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RESUMO
METODOS FIA PARA ANALISE DE NIQUEL E DE SULFATO POR
REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO VISIVEL
Aluno: Carlos Alberto da Rocha Queiroz
Orientador: Prof. Dr. Matthieu Tubino

Neste trabalho foram desenvolvidos dois procedimentos de analise quantitativa em
fluxo, um para niquel e o outro para sulfato, usando a refletancia difusa na regido do visivel.
O primeiro sistema quimico estudado faz uso da classica reagdo de niquel (lI) com
dimetilglioxima em meio alcalino amoniacal, formando o precipitado de cor rosa forte,
Ni(DMG),. Este precipitado, como se sabe, € bastante volumoso e adere facilmente as
paredes do recipiente onde se encontra. Também, coagula rapidamente formando
aglomerados. Estas caracteristicas ja desqualificam, em principio, este precipitado para uso
em sistemas de fluxo, por anunciarem problemas de entupimento nas tubulagdes e
problemas de aderéncia nas janelas da cela de medida colorimétrica, se esta for a técnica
usada. No presente trabalho logrou-se contornar todos estes problemas utilizando-se um
sistema de fluxo muito simples. A cela desenvolvida para medidas de refletancia foi
construida em PTFE branco, sendo nela inseridos o detector (LDR) e emissor de luz (LED
verde). O LED foi alimentado com uma fonte com voltagem adequada e o LDR foi introduzido
numa ponte de Wheatstone que forneceu as medidas analiticas. Dentro desta cela foi
colocado um tudo de vidro, conectado a tubulagcdo do sistema de fluxo, onde passava o
precipitado suspenso no carregador. As medidas analiticas de refletancia foram feitas na cela
contendo esta suspensao. O segundo sistema quimico estudado foi a reagédo de sulfato com
ions bario, formando o precipitado branco de sulfato de bario. A aplicagdo desta reagao de
precipitacdo em sistemas de fluxo ja foi estudada, por outros autores, em medidas
turbidimétricas e nefelométricas. Nossa inteng¢ao, ao usar esta reacao de precipitacao, foi de
verificar a coeréncia do sistema de fluxo desenvolvido neste trabalho com aqueles da
literatura, particularmente com o procedimento turbidimétrico. A cela de refletancia usada
para o sistema com sulfato € semelhante aquela acima descrita para a determinagao de
niquel. A diferenca € que no presente caso o PTFE usado para a confecg¢ao do corpo da cela
€ preto. Esta escolha teve por intengdo diminuir a refletancia da luz nas suas paredes
internas. Nos dois sistemas estudados, os resultados foram muito satisfatorios inclusive
guando aplicados em amostras reais.
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ABSTRACT
FLOW INJECTION ANALYSIS METHODS FOR NICKEL AND SULFATE

ANALYSIS BY DIFFUSE REFLECTANCE IN VISIBLE REGION

Student: Carlos Alberto da Rocha Queiroz
Adviser: Prof. Dr. Matthieu Tubino

Two flow quantitative analytical systems were developed in this work, using the diffuse
reflectance in the visible region of the spectrum: one for the analysis of nickel and the other
for the analysis of sulfate. The first studied chemical system used the classical analytical
reaction of nickel (Il) with dimethylglyoxime in presence of ammonia, forming a pink
precipitate, Ni(DMG),. This precipitate, as currently known, is volumous and easily adheres to
the walls of the recipient where it is placed. Also, it easily coagulates forming agglomerates.
These characteristics are enough to disqualify this precipitate for application in flux analytical
systems, as they announce problems with clogging of the tubes and problems with the
adherence on the cell windows if this detecting technique was used. In this work, we
succeeded avoid these problems using a very simple flux system. The developed reflectance
cell was constructed in white PTFE. The light emitter (green LED) and the light detector (LDR)
were placed in its body. The energy was furnished to the LED by a power supplier and the
LDR was introduced in a Wheatstone bridge which gave the analytical signal. Into the PTFE
cell was placed a glass tube, connected to the flow system, where flowed the carrier with the
suspended precipitate. The analytical reflectance measurements were done in the cell
containing this suspension. The second chemical system studied was the well known reaction
of sulfate with barium ions, forming the precipitate of barium sulfate. The use of this reaction
in flux systems was already studied by other authors, with turbidimetric and nephelometric
measurements. Our intention, when we select this precipitation reaction, was to verify the
coherence among the flux system developed in this work with those already related,
particularly with the turbidimetric procedure. The reflectance cell used in the sulfate system is
similar to that above described for the determination of nickel. The difference is that in this cell
black PTFE was used in order to decrease the reflectance of the light in the internal walls. In
the two studied systems the results were quite satisfactory, also when real samples were

analyzed.
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1. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de métodos, em sistema FIA, por
refletdncia difusa de material sdlido em suspensao aquosa, precipitado este formado no

préprio sistema. Como analitos foram escolhidos o niquel e o sulfato.

2. Introducgao

2.1 Analise por inje¢ao em fluxo

A analise por injecdo em fluxo pode ser definida como um processo analitico
automatizado ou semi-automatizado, consistindo da insercdo sequencial de solucdes
discretas de amostra em um fluxo liquido ndo-segmentado, com subsequente deteccéo do
analito [1,2].

Skeggs [3], em 1957, estabeleceu as bases experimentais e o gérmen da técnica de
FIA. No intuito de automatizar analises laboratoriais rotineiras, tais como, a determinagcao
quantitativa de nitrogénio (uréia) e glicose em amostras de sangue, construiu um
equipamento semi-automatizado no qual as amostras eram sucessivamente bombeadas
para um fluxo continuo de diluente, com adicdo de bolhas de ar. O sistema era processado
de maneira continua. A curva de calibracdo foi construida com base em medidas
colorimétricas a 480 nm, com resposta linear de 0 a 0,6 % m/v em nitrogénio (uréia), com
desvio padrao de 0,95%.

O assim intitulado auto-analisador foi objeto de progressivas incrementacgdes, tais
como, modos mais precisos de injecdo de amostra, adequagao dos diametros dos tubos para
ajuste da vazédo e elevagdo da frequéncia analitica. Este sistema foi empregado para a
determinagdo da concentragcdo de glicose com glicose-oxidase [4], de aminoacidos [5],
de peptideos e proteinas [6], da concentracio de cloreto de potassio por medida voltamétrica

[7], de acido ascorbico por foto-decomposigdo de azul de metileno [8], calcio, magnésio e
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fenol por medida voltamétrica [9], enxofre em tecidos de plantas, na forma de sulfato, por
reagao turbidimétrica com Ba®* [10], dentre outras efetuadas em solucdo aquosa.

Em 1975, Ruzicka e Hansen [11] publicaram o primeiro de sua série classica de
artigos sobre a analise por injegdo em fluxo, inclusive introduzindo a terminologia FIA (Flow
Injection Analysis) para o processo. Neste artigo [11] foi utilizado o conceito de analise em
fluxo nao-segmentado, sendo demonstrado pela: titulagdo acido-base colorimétrica
empregando alaranjado de metila como indicador; determinagédo de fosfato pelo método de
azul de molibdénio; determinagao potenciométrica de amoénia. Para a propulsido das solugdes
foi utilizada uma bomba peristaltica. A injecdo de aliquotas foi feita com seringas e agulhas
hipodérmicas. Foi obtida alta frequéncia analitica, 200 amostras por hora, com desvio padrao
em torno de 1%.

No segundo artigo, Ruzicka e Stewart [12], através da determinagao colorimétrica de
fosforo, delinearam os parédmetros importantes de analise por injegdo em fluxo, incluindo
volume de aliquota, comprimento do caminho reacional, didmetro dos tubos, de forma a
estabelecer seu grau de importancia no sistema FIA.

Dutt e Mottola [13], também em 1975, descreveram um sistema para a determinacéao
cinética de cromo(Vl) e de vanadio(V) baseada em efeito redox, com recirculagdo do
reagente na vazao de 15 mL min™' através da célula de absorcdo. Foi atingida a freqiiéncia
analitica de 120 amostras por hora. A curva de calibracdo mostrou-se linear de 0,23 a 1,38
ug mL™.

Na segunda metade da década de 1970, Ruzicka e outros pesquisadores publicaram
estudos que sedimentaram as bases experimentais e teoricas da técnica de FIA. Pode-se
citar como exemplos gerais desse periodo: a analise de nitrogénio total [14]; a determinacgao
colorimétrica de cloro [15]; a analise quantitativa de aménia e de fosfato [16]; a determinacéao
de fosfato em soro sanguineo [17]; medidas da viscosidade de solugdes [18]; determinagao
de potassio, sodio e nitrato com eletrodo ion-seletivo [19]; glicose com uso de glicose
dehidrogenase [20]; nitrato, potassio, fosfato e amdnia em amostras de fertilizantes [21], etc.

A dispersao de amostra, um dos pardmetros fundamentais do sistema FIA, deve ser
considerada de forma a suprir os requisitos do processo analitico em particular [22]. Ruzicka

e Hansen [23], analisaram este fenbmeno, associando-0 a vazdo, geometria da célula de
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fluxo, volume de aliquota, comprimento do caminho reacional, didmetro dos tubos e modo de
confluéncia dos fluxos [24, 25].

O introdutor de aliquota € um dispositivo fundamental de um sistema de analise
quimica por injecao em fluxo continuo [26]. Além de introduzir a aliquota no percurso
analitico, pode ser empregado para variar o comprimento do caminho reacional, o que
aumenta a flexibilidade do sistema [24, 27-29]. Varios tipos de injetores tem sido
apresentados na literatura, sendo mais comuns os de valvula rotatéria, desenvolvido por
Ruzicka e Hansen [30], consistindo de trés pecas de perspex, sendo duas laterais fixas e
uma central mével que promove a coleta de amostra e sua inser¢céo no percurso analitico.

Tubino e Barros [31] em 1991 construiram um injetor de valvula rotatéria, semelhante
ao empregado por Bergamin et al. [32], porém feito de P.T.F.E. grafitado, para ser utilizado
em sistema fortemente oxidante, a saber, solugdo saturada de dicromato de potassio com
acido sulfirico 6 mol L™, além de solugdes acidas ou alcalinas concentradas que provocam a
degradagéao das borrachas de vedagao das valvulas feitas de acrilico.

O sistema de fluxo mais simples [33] € o de linha unica onde o fluido carregador é o
reagente. Em um moddulo com esta configuragdo, a mistura da amostra com o reagente
ocorre quase exclusivamente por dispersao, enquanto a mesma € transportada em direcao
ao detector. Nesse caso particularmente, a dispersao afeta muito a magnitude do sinal
analitico. Quando a razao entre os volumes de aliquota de amostra e do percurso analitico é
inadequada [33], o reagente pode nao alcangar o centro da zona de amostra, em
concentragao suficiente, para o desenvolvimento das reagdes quimicas. Esta limitagdo foi
superada trabalhando-se com sistema de fluxo por confluéncia [34], que emprega solugéo
quimicamente inerte como carregador de amostra. A reagdo quimica tem inicio a partir do
ponto de confluéncia, permitindo diminuir o caminho reacional e aumentar a frequéncia
analitica.

