentracao da amostra.'?

Em titulagdes em sistema FIA também é possivel trabalhar com detecgéo
" espectrofotométrica, desde que se utilize indicadores adequados. '

Céamara de

Bomba mistura
Amostra

l Detector
Titulante l ‘ﬁ_'

» Lixo

Figura 2. Diagrama esquematico de um sistema de titulagio em fluxo (FIA) de linha Gnica, onde um

volume definido da amostra é injetado em fluido transportador, neste caso, o préprio
titulante &

Devido ao consumo elevado de reagente pelo sistema FIA, principalmente
de titulante, alguns trabalhos mais recentes foram desenvolvidos no sentido da
realizagdo de titulagdes utilizando o sistema de injecéo seqtiencial (SIA).['? Nestes
sistemas a amostra € reagentes s@o aspirados por uma bomba peristaltica, ou de
pistdo. A selegcdo da amostra e dos reagentes é realizada através da comutagéo
de uma vélvula (Figura 3).1"" Este sistema tem a vantagem: de minimizar o
consumo de fitulante uma vez que, em geral, o carregador é agua desionizada e a

amostra e titulante sdo adicionados em fluxo e em pequenos volumes.
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Titulante
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Valvula Detector

Amostra

bomba

Figura 3. Diagrama esquematico de um sistema tipico de titulacdo em fluxo, sistema SIA, onde
fragbes de amostra e titulante podem ser aspiradas, através da comutagédo da vaivula,
através da Bobina 1 e, em seguida, impulsionados através da bobina 2 até o detector.

Em todos os trabalhos de titulagdo em sistema de fluxo mencionados
anteriormente, ha a necessidade de se obter uma curva analitica para se
determinar a concenirag¢ao do analito, ja que o volume da amostra e do titulante
nao sdo conhecidos ac mesmo tempo.

O ponto crucial em um sistema de titulagdo mecanizado ou automatizado,
seja ele em fluxo ou em batelada, € o de permitir que este sistema conduza a
titulagao de forma a encontrar o ponto final com a maior rapidez, precisdo e
exatidao possivel. Em titulagdbes manuais a nossa percepgdo de mudangas
quimicas ou fisicas da solu¢ao nos permite tomar uma decisdo para conduzir a
titulacdo da melhor forma possivel para atingir os objetivos acima citados.

Considerando este aspecto, Korn e colaboradores propuseram, em 1985,
um sistema onde o ponto final da titulacdo era determinado através de um
algoritmo de busca binaria, utilizando deteccdo espectrofotométrica.'® O sistema
€ monitorado por meio de um computador, que comanda trés valvulas solendides.
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O volume de amostra e titulante varia de acordo com o procedimento indicado
peio algoritmo, a partir de uma base de tempo e da vazaoc das respectivas linhas
de transporte. De acordo com a resposta do detector mais ou menos titulante é
adicionado a cada etapa. A determinagao do ponto final neste caso prescinde da
necessidade de curvas analiticas.

Apesar de trabalhos recentes envolvendo titulagdes realizadas em
sistema de fluxo terem trazido algumas vantagens em relacdo as titulacdes
manuais, a disperséo da amostra parece ser um dos maiores limitantes da sua
utilizagdo. Em geral, a necessidade de inser¢do de amostra e titulante em um
liquido carregador, onde ocorre dispersdo, torna a titulagdo mais complexa,
dificultando a localizagdo do ponto final e impedindo a utilizagdo da relagdo
estequiométrica entre titulante e titulado. Isto ocorre principalmente devido aos
aspectos cinéticos da reagdo entre titulante e titulado que, em sistemas continuos
podem levar a erros na localizagao do “ponto final” ou pseudo ponto final.

Recentemente, Medeiros e colaboradores introduziram um novo conceito
de ftitulagdo, propondo um sistema denominado fitulador “flow-batch-
multicommutated” !'"! Este novo sistema combina o sistema de flow-batch com a
multicomutagado gerando um gradiente de concentragdo da amostra em uma
camara aberta.['® ® ' Mesmo nesse caso, onde se apresenta um sistema no qual
€ necessario apenas uma etapa de calibracdo antes de se iniciar a analise das

amostras, as vantagens inerentes de uma titulagdo nao podem ser completamente
aproveitadas.

Como a geragdo de um gradiente da concentragdo da amostra € o que
dificulta a titulagdo em fluxo, um sistema promissor seria aquele onde a amostra
permanecesse isolada e a adi¢ao de titulante pudesse ser realizada de maneira
semelhante a convencional e que ainda possuisse as vantagens de um sistema de
fluxo como, necessidade de pequenas quantidades de amostra e reagente, alta
freqtiéncia de amostragem e simplicidade de automagao ou mecanizacgéo.

Pasquini e de Oliveira desenvolveram um sistema de analise em fluxo
denominado sistema de analise em fluxo monossegmentado (MSFA).”%
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Inicialmente introduzido para determinacdo espectrofotométrica de fosforo, cromo
e amdnia, o MSFA tem como principal caracteristica a introdugao da amostra entre
duas bolhas, formando um monossegmento. Sua principal diferenga, em relagao
- ao sistema FIA, é a minimizagao da dispersao, o que permite trabalhar com longos
tempos de residéncia. As bolhas, inseridas para delimitar o monossegmento,

podem ser retidas em uma célula de permeacao, embora os sistemas mais
recentes nao necessitem desta operacao. '

A utilizacdo da MSFA em procedimentos titulométricos tem sido descrita na
literatura em diversos trabalhos.*>?") Ganzarolli e colaboradores e Martelli e
colaboradores desenvolveram, separadamente, sistemas onde a amosira e
titulante s&o inseridos em um monossegmento, a titulacao é realizada variando-se
a proporcao entre os reagentes de maneira que o volume do monossegmento se
mantenha constante. A por¢cdo de reagente adicionada a cada passo é
determinada por um algoritmo matematico de aproximagbes sucessivas. Através
do controle de tempo e vazdo, valvulas solendides de trés vias adicionam,
intercaladamente, pequenas porgées de amostra, titulante e diluente, se
necessario. A cada adi¢do, o monossegmento & eliminado e um novo segmento
com nova combinacdo de volumes de amostra e titulante é injetado. Este
procedimento é repetido até que o ponto final seja encontrado.
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Figura 4. Diagrama do sistema de titulagdo em fluxo monossegmentado (a) e do monossegmento
da amostra(b), proposto por Martelli e colaboradores. V1-V5 - vélvulas solendides de trés
vias, B - bobina de reagao, C — carregador, S — amostra, T ~ titulante, D — diluente, X —
ponto de confluéncia, ISE — eletrodo de ion seletivo, REF — eletrodo de referéncia, mV —
potenciémetro, P — bomba peristaltica, L — descarte.[*®

Apesar da importédncia destes trabalhos, eles nao aproveitam a
possibilidade de se obter, através do monossegmento, um volume de amostra
sempre constante, que pode ser titulado de maneira semelhante & convencional, o
que permitiria, por exemplo, a obtencdo de uma curva completa de titulacdo com
um anico segmento, e tornaria o sistema mais robusto, permitindo a sua aplicagéo

a uma gama maior de processos titulométricos.
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Objetivos

Desenvolver e avaliar sistemas de titulagdo empregando o conceito de
analise em fluxo monossegmentado, utilizando diferentes formas de deteccdo e de
adicdo de titulante. Desenvolver, quando nebessério, algoritmos para a localizagao
efou previsao do ponto final, como forma de aumentar a velocidade analitica e a
precisdo do sistema. Construir dispositivos de titulagdo adequados a cada
sistema, de acordo com a forma de adicdo de titulante e forma de deteccao.
Construir circuitos eletrdnicos que permitam controlar os sistemas de titulacoes
propostos, de maneira a minimizar a interferéncia do analista no processo de
titulagdo. Garantir que o ponto final, em todos os procedimentos utilizados, seja
obtido por estequiometria direta, assim como recomenda a IUPAC, sem a
necessidade de curvas analiticas, minimizando o volume de amostra e titulante.
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1.1. Sistema Basico

Um sistema de fluxo basico foi empregado como parte de todos os sistemas
avaliados neste trabatho, sofrendo poucas modificagbes de um processo
titulométrico para outro. O que varia de sistema para sistema é somente o
dispositivo de deteccdo, podendo ser biamperométrico, potenciométrico e
fotomeétrico, e a forma de adigéo de titulante, que pode ser volumétrica ou por
geracao coulométrica. Essa proposta gera muitas vantagens se for levado em
consideragcao uma rotina em laboratério, pois pode-se transformar um sistema em
outro rapidamente para atender as necessidades de um grande nimero de
processos titulométricos.

A Figura 1.1 descreve o sistema basico de fluxo utilizado nesse trabalho. O
sistema & constituido por uma bomba peristaltica (Ismatec, IPC-5) a qual
apresenta uma interface RS-232 para comunicacdo e controle através de um
microcomputador. Um injetor proporcional & utilizado para introduzir a amostra no
fluido carregador gasoso, o qual deve ser tratado de maneira a eliminar qualquer
possivel interferente ou contaminante. Tubos de teflon com 1,6 ou 0,8 mm de
diametro e aproximadamente 50 cm de comprimento foram utilizados para
conduzir a amostra do injetor ac detector. A adigao de titulante foi realizada por
uma bureta constituida por uma seringa de precisao (Hamilton, TTL, 500 pl} e um
atuador linear (RS-38-711) ou por geragdo coulométrica. No caso da adicao
volumétrica, o motor de passos do atuador linear & controlado pelo
microcomputador e o volume injetado é determinado pela massa de agua liberada,
considerando sua densidade, em relagdo ao nimero de passos executados. A
seringa pode ser preenchida automaticamente com a solugéo de titulante. Uma
valvula solendide de trés vias, conectada entre a seringa e o ponto de injecdo
permite que a seringa seja carregada com a solugdo de tituiante contida em um
frasco de reserva sem a necessidade de interromper a titulacdo. No caso da
geracao coulometrica, o valor da corrente é ajustado manualmente e o tempo de
geracao € controlado via software empregando-se um circuito de corrente
constante que sera posteriormente descrito.
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O sistema de fluxo contém trés chaves oticas, duas das quais s&o
empregadas na localizagdo do monossegmento no interior do tubo e a terceira
para verificar a posicao do injetor. As chaves odticas sdo sensiveis & transigéo
entre a interface liquido e gas devido & mudanca de indice de refracido que altera
a intensidade da radiacdo que incide sobre o detector. Um circuito elétrico
previamente descrito transforma o sinal elétrico analégico gerado pelas chaves
oticas em sinal digital TTL permitindo que o computador acesse e processe este
sinal e tome decisGes sobre o processamento da amostra. ['!

Uma interface comercial PCL-7118 (PC-Multilab) permite a comunicagéo do
microcomputador (PC-Pentium-2 266 MHz) com os componentes do sistema,
controlando todos os passos da titulagdo exceto a injecdo da amostra.

e
B Vi
Solugiio de Limpeza f)
S
Carregador
H La1 g-’
Reagente
Lixo
" Amostra

Figura 1.1.Diagrama esquemético do sistema de fluxo construido; B, bomba peristaltica; |, injetor;
Ls, alga de amostragem; La, e La, algas para adi¢do de reagentes auxiliares, quando
necessario; Sl, sistema de inje¢do; M, motor de passos; S, seringa; Oy — O, chaves
opticas; V4 — Vy, valvulas solendides de trés vias; Dc célula de detecgdio; GCC gerador
de corrente constante.
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Figura 1.2.Fotografia do sistema de fluxo construido com sistema potenciométrico de deteccéo; B,
bomba peristaltica; |, injetor; Sl, sistema de injecio de titulante; Dc célula de deteccgio;
Pot, potencidmetro; Cc, circuito condicionador de sinal; PC, microcomputador;

L.2. Injetor da Amostra

Para a injecdo da amostra em fluxo utilizou-se um injetor proporcional, ¥ o
qual foi construido com acrilico, quando solugdées aquosas foram utilizadas, ou
com teflon quando se trabalhou com solventes orgéanicos.

Na Figura 1.3 (I), é possivel visualizar em detalhes a configuragcao do injetor
proporcional, utilizado na injecdo de amostra e do reagente ou diluente. A amostra
é carregada na alga Ls e o precursor do titulante preenche as algas Lry e Lra.
Quando o injetor & comutado para a posicao de inje¢éo, o plug da amostra é
inserido em fluxo entre os dois plugs de reagente. ™! Antes de chegar a célula de
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titulacac ja se inicia a homogeneizagédo, a qual se completa com os ciclos de
homogeneizagdo necessarios.

Lr, Le, Lr, Lr;
Larregador (\\ I/) > Carregador V\ /ﬂ
Reagente \ \... '/ / Reagent \ A.‘ / >

Dilaente A Dilueate \ 1 \ /
o I -

11

1

Figura 1.3. 1. Diagrama esquematico do injetor proporcional; (I} em posigcdo de amostragem e em {lI},
em posicio de inje¢do. Ls, alca da amostra e Lr e Lr., algas dos reagentes.

L.3. Injetor Volumétrico de Titulante

A adicéo de tituiante foi realizada por uma bureta formada por uma seringa
de precisdo (Hamilton, TTL, 500 ul) e um atuador linear (RS-38-711),
representados na Figura 1.4. O motor de passos & controlado por microcomputa-
dor. O volume injetado é determinado pela massa de agua liberada em relagao ao
namero de passos executados. A seringa pode ser preenchida automaticamente
com a solugdo de titulante, uma valvula solendide de trés vias, conectada entre a
seringa e o ponto de injecdo permite que a seringa seja carregada com a solugéo
de ftitulante, contida em um reservatério externo, sem a necessidade de
interromper a titulagao.
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Figura |.4. Representacac esquematica do sistema de injecao volumétrico de titulante. M, motor de
passos: 5, seringa; V, valvula solendide de trés vias

I.4. Gerador Coulométrico de Titulante

Em coulometria amperostatica é fundamental que a corrente se mantenha
constante durante o processo de titulagao de forma independente da resisténcia

apresentada pela celula. Para isto, € necessario um circuito amperostatico.

Um circuito para gerar corrente constante foi construido segundo o
esquema apresentado na Figura 1.5. Foram utilizados 3 amplificadores opera-
cionais. O amplificador OP1 tem como finalidade apenas garantir uma poténcia
suficiente para o circuito, e a funcao de manter a corrente constante é exercida
pelo amplificador OP2. Neste caso, a corrente |;. que passa pela célula, é igual a |;,
corrente que passa por TRy resistor variavel para controle de corrente e, desta

forma, podemos escrever que:
if: |, = V/TRQ
lt, I, e TRz, devem ser constantes e o potencial V, que & aplicado a célula, e

forcado a variar o necessario para que a corrente nao se altere. O potencial que é

aplicado na entrada nao inversora do OP1 & controlado pelo resistor variavel TR1.
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Nesta configuracdo o amplificador OP3 é utilizado como seguidor de voltagem,
sua fungao € fornecer as correntes relativamente altas que podem ser necessarias

para o galvanostato.

Tanto a geragdo coulométrica quanto a leitura podem ser acionadas e
interrompidas pelo computador gragas as chaves analégicas (Ca1-Ca4). Como a
geracdo e a leitura ndo podem ocorrer ao mesmo tempo, estas chaves permitem
sequenciar as duas operagdes. Pode-se, portanto, gerar coulometricamente o
titulante e medir a corrente biamperometricamente na célula de titulacao até que o
ponto final seja alcangado. No caso das chaves que controlam a geracéo, utilizou-
se duas (Cal e Ca2), para que a corrente fosse interrompida imediatamente, para
evitar a ocorréncia de correntes residuais na célula, o que poderia causar erros na

titulacdo coulometrica.

12V N

L_T RI Ca3 Ca4

- Cail Caz

OP1

Figura [.5. Circuito amperostatico. OP1-OP3, amplificadores operacionais; C. célula de titulacio
contendo o eletrodo de trabalho, o contra eletrodo e dois eletrodos de platina para
detecgdo biamperométrica; TR1, resistor varidvel para controle do potencial: TR2,
resistor variavel para controle da corrente; Ca1-Ca4, chaves analdgicas. Cs operacionais
sdo alimentados com £ 12V
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L5. Células de Detecgdo

Cada célula de deteccdo, exceto a que utiliza eletrodo tubular para
detecgdo potenciométrica, foi desenhada e construida no Instituto de Quimica
para atender as necessidades impostas em cada um dos processos titulométricos.

L.5.1. Deteccdo Fotométrica

A detecgédo fotométrica foi realizada por um fotdmetro simples, Figura 1.6,
constituido por uma l&mpada de tungsténio, como fonte de radiagdo continua, um
filtro de interferéncia para selecionar o comprimento de onda adequado, e um
cabo de fibra dtica, que conduz a radiagéo até o detector, o qual & constituido por
um fotodiodo. Alternativamente, a detecgao pode ser realizada em comprimentos
de onda emitidos por LEDs (diodos emissores de luz). Esses devem ser utilizados
preferencialmente, por serem mais simples e baratos. No caso da detecgdo
envolvendo o KMnQs, utilizou-se um LED verde que emite em 560 nm. Um bloco
de teflon grafitado é utilizado como suporte e impede a entrada de luz ambiente.

Figura 1.6. Diagrama esquemético da célula de detecgdo fotométrica em fluxc; 1, cabo de fibra
otica ou LED; 2, fotodiodo; 3 e 4, conectores para os tubos condutores de fluido; 5,
célula construida com teflon grafitado.
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1.5.2. Detecc¢ido Potenciométrica

O sistema de detecgdo potenciométrico é constituido por um eletrodo
tubular ion seletivo e eletrodo de referéncia de dupla jungdo AgCl preenchido com
solucdo externa de KNO,.™ Para se configurar adequadamente os eletrodos, foi
utilizada uma célula de acrilico constituida de duas partes, como pode ser visto na
Figura 1.7. Em uma das partes se encontra o eletrodo de referéncia. O contato
eletrolitico entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo indicador é realizado por um
orificio que permite a comunicagdo entre a célula do eletrodo de referéncia e o
fluxo principal. O contato elétrico é realizado com uma solugio saturada de KCI
geleificada em agar-agar. A segunda pega de acrilico & utilizada para comprimir o
eletrodo tubular contra a primeira peg¢a permitindo que o fluxo passe pelo interior
do eletrodo tubular, conectando-o a todo o sistema sem que ocorram vazamentos.

3 +——p

Fluxo

Figura 1.7. Detalhes da célula potenciométrica.(1) eletrodo de referéncia; (2) compartimento para a
solucao de KNOg3; (3) AgCl eletrodo indicador tubular; (4 e 5) blocos de acrilico; (6)
conector; (7) contado elétrico feito com agar-agar saturada com KCI.




Sistema de Fluxo 21

1.5.3. Detec¢iao Biamperométrica e Potenciométrica com Geragio

Coulomeétrica

Esta célula permite a geragdo coulométrica e detecgéo biamperométrica ou
potenciométrica.

O eletrodo gerador & formado por uma lamina de platina de
aproximadamente 2 mm? que é inserida diretamente no tubo de tefion por onde
passa a amostra, na posicdo mais préxima possivel do contra eletrodo. O contra
eletrodo € formado por um fio de prata recoberto com cloreto de prata, que é
colocado em um orificio cavado na pega, o qual & preenchido com uma solugéo
saturada de KCI, levemente acidificada com HCI, na detec¢do biamperométrica. O
contato eletrolitico & estabelecido através de um orificio preenchido com vidro
sinterizado, o qual permite a mobilidade iénica, mas impede que a solugédo de KCI

passe liviemente para a amostra que esta sendo processada.

Os eletrodos para a deteccdo biamperométrica, sdo constituidos por dois
fios de platina de 2 mm de didmetro inseridos perpendicularmente ao fluxo
principal.