Empregando-se a adi¢cado de reagente por confluéncia, a vazdo deste pode ser menor
que a do carregador [35, 36], 0 que acarreta diminuicdo em seu consumo. Porém, o reagente
€ bombeado continuamente, enquanto a amostra € introduzida de forma intermitente.

Para minimizar o consumo de reagentes, foram propostos os processos merging
zones (zonas coalescentes) [37, 38] e fluxo intermitente [39]. No primeiro, o reagente é

injetado em sincronismo com a amostra, através das algas de amostragem. No segundo, o
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reagente n&o utilizado é direcionado a um recipiente, durante a etapa de lavagem do
percurso analitico.

Bergamin et al. [40] em 1981, descreveram os fundamentos do processo de sampling
zones, no qual a amostra € introduzida num primeiro carregador, e apos um intervalo de
tempo At, uma aliquota As de sua zona dispersa, € extraida e conduzida para outro fluxo
carregador. A segunda zona de dispersao € processada e medida no detector. Tem-se por
objetivo, o controle da dispersao, e determinagbes simultdneas conforme os analitos séo
separados nos dois fluxos. Como exemplo de aplicagdo, fez-se a analise de potassio em
digeridos de plantas, com 120 determinagdes por hora, com grau de dispersao igual a 0,76%.

Giné et al. [41] em 1983, utilizaram o processo de sampling zones na determinagao
espectrofotométrica de nitrato em extratos de plantas, através da redugao de nitrato para
nitrito, tendo sido atingida a frequéncia analitica de 100 determinagdes por hora. Em outro
trabalho que emprega esta técnica, foi estudada a determinagdo de ions aménio [42] em
aguas em nivel de 0,15 mg L™, obtendo-se de 90 a 100 determinagdes por hora, com limite
de detecgdo de 5 ug L™,

Mottola et al., realizaram a determinacao de ferro(lll) com tiocianato de sédio [43], de
hidrazida do acido isonicotinico por complexagdo com vanadio(V) [44], de oxigénio dissolvido
em meio aquoso [45], de acido urico por sistema enzimatico [46]; propuseram o uso de
8-quinolol imobilizado em silica para pré-concentragao de tracos de metais [47]; fizeram o
estudo cinético do sistema 1,10-fenantrolina-Fe(ll) / Cr (V1) [48].

Ruzicka et al., utilizaram um sistema FIA para determinacdo de potassio, sodio e
nitrato em extratos de solo e em soro sanguineo [19]; determinagéo de fosforo em digeridos
de plantas [12]; demonstracido didatica da analise de cloro, de fosfato e de titulagdo acido-
base [49].

Bergamin et al., descreveram sistemas por injecdo em fluxo, para determinagao de
cloro, nitrito e sulfato em aguas [34] e fosfato em digeridos de plantas pelo método do azul de
molibdénio [37]; usaram fluxo intermitente na analise de nitrito em aguas [39]; determinaram
molibdénio em digeridos de plantas [50] e ions aménio em nivel de ug L™ em aguas naturais,
com o reagente de Nessler [51]; determinaram a concentragdo de aluminio em amostras de
aco [52].
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Betteridge e Fields [53] em 1978 efetuaram a determinagdo espectrofotométrica
seletiva de chumbo(ll) e vanadio(V) em mistura, por reacdo com 4(-2-piridilazo)resorcinol
(PAR), através de gradiente de pH, na ordem de 10° mol L™.

Bohme et al., [54] em 1991 estudaram a melhoria do limite de detecgcdo em sistema
FIA, mediante o aumento do comprimento Optico da célula de fluxo, de 1 para 5 cm,
ajustando as outras condi¢des, tais como: volume de amostra, comprimento do caminho
reacional, vazao e didametro dos tubos, para obter 6timo grau de dispersao na analise de
fosfato pelo método do azul de molibdénio. Conseguiram aferir concentragbes na ordem de
0,05 mg L™ de fésforo.

Kuroda e Mochizuki [55] em 1981 efetuaram a determinag&o espectrofotométrica
continua de cobre, niquel e zinco, com uso de sistema de injecdo em fluxo, obtendo a
frequéncia analitica de 280 amostras por hora, com precisao entre 0,2 e 0,7% para cobre e
niquel e entre 0,5 e 0,8% para zinco.

Tanaka et al. [36] em 1992 realizaram a determinagcdo espectrofluorimétrica dos
anions cianeto e tiocianato, em sistema FIA, com curva de calibracido de resposta linear entre
0 — 50 pmol L™, limite de deteccao de 30 nmol L™, velocidade analitica de 30 amostras por
hora, e desvio padréao relativo de 0,95%.

Nébrega et al. [56] em 1994 desenvolveram um método espectrofométrico associado a
sistema FIA, para avaliar a concentracdo de aspartame em produtos dietéticos, com o uso de
ninidrina como reagente colorimétrico, em meio de metanol / isopropanol 1:1 v/v, contendo
hidréxido de potassio. Foram processadas 36 amostras por hora, com limite de detecg¢ao de
3,8 x 10° mol L™ de aspartame, e desvio padrao relativo menor que 3,5%.

Rodrigues et al. [57] em 2001, realizaram determinagcao espectrofotométrica,
empregando sistema de analise por inje¢ao em fluxo, de paraoxon (dietil-p-nitrofenilfosfato),
através de seu efeito de inibicdo na enzima acetilcolinesterase, imobilizada em pérolas de
vidro, que produz alteragdo de pH em fungao da produgao de acido acético. Esta variacao foi
monitorada espectrofotometricamente com o indicador purpura de bromocresol, produzindo
mudanca observavel em A = 400 nm. Obteve-se curva de calibragdo linear de 5,0 x 107 a
5,0 x10° mol L™, com limite de detecgdo de 2,5 x 107 mol L™, desvio padrao relativo de

1,7%, e frequéncia analitica de 10 amostras por hora.
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Outros exemplos de aplicagbes de analise por injegdo em fluxo, relativas as
metodologias propostas neste trabalho, sdo descritas a seguir nesta dissertagao:

refletancia difusa [66 - 76];

uso de LDR (light dependent resistor (inglés), resisténcia dependende de
luz) e de LED (light_emitting diode_(inglés), diodo emissor de luz) em
células de fluxo [79 - 118];

em determinacgdes turbidimétricas [119 - 134];

em analises gravimétricas [135 - 137];

na analise de niquel [153 - 162];

na analise de sulfato [163, 164, 166 - 208 ].

0O O O O

2.2 O fendmeno da refletancia

A refletdncia [58] € uma técnica espectroscopica baseada na relacdo entre a radiagao
refletida por uma superficie refletora e a radiacdo que incide sobre ela. O fendmeno
envolvido nesta técnica € a reflexdo. Esta consiste no retorno da radiagdo apos ter atingido
uma dada superficie (amostra) e ser parcialmente absorvida (reducédo da intensidade) por
esta superficie. Quando a radiagao é direcionada para uma superficie dois tipos de reflexdo
podem ocorrer: a reflexao regular e a reflexédo difusa.

Caso os raios de luz refletidos mantenham o mesmo paralelismo dos raios de luz
incididos, isto €, no caso em que o angulo de reflexdo € igual ao de incidéncia, o fenbmeno
recebe o nome de reflexdo regular ou especular. Este fenbmeno ocorre em superficies lisas
e polidas. Quando os raios refletidos perdem o paralelismo, isto €, o angulo de reflexao difere
do angulo de incidéncia, espalhando-se aleatoriamente em todas as dire¢des, o fendbmeno
recebe o nome de reflexdo difusa. Superficies irregulares sao responsaveis por este tipo de

reflexao.
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A B

Superficie regular Superficie irregular

Figura 1. Representacdo esquematica da reflexao regular (A) e da reflexéo difusa (B).

Em medidas de refletdncia [59 - 62], a leitura realizada pelo espectrofotdbmetro é um
sinal da radiacéo refletida, também chamado de capacidade de reflexdo ou refletancia, Tg, a
qual é analoga a transmitancia em espectroscopia. A densidade Optica para medidas de
refletédncia € dada por Agr = - log Tr, analogamente a absorbancia, podendo ser assim
considerada uma vez que corresponde a parte da radiagdo absorvida e espalhada pela
superficie.

As medidas de refletdncia dependem das condi¢cbes experimentais, especialmente
da composicao espectral da radiagcédo, do angulo de incidéncia, da textura da amostra e do
tamanho das particulas [63, 64]. Como a maioria dos materiais apresenta estruturas
irregulares, a espectroscopia de refletancia difusa acaba sendo mais empregada e explorada
do que a de refletdncia especular. A espectroscopia de refletancia difusa é empregada
quando o fendmeno de espalhamento da luz € muito pronunciado, o que geralmente ocorre
em espécies sélidas ou em suspensao com areas superficiais elevadas, nas regides do IV
(infravermelho), do UV (ultra-violeta), e do visivel. Diversos modelos foram desenvolvidos
para descrever, em termos quantitativos, a intensidade da radiacao refletida. O modelo de
Kubelka e Munk é o mais usado.

A teoria de Kubelka — Munk [63, 64] considera sob um ponto de vista bastante
simples os processos que ocorrem quando a luz incide sobre um material (absorgéao, reflexao
e transmissao), estabelecendo que o material absorve parcialmente a luz que recebe sendo
o restante refletido. A absor¢ao de luz [65] depende do coeficiente de absor¢do do material K
e a reflexdo depende do fator de dispersdo do material S. O fundo sobre o qual se situa a

amostra que esta sendo observada (se € transparente ou translucido) e a densidade de
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empacotamento, exercem influéncia sobre os parametros K e S. Analises na regido do UV -
Vis utilizando espectrofotometro equipado com acessorio de refletancia difusa equipado com
esfera integradora, ou mesmo um instrumento portatil simples usando LED, podem fornecer
bons resultados quantitativos de maneira simples e rapida, como demonstrado por Tubino et
al. [59 - 62, 65].

2.3 Refletancia difusa e FIA

Dentre as motivagdes do presente trabalho, encontra-se o preenchimento de uma
lacuna em consequéncia da existéncia de poucas referéncias na literatura, de artigos que
tratam da aplicacdo de medida de refletancia difusa, na regido visivel do espectro, associada
a sistema de injecdo em fluxo. Nos artigos disponiveis [66 — 76], o analito € submetido a
processo de pré-concentracao em matriz sélida, transformacao em espécie com capacidade
refletora em comprimento de onda adequado, medida de refletancia difusa, e restauracao da

matriz solida para outro ciclo analitico.

Nossa proposta consiste na medida da refletdncia em matriz liquida que sofre
continua e regular alteragdo, conforme ocorre a passagem das suspensdes do analito

devidamente precipitado.

Ruzicka e Hansen [66], em 1985, testaram o desempenho de optosensores integrados
a cela de refletancia, em metodologia associada a analise por injecdo em fluxo, tendo como
exemplo de aplicacdo a medida de pH em titulagao e a determinagao de aménia e uréia, com
frequéncia analitica de 120 amostras por hora. Ruzicka [67], em 1995, descreveu um método
FIA refletométrico que emprega um sensor quimico cuja superficie € composta de particulas
poliméricas reativas e renovaveis. Foi efetuada a analise de Cr(VIl) por complexagao
utilizando 1,5-difenilcarbazida adsorvida em polimero, gerando uma curva de calibragao

linear, na faixa de 10 a 200 ng mL™".
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Narayanaswamy e Kuswandi [68], em 1998, propuseram um método Optico
refletométrico associado a sistema FIA, no qual um indicador acido-base é imobilizado em
membrana gasosa para a determinagédo de aménia e uréia, obtendo-se curvas de calibragao

lineares entre 1 e 10 mmol L.