Quando se realiza a titulagdo com geragdo coulométrica e deteccédo
potenciometrica, um dos eletrodos de platina € desconectado, e o outro passa a
ser utilizado como eletrodo indicador. Um eletrodo de referéncia, formado por um
fio de prata recoberto com cloreto de prata, é introduzido juntamente com o contra
eletrodo, sem que haja contato direto entre ambos. Para a geracéo de Ce (IV) o
pogo € preenchido com uma solucdo de KCI saturada acidificada com H2S04 (1,0

mol L'1), Um desenho esquematico detalhado é exibido na Figura 1.8.
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Fluxo

Figura 1.8. Representac&o esquemdtica da célula de fluxo, para geracéo coulométrica e detecgio
biamperomeétrica. 1, eletrodo de referéncia e ou contra eletrodo; 2, eletrodos de platina
para deteccdo potenciométrica e biamperométrica; 3, eletrodo de trabalho; 4 e 5,
conectores dos tubos de teflon na célula; 6, célula de teflon; 7, tubo de teflon; 8, ponte
salina com contato de vidro sinterizado.

Figura 1.9. Fotografia da célula de fluxo para gerac&o coulométrica e detecgdo biamperométrica.
CE, eletrodo de referéncia e ou contra eletrodo; Epg, eletrodos de platina para detecgdo
potenciométrica e biamperométrica; Egc, eletrodo de trabalho para geragdo
coulométrica; Op1 e Op2, chaves Opticas.
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L5.4. Detecgdo Biamperométrica e Potenciométrica com Adigio

Volumétrica

O sistema de fluxo e a célula para titulagdo volumétrica sdo semelhantes
aos descritos anteriormente para a geragéo coulométrica, com a diferenga de que
um ponto de adigdo volumétrica de ftitulante é inserido préximo a célula de
detecgdo, como pode ser observado pela Figura 1.10. Como nao ha necessidade
de insercdo de um precursor do titulante as algas de amostragem de reagentes

séo suprimidas do injetor e apenas a amostra é inserida.

Fluxo

Figura 1.10. Representacdo esquemética da célula de fluxo para a adigdo volumétrica e detecgdo
biamperométrica. 1, eletrodo de referéncia; 2, eletrodos de platina para deteccdo
potenciometrica e biamperométrica; 3, eletrodo de trabalho;4, ponto de adi¢io
volumetrica de titulante; 5, conector do tubo de teflon na céluia; 6, célula de teflon; 7,
tubo de teflon; 8, ponte salina com contato de vidro sinterizado.
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Os algoritmos, empregados nos processos titulométricos tém a fungio de
permitir que o ponto final seja encontrado com exatiddo o mais rapidamente
possivel e com a utilizagdo de um nimero minimo de incrementos de titulante na
construcédo da curva de titulagdo permitindo, assim, maior velocidade analitica.
Dois algoritmos foram desenvolvidos com base na teoria das aproximacées
sucessivas e na linearizagdo de curvas potenciométricas de Gran.

IL.1. Linearizagdo de Gran

Para que n&o fosse necessdria a obtencdo de uma curva completa de
titulagdo, agilizando-se assim o processo de detecgédo do ponto final, empregou-se
um algoritmo baseado no método de linearizagio de Gran."? Neste caso, com
pelo menos trés pontos, & possivel a construgdo de uma curva que, por

extrapolagéo, nos fornece o ponto final, como mostrado na Figura I1.1.

Dependendo da titulagdo é possivel com poucos pontos antes ou apés o
ponto de equivaléncia, determinar o ponto final. E claro que quanto maior 0 numero
de incrementos e, portanto, mais representativa for a curva titulométrica melhores
serao os resuttados obtidos por este método, dentro de certos limites.

Em uma titulagdo potenciométrica pode-se plotar um grafico de volume de
titulante vs. ((Vi + v) x 10!2E/9)) onde:

v, € 0 volume de titulante;
Vi, é o volume da amostra;
AE, é a variagao de potencial apés cada incremento de titulante e

S, é o coeficiente angular da curva de resposta do eletrodo, idealmente 59,16 mV
a 25 °C, mas que deve ser obtido experimentalmente
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Figura 11.1. Perfil de uma curva tipica de titulagdo potenciométrica ap6s a aplicacdo da linearizacéo
de Gran. PF, ponto final.

A Figura I1.2 mostra fluxograma do algoritmo utilizado para a determinagéo
do ponto final em titulages potenciométricas. Como pode ser visto, para se iniciar
a titulacao & necessario definir alguns parametros que irdo nortear a tomada de
decisdo do algoritmo. Em primeiro lugar, & preciso entrar com o volume de
incrementos de titulante e o nimero de incrementos que serdo adicionados na
amostra. Com a avaliagdo da variagdo do potencial gerado com a adi¢édo destes
incrementos se constréi a curva linearizada pelo método de Gran.

O usuario pode fazer a escolha de utilizar apenas o método de Gran para
encontrar o ponto final, ou utilizar esse método apenas para inferir provisoriamente
a localizag@o do ponto final e prosseguir com a titulagédo ponto a ponto a partir de
um volume de ftitulante preestabelecido. Nesse trabalho, o ponto final é estimado
com a adicao de trés incrementos de titulante com volume pré-estabelecido. Ap6s
a determinacdo do ponto final, adiciona-se, em uma (nica operagao, titulante
suficiente para se chegar a 90 % do volume do ponto final. A partir de entdo a
titulacéo prossegue ponto a ponto até 110 % do volume do ponto final, o niimero
de incrementos a ser realizado nesse intervalo fica a critério do analista, que deve
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considerar a precisdo necessaria e o tempo de execucgéo da titulacao, que estio
diretamente relacionados com o nimero de incrementos.

Para garantir que a homogeneizacdo esteja completa, a cada ciclo de
mistura (passagem pelo detector) é realizada a leitura do potencial até nao haver
mudangas significativas no valor do mesmo, considera-se que a homogeneizacdo
esta completa. Neste caso, tomou-se o cuidado de se alternar o ponto do
segmento onde o potencial € medido, para evitar que, mesmo sem a amostra
estar homogénea, obtenha-se valores proximos de potencial em um mesmo ponto.

Quando os incrementos empregados para a realizacdo da previsdo do
ponto final através da linearizagédo de Gran perfazem apenas 50 % ou menos do
volume do ponto final a extrapolacao do ponto final fica comprometida, o gue em
geral € indicado por uma curva linearizada com coeficiente de correlagéo baixo,
detectado pelo préprio algoritmo. Quando o ponto final é ultrapassado por estes
incrementos a extrapolagdo ndo pode ser realizada, o que também é indicado por
um baixo coeficiente de correlacao. Em ambos os casos, portanto o algoritmo
indica um coeficiente de correlagédo baixo. O analista pode verificar a situacdo da
curva analitica através da construcdo da curva completa de titulacdo linearizada
pelo método de Gan, utilizando um software adequado e os valores fornecidos
pelo algoritmo.
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Adiciona V
Ngﬁm =Nepp ™ 1
mel = Vlotal +VGran
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Figura 11.2. Fluxograma do algoritmo utilizado para a determinagio do ponto final em titulagdes
potenciométricas.
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I1.2. Aproximagdes Sucessivas

Para acelerar a localizagdo do ponto final em titulagoes
espectrofotométricas com indicadores visuais, utilizou-se o algoritmo das
aproximacoes sucessivas. Este algoritmo consiste em efetuar um nimero fixo de
passos de aproximacgdes sucessivas baseados na resposta do detector e é
idéntico aos empregados pelos conversores analégico/digital. De acordo com a
resposta obtida apos cada incremento de titulante o algoritmo aumenta ou diminui
o préximo incremento a ser adicionado.* Desta forma uma busca em uma ampla
faixa de concentragdo pode ser efetuada. Esse algoritmo é especialmente
importante para titulagbes de amostras, cuja faixa de concentracao esperada varia
em até uma ordem de grandeza.

Empregando-se 8 passos pode-se idealmente atingir uma precisiao de
0.5 % na determinacéao do ponto final. O diagrama esquematico do algoritmo esta

representado na Figura I1.3, onde inicialmente deve-se entrar com o valor de

Nmax, que fornece o nimero maximo de adigbes (numero de passos) de titulante
que devem ser realizadas. Apds a inje¢do da amostra, o titulante & adicionado,
caso o ponto final ndo seja alcangado, o segmento retorna para o ponto de adicéo
€ uma outra porgao (metade do volume da anterior = Vincr) do titulante €
adicionado e assim sucessivamente. Apds a detecgdo do ponto final o valor de
Vtit, volume total adicionado, € atualizado com o incremento do Gltimo volume de
titulante adicionado, Vincr. No momento em que o ponto final é detectado, caso o
nimero maximo de adi¢des nao tenha sido ultrapassado, Vex recebe o valor do
volume adicionado até o momento, e uma nova amostra passa a ser titulada,
adicionando-se o ultimo valor de Viit antes do ponto final ter sido detectado, este
procedimento se repete até que o nimero de adicbes seja maior ou igual a Nmax.
Neste momento ((Vexc + Vtit)/2) nos fornece o valor do ponto final estimado pelo
algoritmo. Caso Vexc = 0, uma mensagem de erro &€ emitida ao usuario, Figura
IL.3.
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Alternativamente o usuério pode optar por efetuar uma titulacio completa,
como a que foi realizada com ions Fe(ll) com KMnO4 , onde uma curva completa
pode ser obtida automaticamente. Neste caso, o usuario deve apenas definir o

volume de cada incremento de titulante adicionado, os valores sdo salvos e o

ponto final pode ser obtido por extrapolacéo, primeira ou segunda derivada ou por
qualguer outro metodo mais adequado.

Viner = Vmax/2
Nmax =x

Viit =¢
Vexc =0
N=1

Injete nova
amosira

Adicione Vtit de
titulante

Adicione Vincr de
titulante

M

I

Vexe = Vit + (Viner x 2)

Virer = Viner/2

N=N+1

ponto final
detectado

Vit = Vut + (Viner x 2)

aproximagoes sucessivas,

Vep = (Vut + Vexc) /2

Figura 11.3. Diagrama esquemitico, indicando a seqiiéncia de operacbes realizadas pelo algoritmo das
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O programa permite ainda a opgdo por um algoritmo hibrido, que utiliza o
sistema de busca binaria com um nimero de aproximagdes reduzido, 4 ou 5, para
estimar de forma aproximada o ponto final e, a partir deste valor, e em uma nova
amostra, obter pontos com pequenos incrementos de titulante, apenas nas
proximidades do ponto final. Este algoritmo foi utilizado nas titulacbes de peréxide
em amostras comerciais de agua oxigenada.

I1.3. Curva Completa

Em titulagbes de rotina, onde a faixa de concentragdo esperada para o
analito é restrita, ndo ha a necessidade de utilizagdo de um algoritmo complexo
para se encontrar o ponto final. O analista pode definir parametros em um
algoritmo simples que permita que a titulagao seja realizada nas proximidades do
ponto final esperado. Neste caso, pode-se utilizar um algoritmo para obter uma
curva completa de titulacao.

lsso pode ser realizado principaimente em ftitulagbes com detecgdo
biamperométrica, ja que neste tipo de deteccdo a precisdo da titulacdo nao
depende da reducgido dos incrementos nas proximidades do ponto final.

Apés o analista definir o nimero de incrementos e o volume dos mesmos, ©
programa escrito em Visual Basic 3.0 opera as seguintes seqiiéncias de
operag¢des para a realizagao da titulacao completa:

1. Ciclo de lavagem: considerando o diagrama esquematico do sistema, mostrado
na Figura 1.1. Neste caso, a bomba peristaltica € colocada sob o controle do
computador, em velocidade maxima e a valvula V4 do sistema & acionada
durante 10 segundos. A confluéncia com o ar que também esta sendo
bombeado através da linha principal gera inumeros segmentos de limpeza que
promovem uma lavagem mais eficiente em relagdo ao fluxo continuo. Em
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seguida, a valvula V1 é fechada e ar ¢ bombeado por 10 segundos para
eliminar a solucao do tubo.

2. A amostra, diluente e reagente, os dois Ultimos, quando necessario, s3o
injetados em fluxo através de um injetor comutador, a chave optica (O4)
dispara o programa que passa a monitorar a chave optica (O)

3. A homogeneizagéo da solugdo no interior do segmento se processa através
dos seus movimentos de ida e de volta entre as duas chaves opticas (ciclos de
homogeneizacéo). As chaves opticas Op, e Ops monitoram a posicao do
segmento e o computador, que controla a bomba, inverte o sentido de
bombeamento toda vez que o segmento passa por completo através de cada
chave. Desta forma, a solugao contida no segmento pode ser homogeneizada
sem perder o contato com a célula. Cada movimento de ida e volta do
segmento entre as duas chaves dpticas € chamado de ciclo de homogeneiza-
¢ao.

4. Quando o numero predefinido de ciclos de homogeneizacao é realizado, o
fluxo é interrompido e leitura do sinal de interesse é realizada.

5. Aleitura ¢ interrompida e a ocorre a adigao ou geragao de titulante segundo 0s
parametros predeterminados.

6. Os passos 3, 4 e 5 sao repetidos até que o numerc de incrementos
predeterminado pelo analista seja satisfeito.

No passo 4, uma modificagéo foi realizada para possibilitar 0 estudo do
comportamento da homogeneizacdo do segmento em fungdo dos diversos
parametros estudados. Neste caso, para cada ciclo de homogeneizacao foi
realizada a leitura do sinal, gerando uma curva de titulagdo apds cada ciclo de
homogeneizacao.
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Capitulo III

Estudo da Estabilidade e Homogeneizacio
do Segmento
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II1.1. Estudo da Estabilidade

Quando se trabalha com MSFA e a velocidade de reacdo nao impde
obstaculo, os dois fatores que determinam a vazio possivel de trabalho sdo a

estabilidade do monossegmento e a homogeneizagao da amostra e reagente em
seu interior.

Um estudo em relagao a estabilidade do segmento foi realizado variando-se
a viscosidade e a tensio superficial da amostra, fatores intrinsecos que se
acredita ser os mais importantes, juntamente com a vazdo de transporte. E
importante salientar que este estudo niao visa determinar uma vazao ideal, mas
sim obter dados que possam guiar na otimizacéo da velocidade analitica dentro de
critérios que prevejam uma alta precisio e exatidao do processo titulométrico.

Os estudos envolvendo tensdo superficial e viscosidade foram realizados
variando-se a concentragéo de n-propanol e giicerol, respectivamente. A vazao foi
entao variada de forma crescente até o rompimento do segmento, que foi
observada monitorando-se sua passagem pelo detector. Quande o sinal se
tornava espurio indicava o rompimentc do segmento o que também podia ser
comprovado visualmente. O volume da amostra utilizado foi 100 pL, o caminho
entre o detector e o ponto de injegac foi de 50 cm para um tubo de teflon de 1,5
mm e 150 ¢cm para tubos de 0,8 mm. |

Através da Figura IIL.1, pode-se observar que o aumento de viscosidade

altera significativamente a estabilidade do monossegmento, para tubos de teflon
com 0,8 mm ou com 1,5 mm de diametro.

O perfil de ambas as curvas é semelhante, sendo que no tubo de didmetro
maior o segmento é sempre mais estavel em relagao ao de diametro menor. Deve-
se lembrar que, a uma dada vazéo, a velocidade linear de transporte do segmento
no tubo com 0,8 mm de didmetro & relativamente mais alta que no tubo de 1,5
mm, o que provavelmente & o fator que mais contribui para a diferenca de
estabilidade do segmento.
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Quanto maior a viscosidade da solugdo menor é a capacidade de
escoamento do fluido. Como a vazdo é forgada pela bomba peristatica o
monossegmento se rompe, em geral em sua parte anterior, fragmentando-se em
porgbes de tamanhos semelhantes, demostrando a resisténcia do fluido em
passar pelo tubo.
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2 10l | '
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2 . ® \. ]
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viscosidade {mPas)

Figura II1.1. Variag&o da vaz&o de ruptura do segmento em relagdo ao aumento da viscosidade da
amostra, para tubos de Teflon de 0,8 mm e 1,5mm de diametro. Volume do segmento
- 100 pl.

A diminui¢ao da tenséo superficial altera a estabilidade do segmento tanto
quanto a viscosidade da amostra. A estabilidade do segmento diminui de forma
praticamente linear em relagéo a diminuigéo da tensao superficial como pode ser
observado na Figura 1I1.2. Neste caso dois fatores devem alterar a estabilidade do
segmento, ou seja, a diminuigao da forca de coesao entre as moléculas de agua e
o aumento da afinidade do liquido pela parede do tubo devido aos grupos apolares
do surfactante.
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Figura [I1.2. Variagdo da vazdo de ruptura em relagdo a diminuigdo da tensdo superficial, para
tubos de teflon de 0,8 mm e 1,5 mm. Volume do segmento - 100 ulL.

IIL.2. Estudos de homogeneizacido

Estudos de homogeneizagdao do segmento de amostra foram realizados
adicionando uma solugcdo de KMnO, no interior do segmento e analisando o
tempo e a distancia necessarios para que a homogeneizacao do segmento fosse
completa. Trés volumes de monossegmento foram utilizados nos experimentos,
50, 100 e 200 plL. Duas solugbes de KMnO4 foram utilizadas como corante, 10 e
107 mol L, a primeira foi utilizada quando o volume injetado no segmento era
igual ao volume da amostra e a segunda quando apenas 5 ulL da solugao era
adicionada no interior do monosegmento. O motivo da injegdo de dois volumes
diferentes no interior do monossegmento foi a tentativa de simular as duas
possibilidades extremas de adigdo de titulante, isto &, inicio das titulagéo, onde o
volume de titulante adicionado é elevado, e nas proximidades do ponto final, onde
€ pequeno.
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Um sensor fotométrico que pode ser posicionado ac longo do tubo foi
utiizado para verificar se o segmento estava homogéneo. Uma parte do
experimento consistiu em fixar o fotémetro a uma distancia do ponto de injecdo de
titulante igual ao quadruplo de comprimento do tubo ocupado pela amostra. Uma
amostra de 200 pL em um tubo de 0,8 mm ocupa aproximadamente 40 cm. Neste
caso o detector foi posicionado a 160 cm do ponto de injegdo do titulante.
Determinou-se, entdo, quantos ciclos de ida e volta até o detector foram
necessarios para que a homogeneizagio fosse completa. Na segunda parte do
trabatho o detector era deslocado sobre o tubo até se encontrar o ponto onde a
homogeneizagao era completa. Com os resultados obtidos nos experimentos
anteriores foi possivel prever aproximadamente essa distancia e em seguida
localizar a posicéo exata. Pretendeu-se, com estes estudos, avaliar qual é o efeito
da inversdo do sentido do fluxo sobre a homogeneizagdo do segmento e se
estimar a distdncia minima efetiva necessaria para uma homogeneizacio
completa.

Através dos experimentos foi possivel observar alguns fatores importantes
que influenciam na homogeneizagéo. O primeiro € o fato de a vazao (dentro da
faixa estudada) nao ter um efeito significativo na homogeneizacao do segmento,
independentemente do didametro do tubo, do volume da amostra, ou mesmo se o
fluxo se da em sentido Unico ou se é invertido. Isto pode estar relacionado com a
forma com que o segmento & homogeneizado, através de movimentos de
convecgdo devido a sua interagdo com a parede do tubo. Dessa forma, é
necessario um determinado comprimento, independentemente da vazao, para que
a circulagéo dentro do segmento promova a homogeneizacdo do mesmo. Se a
vazao for baixa a circulagéo dentro do segmento sera lenta: por outro lado, se a
vazao for elevada a circulacdo se processara mais rapidamente, contudo a
distancia sera praticamente a mesma. O efeito da difusdo radial das espécies
colorimetricas dentro do monossegmento ndo parece ser pronunciada, provavel-
mente devido ao fato de que mesmo a menor vazao investigada é suficiente para
ndo permitir que este fendmeno se manifeste de maneira significativa. Mesmo

assim & possivel observar que, para a vazdo mais baixa, a distancia para a
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homogeneizacdo do segmento, em determinados casos, € menor em comparagao
com a vazao imediatamente seguinte, sugerindo uma participacdo mais
significativa do efeito difusional. Estas observagdes podem ser constatadas
atraves dos graficos que relacionam a distincia necessaria para a homogeneiza-
¢ao com a vazao, Figuras II1.3, IIL.5, II1.7 e IIL.9, e através dos graficos que
relacionam a vazado com o tempo necessario para a homogeneizagdo, Figuras,
1114, TI1.6, 111.8 e II1.10. Nesses (ltimos, é possivel observar que o tempo de
homogeneizagdo decresce exponencialmente com o aumento da vazao, o que é
de se esperar ja que a distancia é constante. Em todos os graficos, os nameros
que aparecem entre parénteses representam o volume da amostra e o didmetro
interno do tubo, respectivamente.