Miré et al. [69], em 2001, desenvolveram um sensor de refletancia difusa, composto
de célula de fluxo acoplada a fibra 6tica. Como modelo quimico de aplicabilidade, foi
escolhida a determinagao de nitrito em aguas, através de sua derivatizagao, para formar um
corante azo moderadamente polar, cuja pré-concentragdo em octadecil ancorado em silica
gel, é continuamente monitorada espectrofotometricamente. Concentragbes de nitrito na
ordem de 1 ng mL™" s&o determinadas usando-se 2,5 mL de amostra, com limite de detecgao
de 0,1 ng mL™".

Yusof e Ahmad [70], em 2002, estudaram o emprego de galocianina imobilizada em
membrana de quitosana, como sensor Optico para chumbo, associado a um sistema de fluxo.
Com este dispositivo, foram determinadas concentracdes na faixa de 1,0 x 10" a 1,0 x 107
ppm, com limite de deteccao de 0,075 ppm. A resposta do sensor foi reprodutivel, podendo
ser regenerado por passagem de solugao acida de KNOs. A interferéncia de outros ions foi

investigada, numa razdo molar 1:1.

Yusof e Ahmad [71], em 2003, descreveram um sensor optico de refletancia difusa
feito de teflon, com cristais de nylon como superficie branca de referéncia, disposto em célula
de fluxo de espectrofotdbmetro, para a determinacdo de chumbo em nivel de trago. Utilizaram
como reagente galocianina adsorvida fisicamente em resina XAD-7. O método proporciona a
determinagdo de chumbo na faixa de 1,0 x 10" a 1,0 x 10 ppm, com limite de detecgéo de
0,06 ppm. Verificou-se que Hg(ll) e Ag(l) tém pronunciado efeito como interferentes na

determinacéo.

Tubino et al. [65], em 2003, construiram um equipamento de analise quantitativa por
refletédncia difusa, utilizando como sensor um LDR (light dependent resistor), e como fonte de
luz um LED (light emitter diode). Foi comparada sua performance em relacdo aos
instrumentos comerciais disponiveis. Para validacdo de seu uso, foi efetuada a analise

quantitativa de niquel, usando dimetilglioxima como reagente colorimétrico. A precisao obtida
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ficou em torno de 6% (RSD). Os resultados foram estatisticamente comparados com os
obtidos por método gravimétrico, apresentando completa concordancia.

Ferrer et al. [72], em 2005, desenvolveram um sistema plenamente automatizado,
composto de sensor de fibra dética de refletancia difusa, em cela de fluxo, com vistas a pré-
concentragdo através de fase sodlida em disco, em um sistema dotado de multiplas seringas.
A metodologia é baseada na reacdo de sulfeto de hidrogénio com N,N-p-fenilenodiamina
(DMPD) em presenca de Fe(lll) como agente oxidante, e meio acido (HCI 0,5 mol L™).
Obteve-se resposta analitica linear na faixa de 20 - 200 ug L™ de sulfeto, com limite de

deteccdo de 2,9 ug L.

Ferrer et al. [73], em 2005, utilizaram outro sistema FIA com multi-seringas, associado
a célula de fluxo dotada de sensor de refletédncia difusa de fibra ética, com mecanismo de
separacao de gases através de sua difusdo, para isolar, pré-concentrar e determinar tragos
de gases volateis provenientes de amostras que contém sdlidos suspensos. Os autores
tiveram como objetivo, determinar a concentragcao de sulfeto de hidrogénio, tendo atingido
resposta linear na faixa de 20-500 pg L™, com desvio padréo relativo de 2,2% a 200 ugL™", e

limite de deteccdo de 1,3 ug L™".

Cerda et al. [74] em 2005, utilizaram um método refletométrico associado a analise por
injecdo em fluxo, dotado de multiseringas, para a determinagao de ferro(ll) por complexagao
com tiocianato de amdnio, sendo aplicado em amostras de aguas marinhas. Foi feita eluicdo
periddica de solucdo de HCI 2 mol L™ para regenerar o dispositivo analitico.

Tubino e Souza [62], em 2006, desenvolveram um método quantitativo para a
determinacao de diclofenato em preparagdes farmacéuticas, através de refletrbmetro portatil
equipado com LED vermelho (Amax=635 nm) como fonte de luz, e LDR como detector. As
curvas de calibragdo foram construidas de 1,0 a 18 mg mL™ (aproximadamente 3,0 x 10> a
5,5 x 10 mol L'1) de diclofenaco de sddio ou de potassio, com coeficiente de correlagao de
0,999. O limite de deteccdo foi estimado em 0,7 mg L™ (2 x 10 mol L™"), com desvio padrao

de 2 a 4%, dependendo da amostra.
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Cerda et al. [75], em 2006, desenvolveram um sistema FIA multiseringas para analise
de sulfeto presente em efluentes, na presenca de solidos suspensos, sem pré-tratamento da
amostra. De acordo com a concentragao do analito, a deteccdo é espectrofotométrica por
transmitancia ou por reflexdo, apdés a reagao de sulfeto de hidrogénio com N,N-dimetil-p-
fenileno diamina (DMPD) e Fe(ll). Ha geragdo de azul de metileno na linha, que é conduzido
ao sistema de deteccdo. Duas curvas de calibragdo lineares entre 50-1000 e 500-10000 ug
L™ de sulfeto, foram obtidas por refletancia e por transmitancia, respectivamente, o que
permite uma larga faixa de determinacao analitica (4,6 ug L™ a 100 mg L™).

Ojeda e Rojas [76], em 2006, em artigo de revisdo, sumarizam as publicagbes mais
importantes realizadas desde 1980, de utilizacdo de sensores quimicos associados a sistema
de analise por injecdo em fluxo, no que tange a monitoramento ambiental, aplicacdes

biomédicas e de controle de processo industrial.

2.4 Uso de LED! e de LDR? em células de fluxo

O uso de LDR como detector em sistemas FIA, seja em medidas de transmitancia seja
em refletancia, € muito comodo devido a sua simplicidade e baixo custo. O mesmo pode ser
dito em relagao ao uso de LED como fonte emissora de luz.

No caso da refletancia difusa a resposta do LDR pode ser entendida da seguinte
forma:

A radiacdo proveniente da interagcdo de raio de luz com determinada superficie, &

funcao da quantidade de espécies refletoras uniformemente distribuidas sobre a mesma:
R=1I/lp= Rye™™™ (1)

R é refletancia, ou fragcao da luz incidente que é refletida pela superficie, I, a intensidade da
luz refletida, lp a intensidade da luz incidente, Ry a refletancia de referéncia da superficie
25

! Diodo emissor de luz.
? Resisténcia dependente de luz.
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branca de fundo, k4 a constante de proporcionalidade e m a massa por unidade de area da

substancia analisada [65].

A massa da substancia em solugéo [65] € proporcional a concentracdo (m = k; C) e
assim a equacao (1) pode ser reescrita como (2) onde k = k k2

R=1I/ly = Rye™® (2)

A resisténcia p do LDR [65] decresce em fung&o do aumento da intensidade da luz
incidente. Na auséncia absoluta de luz, a resisténcia tende a um valor infinito, que é
representado por p.. A dependéncia de p em relagdo a intensidade da luz incidente, I, pode

ser descrita como:
P=pPe-ksinl (3)
onde k3 é constante de proporcionalidade .

Considerando as intensidades de luz I; e ly, as respectivas resisténcias, sao dadas
por :

Pr=pu-kslnl  (4)
Po = P - k3 In |o (5)

combinando (4) e (5), obtém-se a equacéao (6): seguinte onde | € a intensidade de luz
Pr=pPo — k3 |I"I(|r/ |o)(6)
Considerando as equacgdes (1) e (2) a equacgéo (6) pode ser reescrita, gerando:

pr=po—ksIn[Ry e™ (7)
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A equacgéo (7) pode ser rearranjada:
pr=po—k3In Rw +ks k C (8)

Se po — k3 In Ry, é chamado de a e k; k de B, entdo (8) pode ser escrita como:
pr=a+BC (9

Portanto, a equacéo (9) prediz uma correlagao linear entre a resisténcia do LDR e a
concentracdo do analito, com o e B sendo os coeficientes linear e angular da reta,
respectivamente.

Pela equacido 9 se espera uma relacio linear entre a concentracdo do analito e a
resisténcia medida no LDR, portanto entre a voltagem medida na ponte de Wheatstone e p.
No entanto, com o aumento da concentragao das particulas refletoras, a intensidade de luz
que alcanca o detetor passa a traduzir cada vez mais apenas a populacdo das camadas
superiores da dispersdo aquosa. Com este fendmeno, a intensidade de luz tende, entado, a
um valor constante, fazendo com que a relagédo entre o sinal analitico e a concentracdo do
analito fuja da linearidade.

Flashka et al. [77], em 1973, propuseram a utilizagdo do LED (diodo emissor de luz)
em células de fluxo cilindricas, em substituicdo as lampadas incandescentes — que
necessitam de monocromador e fendas, além de circuitos elétricos de maior dimensao e
complexidade. O LED possui uma jungao p-n que emite luz quando os elétrons movem-se da
banda de conducé&o para a de valéncia, perdendo energia que € emitida na forma de luz na
regido do visivel ou infravermelho. Um fototransistor & posicionado na outra extremidade da
célula, o circuito elétrico é zerado, e a absorbancia aferida é relacionada com a concentracao
do analito em particular. Para testar a aplicabilidade, utilizaram solugbes padrdo de aquo-
complexos de Cu(ll) , construindo uma curva de calibragdo de 7,5 x 10°a 5,0 x 10° mol L™,

que gerou resposta linear de 0,2 a 0,7 unidades de absorbancia.
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Anfalt et al. [78], em 1976, desenvolveram uma célula de fluxo, composta de LED
substituivel, dois fotodiodos e duas lentes para variar o caminho 6tico e gerar duplo feixe,
tendo como aplicagao a titulagdo fotométrica da alcalinidade total de amostra de agua do mar
(238,1 g) contra solugdo de HCI 0,1 mol L™.

O primeiro emprego das células de fluxo com LED como fonte emissora de luz, em
sistema por injecdo em fluxo, € devido a Betteridge e Ruzicka [79]. Em 1976 estes autores
descreveram uma metodologia de medida de viscosidade em meio aquoso, com uso de
sistema FIA, e célula de fluxo de 10 mm de caminho 6tico. Solucdes de 100 uL™ contendo
variadas misturas de glicerol e agua foram injetadas com seringa hipodérmica no fluxo
carregador (0,001% de azul de bromotimol em H,O, tamponado a pH 9,2, vazdo de 4 mL
min™). A absorbancia foi medida a 620 nm.

A partir de entdo, diversas aplicagbes a seguir cronologicamente discriminadas,
mostraram as potencialidades de uso do par LED / detector, em sistemas FIA.