Outro fator importante observado é que a reversio do fluxo nao parece
afetar a homogeneizagao. Para amostras de volume maior, como 100 e 200 uk o
tempo e a distancia para a homogeneizagdo s&o maiores quando se reverte o
fluxo se comparado com os valores obtidos quando se mantém o fluxo em uma s6
diregao. Contudo, para volumes menores como 50 ul, os valores sio
semelhantes. Isto indica que o problema esta relacionado com a posicdo do injetor
€ nao com o fato de o fluxo ser invertido ou nao. Por exemplo, para uma amostra
cujo volume é 200 plL em um tubo de 0,8 mm, o detector devera ser posicionado a
160 ¢cm do ponto de injecdo. Se a homogeneizacdo ndo se completar neste
espago a amostra tera que retornar até o ponto de injegéo e seguir, logo apés,
para o detector, completando assim 480 cm, quando talvez 200 cm fosse
suficiente, se o fluxo fosse mantido em uma sé diregdo. Para os volumes menores
do monossegmento esse efeito é menos pronunciado ja que o caminho extra,
caso a amostra necessite percorré-lo, € menor. Desta forma, nédo se pode concluir
se a inversao do fluxo é melhor ou ndo para a homogeneizagdo da amostra.
Contudo se o volume utilizado for da ordem de 50 puL é recomendavel utilizar a
configuracéo onde o fluxo é revertido, pois assim se reduz o espaco extra gue a
amostra tem de percorrer apés a injecao.
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Figura I11.3. Varag&o da distancia necessaria para a homogeneizacdo em relagio ao volume da
amostra, do diametro do tubo e da vaz&o. O volume do KMnO; adicionado é igual ac
volume da amostra, e a disténcia se refere a posigéo do detector em relagdo ao ponto

de injegdo.
50 T T T T T T T 120 T T T T T T
» 4 4
40 B 100 i
—e— (200 ul e 1,5mm)
o\ —m— (200 pl e ¢,Bmm} 80 |
s30d  a\ —a— (100 ul ¢ 0,8mm) | i ~+— (100 pl e 1,5mm)
= \\ -~A— (50 pt & 0,8mm) ® &0 ~a— (50 ple 1,5mm)
=) ) ~ 1
g 4
g 20- 1 €
hat & a0+ o 4
‘ . _
0. | o] \‘\\-‘__: i
1 i :}—*‘-‘::_1
0 - T T T T T T D T T T T T T T T T ¥ T T
0 2 4 5 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
vazao (mL min™) vazio {mL min’")

Figura I1L.4. Tempo necessario para a homogeneizag&o do segmento em relagiio a vazso, volume
da amostra e diametro do tubo. O volume do KMnO, adicionado & igual ao volume da
amostra.
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Figura I11.5. Variacdo da distancia necessaria para a homogeneizagdo em relagdo ao volume da
amostra, do didmetro do tubo e da vazédo. O volume do KMnQj4 adicionado é igual ao
volume da amostra, e a distancia do detector em relag&o ao ponto de injecdo é fixa e
depende do volume de cada amostra. A distancia se refere a soma das distancias

percorridas a cada ciclo

T ¥ T H L] T ¥ T T
200 4 L]
—m— (200 pl & 0,8mm)
150 - --9-- {100 pl & 0,8mm) B
~-A— (50 2l & 0.8mm)
100 . ] 4
N,
\\ \
50 4 A . \ 4
T e e ——n
1 Aok .
~a a8
0 T 1 T ¥ T T T
0 2 4 -] 8 10 12

vazéo (mL min™)

tempo (s)

T —r T r 1 r ¥ ¥ 1 7
300 | ]
d n
250 ]
1 -~a— (200 pl e 1,5mm})
200 | .
W -~ (100 pl e 1,5mm) ]
150 ] \ —a(SOple1.5mm) -
100 - Sy 1
w] e T \.
. k. e N )
. R s S e
0 . A TTg
T T T ¥ T U
0 2 4 6 8 10 12 14
vaz&io (mL min™)

Figura II1.6. Tempo necessario para a homogeneizagdo do segmento em relagdo a vazao, volume
da amostra e didmetro do tubo. O volume do KMnQ, adicionado é igual ao da
amostra, e a distancia do detector em relagdo ao ponto de injecdo é fixa e depende do

volume de cada amostra.
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Figura 111.7. Variagdo da distancia de homogeneizacdo em relagiio ao volume da amostra, do
didmetro do tubo e da vazdo . O volume do KMnO, adicionado é igual a5 ul, e a
distancia se refere a posigéo do detector em relagsio ao ponto de injegéo.
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Figura I11.8. Tempo necessario para a homogeneizagdo do segmento em relagio a vaz#o, volume
da amostra e didmetro do tubo. O volume do KMnO, adicionado 5uL, e a distancia se
refere a posic&o do detector em relagio ao ponto de injegSo.
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Figura I11.9. Variagio da distancia necesséria para a homogeneizag&o em relagéo ao volume da
amostra, do didmetro do tubo e da vaz&o. O volume do KMnO, adicionado & igual 5

ut, e a distancia do detector em relagéio ao ponto de injecéio é fixa e depende do
volume de cada amostra. A distancia se refere a soma das distancias percorridas a

cada cicio.
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Figura II1.10. Tempo necessario para a homogeneizagio do segmento em relagdo a vazio,
volume da amostra e didmetro do tubo. O volume do KMnQ, adicionado Sul, e a

distancia do detector em relagdo ao ponto de injegdo é fixa e depende do volume
de cada amostra.
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Os estudos deixaram claro que quanto menor o volume da amostra e menor
o diédmetro, mais rapidamente se processa a sua homogeneizagéo, contudo, é
preciso lembrar que nem sempre € possivel a utilizaco de tubos com didmetro de
0,8 mm e volumes de amostra com 50 pl ou menor. No caso da titulacdo
espectrofotométrica, se a detecgéo é realizada perpendicularmente ao tubo, este
devera possuir um didametro minimo que permita um caminho ético suficiente para
se obter uma sensibilidade adequada. Por outro lado, volumes pequenos, em
tubos com didmetro de 1,5 mm, significam um segmento com comprimento
reduzido, o que pode dificultar sua localizagio no interior do tubo e prejudicar a
adi¢ao de reagentes e a detecgdo da amostra.

Foram realizados testes para avaliar quais seriam as implicagées de se
utilizar tubos de vidro, contudo os resultados iniciais indicaram que este material
n&o seria adequado, pois 0 segmento se rompe em vazdes baixas. Além disso,
um filme de amostra se forma sobre a parede do tubo, o que impossibilitaria uma
titulacdo baseada no volume fixo e conhecido da amostra, sem um processo de
calibragdo mais elaborado.

Tubos de polietieno ndo poderiam ser utilizados em determinadas
titulagGes, por exemplo, permanganométricas, devido & oxidagdo da parede, nem
em titulagdes de solugbes organicas, devido & degradagéo do tubo, desta forma
optou-se por nao utiliza-los, pois se deseja um sistema com ¢ maximo de
robustez.
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II1.3. Conclusées Parciais

Os resultados obtidos nos estudos de homogeneizagdo indicam que a
vazao néo atua significativamente na homogeneizagdo do monossegmento e que
a distancia necessaria para a homogeneizacéo é praticamente constante. Quanto
menor o didametro do tubo e menor o volume da amostra mais rapidamente se
processa a homogeneizagao do segmento, desta forma, se o sistema permitir, o
ideal & se trabalhar com volumes em torno de 50 uL em tubos com didmetro de
0,8 mm. Contudo, é importante lembrar que nem todo sistema permite esta
configuragdo. A inversédo do sentido do transporte do segmento ndo afeta de
maneira significativa a homogeneizacéao e, desta forma, pode-se optar por uma
configuracéo onde o caminho até o detector seja 0 menor possivel.

Como era esperado, o aumento da viscosidade e a diminuicdo da tensao
superficial contribuem de forma praticamente linear para a diminui¢éo da vazio na
qual ocorre ruptura do monossegmento.




Capitulo IV

Titulacdes Volumétricas

51



Titulagiio Volumétrica 53
m

IV.1. introducao

IV.1.1. Detecgio Fotométrica

A detecgéo espectrofotométrica é sem ddvida a mais utilizada em sistemas
de fluxo, inclusive em MSFA, seja nos primeiros sistemas propostos,!'™ seja nos
trabalhos mais recentes.®® E os sistemas de titulagdo acompanham esta
tendéncia.l'"**l Isso se deve, provavelmente, as facilidades para a adaptacao
dessa forma de deteccdo nesses sistemas. A utilizagdo de fotdmetros simples
torna o sistema facil de ser construido e de baixo custo.

A utilizagéio de LEDs (diodos emissores de luz) em analises quimicas,['™ a
partir da década de 70, permitiu que fotdmetros muito simples fossem construidos
principalmente para andlise de pequenos volumes de amostra e em caminhos
opticos da ordem de milimetros, adaptando-se perfeitamente para detecgdo em
sistemas de fluxo. Células de deteccdo simples que utilizam o préprio tubo como

caminho optico podem ser faciimente construidas utilizando um fotodiodo por
exemplo, como detector.

O fato de n&o ser necessaria de uma célula de deteccdo apresenta varias
vantagens em sistema de fluxo, especialmente em sistema de fluxo
monossegmentado. Ndo existem problemas com volume morto e n3o ha riscos de
ruptura de monossegmento da amostra ou do segmento de fase organica, neste
altimo caso quando extragéo liquido-liquido estiver sendo utilizada.

Caso o tubo ndo seja apropriado para a deteccdo, existem células
SHmerciais especiais pare fluxo com os mais diversos caminhos 6pticos.
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IV.1.2. Detecgéo Potenciométrica utilizando Eletrodo Tubular de

Membrana Cristalina

Como foi discutido anteriormente, a detecgdo espectrofotométrica ou
fotométrica € sem dlvida a mais utilizada em sistemas de fluxo. Contudo, a
crescente necessidade de desenvolvimentos de novos métodos em sistemas de
fluxo gerou a necessidade de novas formas de detecgdo, destacando-se entre elas
a detecgao potenciométrica '

A maior dificuldade de se adaptar um detector potenciométrico a um
sistema de fluxo causou uma certa resisténcia para sua utilizacdo em um primeiro
momento. Mas a partir da década de oitenta houve um crescimento muito
significativo dessa forma de detecgéio em tais sistemas, observando-se um salto de
menos de 5 publicagdes anuais para mais de trinta na década de noventa.['"

Para serem inseridos em um sistema de fluxo, os eletrodos devem
apresentar algumas caracteristicas essenciais, entre elas as mais importantes séo:
resposta rapida, baixo ruido, repetibilidade, facilidade de acoplamento com o
sistema de fluxo, o que implica, normalmente, em um pequeno tamanho.

Nos primeiros trabalhos envolvendo a detecgéo potenciométrica em fluxo,
realizados por Ruzika e colaboradores, a forma de insergao do eletrodo em fluxo foi
a chamada configuragcdo em cascata, onde o fluxo passa tangencialmente pelo
eletrodo indicador, e o eletrodo de referéncia é colocado em um recipiente fora do
fluxo. A grande dificuldade enfrentada aqui é a perda de contato elétrico entre o
eletrodo de referéncia e o indicador.['’]

Desde entao, diversas configurages foram avaliadas com o intuito de
minimizar os problemas mais freqlentes desta forma de deteccdo. Seguindo os
arranjos em cascata, surgiram as células denominadas de “flow-trough caps” na
qual apenas a parte sensivel do eletrodo é inserida em fluxo, e cuja principal
desvantagem € o volume morto que varia de acordo com a célula construida,
podendo chegar a mais de 1 mL.['®
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Para tentar diminuir o volume morto iniciou-se trabalhos com as células em
“sandwich’, onde duas pecas, em geral de acritico, s&o justapostas de maneira gue
em uma se encontra a parte sensora dos eletrodos e na outra se encontra a
cavidade que conduz o fluxo. O grande problema aqui é o ruido gerado pela forma
da célula, o que praticamente invibializa o seu uso.['”

Sistemas mais simples, que utilizam apenas um fio como eletrodo, foram
utilizados na tentativa de simplificar o sistema. Em geral, o fio é recoberto com uma
camada de halogeneto de prata e sulfetos e sua grande vantagem é a sua facil

confecgéo, contudo estes eletrodos apresentam baixa seletividade e, portanto, tém
uso restrito. [

Uma outra forma muito importante de insercao do eletrodo em fluxo ocorre
com a denominada configuracdo “wali-jet”, onde um filme da solugdo molha toda a
superficie ativa de um eletrodo convencional. As principais vantagens séo a
facilidade de construcéo e pequeno volume morto, contudo, devido a configuragao,
o fluxo hidrodinamico da amostra é perturbado na formagéo do filme.?"!

Os eletrodos que mais tém crescido em numero e que apresentam as
maiores vantagens para a detecgao em fluxo sdo os eletrodos tubulares. Neste tipo
de eletrodo em forma de cilindro, € aberto um orificio, em geral, do didmetro do tubo
condutor, que atravessa pemendicularmente a membrana sensora, estabele-cendo-
se assim o contato com a solucéo, como pode ser visualizado na Figura IV.1. Essa

configuragdo estabelece algumas vantagens em relagdo aos eletrodos descritos
anteriormente, pois o volume morto € minimo ou inexistente e a possibilidade de
retengéio ou formagao de bolhas & minima.?

A construgdo de um eletrodo tubular de membrana de fase sélida é simples:
a membrana sensora, constituida pela substéncia ativa misturada a uma pasta de
carbono, é prensada para se obter uma pastilha, a qual é inserida em um pequeno
disco de acrilico: o contato elétrico é realizado com um fio, o qual é colado a
membrana por adesivo condutor. Posteriormente, o disco é furado para a passagem
do fluido.
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Suporte de acrilico
“4—— com a membrana
sensora.

Figura IV.1. Representaciio esquematica de um eietrodo tubular de fon seletivo de membrana

solida.

Quando se trata de sistemas de fluxo monossementado os problemas para
adaptar um eletrodo ao sistema tornam ainda maiores, pois as bolhas passam a ser
um fator muito importante a ser considerado. Neste caso, o eletrodo também deve
estabiiizar-se rapidamente apés a passagem da botha ou apés entrar em contato
com o liquido. A geometria da célula deve impedir a retencéo de bolhas, as quais
estao continuamentie passando pelo sistema.

Apesar destas dificuldades alguns autores mostraram que é possivel a
utilizacao de deteccdo potenciométrica em sistemas monossegmentados.
Gonzarolle e colaboradores utilizaram um eletrodo de vidro com dupla juncéo,
usado em medidas convencionais de pH, em uma célula adaptada de fluxo para
realizar a deteccdo potenciométrica com configuragio “wallHet”®® Borges e
colaboradores e Martinelli e colaboradores utilizaram um eletrodo tubular seletivo
para ions hidro-génio sem solugdo de referéncia interna, tomando o sistema de

deteccao mais simples.?* 2%

No caso deste trabalho, o fato de se movimentar o segmento de forma
repetitiva fazendo com que a amostra passe diversas vezes pelo detector gera uma
dificuldade ainda maior na ccnstrugao de uma célula de detecgao potenciométrica.
A principal preocupacéo aqui é de nao haver rompimento do segmento durante a
sua movimentac&o. A célula nao deve ter um volume morto muito elevado, pois isto
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levaria & necessidade de um grande volume de amostra, dificultando assim a sua
homogeneizagao.

IV.1.3. Titulacéo de Karl Fischer

Karl Fischer, em 1935, propds um reagente que possibilitou a deteri‘ninagéo
de pequenas quantidades de agua em diversos tipos de amostras. O processo
pode ser resumido como a agdo de didxido de enxofre sobre uma solugao de iodo
numa mistura que contém uma base (B) e um alcool (R-OH). Acredita-se que a
reacao ocorra em duas etapas, como representado abaixo, onde uma molécula de
iodo € consumida para cada molécula de agua presente.

B'l,b+B SO,+B+H,Q—— 2BH'T + '"B—S07

*B—S0; + ROH — BH'ROSOj

Devido a toxicidade e instabilidade dos reagentes originais, geralmente, o
metanol e a piridina sao substituidos por substincias mais estaveis e menos
nocivas. Em vez da piridina sdo utilizadas outras bases como imidazo! ou
dietanolamina. Essas substancias variam de acordo com o fabricante dos
reagentes e das aplicagdes.

A titulagdo de Karl Fischer talvez seja, hoje, a titulacédo realizada em maior
escala, principalmente devido a necessidade de monitcramento de umidade, uma
vez que esse parametro é utilizado para ¢ controle de qualidade e caracterizagéo
de inimeros materiais. Uma grande quantidade de aparelhos automaticos ou
mecanizados e reagentes sdo comercializados para realizar a determinagdo de
H-0 em amostras sélidas ou liquidas através da titulagio de Karl Fischer.
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A adi¢ao de titulante pode se dar por meio volumétrico e, neste caso, a
solucdo possui l;, ou através de geragdo coulométrica, onde I presente em
solugéo é convertido em |,em um eletrodo de platina.

Nos sistemas em fluxo, s&o mais comuns as determinagdes diretas,
utilizando reagentes de Karl Fischer e realizando detecgdo potenciométrica e
fotométrica, no qual é necessaria a construgao de curva analitica para se obter a
concentracao de H.0O na amostra. Poucos autores se referem a estes processos
com sendo titulométricos.

Apos a sua introdugao em 1980, as titulagdes de Karl Fischer em sistema
FIA foram alvo de diversos trabalhos, com variagcdes principalmente na
configuragago do sistema e na forma de detecgdao.”*® A  deteccdo
espectrofotométrica é a mais utilizada, talvez pela sua simplicidade. 126 22 30 e 32
Também sdo comuns as detecgdes potenciométrica com corrente nula utilizando
dois eletrodos de platina e eletrodo seletivo para iodeto, ™ % ¢ 18 3 amperométrica

e a biamperométrica.??¢ 11

Independente das vantagens e desvantagens de cada sistema, todos eles
apresentam a impossibilidade da utilizacao da reiacso direta entre a corrente
aplicada para geragao do titulante e a concentragao do analito. Devido & dispersao
da amostra em fluxo, a curva analitica se torna indispensavel nos sistemas
descritos.

Dakaskev e Dimitrova,™ em 2000, propuseram um método de fitulagso
coulométrico em fluxo no qual a amostra é transportada por ar. A amostra passa
pela célula de titulagéo onde o titulante & gerado, em seguida é transportada até o
detector e, neste caminho ocorre a homogeneizacio. O sistema foi utilizado na
utulagao de anilina e acido cloridrico com brometo e hidréxido respectivamente,
ambos gerados coulometricamente.

Neste caso, apesar do volume ser fixo e haver uma relagdo direta entre a
concentracao do titulante e a cencentragéo da amostra, esta é descartada apos a
geracdo do titulante. A curva de titulagdo é construida com varias injecées da
amostra, tornado o processo mais trabalhoso, dispendioso e suscetivel a erros.
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Apesar da geragdo coulométrica de titulante apresentar vantagens em
relagao a adicdo volumeétrica, no que diz respeito a facilidade de automagio, essa
ultima pode ser bastante util para titulagdes onde o teor de agua é elevado, o que

consumiria muito tempo de geragéo coulométrica para se alcancar o ponto final.

IV.2. Parte Experimental

IV.2.1. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes uiilizados foram de grau analitico (P.A.) e a agua
utilizada nas diluigbes foi previamente destilada e desionizada apresentando
resistividade maior que 18,2 MQ cm'(sistema de desionizagao Milli-Q Plus Ultra

Pure Water System — Millipore).

Para os testes prévios de viabilidade de construcdo de um sistema de
titulacao empregando detecgao espectrofotométrica, preparou-se solugdes de HCI,
CH3;COOH e NaOH na concentragao de 0,10 mol L esta Gltima foi padronizada

com biftalato de sédio. Fenclftaleina foi empregada como indicador do ponto final.

Para as titulagbes acido-base foram utilizadas solucdes de hidréxido de
sodio 0,0025; 0,0100 e 0,1000 mol L™, padronizadas com biftalato de potassio
seco em estufa por duas horas.

Para obter curvas completas de titulacdo utilizou-se solugées de Fe(ll)
8,546 x 107, 4,274 x 10° e 2,137 x 10° mol L™ em H,S0O4 1,8 mol L™ sendo o
titulante uma solucéo de KMnOy, 1,920 x 10° mol L™,

Para a determinagéo das amostras comerciais de H20: foi utilizada uma
solucdo de KMnO., 1,920 x 10° mol L™ padronizada com oxalato de sédio. As
amostras foram diluidas 250 vezes em solugéo de HzS04 1,0 mol L.
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Para as fitulages volumétricas com detecgdo potenciométrica utilizou-se
solugao estoque 0,1b00 mol L de Ag", preparada a partir da pesagem e
dissolugao do sal de AgNO; e protegida da luz em frasco escuro. Solugdes mais
diluidas foram preparadas pela diluicdo da solucéo estoque. Solucées de cloreto
foram preparadas pela diluicdo de uma solugdo estoque de 0,1000 mol L™ de
cloreto de sodio, preparada a partir da pesagem e diluiggo do sal. Uma solugdo de
10% (m/v) de nitrato de potassio foi empregada na lavagem do sistema apos cada
titulagao.

Solugcdes parenterais e bebidas de reposicdo eletrolitica foram compradas
em comeércio local e diluidas em bai&o volumétrico de 100 mL de forma a se obter
concentracdes em torno de 1,00 x 10° mol L™ de CI".

As solugbes de etanol e metanol para as titulagdes de Karl Fisher foram
secas com peneira molecular ativada (4A, Carlo Erba), quando era necessario
garantir a auséncia de agua.

A ativagao da peneira molecular foi realizada a 500 °C por 4 horas, sendo
posteriormente resfriada em dessecador a vacuo e imediatamente utilizada. Nos
frascos contendo um litro de metanol ou etanol foram colocados aproximadamente
200 g de peneira ativada e somente ap6s um periodo de 24 horas é que os
solventes foram utilizados.

A entrada de ar em todos os frascos, tanto de amostra quanto de titulante,

foi protegida com silica gel azul para impedir a entrada de umidade ambiente.

Como titulante utilizou-se uma solugio para titulagdo volumétrica de Karl
Fisher (Aquastar, Combititrant 5), cada 1 mL desta solucao equivale a 5 mg de
H,0.

Metanol seco foi utilizado como diluente para as amostras mais
concentradas. Amostras sintéticas foram obtidas adicionando-se agua ao etanol
seco.
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Para fins de comparagao com o sistema proposto, as amostras comerciais
foram ftituladas em um aparelho comercial (Orion AF8) utilizando-se a mesma

solucao titulante empregada para a titulagdo no sistema proposto.

IV.2.2. Sistema de Fluxo

Na determinacao do volume das alcas de amostra e de reagentes do injetor
proporcional, procede-se com o preenchimento destas alcas com agua deionizada
e posterior recolhimento deste volume em frasco com tampa para a pesagem,

sendo realizadas dez inje¢des para cada pesagem e seis pesagens para cada
determinacao.

No sistema de injecéo de titulante, para a calibracdo do volume liberado
pela seringa em funcao do nimero de passos executado pelo motor, procede-se
de maneira semelhante a descrita anteriormente: a seringa foi preenchida com
agua desionizada e um numero de passos foi executado, a agua liberada pela
seringa foi recolhida em um frasco para pesagem, para cada pesagem foram
recolhidas dez injegdes consecutivamente e para cada determinagido foram
realizadas 6 pesagens.

A temperatura ambiente foi sempre tomada durante as pesagens para a
conversao da massa de agua em volume empregando-se a sua densidade.

Para que a ftitulacdo de Karl Fischer pudesse ser realizada sem a
interferéncia da umidade ambiente, todos os possiveis locais de contado da
amostra e do titulante com a umidade atmosférica foram protegidos com silica gel
azul, da mesma forma como nos sistemas comerciais. Dessa forma, todo o ar
ambiente que entra no sistema de fluxo e nos frascos de amostra e titulante passa
antes por uma coluna de secagem composta por silica gel azul, a qual é renovada

periodicamente, Figura IV 2.
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Figura 1V.2.Diagrama esquematico do sistema de fluxo construido para titulacdo de Karl Fisher,
mostrando como o sistema foi protegido para evitar a contaminagio com a umidade ambiente; B,
bomba peristaitica: |, injetor; Ls, alca de amostragem; La; e La; algas para adicao de diluente
quando necessario; Sl, sistema de injecdo; M. motor de passos; S, seringa; O; — O chaves

Opticas; V+ - Vi, valvulas solendides de trés vias; Dc célula de deteccao.
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IV.3. Resultados e Discussio

IV.3.1. Titulagdo com Deteccido Fotométrica

O sistema proposto foi avaliado através de titulagdes acido-base e de 6xido
reducdo, com detecgdo espectrofotométrica. As titulacdes acido-base foram
realizadas apenas para testar o sistema quanto ao algoritmo de aproximacao
sucessivas. Testes de repetibilidade e obtencdo da curva completa de titulagao
foram realizadas titulando-se Fe(ll) com KMnO4 em meio de acido sulfurico.
Finalmente, a validagdo do sistema foi realizada com a titulacdo
permanganomeétrica de peroxido de hidrogénio em amostras comerciais de agua
oxigenada.

Utilizou-se tubo de teflon de 1,5 mm de didmetro e 50 cm de comprimento e
volume de amostra de 150 ul, que permitem trabalhar a uma vazao de 6,5 mL
min”. E importante salientar, em relagao a homogenizacao, que por ocorrer uma
reacao entre o titulante e a amostra , este comprimento foi suficiente para que a
reacao se completasse até o final do percurso entre o ponto de adi¢ao do titulante
e o detector. Isso ocorreu mesmo nas proximidades do ponto final onde, assim
como em titulagbes manuais, a cor do indicador persiste por um tempo maior em

vista das baixas concentragées do titulado e titulante.

IV.3.1.1. Titulacdo acido-base

As titulagbes acido base foram realizadas utilizado-se o algoritmo
matematico das aproximagdes sucessivas descrito no Capitulo II, com um

maximo de oito passos para a aproximagao, volume de amostra de 146,5 + 0.5 L
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e vazao de 6,5 mL min”'. A concentragio das solucdes de NaOH utilizadas nas
titulacdes sdo sempre proximas as da amostra. Para se avaliar o sistema foi
realizada a determinagédo de um acido fraco (acido acético) e de um 4acido forte
(acido cloridrico) em amostras sintéticas. Por meio das Tabelas IV.1 e IV.2

podemos observar a boa concordancia entre os valores obtidos com a titulagao
manual e com o sistema proposto. Nao se observou diferenca significativa, com
grau de confianga de 95%, entre os resultados obtidos com ¢ método proposto e o
tradicional.

Tabela IV.1. Resultados obtidos com a titulacao de acido cloridrico com hidréxido de sédio.

?:035:5? Mon;r:suel;?na:nz?lg t(l:m%t Ly  Titulagio manual (mol L) Difere]:?/; )E elatva
0,0025 (2,57 +0,06) x 10° (2,53+0,05) x 10 1,5 %
0,0100 (1,217 + 0,015) x 102 (1,221 0,020) x 102 0,3%
0,1000 (1,063 + 0,003) x 10"' (1,070 + 0,0030) x 10” 0,5%

*Diferenca calculada em relagdo ao valor de concentracio obtido pelo método volumétrico
convencional.

Tabela IV.2. Resultados obtidos com a titulagdo de acido acético com hidroxido de sédio.

‘(A"r:msg? mon::suelggma:nzzg l(l:r(lcc’)l L“) Titulagdo manual (mol Ld) Difem}"’z)}:ehﬁw
0,0025 (2,23 £ 0,08) x 10° (222 +0,04)x 10° 0,5%
0,0100 (1,143 £ 0,010) x 107 {1,130+ 0,020) x 107 1,1%
0,1000 (1,006 + 0,002) x 10 (1,000 +0,002) x 10™ 0.6 %

*Diferenca calculada em relagdo ao valor de concentracio obtido pelo método volumétrico
convencional.

IV.3.1.2. Titulagdo Permanganomsétrica de Fe(ll) e H,0

Para avaliar o sistema de titulagao desenvolvido com reacées de oxido-
reducao, foram tituladas amostras de Fe(ll). Seis amostras foram tituladas e o
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desvio padrao relativo entre as medidas foi de 0,54% mostrando boa precisao do
sistema como mostra a Tabela IV. 3. Para estimar o ponto final utilizou-se 5
aproximagées sucessivas no maximo. Depois de estimado o ponto final, a titulagao
- € realizada obtendo-se 3 pontos antes do ponto final e trés pontos apés. O
intercepto das duas curvas, geradas através da regressao linear dos pontos
obtidos, fornece o ponto final.

A Figura IV.3 mostra o perfil das curvas titulométricas completas obtidas na
titulagao de FE(Il) com KmnQs,.

Tabela IV.3. Resultados obtidos com a titulagio Fe{ll) com KMnOs,.

[Fe(i} (mof Ly — ) ) [Fe()] (Mol L") Diferensa
Amostra Titulagio em fluxo Mi‘:;i;ﬁ?‘f% Des‘:':: pat(l;io Titulagao Relativa
monossegmentado P2 refativo (%) manual (%)

0.0185
0,0183
0,0185
0,0185
0,0183
6 0,0184

0.0184 + 0,0001 0,54% 0,0182 + 0,0001 1,0

QB W N

* Diferenca calculada em relagdo ao valor de concentracio obtido pelo método volumétrico
convencional.

absorbancia

| L LA B L L L L L R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
volume KMnO, (ul})

Figura IV.3. Curvas de titulagéo compietas de Fe(i) em solugo de HzS0 1,8 mol L, 8,546 x 107
(M); 4,274 x 107 (@) e, 2,137 x 10° mol L-1 (A). Titulante: KMnO,, 1,920 x 10° moi L




Titulagdo Volumétrica 66
%

. Volume da amostra (146,0 + 0,5) ul, vazio de 65 mL min". Para melhor
visualizacéo as curvas de titutagio foram deslocadas no eixo da absorbancia.

A possibilidade de aplicagdo em rotina do sistema proposto foi verificada
atraves da titulagdo de perdxido de hidrogénio em amostras comerciais de agua
oxigenada. Os resultados obtidos estdo expressos em porcentagem massa-
volume e as amostras indicadas com asterisco apresentam viscosidade elevada
resultando numa suspenséo (agua oxigenada cremosa). Os resultados expressos
na Tabela IV 4 indicam uma boa exatidéo das titulagées realizadas com o sistema
proposto comparado com os obtidos na titulagao manual, a média do erro relativo

foi de 0,8%. Nao se observou diferenga significativa, com grau de confianca de
95%, entre os resultados obtidos com o método proposto e o tradicional.

Tabela IV.4.Resultados obtidos com a fitulagcio de peroxido em amostras comerciais de agua

oxigenada, com KMnO,. Cada valor corresponde a média de medidas em triplicata

H,0; (%, miv) . .
H.0: (%, miv) i Diferenca relativa

Amostra Titulag@o em fluxo
Manual (%)

monossegmentado
1{10Vol.) 2,878+ 0,003 2,854 + 0,007 06
2 {10 Vol) 2,660 = 0,007 2,621+ 0,010 1,4
3 (10 val) 3,101 + 0,007 3,075+ 0,014 0,8
4 (15 Vol) 4,103 +0.011 4,083 + 0,015 05
5 (20 Vol.}** 5,688 + 0,010 5,660 + 0,007 0,5
6 (30 Vol.)** 8,305 + 0,051 8,240 + 0,020 0,9

* Diferenca calculada em relagio ao valor de concentracdo obtido pelo método volumétrico

convencional.
** Solugdo viscosa

IV.3.2. Titulagdo Potenciométrica

Diferente do primeiro sistema, que foi utilizado para fitulagdo com deteccao

fotométrica, este, construido para titulagbes potenciométricas, foi projetado para

que o monossegmento da amostra ndc perdesse o contato com a célula de
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deteccao. Isto porque € necessario que haja contato elétrico permanente entre o
eletrodo indicador e o de referéncia, caso isto nao ocorra o potencial lido perde a
precisdo e o ponto final nao pode ser determinado. Desta forma, utilizou-se uma
célula onde os eletrodos de referéncia e indicador pudessem ser instalados o mais
proximo possivel um do outro. Duas chaves opticas foram posicionadas, uma de
cada lado da célula, assim, uma vez qué a amostra fosse injetada ela iria
permanecer se movimentando entre as duas chaves oticas, quando houvesse a
necessidade de homogeneizacdo. Esta configuragdo contribui para a
miniaturizagéo do sistema e deve fornecer bons resultados mesmo para o uso de
deteccao espectrofotométrica.

Como os estudos realizados anteriormente mostraram que a inversao no
sentido de movimentagdo do segmento nao afeta a homogeneizagéo, a mesma foi
realizada dentro de um percurso mais restrito, limitado pelos dois sensores
opticos. Isto impede que o segmento se deslogue muito além do que o necessario
para a sua homogeneizagao.

Para agilizar a titulagao, as medidas foram realizadas com o sistema em
movimento, uma vez que observou-se que isto n&do afeta o potencial lido. Da
mesma forma, também as adi¢bes de tituiante foram realizadas com o segmento
em movimento, permitindo que a adicao se processasse em um volume maior
dentro do segmento, facilitando a homogeneizagio.

Uma outra alteragio desse sistema é que ao invés de se fixar um nimero
de ciclos para realizar a homogeneizagao, esta é verificada através da medida do
potencial a cada ciclo. Este procedimento tem grande importancia neste sistema
onde a amostra esta confinada em um espago do tubo de comprimento reduzido,
0 que permite que o monitoramento seja periédico, ou seja, ocorre toda vez que o
segmento de amostra passa pelo detector, evitando assim um problema que havia
sido observado no primeiro sistema de titulagcdo volumétrica. Como no inicio da
titulagao o titulante € consumido rapidamente e o tamanho do segmento é menor,
& necessario um nimero de ciclos menor do que no estagio final da titulacéo, onde

a variacao do potencial € maior e o segmento possui um volume também maior
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que no inicio, ilembrado que quanto maior o segmento de amostra maior a
dificuldade de homogeneizacao. Aiém de agilizar a titulagdo, este procedimento
aumenta a robustez do sistema, uma vez que estd se garantindo a
homogeneizagédo independentemente de outros fatores, selecionados para o

procedimento de titulagdo, como numero e volume dos incrementos.

No sistema monossegmentado a alternancia entre fase gasosa e solugéo
requer cuidados especiais, principalmente no que diz respeito aos eletrodos. Em
relagéo a isto, este estudo demonstrou que os eletrodos tubuiares facilitam muito a
montagem de uma célula de detecgdo. Como nesse sistema ha a alternancia entre
liquido e gas, a adequacao de um eletrodo tradicional ao sistema de fluxo se torna
muito dificil, uma vez que as células ndo devem apresentar espagos mortos onde
bolhas possam se alojar ou possa haver estagnagao de solugdo, o que poderia
provocar a intercontamina¢&o das amostras. O eletrodo deve ter uma velocidade
de resposta alta, caso contrario seria necessario esperar muito tempo por uma
estabilizagdo do sinal apés a passagem de uma bolha, o que comprometeria a
velocidade analitica do sistema. Neste sentido, a maioria dos eletrodos tubulares
ndo permitem o acimulo de bothas nem de solucédo e respondem rapidamente
quando em contado com a solugio do analito, mesmo com a passagem de bolhas.

O volume de amostra deve ser o menor possivel, ja que isto facilita a
homogeneizacéo, lembrando sempre que este volume deve ser suficiente para
estabelecer contato entre o eletrodo indicador e o de referéncia. Neste caso,
devido ao formato da célula o volume que atende a ambos os requisitos é o de 60
L.

Um problema observado nesse sistema é a impossibilidade de se titular
uma ampla faixa de concentracdo de cloreto, uma vez que em concentragbes
abaixo de 10° mol L™ a variagao de potencial é tdo pequena que até mesmo a
linearizacao por Gran fica comprometida. Por outro ladc, em concentragbes acima

de 102 mol L' a quantidade de precipitadc & muito grande e ocorre a
multisegmentacao da amostra.
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As Figuras IV.4 e I1V.5, exemplificam os dados gerados pelo algoritmo. A
Figura IV.4 mostra o perfil de uma curva completa de titulagcdo, onde os trés
primeiros pontos sao utilizados no método de Gran e os demais obtidos pela
adicdo ponto a ponto definida pelo algoritmo, enquanto a Figura IV.5 mostra a
determinag&o do ponto final tanto pelo método de Gran quanto pelo da segunda

derivada.

3100 —— T

3000+ . -
2900 - / i
2800 - / -

2700 4 e -

Sinal (unidades arbitrarias)

26004 = i

10 20 30 40 50 60 70
Volume de titulante {pl)
Figura IV.4. Periil de uma curva de titulag&io de CI' ( 0,0010 mol L' ) com AgNO5 (0,0010 mot L™)

obtida pelo método proposto. Os trés primeiros pontos séo utilizados na construcdo da
curva linearizada pelo método de Gran e para estimar o ponto final

4 T — 80
<4 m’—‘
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Figura IV.5. Linearizacdo de Gran {A) e segunda derivada (B) da curva de titulago (Figura IV.3)
obtida pelo método proposto. Os trés primeiros pontos da curva da segunda derivada
€ 0s pontos da curva de Gran s&o obtidos dos trés primeiros valores de potencial na
titulagéo.
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Calculo do ponto final pelo metodo de Gran. Titulagdo de 60,0 ul. uma solugo de

Tabela IV.5.
NaCl com Ag NO3 1,00 x 10° mol L.

Gran Estimativa do desvio Diferenca

Estratégia (x10°mot L)  Padrio (%) (n=5)  relativa (%)
3 adigbes 75% do ponto final 1,177 £ 0,028 23 +1,3
3 adi¢bes 50% do ponto final 1,174 1 0,044 3.7 +1.0
4 adigbes 50 % do ponto final | 1,179 + 0,044 37 +1.4

Método manuat: (1,163 +0.007) x 10”° mol L’
Em rela¢do ao método manual

Tabela IV.8. Calculo do ponto final utifizando o método de Gran seguido da segunda derivada.
Titulagéo de 60,0 ul uma solugao de NaCl com Ag NO; 1,00 x 107 mol L™,

. Estimativa do .
- Gran / 2! derivada - o Diferenca
Estratégia (x 10° mol L) desv:o{g:g;’io %) relativa (%)
3 adigdes 75% do ponto final 1,183 £ 0,018 1,6 +20
3 adigbes 50% do ponto final 1,177 £ 0,032 27 +13
4 adi¢bes 50 % do ponto final 1,170 + 0,004 3,1 +0,6

Método manual: (1,163 + 0,007} x 10”° mal L™
Em relacdo ao método manual

IV.3.2.2. Efeito do volume e do nimero de incrementos

adicionados para a determinagdo do ponto final pela

segunda derivada.