Betteridge et al. [80], em 1978, publicaram um artigo no qual descreveram a primeira
aplicacado de medida refratométrica, em célula de fluxo dotada de LED como agente emissor
de luz, e fototransistor como sensor, ambos rigidamente fixados, com o fluxo de reagentes
impulsionado por bomba peristaltica. A inje¢cdo de amostra (0,2 mL) foi efetuada no fluxo
carregador de agua destilada, por seringa plastica com agulha hipodérmica, a intervalos
regulares em concordancia com a elevagao e decréscimo da altura do sinal. Foi empregada
a vazdo de 3,8 mL min”', sendo que este e demais parametros tais como, temperatura,
morfologia da célula, e volume de amostra, foram investigados, com vistas a otimizagéo do
processo analitico. O sistema proposto foi aplicado na determinacdo de ions metalicos
mediante o uso de 4-2-pidilazo-resorcinol (PAR) como reagente cromogénico. Foi obtida boa
acuracidade, frequéncia analitica de 300 amostras por hora e desvio padrao relativo de 1,5%.

Betteridge [81], em 1982, montou um experimento para explorar as possibilidades
pedagogicas do sistema FIA, no qual utilizou uma célula de fluxo dotada de LED e
fototransistor, para avaliar concentracbes de metais divalentes, utilizando solucdo de
4-2-piridilazo-resorcinol (PAR) 10 mol L™ no fluxo carregador (1,2 mL min™) impulsionado

por gravidade.
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Betteridge et al. [82], em 1983, construiram um viscosimetro automatico, associado a
sistema de analise por injecdo em fluxo, no qual as variaveis que tangem a disperséo, séo
investigadas na otimizagdo do processo. Foi empregada célula de fluxo composta de LED
como fonte de luz e fototransistor como detector. Como introdutor de amostra foi usada uma
valvula rotatdria, sendo investigados os parédmetros volume de aliquota e vazdo. Foi
determinada a viscosidade de solucdes de NaCl 1 mol L, propanol, e etanol em H,0.

Hooley et al. [83], também em 1983, utilizaram um sistema de analise em fluxo
continuo, monitorado por microcomputador, com utilizacdo de célula de fluxo contendo LED e
fotodiodo, para investigar a cinética de reag¢des de neutralizagao, usando o par HCI / NaOH
(alaranjado de metila); e de 6xido-reducdo, com o par Fe**/KMnOs,.

Trojanowicz et al. [84], em 1984, descreveram um sistema analitico baseado no artigo
de Betteridge et al. [81], no qual o LED e o fototransistor s&o posicionados nas extremidades
da célula de fluxo cilindrica. Um LED verde HLMP-3950 de maximo de emissao de luz
(Amax = 560 nm), foi utilizado na determinagao de Bi(lll) com xilenol orange, cujo complexo
apresenta maximo de absor¢do em 540 nm; um LED vermelho HLMP-3750, de maximo de
emissao (Amax = 660 nm), foi empregado na determinacgao de ortofosfatos, através do método
de molibdato.

Scott e Schmidt [85], também em 1984, descreveram um aparato constituido de
coluna cromatografica de troca i6nica, com unidade de separagdo provida de acido
hexanosulfénico dissolvido em solucéo de tartarato de sddio, como fase movel. Foi usado um
misturador em forma de T na confluéncia da solugao provinda da coluna com a solugao de
reagentes. Para a monitoragdo foi usada uma cela optica de fluxo, um LED verde com
maximo de emissdo a 550 nm e uma fotocélula como detector. Foram analisados cations
presentes em amostras de agua do mar, tais como, Cu?*, Pb?*, Zn?* e Ni**, por reagdo de
complexagdo com 4-2-piridilazoresorcinol (PAR), bem como, zinco em urina. Foram

determinadas concentragbées da ordem de ppb.

Tyson e Stone [86], em 1986, realizaram um estudo das variaveis da analise por
injecdo em fluxo, com énfase no coeficiente de dispersao, utilizando quatro células de
perspex diferentes entre si no aspecto de caminho do fluxo, de volumes 0,6, 8,0, 25 e 60 pL,
respectivamente. Foram efetuados experimentos variando a vazao de 0,84 a 6,0 mL min™,

verificando o efeito da morfologia de célula, a saber, de passagem horizontal, em forma de U,
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com analito ascendente, e coincidente com a aplicagao da luz do LED. Foram empregadas
solugdes de permanganato de potassio (1,33 g L), cloreto de cobalto(ll) (36,3 g L),
tartrazina (0,25 e 0,20 g L) e vitamina B12 (0,135 g L"), monitorando as absorbancias a
526, 513, 426, 532 e 550 nm, respectivamente.

Sweileh et al. [87], também em 1986, analisaram amostras de fenoxidos alcalinos,
visando quantificar a alcalinidade total, por intermédio da injegao de aliquota (17 pL) no fluxo
carregador (0,70 mL min™") de titulante (4cido dodecilbenzenosulfénico). Foi usada valvula
rotatéria comandada eletronicamente, misturador helicoidal de 75 cm de comprimento, e
célula de detecgao de 2 uL de volume interno, constituida de detector condutivimétrico. Na
determinacdo de fenol, a amostra (17 yL) era injetada no fluxo carregador (agua destilada,
0,20 mL min'1), sendo misturada a solugao tampao fortemente alcalina fosfatada de cloreto
de aménio (1,05 mL min'1). Apods passagem pela bobina de reagao, aproximadamente 1/5 do
fluxo (0,26 mL min™) era direcionado para confluéncia com o regente alcalino hipoclorito
(0,175 mL min'1). A mistura passava por outra bobina de reagcdo onde ocorria a reagao de
desenvolvimento de cor (tempo de residéncia 10 s), entrando entdo na cela de detecgao
onde a fonte de luz era um LED que emite a 660 nm. Foram construidas curvas de
calibracdo para os dois sistemas analiticos, obtendo-se 6tima concordancia e frequencia
analitica de 20 determinacgdes por hora.

Johnson et al. [88], também em 1986, construiram um dispositivo para efetuar analise
in situ, a altas profundidades marinhas, a saber, 2500 m abaixo do nivel do mar, da
quantidade de silicato e de sulfeto, por intermédio de sistema FIA automatizado, com célula
de fluxo constituida de LED infravermelho (880 nm de emissdo maxima). Os reagentes
molibdato, acido oxalico, acido ascérbico ou cloreto de estanho (como agente redutor) foram
empregados na analise de silicatos, e dietilamina e cloreto férrico na analise de sulfeto,

obtendo-se precisao compativel com os experimentos efetuados em laboratério.

Worsfold et al. [89], em 1987, descreveram um sistema de analise por injecdo em
fluxo, para a determinagdo de fosfato em aguas naturais, através do método acido
ascorbico/molibdato, empregando um sistema de duplo feixe, incorporando dois LED’s
vermelhos de maximo de emissao (Amax = 660 nm), e fotodiodo como detector em uma céla
de fluxo. Obteve-se resposta linear na faixa de 0 a 2000 ug L™ de fosfato expresso como

fosforo (r=0,9992), com limite de detecgdo de 12 pg L™ de fésforo.
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Worsfold et al. [90], também em 1987, utilizaram um dispositivo espectrofotométrico
automatizado, para efetuar analise de campo, visando quantificar nitrato em amostras de
agua de rio. Uma bomba peristaltica (Ismatec Mini S-820) foi usada para impulsionar o fluxo
do carregador (solugdo aquosa de cloreto de amédnio 10 g L") e o fluxo de reagente
(N-1-naftiletilenodiamina, 0,5 g / 1L de acido ortofosférico), ambos a 0,7 mL min™". Solugdes
padrao de nitrato e aliquotas da amostra (30 pL) foram introduzidas no fluxo carregador com
injetor manual, passando por coluna redutora (nitrato/nitrito), por uma bobina de reacéo e
pelo detector. A absorbancia foi monitorada usando LED verde (Amax = 542 nm), com o sinal
registrado em fundo de escala de 1 V. Obteve-se linearidade na curva de calibragdo entre
0—-12mg L™, com desvio padrao relativo de 1,4%.

Dasgupta e Sweileh [91], em 1988, descreveram um microanalisador automatizado,
composto de célula de fluxo com LED emissor (Amax = 660 nm) e fotodiodo. Foram efetuadas
determinacdes titrimétricas (HCI 0,10 mol L™//NaOH 0,50 mol L™"); do niimero de coordenagao
na complexagdo metal/ligante (cobre/etilenodiamina, 1 mol L™'); e determinagdo de fenol via
método do indofenol azul.

Worsfold e Clinch [92], em 1988, construiram um analisador espectrofotométrico
portatil, capaz de determinar a concentragcdo de amoénia em aguas residuais, obtendo
linearidade na curva de calibragdo de 0 a 5000 ug L' de nitrogénio amoniacal e precisao de
0,7 a 2,1% para 6 replicatas. Foi usado LED vermelho (Amax = 635 nm), em sistema de duplo
feixe.

Hauser et al. [93], em 1988, descreveram um sistema de analise por injecado em fluxo
para a determinagcdo simultdnea de varios ions em uma unica amostra, através da
combinagado de detectores potenciométricos e espectrofotométricos. A célula de fluxo é
composta de quatro eletrodos ion-seletivos e tem seu fluxo conectado a duas células
compostas de LED (Amax = 605 nm) € (Amax = 820 nm), com aplicagdo na determinagéo de K,
Ca?", NH4", CI', NOs e PO,>, presentes em amostras de nutrientes de plantas.

Trojanowicz et al. [94], em 1988, descreveram a potencialidade do uso de células de
fluxo compostas por LED de diferentes maximos de emisséo, na analise de analitos variados,
tendo como exemplo particular a determinacéo de ortofosfato, via reacdo com molibdato de

amonio e acido ascérbico. O limite de detecgao foi de 0,02 mg L™.
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Petersen e Dasgupta [95], em 1989, desenvolveram um sistema de analise continuo
com bolhas de ar no fluxo carregador, plenamente automatizado, capaz de efetuar 360
amostras por hora, conduzindo dois diferentes experimentos, a saber, a determinagao de
Fe3* presente em nitrato férrico por reagcao com azul de metiltimol, e a determinacao de acido
salicilico.

Freeman et al. [96], em 1990, utilizaram uma técnica de injecdo em fluxo para a
determinacdo de baixos niveis de fosforo em aguas naturais. Foi feita a otimizacdo do
método do cloreto de estanho/molibdato, removendo a interferéncia de silicato por adicdo de
acido tartarico 0,10% m/v. Foi atingido o limite de detecgdo de 0,6 ug L™ de fosforo,
observando-se linearidade na curva de calibragdo de 0 a 100 ug de fosforo com excelente
precisao (desvio padrao relativo = 2,9%). Uma coluna de troca anidnica foi utilizada para
obter limites de detecgédo de 0,1 ug P L™, em amostras reais.