E de se esperar que quanto menor o volume dos incrementos em torno do
ponto final, maior sera a precisao e exatiddo do método. Contudo, neste caso é
preciso lembrar que o conjunto de injecao do titulante, seringa e motor de passos,

possuem uma precisdo constante na adicdo de aproximadamente O0,5uL,
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independente do volume injetado. Portanto, & de se esperar que quando o volume
adicionado se aproxima da ordem de grandeza da precisao do sistema os erros e
desvios padrao aumentem. E exatamente o que se observa no estudo realizado

para verificar o melhor volume dos incrementos para a determinagao do ponto final
utilizando a segunda derivada.

Inicialmente, com incrementos de 4,2 L distribuidos em trés adicées, tanto
o desvio padrao quanto o erro relativo sdo elevados. Atingem um minimo com
incrementos de 1,7 pl. e 8 adigbes e comegcam a aumentar para volumes de

adig@o proximos de 1 pb, que esta préximo da precisio do sistema de injecao.

Tabela IV.7. Efeito do volume da aliquota de titulante na precisio utilizando-se 22 derivada.
Titulag&o de 50,0 pL uma solugéo de NaCl com Ag NO5 1,00 x 10™° mol L (10 replicatas).

Volume do Ntimero de Gran / 2* derivada Desvio Relativo
incremento (ul) pontos {x 10° mot LY rsd (%) (%)
4.2 3 1,001 £ 0,052 52 -18
2,3 5 1,026 + 0,024 24 + 0,7
1,7 8 1,014 + 0,019 1,9 -0,5
1,3 10 1,028 + 0,022 2.1 +1,0
0,9 15 1,004 + 0,040 4,0 -15

Método manual: (1.019 +0.011) x 10° mol L
Em rela¢do ao método manual

IV.3.2.3 Determinacdo de cloreto em amostras comerciais de

solugdes parenterais e em repositores eletroliticos.

Nessas determinagdes utilizou-se o algoritmo de linearizacdo de Gran

descrito no Capitulo 1.1 para localizag&o e previsao do ponto final.
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Em ambos os tipos de amostra a concentragdo de cloreto é elevada
contudo, a matriz, principalmente das solugbes parentais, € suficientemente

complexa para termos uma idéia do comportamento do sistema em analise de
rotina.

Como podemos observar na Tabela V.8, os resultados obtidos estao

dentro do esperado para titulometria realizada em fluxo, apresentando boa
exatidao e boa precisdo. Nao se observou diferenga significativa, com grau de
confianga de 95%, entre os resultados obtidos com o método proposto e o
tradicional.

Cada amostra ieva em média 1,5 minuto para ser titulada utilizando apenas
o método de Gran e aproximadamente 5 minutos com adigao de incrementos ao

redor do ponto final e posterior determinacao por meio da segunda derivada.

Para a analise de cada amostra procedeu-se tomando como base a
concentragdo esperada para cada amostra, ou seja, aquela declarada pelo
fabricante e as diluicoes foram efetuadas de modo que a concentragao permane-
cesse no intervalo onde a titulagbes pudessem ser realizadas sem problemas.
Para se determinar o valor dos incrementos iniciais para a construgao da curva
linearizada de Gran, partiu-se sempre de um valor que ficasse entre 50 e 75% do
volume do ponto final. Nesse caso, o método de linearizacéo perde sua vantagem

de antecipar o ponto final da titulagdo, mas mantém a de realizar rapidamente a
titulagdo com exatidao.

E importante lembrar que algumas amostras de solugdo parenteral sdo
turvas e viscosas. A possibilidade de titular amostras com turbidez elevada é uma
das grandes vantagens de fitulagbes potenciométricas. A viscosidade néo
influenciou significativamente a estabilidade do segmento e a vazao da titulacdo
foi mantida constante em 2,2 mL min™.
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Tabela 1V.8. Determinacdo de cloreto em soluges parenterais (PS) e em solucdes eletroliticas
comerciais (EB) com Ag NOs 1,002 x 10° mol L™ (10 replicatas).

Manual Gran Gran / 2° derivada
Amostra | (, 13!“0::;? LY | (x 15;;0::&' ) ?il)) D::EE;? (x 1%?3? LY ?%? D::":%:ga
PSO1 1,608 0,003 | 1,595+0,035 2.2 -0.8 1,581 £ 0,027 1.7 -16
PS02 1,638 £ 0,009 | 1,487 +0,045 3.1 -3,3 1,495 £ 0,018 1,2 -2,8
PS03 1,652 + 0,013 | 1,536 + 0,041 2.7 -1,1 1,541 £ 0,029 1,9 -0,8
PS04 1,075 £ 0,011 | 1,069+ 0,024 2,3 -0,6 1,083 + 0,017 1.6 +0,5
PS05 0,957 £ 0,010 | 0,946 + 0,013 1,3 -1,1 0,840 = 0,011 1.2 +1.8
EB1 1,185+ 0,004 | 1,183+ 0,019 1,6 -1.8 1,181 + 0,013 1,1 -0,3
EB02 1,349+ 0,004 | 1,356 £ 0,038 2.8 +0,5 1,371 £ 0,023 2,0 +1,7
EBO03 0,996 + 0,005 | 1,012+0,023 2.2 +1,5 0,997 £ 0,627 2,7 + 0,1
EBO04 1,192+ 0,007 | 1,180+ 0,032 27 -1,0 1,182 £ 0.026 22 -0,8

IV.3.3. Titulagdo Volumétrica de Karl Fisher

1V.3.3.1. Titulante e Diluente

O procedimento titulométrico consistiu, em primeiro lugar, em injetar apenas

o diluente (metanol), preenchendo tanto a algca de amostra quanto a alca do

diluente, e ftitula-lo para que fosse determinada a quantidade de agua

eventualmente presente. E em seguida, a amostra e o diluente eram injetados e o

teor de agua da amostra determinado considerando a contribuicdo do diluente.

Para a determinacdo da concentracao do titulante titulava-se amostras

sintéticas preparadas pela adicdo de agua em metanol seco com peneira

molecular ativada.
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IV.3.3.2. Volume dos incrementos

O ponto final da titulagdo € obtido pela construgdo de uma curva analitica
nas duas regides lineares da curva de titulagao, quando se constréi um grafico do
volume de fitulante em fungéo da intensidade da corrente gerada pela detecgéo
biamperométrica, onde a intersecg¢ao dessas curvas fornece o valor do ponto final

O numero de incrementos necessarios para a construgdo da curva de
titulagdo e obtencdo do ponto final por meio da interseccdo das duas retas
geradas € no minimo 4, dois antes e dois apds o ponto final. Como pode ser

observado pela Tabela IV.9, nao ha uma melhoria significativa nos valores de

precisao e exatidao quando se aumenta o nimero de incrementos, isto se deve ao
fato da boa estabilidade do sinal monitorado. Desta forma, apenas dois pontos sao
suficientes para uma boa representagao da curva analitica. Contudo, decidiu-se
trabalhar com no minimo com 6 incrementos por segurancga, para o caso de um
dos incrementos estar muito proximo do ponto final e ndo poder ser utilizado na
sua determinagao. Na Figura 6 é possivel observar um exemplo tipico de uma
curva de titulagdo obtida pelo algoritmo utilizando 7 incrementos de titulante.

Tabela IV.9. Comparacac da precisio e exatidéo em funcéo dos volumes de incrementos. Volume
da amostra 40,0 plL, volume do diluente 230,0 pL, 8 ciclos de homogeneizacio, 6
replicatas para cada valor expresso na tabela.

ncrementos | Comcentragio H,OUs mim)  Deorio pegs0  Diferencs Relata
4 0,412+ 0,015 36 6.4
6 0,463 + 0,014 31 5.4
8 0,426 + 0,018 4,1 3.2
10 0,458 = 0,015 33 42

*Este valor se refere a diferenca obtida entre uma amostra sintética obtida pela adigdo de agua em
uma solucéo de etanol anidro, seco com peneira molécula, com concentracéo 0,440 % m/m.
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Figura [V.6. Curvas de titulacdo de H,O em etanol (0,6 % m/m) obtidas apés sucessivos ciclos de
homogeneizacao.

IV.3.3.3 Ciclos de homogeneizagéao

Realizou-se uma investigagdo do efeito do nimero de ciclos de
homogeneizagao (movimento de ida e volta do monossegmento entre duas
chaves opticas proximas a célula de detecgdo) sobre a determinagdo do ponto
final da titulagao. Curvas completas de titulagao foram obtidas para um ciclo e
sucessivamente para 2, 3, 4, 5 e 6 ciclos. A figura IV.7 mostra o resultado deste
estudo.

Como esperado, os resultados mostram que quanto maior o volume de
cada incremento adicionado maior € a dificuldade de se obter a homogeneizagao
do monossegmento, como pode ser observado nas Figuras IV.8,1V.9, IV.10.

Com incremento de 20 ul sdo necessarios 8 ciclos de homogeneizagéao,
para 10 ul, 6 ciclos de homogeneizagao ja sao suficientes e se mantém assim
quando os incrementos sao reduzidos para 5 uL. Assim como ocorre em titulagoes

em batelada a homogeneizacdo se torna mais dificil e lenta & medida que os
incrementos de titulante se tornam maiores.
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Figura IV.7. Curvas de titulagio de H;O em etanol (0,5 % m/m) obtidas ap6s sucessivos ciclos de
homogeneizacgéo.
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Figura IV.8. Concentracéo de H,O obtida por titulagdo de Karl Fischer em funcso do nimero de
ciclos de homogeneizag&o. Concentragéo de H,O em etanol = 0,76 % m/m, obtida por
adicéo de agua em etanol anidro. O volume de cada incremento de titulante foi de 20
uL. O volume inicial do monossegmento foi de 210 pL.
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Figura IV.8. Concentragéo de H;O obtida por titulagio de Karl Fischer em fungdo do nimero de
ciclos de homogeneizagio. Concentragdo de H,O em etanol = 0,40 % m/m obtida por
adigdo de agua em etanol anidro. O volume de cada incremento de titutante foi de 10
ul. O volume inicial do monossegmento foi de 210 pL
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Figura IV.10. Concentragdo de H,O obtida por titulagio de Karl Fischer em fungéio do nimero de
ciclos de homogeneizag¢do. Concentragio de H,O em etanol = 0,096 % mv/m obtida
por adigdo de agua em etanol anidro. O volume de cada incremento de titulante foi
de 5 uL. O volume inicial do monossegmento foi de 210 pL.
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IV.3.3.4.Volume de amostra

Trabalhou-se com volumes de amostra entre 50 e 300 plL. Para
concentracdes de agua em etanol em torno de 0,7 % m/m utilizou-se uma alca de
amostragem com 40 ulL, e outras duas al¢as laterais com metanol (diluente) (ver
Figura 1.3) ambas perfazendo 230 pl de diluente. Para concentragcbes menores,

“entre 0,02 e 0,10 % m/m, nao se utilizou diluente e tanto a alga de amostra guanto
a de diluente foram preenchidas com a amostra. Isto permite que amostras
possam ser tituladas em uma faixa mais ampla de concentragao.

Como a adicdo de titulante é volumétrica, e isto gera um aumento do
volume do monossegmento durante a titulagao, esse, quando injetado, n&o deve
apresentar um volume superior a 300 L, pois corre-se o risco do monossegmento
tornar-se longo demais inviabilizando a titulacdo. Os monossegmentos devem, ao
final da titulacdo, apresentar volume inferior a 600 uL. Também, o volume nao
pode ser inferior a 250 puL para que o movimento de homogeneizagao possa ser
realizado com eficiéncia. Para volumes menores que 250 ulL o segmento néo pode
ser movimentado entre as chaves opticas, o que impede a homogeneizagao. Isto
se deve ao fato de que com esse voiume o comprimento do monossegmento €
praticamente igual a distancia que separa as duas chaves opticas, como 0 fluxo &

invertido toda vez que a chave detecta a presenca de ar, praticamente nao ocorre
movimentagdo do monossegmento.

JV.3.3.5. Faixa de concentracdo de H:0 titulavel

Quando se realiza a adicdo volumétrica de fitulante um fator que deve
sempre ser levado em consideracao é o volume final do monossegmento, o que
limita a titulagdo de amostras com concentragdes elevadas de analito, uma vez

que para estes casos o volume do segmento tornar-se-ia tao grande que
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inviabilizaria a fitulagdo em vista da demanda por um tempo elevado para a

homogeneizacéo e por facilitar a ruptura do monossegmento.

Neste caso o volume minimo de amostra que pode ser injetado em fluxo
pelo injetor comutador € de 30 ul, considerando que o volume somado de
amostra e diluente ndo deve ser maior que 300 pul, a concentragdo maxima de
agua na amostra a ser titulada deve ficar entre 3,0 e 4,0 % m/m considerando é
claro a concentragéo de titulante empregada (1 mL de titulante equivale a 5 mg de
H20) .

O limite inferior da faixa é determinado pelo volume minimo de titulante que
o sistema de injecdo pode adicionar, neste caso 1uL. Dessa forma, como sao
necessarios no minimo dois pontos para se obter uma regido linear antes do ponto
final conclui-se que a concentragdo minima situa-se em torno de 0,004 % m/m,
lembrando neste caso que amostras com concentragdo baixa podem ser injetadas

sem diluicédo, logo o volume de amostra pode ser de até 300 L.

IV.3.3.6. Procedimento Titulométrico

O procedimento titulométrico utilizado para a localizagdo do ponto
final foi baseado na obtencéo da curva completa (Segao 11.3), com a modificagao
gue antes do inicio de cada conjunto de andlise, 0 mesmo procedimento descrito
para as amostras é realizado com o metanol empregado com diluente. Assim o
teor de agua no mesmo pode ser descontado do valor obtido para a amostra.
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IV.3.3.7. Amostras comerciais

Para verificar a possibilidade de titulacdo de amosiras comercias realizou-

"se a titulagao de amostras de etanol e metanol e os dados foram comparados com

os obtidos por um sistema comercial de titulagdo volumétrica de Karl Fisher em
batelada (Orion AF8).

Para as amostras de etanol 1 a 4 utilizou-se uma al¢a de amostragem de 40
ul e uma alga para o metanol diluente que somam o volume de 230 pL, 10 ulL de
incrementos de titulante, e 7 ciclos de homogeneiza¢ao. Para as amostras de
metanol 1 e 2 utilizou-se tanto a algca de amostra quanto a de diluente
preenchidas com a amostra, uma vez que a concentragao de agua nessas
amostra &€ dez vezes menor em relagdo as amostras anteriores. Outros
parametros foram, incrementos de 5 ul e 7 ciclos de homogeneizagao, mantendo-
se, para todas as amostras, uma vazao de 5 mL min™'. Como pode ser observado

nos dados apresentados na Tabela V10.

Tabela V.10. Titulagdo de amostras comerciais de metanaol e etanol, volume de amostra 40 p L;
volume total, 270 ul.

Amostra Titulagao com o Sistema Titulagdo com o Sistema Diferenca
Proposto (% m/m) Comercial (% m/m) Relativa®* (%)
Etanol 1 0,377 £ 0,014 0,409 + 0,020 -7.8
Etanol 2 0,514 £ 0,014 0.499 + 0,017 3.0
Etanol 3 0,538 £ 0,015 0.535 + 0.009 0,6
Etanol 4 0,268 £ 0,012 0,290 + 0,006 -7.6
Metanol 1 0,0298 £ 0,0028 00329 + 0,0021 9,0
Metanol 2 0,0453 + 0,0042 0,0473 £ 0,0025 .2

*Valores obtidos em comparagao com os obtidos pelo método em batelada utilizando um sistema
comercial.
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IV.4. Conclusdes Parciais

Os resultados obtidos nos estudos de homogeneizacao em titulagoes
volumétricas indicam que a distancia percorrida pela amostra exerce um papei
relevante na homogeneizagao do monossegmento enquanto que a vazdo tem
pouca influéncia neste processo. Quanto menor o didmetro do tubo e menor o

~volume da amostra mais rapidamente se processa a homogeneizagéo' do
segmento, desta forma, se o sistema permitir, o ideal & se trabalhar com volumes
em torno de 50 pul em tubos com didmetro de 0,8 mm, come constado
anteriormente. Contudo, é importante lembrar que nem todo sistema permite esta
configuragao. A inversao do sentido do transporte do segmento, nio afeta de
maneira significativa a homogeneizacdo, dessa forma deve-se optar por uma
configuracao onde o caminho até o detector seja o0 menor possivel.

Trés algoritmos foram utilizados para realizar as ftitulacoes espectro-
fotométricas. Para as fitulagdes acido-base utilizou-se o algoritmo das
aproximagoes sucessivas de forma completa com oito passos, para as titulagoes
permanganometricas de Fe(ll) obteve-se uma curva completa, e para as titulagdes
de amostras comercias utilizou-se a forma hibrida do programa onde o ponto de
equivaléncia é encontrado de maneira aproximada, utilizando 4 ou 5 passos de
aproximagao e posteriormente a ftitulagdo & realizada ponto a ponto nas
proximidades do ponto final esperado, obtendo-se, para este dltimo caso, uma
freqiéncia de amostragem de 25 amostras h™'. Em todos os casos os resultados
indicaram que o sistema é viavel para todas as titulacdes executadas (dentro de
um limite de confianca de 95% nao ha diferenca significativa entre os resultados
obtidos com a titulagdo manual em compara¢do com os resultados obtidos com o
sistema proposto) e que os algoritmos utilizados permitem encontrar o ponto final
sem a necessidade de se efetuar uma titulagdo completa. Caso seja necessario, a
titulacdo pode ser efetuada ponto a ponto.

Com relagdo aos sistemas previamente descritos,'* 224 o sistema
proposto apresenta a vantagem de permitir a obtengdo de curvas completas,
empregar um volume reduzido de amostra e reagentes, nao descartar a amostra
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quando o ponto final ndo é ultrapassado no processo de aproximacdo sucessivas
e empregar a estequiometria como fundamento na determinagéo da concentragao
do analito. _

O método de Gran mostrou-se adequado para utilizagdo na previséo e
determinacdo do ponto final no sistema de titulacdo monossegmentado. Com
apenas trés adi¢gdes no inicio do processo de titulagdo é possivel a localizagdo do
ponto final com uma precisao média de 2,3 % exatidao de 1,0%. Quando se utiliza
Gran para localizar o ponto final e adicionam-se incrementos em torno deste, a
precisdo média passa a ser de 1,7% e exatiddo de 1,2%.

Os eletrodos tubulares ions-seletivos a base de Ag(l)/Ag>S mostraram-se
adequados para a utilizagéo no sistema proposto. O segmento se mantém estavel
mesmo apos varios ciclos de homogeneizagao, a resposta é rapida, ocorrendo a
estabilizacdo do sinal rapidamente apés a interrupgéo do fluxo.

A tentativa de criar uma célula para abrigar um eletrodo sensivel a atividade
de ions H* falhou, principalmente com relagdo a dificuldade de se manter a
integridade do segmento sem afetar a capacidade de resposta do eletrodo.

A realizacdo de titulagbes de precipitagao em sistema monossegmentado
mostrou-se possivel, com a ressalva de que a quantidade de precipitado néo seja
elevada o suficiente para romper o segmento.

Com o sistema proposto foi ainda possivel realizar uma das titulagées mais
importantes em meio ndo aquoso. A titulacdo de Karl Fisher pode ser realizada
sem problemas, apresentando resultados comparaveis aos obtidos com sistema
em batelada com um consumo de titulante muito inferior, o que & de grande

importancia ja que as solugdes titulantes comerciais apresentam alto custo.

O fato de o ponto final ser obtido pela interseccéo de duas regides lineares
da curva de fitulagdo permite que o analista determine os valores de incrementos
de acordo com o conhecimento prévio das caracteristicas da amostra, desta forma

algoritmos complexos nao precisam ser utilizados facilitando a mecanizagdo do
processo.
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V.1. Introducgao

V.1.1. Geragao Coulométrica

A analise coulométrica estd baseada na primeira lei de Faraday da
eletrolise, a qual prevé que a extensdo de uma reagdo quimica em um eletrodo €
diretamente proporcional a quantidade de corrente elétrica que passa por ele !
Portanto, esse método esta baseado na medida da quantidade de corrente (em
Coulomb) necessaria para converter quantitativamente o analito a um estado de
oxidacao diferente.

Os meétodos coulométricos podem ser t&o precisos quanto o0s
procedimentos volumétricos e gravimétricos. Além disso, na maioria dos €asos,
si0 mais rapidos e mais adaptaveis 3 automagao® Finalmente, outra grande
vantagem desse método, esta na auséncia da necessidade de padronizagao dos
reagentes, diminuindo assim a possibilidade de propagacgao de erros sistematicos
durante o procedimento de analise, além de torna-la mais simples e direta.

A quantidade de carga ou corrente envolvida na reagdo pode ser
estabelecida em unidades de Coulomb (C) ou Faraday (F). Um Coulomb € a
quantidade de carga transportada em um segundo por uma corrente de um
ampeére.

Assim, podemos escrever que:
Q=1

para uma corrente constante, ou:
. :
Q= £ Idt

quando a corrente varia com o tempo.

O Faraday é a carga em colombs associada a um mol de elétrons. A carga do
elétron é 1,60218 x10° C, assim:
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1F=96485C/moldee”

Desta forma, se a eficiéncia de geragédo do produto pretendido & de100% ou
se esta for calibrada, pode-se estabelecer uma relagao direta entre a corrente que
passa pela célula de geracdo e a concentragao do analito.

Quando o reagente (titulante) & gerado, mantendo-se a corrente constante,
para ser utilizado em uma reagdo quantitativa com o analito (titulado), a titulacao é
denominada “titulacdo coulométrica’.

As vantagens da fitulagdo coulométrica em relagao as demais titulagoes
sao, principalmente:

)i nao sao necessarias solugdes padronizadas.

i) Reagentes instaveis podem ser utilizados, ja que sado consumidos
imediatamente apds serem gerados.

iii) Quantidades minimas de titulante podem ser geradas, o que elimina
a dificuldade de padronizacdo e armazenamento de solugées
diluidas.

iv) O volume de amostra permanece constante durante a titulagéo

eliminando qualquer problema que possa ocorrer com a sua diluicdo.

Nagy e colaboradores foram pioneiros na utilizagdo da geragao
coulométrica de titulante em sistemas de fluxo.®! Devido a facilidade de
automacado, os processos coulométricos também sao amplamente utilizados em
sistemas FIA. A coulometria tem importancia especial em pseudotitulagdes em

fluxo €9

ja que neste caso o titulante é gerado em fluxo e o reagente precursor
do titulante pode ser inserido em fluxo junto com a prépria amostra, dispensando a
necessidade de confluéncia ou variagdo na vazao do titulante ou da amostra para

se alcangar o ponto final.
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V.1.2. Deteccao Biamperométrica

A deteccdo amperométrica € fundamentada na oxidacao ou redugcao do
analito ou reagente em um eletrodo polarizado. Se a corrente de migracao for
praticamente eliminada adicionando-se uma quantidade suficiente de eletrdlito
suporte, que no caso da coulometria pode ser o préprio precursor do titulante, a
corrente limite sera governada pela velocidade de difusao do material eletroativo
desde o corpo da solugao até o eletrodo. Ou seja, teremos uma corrente de
difusao que é diretamente proporciona! a concentracao da espécie eletroativa que
se difunde para o eletrodo."

O ponto final em uma titulagdo com detecgdo amperométrica pode ser
obtido pela interseccao de duas retas geradas antes e depois do ponto final. Ao
contrario da titulagdo potenciométrica onde é muito importante o monitoramento
do potencial nas imediacbes do ponto final, a amperometria & baseada no
monitoramento da corrente em regides afastadas do ponto final, caracterizando
uma vantagem em titulagdes mecanizadas, podendo-se realizar poucas adigdes
de titulante para se construir uma curva de titulagdo completa sem que haja perda
de precisdo. Durante a titulagdo ndo ha a necessidade de se conhecer, a priori, a
regiao exata do ponto final, ja que este sera obtido por extrapolagao.

Quando se utiliza apenas um eletrodo polarizado, este geralmente é o
eletrodo gotejante de mercurio ou o microeletrodo rotatério de platina. Como

eletrodo de referéncia nao polarizado utiliza-se o de calomelano saturado.

Também, pode-se empregar dois eletrodos polarizados, como por exemplo,
dois eletrodos de platina. Nesse casw, a detecgao € chamada de biamperométrica,
o principio se mantém ¢ mesmo, contudo, um par de espécies redox reversivel
deve estar presente, pois enquanto no catodo ocorre a reducio da forma oxidada,
no anodo estd ocorrendo a oxidagdo da forma reduzida. A detecgao

biamperométrica apresenta grandes vantagens com relagdo a miniaturizacdo e
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mecanizacao de um sistema de titulagdo por nao necessitar de um eletrodo de

referéncia.l'®2

A deteccao btamperomeétrica pode ser utilizada,por exemplo, na titulacao de
I> com tiossulfato de s6dio. Antes do ponto final existe um par reversivel,

L, +2e == 2I

Desta forma, uma corrente apreciavel flui através da célula. A forma |, € reduzida
no catado e a forma |I' € oxidada no énodo em quantidades iguais. Apos o ponto
final, contudo, nao existe um par reversivel e, dessa forma, a corrente cai para

praticamente a zero e a detecgao € comumente chamada de “dead stop”, Figura
V.1

corente

Portto final

Volume de titulante

Fiura V.1. Representacdo esquematica de uma cuiva de ftitulagdo com detecgio

biamperomeétrica, onde o titulado apresenta-se como um sistema de dxido-redugdo
reversivel e o titulante nao.

Caso o titulante fosse o iodo e o titulado o tiossulfato, teriamos outro

exemplo de curva de titulagdc com detecc@o biamperométrica, no qual no inicio a
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corrente € praticamente zero e cresce abruptamente apés . ponto final, Figura
\'3

comrente

Volume de titulante

Figura V.2. Representagio esquematica de uma curva de titulagdo com detecgio biamperomeé-
trica, onde o titulante apresenta-se como um sistema de dxido-reducéo reversivel e o
titulado n&o.

Se tivermos um par reversivel antes e outro depois do ponto final a curva se

apresenta em forma de V, Figura V.3.

'y

coirente

Volume de titulante

Figura V.3. Representacdo esquematica de uma curva de titulagdo com detecgdo biamperomé-
trica, onde o titulado e titulante apresentam-se como um sistema de oxido-redugao

reversivel.
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Apesar das vantagens da deteccdo biamperométrica, ela apresenta uma
limitagdo, ja que um sistema redox deve estar presente antes efou depois do
ponto final. Também ha casos em que o perfil da curva de titulacdo se torna
complexo devido aos ions presentes em solugdo como, por exemplo, no caso da
titulagdo de Fe(ll) com Ce(lV) coulometricamente gerado. Nesse caso, torna-se
dificil a obtencdo da curva completa de titulagdo, e a determinagao do ponto final

devido ao formato da curva titulométrica (Figura V .4).

Nessas situagbes, € aconselhavel a utilizagao de detecgdo potenciométrica
onde um eletrodo de platina pode ser utilizado como eletrodo indicador e um fio de
prata recoberto com cloreto de prata, em um compartimento & parte, pode ser
utilizado como eletrodo de referéncia.

Concentragio de
Fe (1) = Fe (1)
Maior Maior
concentragio de Fe {ID) concentragio de Fe (111}

A

corrente

Ponto final

e

q >

Volume de titulante

Figura V.4. Representacdo esquemdtica de uma curva de titulagdo de Fe (lI) com Ce (IV)

coulometricamente gerado.’®™®

Muitos trabalhos recentes na area da analise em fluxo tém utilizado
deteccdo biamperométrica. Uma boa parte deles estdo concentrados na analise
de amostras de interesse ambiental ou biolégico, mostrando a grande importancia
e funcionalidade dessa forma de deteccao.®¢'
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Matuszewski e colaboradores propuseram uma “titulagao” em fluxo,!"® onde
a concentragao de acido foi obtida indiretamente pela medida da concentracido de
lodo, gerado pela reacdo de iodeto com iodato em meio acido(amostra). Na
verdade, o procedimento que os autores chamam de “titulacdo em fluxo” com
detec¢do biamperométrica utilizando um dnico ponto, necessita de uma curva
analitica, descaracterizando um processo titulométrico.

Para titulagdes em sistemas de fluxo monossegmentado,™ a detecgio
biamperométrica mostra-se como uma excelente opgdo, por sua simplicidade,

facilidade de automacdo e possibilidade de utilizagdo em pequenos volumes de
amostra.

V.1.3. Deteccio Potenciométrica com Eletrodos Metalicos

Eletrodos metalicos constituidos, por exemplo, de platina, ouro ou paladio
podem ser utilizados como eletrodos indicadores em processos onde ocorra uma
oxido-reducdo. O eletrodo metalico inerte atua como fonte ou como receptor de

elétrons e responde a concentragdo do elemento que estd sendo oxidado ou
reduzido."!

Eletrodos de platina inertes podem ser utilizados, por exemplo, em
titulagées onde dicromato ou cério sido utilizados como titulante. No caso de
titulagbes onde se empregue Ce(lV), gerado coulometricamente, a detecgéo
potenciométrica é uma boa alternativa para viabilizar a mecanizagéo do processo,
ja que a detecc@o biamperométrica se torna dificil nesse caso.

Guenat e colaboradores propuseram um sistema “nanotitulométrico” de
Fe(ll) em fluxo continuo utilizando geragao coulométrica de Ce(lV) programada em
forma triangular (‘triangle programed”) e detecgdo potenciométrica.l'® Nesse
sistema, enquanto ha um fluxo continuo de analito, a geracdoc coulométrica é
realizada de forma a se obter uma rampa de aumento de corrente e depois uma
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rampa de decréscimo na corrente de geracao. O analito € continuamente titulado
até que a quantidade de titulante gerado seja suficiente para se atingir o ponto
final em um determinado instante da geragao. O ponto final ocorre tanto durante o

- aumento da corrente quanto durante o decréscimo desta. Quanto maior for o
intervalo de tempo entre estes dois pontos, maior a concentracéo do analito, a
qual deve ser encontrada por meio de uma curva analitica construida com padroes
conhecidos.

A deteccao potenciométrica utilizando eletrodo de platina também foi
empregada em determinagdes de agua em sistema de analise em fluxo utilizando
reagentes de Karl Fischer" Em outro trabalho, onde comparou a detecgio
potenciometrica e a espectrofotométrica, também em analise de agua com
reagente de Karl Fischer, Dantan e colaboradores mostraram que a primeira
apresenta resultados melhores que a udltima em relagdo a precisdo, estabilidade
da linha base e limite de deteccdo, contudo, a deteccdo espectrofotométrica
apresentou a possibilidade de determinacdo em uma faixa de concentragdo mais
ampla que a detecg¢do potenciométrica.l'®
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V.2. Parte Experimental

Para os testes preliminares do sistema de titulacdo coulométrico com
deteccdo biamperomeétrica, utilizou-se solugdes de acido ascorbico (0,00100 mol
L") e iodeto de potassio (1,00; 0,100; 0,500 mo! L"), preparadas a partir da
dissolugdo de acido ascorbico sdlido PA. (Aldrich) e KI PA. (Nuclear),
respectivamente. Para o preenchimento do compartimento do contra eletrodo,
utilizou-se solugéo saturada de KNOzem HCI 1,0 x 10° mol L™,

As amostras de comprimidos efervescentes foram dissolvidas em um
bequer de 80 mL contendoc 40 mL de agua desionizada, apdés a completa
dissolucdo do comprimido o contetido do bequer foi transferido para um balédo

volumeétrico de 100 mL o qual foi avolumado com agua desionizada.

As amostras de comprimido nao efervescentes foram trituradas em
almofariz de 4gar tomando-se trés comprimidos como amostra. Apos a obtengéo
de um pd finamente dividido e homogéneo, a massa equivalente a
aproximadamente um comprimido foi pesada em balanca analitica e transferida
para um bequer de 80 mL com aproximadamente 40 mL de agua desionizada.
Apos a agitacdo, a solugao foi filtrada e o filtrado recebido em baldo volumétrico

de 100 mL, o filtro foi lavado com 4 porgbes de 10 mL de agua deionizada e
avolumada.

No caso da solugdo oral, 1 mL desta foi transferido com uma pipeta

automatica para um baléo volumeétrico de 100 mL o qual foi avolumado com agua
desionizada.

Para a titulagdo convencional de acido ascoérbico (amostras comerciais e
solugdes de teste) segundo as normas do Instituto Adoifo Lutz,'¥ utilizou-se:
Solugéo de acido sulfirico 20 % viv - Solugao de iodeto de potassio 10% m/iv -
Solucdo de amido 1% m/v - Solugéo de iodato de potassio 0,0167 mol L™ a partir
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do sal previamente seco na estufa por 2 horas a 100 °C - Solugéo de iodato de
potassio 0,0017 mol L™, obtida partir da solugdo anterior.

Quantidades de amostras suficientes para conter aproximadamente 1 g de
acido ascérbico foram tomadas e a elas adicionados 20 mL de acido sulfurico a
20%, quando necessario (comprimidos ndo efervescentes). A mistura foi filtrada e
o filtrado recebido em Erlenmeyer de 250 mL, o filtro foi lavado com 20 mL da
solugao de H,S04. Quando ndo houve a necessidade de filtragao, adicionou-se 40
mL da solugdo de H,SO,4. Adicionou-se 1 mL da solugéo de iodeto e 1 mL da
solugao de amido e titulou-se com a solugdo de iodato até o aparecimento de
coloragao azul.

Todas as medidas biamperométricas foram realizadas aplicando-se uma
diferenca de potencial de 100 mV entre os dois eletrodos de platina.

Nas titulagbes com geracdo coulométricas e deteccdo potenciométrica
utilizou-se o sal de sulfato ferroso amoniacal ((NHa)Fe(SQ4)2.6H-0) como fonte
de Fe(ll). As solugdes de Fe(ll) foram preparadas pela diluigdo do sal em agua
desionizada com a adic&o de 100 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ de H,S0, para
manter o meio acido e completando-se o volume para 1000 mi.

Solugbes de Ce(lll) de concentragbes iguais a (0,5; 0,1; 0,2; 0,2 e
0,4 mol L) foram preparadas a partir de cloreto de cério com a adicéao de acido
sulfirico concentrado para se obter 1 mof L™ do acido na solugéo final.

As titulagbes volumétricas manuais de Fe(ll) foram realizadas utilizando-se
a norma da Farmacopéia Britanica.” Utilizou-se sulfato de céric amoniacal (0,10
mol L) como titulante, previamente padronizac’ > com oxalato de sédio e ferroina
como indicador para o ponto final. Foram tomados 10 comprimidos de cada
medicamento, triturados em almofariz, até se obter um pé fino e homogéneo,
pesou-se massa suficiente para conter aproximadamente 0,5 g de Fe (lI).
Adicionou-se 30 mL de agua desionizada e 20 mL de uma solu¢éo 1,0 mol L' de
acido sulfirico. Para a titulagado em fluxo o procedimento foi idéntico sendo que a
solucéo obtida foi filtrada e avolumada para 1000 mL.
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V.3. Resultados e Discussdo

V.3.1. Titulagdo com Detecgiio Biamperométrica

V.3.1.1. Concentragio de lodeto

Em titulagdes lodomeétricas o iodo gerado tem pouca solubilidade em

solugdo aquosa, mas em presenga de iodeto é formado o triiodeto, bem mais
solavel.

L+ ——/ I, K=7x10

Para a reagao com 4cido ascorbico temos:

HO
O o HO o
HO s + I+ L0 — (I‘zzo + 31"+ 2H
o oH o} OH

H o
Acido ascérbico Acido deidroascorbico

A concentragdo de iodeto € muito importante no processo de geracao
coulomeétrica, pois nesse caso, além de precursor para o titulante a ser gerado,
ele também desempenha o papel de eletrélitc. A concentracao deve ser tal que,
mesmo com o fluxo parade durante a geragao, haja um aporte de iodeto suficiente
na superficie do eletrodo de trabalho para manter a corrente constanie. O circuito
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gerador de corrente constante tende a aumentar o potencial aplicado entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia na proporcéo em que a resisténcia da célula
aumenta. Contudo, existe um limite a partir do qual a corrente ndo pode ser mais
mantida constante, pois o potencial ndo pode mais ser aumentado, devido a
limitagoes do proprio circuito. Além disso, existe um outro problema, se a diferenca
de potencial aplicada entre os eletrodos for muito alta, pode ocormer o
desprendimento de O; no eletrodo de trabalho e de H, no eletrodo de referéncia e
a eficiéncia de geracdo de titulante deixar de ser igual a 100 %.

Dessa forma, realizou-se um estudo da melhor concentragio de iodeto que
permitisse a titulagdo em uma ampla faixa de concentracdo da amostra,
possibilitando que tempos longos de geragao pudessem ser utilizados.

Dos dados da Tabela V.1 e V.2, podemos observar que, tanto para a
titulacdo de amostras com concentragdo de 10 quanto para 10 mol L™ de acido
ascorbico, existe a necessidade de uma concentracdo minima de iodeto em
solugdo igual a pelo menos 0,4 mol L, para que tempos de gera¢ao continuos de
ate 40 segundos possam ser empregados, mantendo-se a corrente estavel e o
fluxo parado. Abaixo dessa concentrago, a corrente desejada no & desenvolvida
desde o inicio. Ou, no caso para iodeto 0,2 mol L™, a corrente permanece estavel
para tempos de gerac¢&o inferiores a 10 segundos, mas para tempos maiores,
comeca a decrescer devido a deficiéncia de iodeto na superficie do eletrodo.

A explicagéo para este comportamento é que, como a geracio ¢ realizada
parando-se a movimentacdo do monossegmento, & necessario que haja uma
concentracao minima de iodeto na solugdo para suprir ions suficientes na
superficie do eletrodo, onde sdo oxidados. Caso haja uma diminuicdo muito
grande nesse ndmero, a resisténcia da célula aur.enta muito e o circuito nao é
capaz de manter a corrente constante.

A geracédo ndo pode ser realizada com o segmento em movimento pois,
para se obter maior precisdo na medida do tempo, foi necessario criar uma
instrugao que desabilita todas as outras fungdes do programa enquanto a geracio

estiver em andamento. O que impossibilita, por exemplo, a localizacao exata do
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monossegmento através das chaves opticas. Um temporizador externo poderia
ser empregado para se contornar esse problema.

Tabela V.1. Comportamento da corrente em relagio a concentracéo de ', (-) significa corrente nao
estavel e (+) corrente estavel. Concentragéo de &cido ascorbico 0,001 mol L, volume
da amostra 140 pL, volume do reagente( ') de 70 uL, 8 ciclos do homogeneizagao.

Tempo de geragao (s
{r'] (moi L) P geragao (s)

3 5 10
0,04 - - -
0,08 - - -
02 + + -
0,4 + + +
08 + + +

Tabela V.2. Comportamento da corrente em relagéio a concentracao de ', (-) significa corrente nao
estavel e (+) corrente estavel. Concentragéo de acido ascorblco 0,010 mol L, volume
da amostra 140 uL, volume do reagente( I') de 70 pL, 8 ciclos do homogeneizagéo.

Tempo de geracao (s)

-1 A4

(1 (mol L) 5 10 20 40
0,04 - - - -
0,08 - - - -
0.2 + - - -
0,4 + + + +
0.8 + + + +

Para a concentracdo de 0,4 mol L de I, realizou-se um estudo de
repetibilidade e exatiddo, Tabela V.3. Os resultados das titulagées mostram que
com uma concentragao minima de 0,4 mol L™ de iodeto em solugdo pode-se

efetuar a geragao coulométrica, com intervalos de tempo continuos de até 40
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segundos mantendo-se a comente em 1,0000 + 0,0014 mA, obtendo-se um desvio

padrao relativo de coﬁbentragéo de 1,3 % e desvio relativo de no maximo 2,6 %.