Benson et al. [97], também em 1990, descreveram um sistema de analise por injecao
em fluxo, para a determinagédo de aluminio residual em agua potavel, por intermédio de sua
reacdo com violeta de pirocatecol, gerando um complexo que absorve a 580 nm. A
interferéncia de Fe(lll) é reduzida por complexagcdo com 1,10-fenantrolina. A célula de
detecgao, de fluxo, € composta de LED amarelo (Amax = 580 nm), obtendo-se linearidade

entre 0 e 1000 pg L™ e limite de detecgdo de 45 pg L™,

Trojanowicz e Spunar-Lobinska [98], ainda em 1990, utilizaram um fotémetro de fluxo,
para a determinacdo simultdnea de aluminio e de zinco, através de sua reagao com xilenol
orange em fluxo carregador de tampao acetato. As curvas de calibragdo mostraram-se
lineares de 0,25 a 25 ug mL™ (Al) e de 0,2 a 3,0 ug mL™" (Zn), com desvio padrio relativo de

1,1 e de 1,4%, respectivamente.

Trojanowicz et al. [99], em 1991, construiram um fotdmetro plenamente automatizado,
com adicao de reagentes por sistema FIA, para a andlise de misturas ternaria de cations, tais
como (100 ug mL™" Al, Fe(ll) e Zn). A cela de detecgao, de fluxo, € composta de trés LED’s:
verde (Amax = 563 nm), amarelo (Amax = 580 nm), vermelho (Amax = 638 nm ou 660 nm); cada
qual concernente a absor¢cdo do complexo em particular, formado por reagao do cations com
xilenol orange (0,7 mL min™"), tendo como carregador (2,7 mL min™") solugéo tampao acetato
(0,4 mL min™).
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Huang et al. [100], também em 1992, utilizaram um sistema de analise em fluxo, com
LED vermelho/amarelo (Amax = 665 nm) e (Amax = 585 nm), e fotodiodo como detector, para
determinar concentracdes de cobalto, na ordem de 10 mol L, através de sua reagcao com
5-CI-PADAB (4-[(5-cloro-2-piridil)azo]-1,3-diaminobenzeno). Obteve-se desvio padrao relativo
de 0,24%.

Hauser e Chiang [101], em 1993, empregaram uma célula de fluxo dotada de LED
azul (Amax = 460 nm), com a possibilidade de substituicao deste por LED’s de outras cores, ou
seja, amarelo, verde, laranja e vermelho, na determinagéo colorimétrica de cations derivados
de Cr, Mn, Zn, Fe e do anion CI.

Dasgupta e Liu [102], em 1994, construiram um fotémetro com LED’s como fonte
emissora de luz, no qual se objetiva compensar os efeitos de diferenga no indice de refragcédo
e de turbidez, das solucdes presentes no sistema FIA. Utilizaram um LED cujo maximo
corresponde a absorg¢do tanto do analito quanto do material em suspenséo, e outro LED cuja
radiacado era absorvida que apenas pelo sélido em suspensao. A diferenca entre os sinais
dos dois canais foi utilizada para a quantificacdo do analito. Volumes de 30 mL de amostra
(leite, azul de bromotimol e etanol) foram injetados no fluxo carregador constituido de
CH3COOH 0,025 mol L™, e triton X-100 1%, bombeado a 0,8 mL min". Um surfactante foi
adicionado ao carregador para prevenir a aderéncia de sélidos suspensos (proteinas do leite)
as paredes capilares. Uma solugdo de NaOH 0,4 mmol foi utilizada como reagente
cromogénico, numa vazao de 0,13 mL min™'. Neste arranjo, o azul de bromotimol representa
o analito, o leite contribui para a turbidez e o etanol produz diferenca no indice de refragao.

Tyson et al. [103], também em 1994, construiram um detector para sistema FIA, cuja
operacgao era controlada por microprocessador. Foi usado LED como fonte de radiacéo e
fotodiodo como detector. O sistema mostrou-se capaz de determinar o intervalo de tempo
(At) entre picos sucessivos em experimento de absorbancia, gerando resultados compativeis
aos valores tedricos da reacdo acido-base com azul de bromotimol como indicador. Foi
observada relagéo linear entre o At medido e o logaritmo da concentragdo de solugédo de
NaOH injetada na faixa de 1,10 x 10° a 1,10 x 10" mol L™, em fluxo carregador de solucéo

de HCI 1,0 x 10° mol L™, e azul de bromotimol 6,0 x 10° mol L.



QUEIROZ, C.A.R Dissertacdo de Mestrado 20

Haswell e Daykin [104], em 1995, estudaram a miniaturizagcdo em sistema FIA, que
utiliza fibra otica associada a LED e fotodiodo, em determinacdo da concentragcdo de
ortofosfato. Foi alcangado o limite de deteccao de 0,7 ppb (PO43'), com desvio padrao relativo
na faixa de 1 - 5%, e volume total de reagente da ordem de 0,5 pL.

Van Staden et al. [105], em 1996, desenvolveram um método de determinagc&o da
concentragao de vanadio(V) em presenca de vanadio(lV), através da complexacdo de V(V)
com 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) associada a adicdo de agente mascarante, a saber,
acido 1,2-ciclohexanodiaminotetraacético (CDTA) para suprimir a agao de V(IV). A
absorbancia gerada pelo complexo V(V)-(PAR) foi num sistema onde foi usado um LED
como fonte luminosa e um fotodiodo como detector. Foram verificadas as condi¢cdes de
contorno do sistema, tais como, pH, tempo de reacao e concentracao de CDTA em relagao a
altura do sinal proveniente de V(V). O método foi aplicado na faixa de 0,005 a 1,5 g/L,
observando-se o desvio padréo relativo de 0,03% para a concentragdo de V(V) de 0,1 g/L.

Araujo et al. [106], em 1999, descreveram um sistema FIA com titulador automatico,
para a determinagao espectrofluorimétrica da acidez total em vinhos, cuja célula de fluxo
utilizava um LED amarelo como fonte de luz e um fototransistor como detector. Purpura de
m-cresol foi usado como indicador. Os resultados obtidos apresentaram concordancia em
relagcdo ao método oficial, em teste t pareado de Student, em nivel de confianga de 95%. O
desvio padrao relativo mostrou-se menor que 1,5% com nove replicatas. A metodologia
proposta permite 72 determinagdes por hora, com consumo de 200 yL de amostra e 1,5 mL
do titulante por determinacgao.

Reis e Rocha [107], em 2000, estudaram a especiagao de nitrogénio inorgénico em
aguas de rio, com uso de multicomutacdo e amostragem binaria, para efetuar a
determinacgao sequencial de nitrato, nitrito e amdnia sem alteragdo no layout do sistema. Os
limites de deteccgdo foram de 5 ug L™ para NO, 15 pg L™ para NOs e 25 ug L™ para NH,".
Foi utilizado um fotémetro de fluxo com LED dual (vermelho/verde) e fotodiodo como
detector, atingindo-se a frequéncia analitica de 60 determinagdes por hora. Foi observada a
diminuicdo de consumo de reagentes em relagdo ao sistema FIA convencional, de 25%
(NH4") e 45% (NO2 e NO3).
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Tubino et al. [108], em 2000, desenvolveram um método simples, rapido e de baixo
custo para a determinagao da concentragao de etanol em solugdo aquosa, com aplicacao a
bebiba conhecida como cachacga brasileira, utilizando sistema de analise por injecdo em
fluxo, com deteccdo baseada no indice de refragdo. Um LED amarelo ultra-brilhante e um
LDR de sulfeto de cadmio, foram posicionados nas extremidades da célula de fluxo. Foram
utilizados como fluxo carregador, agua destilada e solugdo etandlica a 30 e 40% (m/m),
gerando resposta analitica linear entre 0 — 15% (m/m), com limite de detecgdo de 0,01%
(m/m), e frequencia analitica de 120 determinagdes por hora.

Oshima et al. [109], em 2001, desenvolveram uma metodologia espectrofotométrica
para a determinac¢ao de carbonato total em amostras de agua de diversas fontes, tais como,
rio, mar, chuva, agua destilada e ultra-purificada, com base na mudang¢a de coloragéo do
reagente 4-(2-dinitrofenilazo)-1-naftol-5-acido sulfénico (DNN5S) a pH 9,0, promovovida pela
adicdo de 200 uL de amostra, com solugdo de H,SO4 1,8 x 10° mol L como fluxo
carregador. A alteragdo de absorbancia foi medida a 450 nm, em célula de fluxo, tendo LED
como fonte de luz, posicionada apdés uma unidade de difusdo gasosa. A curva de calibragcéo
apresentou linearidade entre 1,0 x 10° e 1,0 x 10 mol L™, sendo 1,0 x 10® mol L™. o limite
de detecgdo. O desvio padrao relativo em 10 determinagbes empregando solugao de Na,COg3
2,3 x 107° mol L foi de 1,9%.

Araujo et al. [110], em 2002, utilizaram um sistema FIA automatizado para a
determinagcdo do grau alcodlico em bebidas destiladas, cuja célula de fluxo era dotada de
LED como fonte de radiacédo e fototransisistor como detector, com base no gradiente do
indice de refragao. Foi obtida a freqiéncia analitica de 120 amostras por hora, com uso de
250 p L de amostra, e desvio padrao relativo de 3,4%.

McKelvie et al. [111], em 2002, demonstraram a utilizacdo de um sistema FIA
miniaturizado para avaliar o conteudo de fosfato em aguas marinhas. Foi empregada, uma
célula de fluxo multi-refletiva com LED como fonte de luz, para detectar fosfato reativo
filtravel pelo método de azul de fosfomolibdénio, atingindo-se a frequéncia analitica de 225
amostras por hora, limite de detecgéo de 0,15 pmol L™, RSD 1,95% (n=9),er=0,9992.

Hauser et al. [112], em 2003, empregaram um sistema compacto de analise por
injecdo em fluxo, plenamente automatizado. Caracteriza-se por bobina de reagao de 3,75 L,

célula de fluxo com LED como fonte de radiagdo e detecgado por fotodiodos ligados a cela



QUEIROZ, C.A.R Dissertacdo de Mestrado 22

analitica por fibra otica. Foi atingida a frequéncia analitica de cinco determinag¢des por
minuto, com consumo de reagente de 10 yL min™'. Quatro aplicagdes foram implementadas e
testadas: determinacao de ferro (ll) por reacdo com 1,10-fenantrolina; de metais pesados
com PAR como reagente; de cloro por reacdo com tiocianato de mercurio; de nitrito por
reacao com sulfanilamida/diamina.

Fan et al. [113], em 2004, descreveram uma céla de fluxo reflexiva para medida de
transmitancia, associada a sistema FIA, onde se emprega LED azul (Amax = 460 nm), num
arranjo tal que a luz incidente atravessa o fluxo liquido ortogonalmente, para fins de reduzir o
efeito do indice de refragdo, verificado nas célas convencionais. A reagao cromogénica de
ion cloreto com mercurio tiocianato de ferro(ll), foi usada para otimizar as condi¢oes
experimentais, inclusive o sistema de deteccdo. Obteve-se linearidade na curva de
calibracdo na faixa de 0 a 100 mg L™ de CI', com limite de deteccdo de 1,2 mg L™ e precisdo
de 1,5%, processando-se 30 amostras por hora.