Tabela V.3. Teste de repetibilidade para a concentragio de iodeto de 0,4 mol L. Corrente de

1mA, volume da amostra 140 pL, volume do reagente( I"} de 70 uL, 8 ciclos do
homogeneizacdo. Média de 6 replicatas.

Diferenca
Titulagao manual (mol L) Titulagdo em fluxo {mol L)
Relativa” (%)
(1,005 + 0,004) x10° (1,021 £0,010) x 107 16
(1,003 = 0,004) x10° {9,771+ 0,013) x10° -26

* Diferenca calculada em relagio ao valor de concentragao obtido pelo métoda volumétrico manual

V.3.1.2. Atmosfera com e sem Nitrogénio

A presenca de oxigénio durante a titutagio pode oxidar o acido ascérbico e
0 iodeto, sendo uma preocupagéao constante nas titulagées em batelada. Contudo,
nas titulagbes utilizando o sistema proposto nac se observa diferengas
significativas, com 85 % de confiabilidade, entre as ftitulagbes realizadas
empregando-se ar ou nitrogénio como carregador.

Os teste foram realizados para concentracéo de acido ascérbico de 107 mol

L, onde a titulagso & mais rapida, em torno de 2 minutos (Tabela V .4), e para

concentragao de 102 mol L™ onde a titulagdo demanda em torno de 5 minutos
para ser realizadas (Tabela V.5).
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Tabela V.4. Resultados para titulacdes empregando-se ar ou N, como carregador do
monossegmento. 6 replicatas para cada valor expresso na tabela. 0,4 mol L' de
iodeto, corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, volume da amosfra 140 puL, volume do
reagente( I' ) de 70 ul, 8 ciclos do homogeneizagio.

. . = Diferenca
Titulagdo em fluxo Desvio padrao 4 L
{mol L) relativo {%) Manual (mol L) Rel(?'/?jva
Comar (1,021 +0,008)x 10° 0,80 -2,40

(1,045 + 0,004) x10°
ComN; (1,016 +0,006) x 10° 0,56 2,85

* Diferenca calculada em relagéo ao valor de concentrago obtido pelo método volumétrico manual

Tabela V.5. Resultados para titulacbes empregando-se ar ou N; como carregador do
monossegmento. 6 replicatas para cada valor expresso na tabela. 0,4 mol L' de

iodeto, corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, volume da amostra 140 pl, volume do
reagente( ') de 70 uL, 8 ciclos do homogeneizacio.

- o . N Diferenca
Titulagdo em fluxo Desvio padrao A L
(mol L) relativo (%) Manual (mol L™) Rel(ao;:}va
Comar (1,0135+ 0,0072) x107 0,71 1,7

(0,9959 + 0,0048) x10

ComN, (1,0052 + 0,0083) x107 0,83 0,83

* Diferenca calculada em relagio ao valor de concentracéo obtido pelo método volumétrico manual

Como pode ser observado, a presenca de oxigénio nao afeta estas
titulaghes, provavelmente pela pequena area de contato entre a solugéo e a
atmosfera no interior do tubo. Esta € uma vantagem significativa do sistema
proposto, pois ndo ha a necessidade de uma linha de nitrogénio para remover
oxigénio, representando ganho em simplicidade e custo.
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V.3.1.3. Homogeneizagio do Monossegmento

Uma das formas de se saber se a homogeneizacdao do monossegmento
titulado estd completa nesse sistema & comparar o Gltimo valor obtido, em uma
série de ciclos de homogeneizagao, com o anterior. Caso a variagio seja pequena
ou nao haja variagao, pode-se dizer que a concentragdo ao longo do segmento
esta homogénea. Com a detecgdo biamperométrica, no entanto, mesmo um sinal
estando muito préximo do anterior ocorre variagdes significativas no resultado, ja
que estamos gerando duas retas cuja intersecgao nos fornece o ponto final.

Isso pode ser observado nas curvas a seguir, nos guais, aparentemente,
apos o segundo ciclo de homogeneizacao, os valores s&o todos muito proximos

(Figuras V.5, V.7, V.9). Contudo, quando calculamos o ponto final para cada

curva e comparamos com o valor esperado, Figuras V.6, V.8, V.10 observamos

que apenas a partir do 4° ou 5° ciclo de homogeneizagéo, é que o sinal converge
para um valor constante.

O teste foi realizado para as concentragdes de acido ascérbico igual a 5 x
10, 1x10 e 1 x 10 ? mol L. Sendo que para a primeira concentragéo, o
tempo de geragédo foi de 3 segundos para cada incremento coulométrico de
titulante, para a segunda de 5 segundos e para a terceira de 10 segundos. As
condicbes utilizadas foram: 0,4 mol L™ de iodeto, corrente de 1,0000 + 0,0014 mA,
volume da amostra 140 pul, volume do reagente( I' ) de 70 uL, seis ciclos de

homogeneizacao, no maximo.

Como podemos observar pela Figura V.8, a partir do quarto ciclo ha uma
homogeneidade satisfatoria da concentracdo no segmento, lembrando que o
tempo de geracao € de 3 segundos o que deveria facilitar a homogeneizacao por
nao se gerar grandes quantidades de iodo por incremento.
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Figura V.5. Curvas de titulagéo biamperométricas de &cido ascorbico, ((5,34 +0,08) x 10 *)mol L,

com |, gerado coulometricamente, cada curva obtida apos um ciclo adicional de

homogeneizac3o.
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Figura V.6. Concentragdo obtida de acido ascérbico em funcdo dos ciclos de homogeneizacao.
Concentragéo obtida com a titulagio convencional = ((5,34 +0,08) x 10 *)) mol L.

Para a titulagdo da concentragao de ((1,11 +0,01) x 10 *)mol L™, como o
tempo de geracgédo passa a ser de 5 segundos, a homogeneizacao requer o uso de
mais ciclos, s ocorrendo ap6s o 5° ciclo, como pode ser observado na F igura V8.




Titulagdo Coulométrica

106

T

T

o Ciclos de homogeneizacéo =
A
500 4 N ?
o S0 /
© v 4 / 8
] ® 5
i) —4—6
c
g 400 -
350 — -
300 . ) L) . 1 . I 1 T
o 10 20 30 40 50 80
Tempo de geragdo (s)

Figura V.7. Curvas de titulagdo biamperométricas de acido ascérbico, ((1,11 +0,01) x 10 =) mol L
, com |; gerado coulometricamente, cada curva obtida apés um ciclo adicional de

=]

" . w ; ) :
(%) onnerey ou3

—_—

9]

homogeneizagao
T T T T 1 T
1184
< | ¥
1 ,
i Bl \
5 1AL \
el O\
o) -
e 1,16 -
- b -_\
Z1,15 B
8 L
81,14 5
R o
.
© 1,13 . -
8 A
2 1.12-
1.11 T T T T T T
1 2 3 4 5 6

ciclos de homogeneizagéo

Figura V.8. Concentragéo obtida de acido ascorbico em fungéo dos ciclos de homogeneizacéo.

Concentragéo obtida com a titulagdo convencional = ((1,11 +0,01) x 10 ) mol L.

De forma distinta do esperado, para tempos mais elevados de geracao,
como no caso onde cada incremento requer 40 segundos de geragéo de iodo, o

numero de ciclos necessario para a homogeneizacdo é 0 mesmo que para o de 5

segundos. Uma explicagdo para este fato é que, como ndo ha um aumento de
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volume do segmento, como ocorre na adigdo volumétrica, a homogeneizacao nao
e prejudicada pela presenca de grandes concentragées de titulante.
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Figura V.9. Curvas de titulagio biamperométricas de acido ascérbico, ((9,10£0,07) x 10°) mol L
', com I, gerado coulometricamente, cada curva obtida apés um ciclo adicinal de

homogeneizagéo.
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Figura V.10. Concentragéo obtida de &cido ascérbico em funco dos ciclos de homogeneizago.
Concentragéo obtida com a titulagdo convencional = ((9,10£0,07) x 10y mol L™
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V.3.1.4. Variacdo da corrente

Em titulagbes em batelada a corrente aplicada na geragéo de iodo pode
chegar a 30 mA["l contudo no sistema em fluxo proposto neste trabalho,
provavelmente devido a resisténcia da célula, ndo é possivel aumentar a corrente
acima de 1 mA e manté-la estabilizada.

Um circuito idéntico ao que foi montado para a titulagdo em fluxo também
foi montado para geragdo de iodo em um sistema de titulagdo em batelada, no
qual foi possivel alcangar 5 mA. Uma explicagéo possivel para esta corrente maior
€ a menor resisténcia da célula, uma vez que o eletrodo de referéncia utilizado
apresentava uma interface de contato com a solugao externa na qual a resisténcia
€ menor, pois a conexdo se da por meio de uma junta esmerilhada.

Em um circuito onde a corrente gerada fosse maior teriamos a vantagem de
poder trabalhar com concentragbées mais elevadas. Para tanto, teriamos que
diminuir a resisténcia da célula. Uma alternativa seria aumentar a area do eletrodo
gerador de platina para, assim, aumentar a superficie de contato entre a solugdo
de iodeto e a superficie do eletrodo. Desta forma, teriamos uma disponibilidade
maior de iodeto para ser oxidado, o que levaria a uma diminuicio na resisténcia
da céluia e possibilitaria um aumento da corrente. Outro ponto importante seria, se
possivel, diminuir a resisténcia imposta pela ponte salina, o que também ajudaria
a aumentar a corrente. Isso poderia ser feito buscando-se outros materiais para
substituir o vidro sinterizado. Algoddo e agar-agar foram testados, mas nao
puderam ser utilizados uma vez que ndo se mantinham fixos no capilar por muito
tempo.
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V.3.1.5. Variagao do volume de amostra

O volume minimo do monossegmento necessario para preencher toda a
célula de titulagdo e facilitar a homogeneizagdo é de 200 pL. Com este volume
toda a célula é preenchida e o comprimento do segmento é suficiente para que

esse seja movimentado entre as chaves 6pticas. Nesse caso, como o volume total
| de amostra € composto pela amostra propriamente dita e pela solucao de iodeto,
pode-se trabalhar com uma variagéo de volume da amostra completando o volume
total com solugao de iodeto. Como neste caso ndo ha variacao do volume de
amostra depois dessa ter sido injetada, resta saber como o volume do segmento
afeta na homogeneizagéo e o tempo de titulagao.

O volume da amostra foi fixado em 108 pL, a concentragdo de acido
ascérbico em ((1,02 +0,01) x 10 ) mol L' e a corrente de geracao do iodo em
(1,0000 + 0,0014) mA. O volume da solugdo de iodeto foi variado de forma a se
obter o volume total expresso em cada uma das figuras mostradas a seguir. A
concentracado de iodeto utilizada antes da injecdo é de 0,8 mol L™. A sua diluicao
no monossegmento estabelece a sua concentragao final igual a 0,4 mol L™

Como foi visto anteriormente, quando o segmento apresenta um volume de
200 uL, ou seja, o volume minimo para a titulagdo, a homogeneizagdo se processa

em geral apos 5 ciclos, como pode ser observado na Figura V.11.
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Figura V.11. Concentracdo obtida de acido ascorbico em fungao dos ciclos de homogeneizacao.

Volume total do monossegmento igual a 200 pul.. Concentracéo de acido ascorbico
abtido por titulag&o convencional= (1,02 +0,01) x 10 %))

O aumento do volume do segmento leva a um aumento no nimero de
ciclos necessarios para se completar a homogeneiza¢ao, quando se aumenta o
volume do segmento de 200 uL para 300 uL. Com a injecdo de maior volume de
solugdo de iodeto, s@o necessarios ao menos 8 ciclos para que a
homogeneizag&o ocorra ne mesmo grau da titulagéo, realizada com menor volume
total (200 L), Figura V.12.
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Figura V.12. Concentragéo obtida de acido ascérbico em fungio dos ciclos de homogeneizagéo.

Volume total do monossegmento igual a 300 pl. Concentracao de acido ascérbico
obtido por titulagio convencional = (1,02 £0,01) x 10 4))

Na Figura V.13, podemos observar que a variagdo do volume de 300 para

400 L, também resultou em um aumento do ndmero de ciclos necessarios para a

homogeneizacdo. Nesse caso, 0 monossegmento é homogeneizado somente
apos o 8° ciclo ou além, tornando a titulagao mais lenta.

Uma mesma amostra de acido ascorbico de concentracao 1,023 x 10™ mol
L-", que demora 2 minutos aproximadamente para ser titulada em um segmento
de 200 pl, utilizando-se 8 incrementos de titulante e 5 ciclos de homogeneizagao,
por incremento, demora 6 minutos para ser titulada em um segmento de 400 pL
com 8 incrementos e 8 ciclos de homogeneizacdo. Cada ciclo de
homogeneizac&do demora 2 segundos aproximadamente em uma amostra com

200 pL e passa para mais de 4 segundos quando o volume é de 400 pl.

Apesar disso, o sistema proposto é adequado para titulagbes de amostras
cujas concentracdes do analito situam-se na faixa de 5 x 102a 1 x 1072 Essa faixa

€ adeauada, por exemplo, para se trabalhar com acido ascérbico em suplementos
vitaminicos.
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Figura V.13. Concentracdo obtida de acido ascorbico em fungfio dos ciclos de homogeneizacio.

Volume total do monossegmento igual a 400 pl.. Concentragéo de acido ascorbico
obtido por titulagio convencional = (1,02 +0,01) x 10 )

V.3.1.6. Namero de incrementos de titulante

Uma das vantagens da titulagdo com detecgao biamperométrica e nao
necessitar muitos incrementos para a construgdo da curva de titulagéo, ja que a
determinagéo do ponto final & realizada por extrapolacao.

Como pode ser observado na Tabela V.6, nao existe uma diferenca

significativa entre os resultados obtidos variando-se o nimero de incrementos de
titulante, provando que mesmo com dois incrementos antes e dois depois do ponto
final € possivel se obter a mesma precisao que é obtida com 5 p.ntos antes e
cinco apos. Contudo, considerando que um dos 4 pontos pode ser coinciden-
temente o ponto final ou estar muito proximo dele e que, por este motivo, o seu
uso na consfrugdo das retas da curva titulométrica seria dificultado, decidiu-se

trabalhar com pelo menos 6 incrementos de titulante por titulacéo (trés antes e trés
depois do ponto final).
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Tabela V.6. Teste de repetibilidade com a variagdo do nimero de incrementos de fitulante.

Amostra, (1,001 £0,009 x 10 '3) mol L, volume de amostra, 108,0 uL, volume total

de 200,0 pL, corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, 6 ciclos homogeneizacdo e vaz&o de

5,5 mL min™.

Niamero de Titulacao com Desvio Diferenga
incrementos o Sistema Padrao Relativa*

Proposto {x 10~ mol L-1) Relativo (%) (%)

1,012 £ 0,015 1,48 0,60

1,025 + 0,019 1,86 1,40

1,003 + 0,021 2,09 -0,52

10 1,022 +£0,010 0,98 1,60

* Diferenca calculada em relagcao ao valor de concentragdo obtido pefo método volumétrico manual
= (1,001 +0,008 x 10 ) mol L.

V.3.1.7. Faixa de concentracio de acido ascérbico titulavel

Uma investigacdo para determinar quais as concentracdes maxima e
minima que podem ser tituladas no sistema proposto foi realizada, empregando-se
concentragdes de 1 x 10 *até 1 x 102 mol L™". Verificou-se que abaixo de 5 x 10

mol L™, Figura V.14, a curva deixa de ser linear e a diferenca relativa se torna

elevada, passando de 1 a 2 % para mais de 10 %, sistematicamente positivas. Isto
se deve a baixa concentracdo de iodeto gerado para cada incremento apds o
ponto final. Em uma titulac&o de uma solugéo contendo 2,5 x 10 “mol L' de acido
ascorbico, o desvio padrdo & de 2 %, muito proximo dos valores obtidos para
valores de concentragdes mais elevados de &cido ascérbico. Portanto, para
concentragbes acima de 2,5 x 10 ~ mol L™ & possivel realizar titulagcbes com
desvio padréo e precisdo em torno de 2% ou mais baixo.
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Figura V.14. Curvas de titulacio biamperométricas de acido ascérbico, 2,50 x 10 ~ mol L™, com I»
gerado coulometricamente, cada curva obtida apés um ciclo adicional de

homogeneizac&o. Volume total do segmento, 210 ul, volume da amostra 140 ul, 0,4
mol L' de iodeto, corrente de 1,0000 + 0,0014 mA.

No limite superior de concentracdo nao foi observado nenhum problema,
além do longo tempo de titulagéo para cada amostra. A maior parte deste aumento
no tempo necessario para se realizar a titulagdo, provém do aumento no tempo de
geracdo do titulante necessario para fazer frente as altas concentracdes do
titulado. Uma forma de diminuir este tempo pode ser obtida por meio do aumento
da corrente e/ou diminuigdo do volume da amostra.

Considera-se, no presente caso, que as condigées de operacéo do sistema
proposto sdo adequadas e permitem o seu uso na titulagdo de amostras em uma
faixa de concentragéo relativamente ampla, o que o torna capaz, certamente, de
operar com bom desempenho em determinagdes rotineiras, nas quais uma faixa
bem definida de concentracédo € sempre esperada.
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V.3.4.7. Titulacédo de acido ascérbico em amostras comerciais de

complementos vitaminicos

Com a finalidade de se realizar uma avaliagao final do sistema proposto,
foram realizadas as titulagcbes de amostras comerciais de complementos
vitaminicos, sob condigées otimizada. O procedimento titulométrico utilizado para
a localizagdo do ponto final foi baseado na obtengdo da curva completa (Segao
I1.3) de titulacao.

Como podemos observar na Tabela V.7, os resultados apresentaram um
desvio padrao médio relativo de 0,86 %, diferenca média relativa de 1,15 %, néo
havendo diferenca significativa, num grau de confianca de 95 %, entre os

resultados obtidos pelo sistema proposte e a titulagdo convencional.

Tabela V.7. Titulagdo de amostras comerciais a base de acide ascdrbico. Volume de amostra

108 uL; volume total, 200 pL; 6 ciclos de homogeneizacéo, vazdo de 5,5 mL min’' e 6
incrementos para a construgdo da curva. Método convencional segundo norma do

Instituto Adolfo Lutz.
Amostra | tHIacE0 Con:enciona! Tit:lsaig; i:fg:m g:::aig ?%i:?;;:g‘a
(mot L) Proposto (moi L-1) Relativo (%) (%)
A (1,487 +0,008) x 10-3 (1,462 + 0,012) x 1073 0,86 -1,37
B (4,795 £ 0,010) x 10°3 (4,851 + 0,056) x 1073 1,16 1.14
C (1,194 £ 0,005) x 1073 (1,205 +0,011)x 10-3 0,93 0,79
D (2,800 + 0,008) x 10-3 (2,782 + 0,035) x 10~3 1,25 0,71
E (1,171 £ 0,003) x 1073 (1,196 + 0,010) x 10-3 0,84 1,00

* Diferenca catculada em relagdo ao valor de concentracio obtido pelo método volumétrico
convencional.
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V.3.2. Detecgdo Potenciométrica

V.3.2.1. Concentragao de Ce(lll)

Para obter 100% de rendimento na geracao de Ce(lV) € necessario uma
alta concentracéo de Ce(lll) em solugdo e a presenca de acido sulflrico. Isso
porque o potencial padrao para a geracido de Ce(lV) a partir de Ce(lll) em um
eletrodo de platina é aproximadamente 1,43 V, onde a agua é oxidada no anodo
de platina ( 1,23 V)

2H,0 ==== 0, +4H" +4¢

Contudo, a presenca de alta concentracdo de Ce(ill), faz com que o
potencial para a geracado de Ce(lV) situe-se bem abaixo do potencial padrdo. A
presenga de 1 mol L' de acido sulfirico dificulta a oxidacdo da dgua como pode
ser observado na equagéo acima.

3+ 3+
Ce'' + Fel' === Ce”" +Fe

Os experimentos mostraram que uma solucdo 0,4 mol L de Ce(lll) em

acido sulfarico 1,0 mol L™ é suficiente para manter a geracao coulométrica por até

quarenta segundos com corrente de 1,0000 + 0,0012 mA, Figura V.8.
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Tabela V.8. Comportamento da comente em relagdo & concentragio de Ce (Il), (-) significa
corrente ndo estavel e (+) corrente estavel. Concentragio de Fe (Il) 0,010 mol L™
(antes da injec&o), volume da amostra 100 ul, volume do reagente (Ce (Ill) de 100
ul. A concentragcdo Ce(lll) expressa na tabela comesponde a concentragao final
dentro do monossegmento. Corrente de 1,0000 £ 0,0012 mA

[Ce (I)(moi LY’ Tempo de geragao (s)
_ 5 10 20 40
0,05 - - - :
0,1 ] ) ) _
0,2 + ) ] _
0,3 + . . .
0.4 + . . .

* em solugdo de acido sulfirico 1,0 mol L

V.3.2.2. Corrente maxima alcangada

Com as caracteristicas desse sistema somente foi possivel alcancar

correntes de no maximo 1,0 mA, mesmo quando se aumentou a concentracao de
Ce (1) para 0,4 mol L™,

V.3.2.3. Influéncia do intervalo de geragdo de Ce (IV) na precisédo
das titulagdes

Ao contrario da deteccdo biamperométrica, onde o ponto final é
determinado pela interseccao de duas retas, a deteccdo potenciométrica tem sua
preciséo afetada pelo nimero de pontos, ou melhor, pelo intervalo entre os pontos
que sao empregados na construcdo da curva de titulagéo, principalmente nas
proximidades do ponto final.

Através da Tabela V.9. é possivel observar que existe uma relagéo direta

entre a precisao da titulagdo e os intervalos de geragdo do titulante, lembrando
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que quanio maior o niumero de pontos maior sera o fempo necessério para se
realizar a titulagdo. Utilizando as titulacbes desse estudo como exemplo, temos
que, para uma curva com 60 segundos de geracao total. Se utilizarmos intervalos
de 5 segundos de geragao tem-se uma curva completa apos 2,5 ou 3 minutos. Se
forem empregados intervalos de 2 segundos de gerag¢ao sera necessario 5 a 6

minutos para a cbtengéo das curvas titulométricas.

Tabela V.9. Compara¢io da precisdo e exatiddao em fungao dos intervalos de geracdo. Volume da
amostra 80 ulL, volume do precursor do titulante Ce(IV) 150,0 ul, 0,3 mol L de

Ce(lV), corrente de 1,0000 + 0,0012 mA e 8 ciclos de homogeneizagao, 6 replicatas
para cada valor expresso na tabela.

Intervalo de : . Desvio Padrio Diferenca
Concentracio (mol L) . _
Geragio (s) Relativo% relativa%*
10 (5,610+ 0,302) x 10~ 5,58 3,88
5 (5,254 + 0,183) x 107 3.42 2,70
3 (5,489 + 0,122)x 10 ° 2,27 1,65
2 (5,3202 £ 0,100} x 107 1,88 1,50

* calculada em relacdo ao valor obtido com titulacdo convencional com detecgédo
potenciométrica — (5,402 £ 0.054) x 10 “mol L.

V.3.2.4. Atmosfera com e sem nitrogénio

A presenca de acido sulfurico diminui a tendéncia de oxidagio do Fe(ll)
pelo oxigénio atmosfeérico, contudo um estudo da influéncia do gas carregador na
precisdo e exatidao da titulagao foi realizado.

Os estudos foram realizados com duas concentragdes de Fe(ll) para avaliar

se tempos maiores de permanéncia da amostra no sistema poderiam levar a uma
reducao da concentragio do analito.
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Como pode ser observado nas figuras V.10 e V.11, a presenca de oxigénio
nao afeta essas titulagées, provavelmente devido pequena area de contato entre a
solugéo e a atmosfera no interior do tubo como mencionado anteriormente. Essa &
uma vantagem significativa desse sistema, pois ndoc ha a necessidade de se
trabalhar com nitrogénio evitar o oxigénio do ar, representando ganho em
simplicidade e custos.

Tabela V.10. Resultados para titulagdes empregando-se ar ou N, como carregador do monosseg-
mento. 6 replicatas para cada valor expresso na tabela. 0,3 mol L' de Ce(IVy,
corrente de 1,0000 + 0,0012 mA, volume da amostra 80,0 uL, volume do reagente
Ce(IV) de 150,0 pL, 8 ciclos do homogeneizagso.

. n . " Diferenca
Titulagiio em fluxo Desvm_ Padorao Manual (mol L")  Relativa*
(mol L) Relativo (%) (%)
(1]
Comar (25581 0,0551) x 10° 2,15 1,91
{2,510+ 0,0404) x 107
ComN; (2530 0,0611) x 107 2,41 0,80

* Diferenca calculada em relagdo ao valor de concentracdo obtido pelo método volumétrico
manual.

Tabela V.11. Resultados para titulagdes empregando-se com ar ou N, como carregador do mo-
nossegmento. 6 replicatas para cada valor expresso na tabela. 0,3 mol L de Ce(V1),
corrente de 1,0000 = 0,0012 mA, volume da amostra 80,0 LL, volume do reagente
Ce(IV) de 150,0 uL, 8 ciclos do homogeneizag3o.

Titulagiio em fluxo Desvio | Diferenca
(mol L) Padrio Manual (mol L) Relativa*
Relativo (%) (%)
Com ar (1,135 £ 0,013) x10? 1,17 (1,1502 + 0,0048) -1,32
2
ComN, (1,123 0,015) x10? 1,33 x10 2,72

g g




Titulagiio Coulométrica 120

V.3.2.5. Ciclos de homogeneizacao

Neste estudo, apds cada ciclo de homogeneizacao, foi realizada a medida
de diferenca de potencial na célula de forma que foi possivel acompanhar a
homogeneizacdo do monossegmento apds sucessivos incrementos de fitulante,

como pode ser observado na Figura V.15.

2650 e e
2600 _ Numero de ciclos 3l
‘;." 7 —— 1
: 2 ®—:2 ol
s 2550 T
w© 1 v 4
S 25004 —+ 5 4
o —4— B
b 1 7
g 2450 o8 -
—%— 8
'tE i —e—10
2400 - -
E - el P — = o
1=t=k:
2350+ -
T T ¥ T v T ' T . I i T
0 10 20 30 40 50 60

tempo de geracéo

Figura V.15. Curvas de titulagdo de Fe(ll)(5402 + 0,054) x 10°) mol L' com detecgédo
potenciométrica e |, gerado coulometricamente. Cada curva foi obtida apds um
ciclo adicional de homogeneizac&o.

Na Figura V.16 podemos acompanhar a evolugao do efeito da
homogeneizacdo do monossegmeto quando incrementos de 10 segundos de
geragéo coulométrica sdo empregados no processo de titulagdo. Como podemos

observar, a homogeneizagio se completa apenas apés o 8° ou 9° ciclo.
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Figura V.16. Concentracio obfida Fe(ll) em fun¢o dos ciclos de homogeneizagéo. Concentracdo

obtida com a titulagio convencional = (2,803 + 0,053) x 10 “mol L. Tempo de
geracao por incremento de 10 s e corrente de 1,0000 = 0,0014 mA.

Com 5 segundos de geragac o ndmero de ciclos onde a homogeneizagéao
se completa, diminui para 7 ou 8 como era de se esperar, j& que ha uma

diminuicde na quantidade de fitulante que precisa ser homogeneamente
distribuido, Figura V.17.
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Figura V.17. Concentracio obtida de Fe(ll) em funcio dos ciclos de homogeneizacio.
Concentrac&o obtida com a titulacdo em batelada, (5,852 + 0,0103) x 10 ‘2)

mol L. Tempo de geragao por incremento de 5 s e corrente de 1,0000 + 0,0014
mA.

Com 2 segundos de geragdo o nimero de ciclos onde a hogeneizacao se

completa, diminui para 7, como pode ser observado na Figura V.18.
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Figura V.18. Concentragdo obtida de Fe(ll) em fungdo do nimero de ciclos de homogeneizagdo.
Concentragio obtida com a titutagio em batelada = (2,546 + 0,092) x 10 ~mol L.
Tempo de geracao por incremento de 2 s e corrente de 1,0000 + 0,0014 mA.
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V.3.2.6. Faixa de concentragio titulavel de Ferro (ll)

A faixa de concentragdo de ferro que pode ser titulada limita-se, no seu
menor valor, pela reducdo da concentracdo de titulante gerado em cada
incremento. O detector ndo é mais capaz de distinguir a pequena variacio de
potencial que ocorre no ponto final e a curva de titulagio apresenta-se com uma
variagao continua e crescente de potencial. Este efeito foi observado para
concentragdes de Fe(ll) em torno de 1,00 x 10™ mol L™ ou inferiores, conforme

pode ser notado por observacdo da Figura V.19.

2500 — T
2450
2400 . §

2350 - ' |

corrente (u. a.)
| |

2300 - o g

2250 T T T ¥ T T T
tempo de geragao (s)
Figura V.19. Curva de titulagio potenciométrica de Fe(l1), 1,03 x 10 2 mol L', com Ce(lV) gerado

coulometricamente. Volume total do segmento, 200 uL, volume da amostra 80 ul,
0,3 mol L' de Fe(IHi), corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, 8 ciclos de homogeneizagao.

Acima de 2,00 x 10° mol L™ de Fe(ll) ja é possivel obter-se curvas de
titutagéo com precis@o e exatiddo ao redor de 2,0% , um perfil da curva pode ser
observado na Figura V.20.

Para concentragdes acima de 1,00 x 102 mol L™, Figura V.21, o fator

limitante passa a ser o longo tempo necessario para se completar a titulacéo.
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Comec nao foram detectados problemas para se aumentar o incremento do
titulante aumentando-se ¢ tempo de geracao, esse passa a ser o unico fator
limitante para titulacbes de amostras de concentragées mais elevadas. Uma
alternativa seria a utilizacao de correntes mais altas. Nesse projeto, contudo, néo
foi possivel a avaliagdo dessa proposta, uma vez que seria necessario

desenvolver um novo amperostato.

2600 -  ,. ]
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2350

0 I 5 ' 1'0 I 1]5 2|0 I 2]5
tempo de geragae (s)
Figura V.20. Curva de titulagdo potenciométrica de Fe(ll), 1,94 x 10 2 mol L, com Ce(lV) gerado

coulometricamente. Volume total do segmento, 200 pl, volume da amostra 80 L,
0,3 mol L™ de Fe(il), corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, 8 ciclos de homogeneizagio.
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Figura V.21. Curva de titulago potenciométrica de Fe(ll), 1,68 x 10 2 mol L', com Ce(lV) gerado
coulometncamente Volume total do segmento, 200 ul, volume da amostra 80 pi,
0,3 mot L' de e(lll), corrente de 1,0000 + 0,0014 mA, 8 ciclos de homogeneizacio.

V.3.2.7. Volume de amostra

O volume minimo para preencher toda a célula de titulacdo e permitir a
homogeneiza¢gdo do monossegmento & de 200 L. Nesse caso, como o volume
total de amostra é composto pela amostra propriamente dita e pela solugdo de
cerio, podemos trabalhar com uma variacéo de volume da amostra completando o
volume total com solugdo precursora de cério. O volume minimo de amostra é
aproximadamente de 70 pL, considerando o volume das conexdes do injetor e

empregando-se o menor comprimento possivel para a alga de amostragem.

Como na geracdo coulométrica ndo ha aumento do volume de amostra
depois dessa ter sido injetada no sistema, resta saber como esse volume afeta a
homogeneizag¢ao e o tempo de titulagdo. Como ficou demonstrado em estudos

anteriores (V.3.1.5), quanto maior o volume da amostra maior o nimero de ciclos
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necessarios para a homogeneizagao. Desta forma decidiu-se por trabalhar com o

menor volume de amostra possivel, ou seja, 80 pl.

V.3.2.8. Amostras de medicamentos

Nesse caso, o procedimento titulométrico utilizado para a localizagdo do
ponto final foi baseado na obtencdo da curva completa de titulacao (Sec¢éao 11.3).

O sistema foi avaliado através da quantificacao de Fe(ll) em amostras de
complementos alimentares indicados para o tratamento de anemias ferroprivas.
Duas amostras tambem apresentaram acido ascorbico em sua composicao. Neste
caso, como nao foi investigada uma forma de separacdo desses dois compostos,
ou de eliminacao de seu efeito interferente, o valor obtido é, na verdade, uma
soma das concentragbes, considerandoc que ambos reagem com estequiometria

1:1 com o titulante gerado coulometricamente, Tabela V.12.

Tabela V.12. Titulagao de amostras comerciais a base de Fe(ll), volume de amostra 80 p L; voiume
total, 230 pl; 6 ciclos de homogeneizagao; incrementos de 2 segundos e corrente

de 1,0000 = 0,0014 mA para a construgdo da curva; vazio de 5,5 mL min™'. Método
convencional segundo norma da Farmacopéia Britanica.

Amostra Titulagdo com o Sistema  Titulagdo Manual com Deteccido Diferenga
Proposto Potenciométrica Relativa* (%)
A (6,411 + 0,118) x 10° (6,569 + 0,079) x 10~ 2,25
B (7,219 = 0,084) x 10° (7,133 £ 0,061) x 107 1,22
c (5,853 + 0,030) x 10> (5,803 + 0,010) x 107 -0.91
D** (5,091 + 0,054) x 10 (5,025 + 0,062) x 10° 132
s (4,808 + 0,074) x 107 (4,880 + 0,452) x 10° 1,48

* Diferenca calculada em relagdo ao valor de concentragdo obtido pelo método volumétrico
convencional.

** Amostras contendo acido ascérbico e Fe(ll).
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V.4. Conclusio parcial

A geracao coulométrica com detecgdo biamperométrica e potenciométrica
- mostrou-se bastante eficiente quando utilizada em sistemas titulométricos
baseados em fluxo monossegmentado.

A gerag&o coulométrica elimina um dos fatores limitantes da titulagdo em
fluxo monossegmentado que é o aumento excessivo do volume do
monossegmento com a adigdo de titulante, além de apresentar as vantagens, ha
tempo ja bastantes conhecidas da geragio coulométrica, como a nao necessidade

de padronizagao do titulante, e a geragao in situ do titulante, evitando problemas
de armazenamento.

A deteccdo biamperométrica mostrou-se bastante adequada para a
mecanizagao do sistema ja que o comportamento da propriedade acompanhada
durante o processo nédo necessita da utilizagiao de muitos incrementos de titulante
para se obter informagdes suficientes para localizagao do ponto final. Esse, por
sua vez, é obtido por extrapolacéo evitando assim a necessidade de se obter
valores proximos do ponto final, eliminando inclusive a necessidade de um
algoritmo para sua localizacdo. Os resultados dos testes com amostras comerciais
mostraram boas exatidao e preciséo.

A deteccdo potenciométrica, por outro lado, pode ser utilizada em
titulacdes nas quais ndo € possive! utilizar a detecgao biamperométrica, uma vez

que essa esta dltima restringe-se a reacGes que possuam um sistema redox
reversivel.

O sistema de fitulagdo com geracdo coulométrica e deteccdo
potenciométrica foi construido e testado na titulagao de Fe(ll) em complemento

vitaminico empregando-se Ce(IV) gerado coulometricamente mostrando boas
exatidao e precisio.
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Ao final deste trabalho podemos concluir que sistemas baseados em fluxo
monossegementado pbdem ser utitizados para a realizagao de titulagdes, onde os
preceitos estabelecidos pela [UPAC sao obedecidos e o ponto final da titulagao é
encontrado através de uma relagdo estequiométrica entre titulante e titulado.

Os resuitados, obtidos com a titulagio de amostras sintéticas e comerciais,
demonstraram que essas titulagdes podem ser realizadas de forma semelhante as
convencionais, somando-se as vantagens do sistema de fluxo monossegmentado,
como por exemplo, baixo consumo de reagentes, facilidade de mecanizacao,
facilidade de isolamento do sistema em relacao ao ambiente, possibilitando assim
a diminuigao da contaminagéo das amostras e reagentes.

Tanto a geracdo coulométrica quanto a adicdo volumétrica podem ser
utilizadas, obtendo-se precisao e exatiddo semeihantes as obtidas em titulagctes
manuais ou com sistemas automaticos em batelada. A geragdo coulométrica
mostrou-se mais atraente pela maior facilidade de mecanizagédo do sistema e por
dispensar a utilizagao de titulantes previamente padronizados.

As trés formas de deteccédo estudadas, a biamperometria, a potenciometria
e fotometria, puderam ser perfeitamente adaptadas as células de deteccdo e
apresentaram excelente desempenho em fluxo. A célula de titulagdo para
deteccdo fotométrica € muito mais simples que as demais, sendo essa sua
principal vantagem.

O fato de se utilizar gas como carregador pode gerar problemas, tais como
multissegmentacéo do segmento da amostra, quando este passa pela célula de
deteccdo, assim como alteragdo na resposta de detectores, principaimente
potenciomeétricos. Isso foi resolvido fazendo-se com que o segmento permanega
constantemente em contato com o detector. Contudo, este procedimento gera
uma limitagdo do sistema. O volume minimo do monossegmento deve ser
suficiente para que seu comprimento seja maior que o da célula de deteccao,
permitindo, desta forma, que através de movimentos repetitivos de ida e volta do
monossegmento entre as chaves dpticas, possa-se realizar a homogeneizagéo do
mesmo.
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Os algoritmos por aproximagdes sucessivas e a linearizagao de Gran foram
avaliados quanto & capacidade de acelerarem o processo titulométrico sem perda
de exatidao ou precisdo. O método de Gran mostrou-se adequado para ser
utilizado na previsdo e determinacdo do ponto final no sistema de titulacédo
monossegmentado com deteccao potenciométrica. Com apenas trés adigdes no
inicio da curva de titulagdo e possivel a localizacdo do ponto final com uma
precisdo média de 2,3 %. Quando se utiliza Gran para prever o ponto final e se
prossegue com a titulagdo em torno deste, a precisao média passa a ser de 1,7%.
O algoritmo que utiliza aproximagdes sucessivas & especialmente interessante
para titulagbes onde a faixa de concentragdo da amostra ndao é conhecida pelo
analista e se torna necessario uma busca rapida da regido onde se encontra o
ponto final, apés a localizagao desta regido o analista pode utilizar este algoritimo
para convergir rapidamente para a determinacédo do ponto final com precisao e
exatiddo médias de 1,0 %.

Uma deficiéncia deste sistema, que pode ser considerada em estudos
futuros, € a homogeneizacao do segmento, que & o fator determinante do tempo
de titutacao. Todas as titulagoes poderiam ser realizadas com um tempo menor se
a homogeneizacdo do segmento fosse mais eficiente. A utilizacdo de um sistema
mecéanico de homogeneizagao pode ser estudada no futuro como forma de se
transpor este obstaculo. Diminutas barras magnéticas podem, por exemplo, ser
utilizadas para aumentar a eficiéncia de homogeneizagao no interior do segmento.
Ou mesmo um sistema de ultra-som pode ser estudado.

Apesar dos estudos realizados neste trabalho terem se restringido apenas a
analises titulométricas, os resultades obtidos e os conhecimentos adquiridos sobre
esse sistem permite que se preveja que a sua utilizacdo seja possivel em
indmeros tipos de processos analiticos, como por exemplo, adigdo de padrio, e
qualquer outro processo analitico onde se ufifiza uma medida unica do sinal
gerado pela amostra. A dnica restricdo seria imposta pelo sistema de detecgéo
que dever ser passivel de adaptacao ao sistema de fluxo. Pode-se entao antever

que o sistema proposto podera ser utilizado como um analisador versatil e n&o
apenas como um titulador.