Xu et al. [114], em 2006, descreveram um detector tridimensional de fluorescéncia
miniaturizado, para aplicagdo em sistema de fluxo capilar, tendo como fonte de luz, dois
LED’s azuis (Amax = 470 nm). A entrada e saida dos fluxos liquidos séo localizadas no mesmo
plano da fonte de excitacdo, enquanto que o detector de fibra otica € posicionado
perpendicularmente. Foi observada resposta linear entre 5 e 500 nmol L™ de isocianato de
fluoresceina, com limite de detecgao de 2,6 nmol L™.

Baeza et al. [115], também em 2006, utilizaram um sistema automatizado de injegao
em microfluxo baseado na técnica de multicomutacédo, para a determinacdo de nitrito em
efluentes. Foi usado um LED (A = 525 nm) como emissor de radiagdo e um LDR como
detector. Como reagente cromogénico foi empregada solugdo de sulfanilamida em meio
acido. Foi possivel determinar nitrito em amostras reais em duas faixas de concentracéo de
0-50ede0-250 ppm.

Borges et al. [116], também em 2006, desenvolveram um procedimento automatico de
analise por injegao em fluxo, para a determinagdo fotométrica da concentracdo de etanol
presente em vinhos vermelhos, sem uso de reagente cromogénico. O sistema de detecgcao
compreende um LED infravermelho (A = 935 nm) e um fototransistor. O procedimento utiliza
a formacéao de gota posicionada no caminho do sistema de detecg¢do. O potencial é ajustado

em 0 mV na auséncia de gotejamento. A passagem da gota provoca um decréscimo na
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intensidade da radiagado proveniente do LED que atinge o fototransistor, resultando em
variagcéo de potencial elétrico. O conteudo de etanol afeta o tamanho da gota de vinho, sendo
esta caracteristica explorada para sua quantificagcdo. Foi observada resposta analitica linear
de 0,17 a 5,14 mol L (1 a 38% v/v) de etanol, com coeficiente de regressdo linear
(r = 0,999), limite de deteccdo de 0,05 mol L™ (0,3% v/v) de etanol, desvio padrio relativo de
2,5% para 10 determinagdes, utilizando amostra de vinho contendo 2,14 mol L™ (12,4% v/v)
de etanol, e frequencia analitica de 50 determinacdes por hora.

Joichi et al. [117], também em 2006, desenvolveram uma instrumentacéo de injecao
em fluxo controlado por computador, tendo como aplicacdo a determinacao de nitrato, nitrito
e ions amonio em amostras ambientais, usando valvulas solendides e célula de fluxo dotada
de LED. Graficos de calibracao linear foram obtidos na faixa de 0,5 a 3,0 x 10° mol L™ para
ions nitrito, sendo determinadas simultaneamente com ions nitrato por intermédio de coluna
de redugdo Cd/Cu. A determinagdo de ions aménio presente em aguas de rio foi realizada
pela reagao com indofenol.

Gros [118] em 2007, construiu um dispositivo 6ptico para a dectecido colorimétrica,
associado a sistema FIA, que emprega como fonte de radiagdo, um LED emissor de trés
cores, a saber, vermelho-verde-azul, como o objetivo de atingir flexibilidade na selegdo do
comprimento de onda em 430 nm, 565 nm e 625 nm. A radiacéo € aplicada axialmente sobre
uma espiral que é a cela de medicdo. Foi testada a condi¢cao de linearidade de resposta
analitica para a determinagao de cloro com uso de LED azul, na faixa de 5 -70 mg L™, com
29 UL de amostra a vazao de 56 uL min™, e fluxo total de 1,25 mL min™; a determinagéo de
calcio com LED verde na faixa de 1-100 mg L™", com 32 pL de amostra, e fluxo total de 1,5
mL min™; a determinacéo de fosfato com LED vermelho na faixa de 0,1-1,3 mg L™", com 30
uL de amostra, e fluxo total de 1,0 mL min™.
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2.5 Turbidimetria e FIA

A analise turbidimétrica [119] consiste na medida do decréscimo da intensidade da
radiacdo incidente, que é causada por espalhamento, analogamente ao processo de
absorcao por substancia colorida em solugéo.

Quando o feixe de radiacdo incidente lp atravessa um meio nao-absorvente que

espalha a luz, a intensidade transmitida | € dada pela expressao:
I=l,e T (10)

onde T é a turbidez, ou o coeficiente de turbidez, sendo b o comprimento do caminho
percorrido. A turbidez T é frequentemente assumida como sendo linearmente relacionada
com a concentracdo C das particulas espalhadas. Como consequéncia, uma relagdo de
linearidade analoga a lei de Beer é aplicada, qual seja:

S=-logl/l, = kbC  (11)
onde k=2,303T/C

A equacgao (11) é empregada na analise turbidimétrica, exatamente como se utiliza a
lei de Beer na analise colorimétrica por transmitancia. A relagdo entre log I/l e C é
estabelecida com uso de solugdes padrao, e o solvente é utilizado como referéncia para
determinar l,. A curva de calibracao resultante € empregada para determinar a concentragéo
de amostras.

Krug et al. [120], em 1977 publicaram artigo no qual determinaram sulfato na forma
de sulfato de bario em suspensédo. Foi empregado alcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v, como
estabilizador coloidal, em solucdo de bario preparada com BaCl,.2H,O 5% m/v. Como
solugéo carregadora foi empregado HCI 0,01 mol L. As solucdes padrao de sulfato ficaram
na faixa de 10 a 200 ppm. Foram estabelecidas as condi¢cdes 6timas para a determinacio de
sulfato em aguas naturais e em plantas, com frequéncia analitica de 180 amostras por hora,

com desvio padrao de 0,85%.
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Bergamin et al. [34], em 1978, analisaram cloreto, nitrato e sulfato em aguas,
utilizando um sistema FIA em confluéncia.

Krug et al. [121], apresentaram um sistema FIA em 1983, com fluxo alternante de
reagentes, para a determinagao turbidimétrica de sulfato em aguas naturais, através do uso
de comutador/injetor automatico, que direciona fluxos de cloreto de bario, visando a
formacao de sulfato de bario em suspensao, e de solugao alcalina de EDTA, a alta vazao
como complexante para fins de limpeza do sistema. O método proposto permite a analise de
120 amostras por hora com desvio padrao relativo menor que 1%, para concentragbes de
sulfato entre 1 e 30 ppm (aguas) e entre 5 e 20 ppm (extratos de plantas).

Calatayud e Falcé [122], realizaram a analise de cloridrato de levamisole, uma
preparagao farmacéutica, com HgI42' por método turbidimétrico e analise em fluxo, com curva
de calibragdo para o analito na faixa de 7 a 32 ug mL™, desvio padrao relativo de 0,9%,
e processamento de 80 amostras por hora.

Calatayud et al. [123], em 1987, descreveram a determinacédo turbidimétrica de
cloroexidina por analise de fluxo, através de precipitado formado entre o analito e azul de
timol, numa estequiometria 1:2, observando-se linearidade na curva de calibragéo entre 10,5
a 63,0ug mL™.

Calatayud e Pastor [124], em 1990, realizaram a determinacédo turbidimétrica de
cloridrato de amitriptilina, por precipitacdo via formagado de par ibnico com purpura de
bromocresol, em sistema FIA, detectando-se entre 30 e 200 ppm.

Calatayud et al. [125], em 1990, determinaram cloridrato de difenil-hidrazina por
sistema FIA, com azul de bromotimol, com medida turbidimétrica, com linearidade de
resposta analitica entre 50 a 230 ppm.

Calatayud et al. [126], em 1992, realizaram a determinagédo de prometazina, com azul
de bromofenol, com gerac&o de precipitado, em sistema FIA. O fluxo carregador, constituido
de solugdo de azul de bromofenol 1,16 x 102 mol L' em pH 1,20, recebe a injecao direta da
amostra. A curva analitica é linear entre 25 e 197 ppm do analito.

Tubino e Torres [127], em 1994, descreveram a determinagao turbidimétrica de
potassio, apds precipitacdo com solugao de tetrafenilborato de sddio 3%, a pH 9. O limite de
deteccdo € de aproximadamente 1,0 ug mL'. A curva de calibracdo, relacionando

absorbancia versus concentragdo, mostrou-se linear acima de 20 ug mL™", com coeficiente
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de correlacdo de 0,9982. A frequéncia analitica média foi de 60 amostras por hora, com
desvio padrao relativo de cerca de 1%. Foram analisadas amostras de folhas de plantas,
aguas minerais engarrafadas, e solugdes de soro de hidratagao.

Lima et al. [128], em 1997, desenvolveram um sistema de fluxo, com processo
turbidimétrico, para a determinagcdo de nitrogénio total e potassio em amostras vegetais,
utilizando um espectrofotdmetro, como detector. Como agente precipitante, foi usada solugao
de tetrafenilborato de sédio 3% com alcool polivinilico (PVA) 2% m/v. Os resultados obtidos
apresentaram desvio padrao relativo menor do que 2,1% para nitrogénio total e 1,6% para
potassio. As analises foram efetuadas numa frequéncia analitica de 70 amostras por hora,
dentro da faixa de concentragdo de 87 a 430 mg L™ para N = NH* L e de 78 a 390 mg
KL

Vicente et al. [129], em 2001, realizaram a determinacéao turbidimétrica de potassio em
fertilizantes, usando tetrafenilborato de sodio como agente precipitante, obtendo-se
linearidade da curva de calibrac&do na faixa de 6,00 a 60,00 mg L™ de K*, com desvio padrao
relativo menor que 3%.

Farajzadeh e Nagizadeh [130], em 2002, apresentam um método simples e de baixo
custo para a determinacdo de acido ascoérbico, em preparagdes farmacéuticas, através da
reacao do analito com HgCl, em tampé&o citrato a pH 4, produzindo o precipitado de Hg»Cly,
monitorado por medida turbidimétrica. Obteve-se linearidade da curva de calibragao entre 3 e
120 pug L™, com limite de detecgdo de 1 ug L.

Fatibelo et al. [131], em 2005, realizaram a determinagao turbidimétrica de tanino em
amostras de cha, utilizando cobre (Il) em meio acetato como agente precipitante. Neste
método, 350 pL de solugdo 0,05 mol L™ de cobre (Il) e 350 uL de amostra sdo injetados
simultaneamente em dois fluxos carregadores aquosos, em um sistema de merging zones.
Sob condigdes experimentais otimizadas, um grafico de calibracdo para acido ténico
apresentou linearidade de 18 a 725 mg L™, com limite de detecgao de 6,49 mg L™, frequéncia
analitica de 90 determinagdes por hora e desvio padrao relativo menor que 1,2%, para
solucdes contendo de 110 a 350 mg L.

Fatibelo et al. [132], também em 2005, descreveram a determinagao turbidimétrica de
dipirona, usando um reator em fase sdlida, contendo cloreto de prata imobilizado em resina

de poliéster. A analise é baseada na redugéo de ions Ag* para Ag0 por intermédio de reacao
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com a dipirona. Uma suspensio coloidal de Ago, assim produzida é transportada pela
solucdo carregadora, a saber, NaOH 0,01 mol L™, e detectada turbidimetricamente a 425 nm.
A resposta ¢ linear para dipirona na faixa de 5,0 x 10* a 2,5 x 10 mol L™, com coeficiente
de correlagdo de 0,999. O limite de detecc&o foi de 1,3 x 10 mol L™.

Fatibello et al. [133], em 2006, desenvolveram um procedimento FIA-turbidimétrico,
explorando o principio de merging zones, para a determinacdo de metilbrometo de
homotropina (HMB) em formulagdes farmacéuticas, usando acido silicotungstico para formar
um complexo, cuja absorbancia é medida a 410 nm. A curva de calibragao foi linear de
8,1 x 10° a 2,2 x 10* mol L™, com limite de deteccdo de 5,0 x 10° mol L™, freqliencia
analitica de 70 determinagcbes por hora e desvio padrao relativo de 1,5% para 10
determinacgdes.

Fatibello e Canaes [134], em 2006, efetuaram a determinacdo turbidimétrica de
metilbromato de homotropina (HMB) em formulagdes farmacéuticas, empregando um
sistema de analise por injecdo em fluxo, com base na reagdo de complexag¢ao do analito com
solugdo de nitrato de prata, monitorada a 410 nm. A curva analitica foi linear entre 8,0 x 107
a 1,7 x 10° mol L™, com limite de detecgdo de 9,5 x 10° mol L™, freqliencia analitica de 75
determinacdes por hora e desvio padrao relativo de 2,0% para solugbes contendo de
1,2x10°%a 1,5 x 10° mol L™" de HMB (n = 10).
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2.6 Gravimetria e FIA

As trés publicagdes disponiveis na literatura, de medidas gravimétricas em fluxo,
originaram-se de trabalhos realizados no CENA/USP, em Piracicaba, Sao Paulo.

Jacintho et al. [135], em 1992, propuseram um sistema de fluxo continuo com
deteccdo gravimétrica. Para tal, amostras e reagentes foram injetados em fluxo carregador
dotado de bolhas de ar. O precipitado resultante foi retido por uma unidade de filtracao, e
pesado em balancga analitica. Foi utilizada como modelo, a reagdo em solucéo de ions bario
com oxalato de amdnio, com frequéncia analitica de 30 amostras por hora, com desvio
padrao relativo de 3%.

Zagatto et al. [136], em 1998, desenvolveram um procedimento para determinacao
gravimétrica de agucares redutores, por andlise em fluxo. O sistema foi desenhado para
permitir o monitoramento da suspens&o formada. Foi empregada a reagédo entre o reagente
de Fehling e os agucares, gerando um precipitado, que foi pesado dentro do sistema de
fluxo. Foram injetadas solugbes acidas nos fluxos carregadores, para promover a
solubilizacdo do precipitado. Foram estudados os efeitos da concentracdo dos reagentes,
temperatura, adicdo de surfactante e tempo de reacéo. Os resultados obtidos apresentaram
desvio padrao relativo menor que 0,9%, como nos procedimentos titrimétricos oficiais.

Zagatto et al. [137], em 2000, empregaram experimentos de FIA, acoplados a
gravimetria, com finalidade de ensino das técnicas. Utilizou-se a determinagao de fosfato
presente em extratos de fertilizante, através de sua reacdo com ions NH;" e Mg2+, sob
condigbes fracamente alcalinas, para a geragao do precipitado, observando-se concordancia

com o método espectrofotométrico. O desvio padrao relativo observado foi menor que 2%.
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2.7 Analise de niquel

A reacdo de Ni?* com dimetilglioxima (DMG) com formacdo de complexo vermelho-
réseo, € empregada desde os primérdios da quimica analitica.

Tubino et al., utilizaram este reagente para a determinacao refletométrica de niquel
[59].

Clarke e Hermance [138], em 1937, descreveram o uso de microbureta, visando o
controle de volume e fluxo de solugdes a serem ensaiadas por analise de toque (qualitativa),
através de gotejamento em papéis impregnados com reagentes colorimétricos. Dentre os
sistemas estudados esta Ni/DMG com limite de detecgao de 0,005 ppm de Ni.

Yogoda [139], também em 1937, estabeleceu areas e espessuras definidas de papel,
confinadas por barreira de parafina, impregnando-as com a-benzoinaoxima e DMG, para
estimativa da concentragcdo de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente; atingindo a
determinacéao de Ni?* na ordem de 0,009 ppm.

Hooreman [140], em 1949, cita dois casos limite na formag¢ao de complexos vermelho-
alaranjado e vermelho-réseo, denominados | e |l, provenientes da variagdo na estequiometria
da reacdo: | tem origem com quantidade limite de DMG e excesso de Ni(lV), e Il com
excesso de DMG em relagédo a Ni(IV). As propriedades espectroscopicas foram investigadas

em meio amoniacal.

Vaeck [141], em 1954, através de experimentos em cromatografia em camada
delgada, procedeu a separagido e quantificagdo de Ni e de outros metais, em amostras de
aco carbono, com posterior reacdo de Ni com DMG, e analise por refletancia difusa;
permitindo avaliar solugdes de 0,045 mL contendo 0,45 a 9 ug de niquel, com precisdo da

ordem de 3%, mas o procedimento total dura 6 horas.

McCarthy e Stevens [142], em 1958, realizaram a determinac&o de cobre e niquel em
amostras de solos, utilizando acido rubeanico (ditiooxamida) e DMG, respectivamente, em
um dispositivo no qual os papéis cromatograficos ficam confinados em cilindros. O método
possibilitou avaliar niquel na faixa de 0,06 ppm, e cobre, 0,03 ppm, com coeficiente de

variagao entre 14 e 22%.
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Kealey [65], em 1974, estudou os efeitos dos ions interferentes, tais como, K, Ca, La,
Fe(lll), Cu(ll), Co(ll) e Hg(ll), em refletrometria difusa, na analise de niquel por DMG,
observando acbes de incremento ou diminuicdo da refletdncia, numa solucdo padrao
contendo 100 ppm de niquel. Qureshi et al. [143], em 1981, analisaram variados cations
inorganicos através de analise de toque em fase soélida, dispondo os reagentes em capilares,
obtendo a identificacdo e quantificacdo de niquel na reagcdo com DMG, sem a acao dos ions

interferentes, que se observa em solugao.

Farag et al. [144], em 1982, investigaram a utilizacdo de espuma de poliuretano
impregnada com DMG, na deteccdo e determinagdo semiquantitativa de niquel, com
posterior extragao convencional e em coluna, com limite de deteccdo de 0,05 a 0,01 ppm,

respectivamente.

Ershova e lvanov [145], em 1999, determinaram tracos de niquel, utilizando celulose
modificada impregnada com DMG e benzildioxima (BD), com aplicagdo de espectroscopia de
refletancia difusa. Obtiveram o limite de detecgdo entre 0,1 a 0,2 pg mL™" para BD e DMG,
respectivamente, em amostras de aguas naturais e efluentes. Ershova e lvanov [146], em
2000, compararam o uso de celulose, silica gel e de outros suportes, para a determinagéo
direta de complexos imobilizados de niquel com dimetilglioxima e benzildioxima, por
espectroscopia de refletédncia difusa, apresentando limite de detecgao de 0,02 ug mL", na
aplicacao de analises de solos.

Dedkova et al. [147] em 2001, utilizaram a resina de troca catidbnica KU-2 para a
adsorgcao simultanea de cobre (Il) e niquel (ll), seguida da determinagdo destes por
dietilditiocarbamato de sdédio e DMG, respectivamente, com limite de detecgdo de 0,1 mg

mL™" para niquel e 0,05 mg mL™" para cobre.

Lidén e Johnsson [148] em 2001, identificaram niquel por analise de toque com DMG,
e quantificaram-no por espectroscopia de absor¢ao atbmica, em amostras metalicas de joias
e aderecos que ficam em permanente contato com a pele, observando sua presenca em

25% de 725 itens analisados, com concentragdes acima dos 0,05% permitidos.
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Ponnuswamy e Chyan [149] em 2002 utilizaram espectroscopia de reflexdo no
infravermelho na detecgdo de Ni** com base na intensidade do pico de absorcdo a 1572
cm’', correspondente ao estiramento da ligacdo C=N, presente no complexo Ni(DMG),, em

solucdes de pH 6-8. O limite de detecgao de niquel foi de 1 ppm em solucéo de pH = 8.

Tubino et al. [65] em 2003, construiram um equipamento de analise quantitativa por
refletédncia difusa, utilizando como sensor um LDR (light dependent resistor), e como fonte de
luz um LED (light emitter diode). Foi comparado o seu desempenho em relacdo aos
instrumentos comerciais disponiveis. Para validacdo de seu uso, foi efetuada a analise
quantitativa de niquel, com DMG como reagente colorimétrico, observando precisao em torno
de 6% (RSD). Os resultados foram comparados com os obtidos pelo método gravimétrico

classico, apresentando completo acordo, através de testes estatisticos.

Gazda et al. [150] em 2004, utilizaram a técnica de extragdo em fase solida
colorimétrica, seguida de analise por refletancia difusa, determinando niquel por precipitagcéo

com DMG, obtendo-se linearidade na curva de calibragao de 0,5 a 5,0 ppm.

Kiptoo et al. [151] em 2004, empregaram um meétodo de especiagdo envolvendo
espectroscopia de absorgdo atdbmica de chama (FAAS) e voltametria catddica de pulso
diferencial na avaliagdo de niquel e cromo presentes em efluentes de industrias galvanicas.
DMG e acido dietilenetriaminapentaacético (DTPA) foram empregados como agente

complexante para Ni e Cr, respectivamente.

Yoshikuni et al. [152] em 2005, desenvolveram um método de determinacéo
quantitativa de niquel presente em amostras de aco. Um sistema aquoso baseado em
polietilenoglicol (PEG), foi empregado para a extragao do complexo Ni-dimetilglioximato, com
adicdo de K,S;0s5 a pH 12, e medida de absorbancia do complexo extraido a 470 nm,
observando concordéncia com a lei de Beer-Lambert na faixa de 0,26 a 2,1 ppm de niquel,

que corresponde a 2,5 a 4,0 ug de niquel em 25 mL de solugao, prévia a adicdo de PEG.

Sao descritas a seguir em ordem cronolégica, aplicagées de sistemas por injecado em

fluxo para a analise de niquel.
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Yamane e Ishimizu [153], em 1991, empregaram um método cinético diferencial para a
determinacado simultanea de cobalto e niquel. O procedimento se baseia na diferenga de
reatividade observada para o complexo formado entre o0 metal e a espécie cromogénica
2-(5-bromo-2-piridilazo)5-(N-propil-N-sulfopropilaminol-anilina) (PSAA), em reagdo de
substituigdo com acido nitriloacético. Foi observado que a velocidade de reagdo do complexo
Ni-PSAA é 100 vezes maior que a do Co-PSAA. O desvio padréo relativo na analise de
mistura binaria contendo 0,50 ug L™ de cobalto e 0,30 Mg L™ de niquel, foi de 1,9% e 2,1%,
respectivamente, para 7 determinacdes. Foi obtida a freqléncia analitica de 20 amostras por

hora.

Peng et al. [154], em 1995, desenvolveram um sistema que utiliza analise por injegao
em fluxo reverso (rFIA) para a determinagao sequencial de niquel e de cobre, em amostras
de efluente, com o uso de dimetilglioxima em meio alcalino amoniacal, na presencga de I,
como oxidante, para formar um complexo soluvel que absorve a 410 nm, na analise de
niquel, e de solugdo tampao de dietil ditiocarbanato de sédio (NaDDC) para a analise cobre.
Foi obtida a frequéncia analitica de 60 amostras por hora, desvio padrao relativo de 0,53% e
0,75% para niquel e cobre, sendo avaliados na faixa de 0,03 — 4,00 ug mL™" para niquel, e

0,04 — 4,00 ug mL™ para cobre, respectivamente.

Martelli et al. [155], em 1997, estudaram o emprego de persulfato de sédio imobilizado
em resina anibnica AG1-X8, como agente oxidante, na determinagao espectrofotométrica de
niquel em ligas metalicas, com base no método da DMG, e na especiacao de Fe(lll)/Fe(ll)
em aguas de rio, utilizando sistema de analise em fluxo, com frequéncia analitica de 80
determinagdes por hora. Para uma solugdo de amostra contendo 21,5% m/m de Ni, o desvio

padréo relativo foi de 1%.

Ensafi et al. [156], em 1999, propuseram um método FIA para a determinagao de
niquel por complexagdo com 2-amino-1-ciclo-hexeno-1-ditiocarbamato (AACD). O produto
formado de coloragao vermelha-escura, pode ser detectado espectrofotometricamente a 535
nm. Foi obtida curva de calibragdo linear na faixa de 0 - 2,5 ug mL™, com limite de deteccéo
de de 0,007 pg mL™. O desvio padrao relativo para 10 medidas com concentragao de niquel

de 1,00 e de 0,05 pg mL", foi de 2,7% e 4,9%, respectivamente. O método foi aplicado na
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determinacdo de niquel (ll) em amostras de dleo vegetais hidrogenados e em amostras

sintéticas.

Cafiada et al. [157], também em 1999, desenvolveram um sensor fotométrico para
célula de fluxo de sistema FIA, para a determinacdo de niquel em acgos certificados, ligas
metalicas, petrdleo cru, oleos lubrificantes e efluentes. O método de determinagéo baseia-se
na reagao de Ni(ll) com 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) imobilizado em resina catiénica, com
formacao de quelato vermelho que apresenta maximo de absorgcdo a 566 nm. A restauracao
da espécie cromogéncia livre foi feita por eluicdo de solugéo de H,SO4 1 mol L. A resposta
analitica do sensor foi linear para trés faixas de concentracido, a saber, 0,3-4,0, 01-1,6, e
0,05-0,08 ug mL™, para amostras de 100, 400 e 800 pL, respectivamente, com desvio padréo
relativo de 1,80% (100 pL), 3,04% (400 pL) e 2,29% (800 pL).

Teixeira et al. [158], em 2002, desenvolveram um método de calibracdo multivariada
PLS-2 para a determinagdo simultanea de ferro, niquel e zinco em misturas ternarias
utilizando a espectrofotometria em fase solida acoplada a analise em fluxo. Fe(ll), Ni(ll) e
Zn(Il) formam complexos coloridos com 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), imobilizado em silica
funcionalizada C18 em pH 6,4. Misturas contendo 0,040 a 0,20 mg L' de cada espécie,
foram resolvidas satisfatoriamente, com utilizagédo de faixa de comprimento de onda de 560 a
650 nm.

Bruland et al. [159], também em 2002, utilizaram um método FIA associado a plasma
indutivamente acoplado (ICP) e espectrometria de massa (MS), para a andlise de cadmio,
cobre, niquel, zinco, e manganés em aguas marinhas, empregando uma etapa de pré-
concentragao automatica usando a espécie quelante de metais (Toyopear AF-chelate 650M).
As amostras foram acidificadas e tamponadas a pH 5,6 £ 0,2, para a analise de Cd, Cu, Ni e
Zn, e a pH 9,0 £ 0,2 para a analise de Mn. Os limites de detec¢éo foram: Cd = 1,4 ng L
(0,013 nmol L"), Cu=1,7 ng L™ (0,2 nmol L"), Ni =28 ng L™ (0,48 nmol L"), Zn =46 ng L™
(0,70 nmol L™") e Mn = 86 ng L™ (1,6 nmol L"), com desvio padréo relativo de Cd = 4,2%,
Cu=3,2%,Ni=3,3%,Zn=4,4% e Mn =2,2 %.

Yamane et al. [160], em 2003, empregaram um sistema de analise por injecdo em
fluxo para a determinacdo de niquel em amostras de aco inoxidavel. Foi usada uma coluna

de troca catibnica para a separacdo de niquel e cromo provenientes da matriz ferrosa,
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utilizando solugdo de tartarato como eluente, com o fluxo resultante sendo submetido a
deteccdo fotométrica. O niquel foi determinado via reagdo de complexagdo com
dimetilglioxima em presenca de iodo como agente oxidante, em meio alcalino de solugéo de
NaOH. As condi¢des 6timas do sistema FIA, foram estabelecidas com amostras de niquel
obtidas da dissolugdo da amostra de ago em agua-régia, diluicdo apropriada e injegcéo direta
no fluxo carregador aquoso. Foi observado o desvio padrdo relativo de 1%, com os

resultados em pleno acordo com analises certificadas.

Amini et al. [161], em 2004, desenvolveram um sensor quimico o6tico em célula de
fluxo de sistema FIA, baseado na imobilizacdo em membana de nafion, da espécie
cromogénica 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol (Br-PADAP), para a determinacdo
espectrofotométrica de niquel. Foram verificados diversos parametros experimentais, tais
como, pH, concentragdo da espécie cromogénica, natureza e concentracdo da solugao
regenerante da coluna (&cido nitrico 1 mol L™"), para fins de otimizagdo. O sensor apresentou
resposta analitica linear na faixa de 0,1 - 16 ug mL™, com limite de detecgéo de de 0,07 ug
mL" de Ni(ll), com velocidade analitica de 11 amostras por hora, sendo a metodologia
empregada na analise de amostras de 6leos vegetais e chocolates. Os resultados foram

comparados aos obtidos por espectrometria de absorcao atdmica.

Raimundo Jr. et al. [162], em 2006, utilizaram um dispositivo analitico automatizado,
com dois conjuntos de valvulas selendides, de trés e de seis vias, capaz de proceder os
quatro tipos principais de analise por injecdo em fluxo, a saber, monosegmentado (MSFA),
com multicomutagcdo e amostragerm binaria (FIA-MBS), com amostragem intercalada
(FIA-SS) e analise por injegao sequencial (SIA), para a determinagao espectrofotométrica de
niquel em amostras de ago inoxidavel, com solu¢ao etandlica de dimetilglioxima (1% m/v) em
NaOH 0,25 mol L™, como reagente cromogénico. Foi obtida a freqiiéncia analitica de 40
amostras por hora, com os métodos MSFA, FIA-MBS e FIA-SS, e de 30 amostras por hora
com SAl. O desvio padrao relativo foi de 0,70%, 1,6%, 1,8% e 3,1%, respectivamente, e os
resultados analiticos ndo apresentaram diferenca significativa a nivel de confianca de 95%

em relagao ao método de referéncia (ICP OES).
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2.8 Analise de sulfato

O enxofre das aguas naturais [163] normalmente ocorre como S0.4%, ou como HSO,
quando o pH do meio for inferior a 4,0. O enxofre tem papel fundamental na estrutura de
proteinas, através dos aminoacidos cisteina, cistina, metionina, etc., na atividade de enzimas
proteoliticas, na sintese de certas vitaminas, coenzimas, ésteres e polissacarideos, atuando
como ativador de processos de fotossintese, respiragéo e sintese de gorduras [164].

Tendo por base o procedimento turbidimétrico classico de analise de sulfato, usando a
reagcao com ions bario em meio acido [165, 166], Krug et al. [120], em 1977, desenvolveram
um sistema FIA turbidimétrico para a determinagdo de sulfato em aguas naturais e em
digeridos de plantas. Nesse trabalho foi investigada a influéncia dos parametros
experimentais, tais como: concentragdo do reagente precipitante, vazao, comprimento do
caminho reacional e volume da algca de amostragem, na altura e na precisdo do sinal
analitico. Foi obtida boa frequéncia analitica (180 amostras por hora) e suficiente faixa de
detecgdo (0 a 100 ppm SO4%), com excelente desvio padro relativo (0,85%). Nesse método
as aliquotas de 400 pL foram introduzidas, no fluxo carregador constituido por uma solugao
0,01 mol L™ de HCI, usando um injetor manual. Esse fluxo confluia com outro de solugéo
reagente, constituida de HCI 0,01 mol L™, cloreto de bario 5% m/v e alcool polivinilico como
estabilizante coloidal, 0,05% m/v.

O acumulo de precipitado, sulfato de bario, no sistema FIA, provoca decréscimo da
precisao e elevagao da linha base, podendo bloquear a passagem dos fluxos. Como agente
limpeza pode ser utilizada solu¢do de EDTA em meio alcalino para dissolver o precipitado
[166].

Bergamin et al. [34] observaram que quando a diferenga entre o indice de refragdo do
reagente e da amostra é alta, ou no caso do reagente absorver significativamente no
comprimento de onda utilizado, verifica-se a distorgdo negativa ou positiva dos picos. Isto
ocorre principalmente em casos de amostras onde o analito se encontra em concentracdes
muito baixas. Visando minimizar estes efeitos nas determinacdes de nitrito, sulfato e cloreto
em aguas naturais, empregaram um sistema FIA em confluéncia associado ao uso de um

amortecedor de pulsos de 25 mL de capacidade, cheio de ar, conectado ao tubo do
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carregador (H20). Este procedimento proporcionou uniformidade dos sinais e constancia da
linha de base.

Krug [166], em 1983, em sua tese de Doutorado, que trata da analise de sulfato por
reacao turbidimétrica com ions bario em meio acido, realizou estudos a respeito da variagao
das concentragdes de solugdes de EDTA e de NaOH, na eficiéncia do processo de remogéao
do precipitado de BaSO,4 do sistema de analise em fluxo. Foi observado que, é importante
estabelecer a vazao da solugao de limpeza alcalina de EDTA, cinco vezes maior em relagao
a vazao dos reagentes.

Baban et al. [167], em 1980, propuseram um sistema modificado, sem uso de acool
polivinilico (PVA), no qual o fluxo carregador bombeado a 2 mL min™, consiste na mistura
(1:1) de cloreto de bario (0,04 mol L™") e solugdo de EDTA 0,05 mol L. As solugdes padrédo
de SO4% na faixa de 20 a 200 ppm, foram tratadas com HCI 0,2 mol L™ para obter pH = 1,5.
Foram estudados os efeitos do pH na sensibilidade e na precisdo da analise, sendo os
resultados comparados aos obtidos por analise gravimétrica.

Para eliminar o ajuste preliminar de pH, e assim possibilitar o0 emprego do método
FIA—turbidimétrico em analise de rotina, Krug et al. [121], em 1983, utilizaram um sistema de
fluxos alternantes controlados por injetor / comutador proporcional operado eletronicamente.
Foi empregada, como fluxo reagente, numa vazao de 0,4 mL min™', uma solugdo aquosa de
cloreto de bario 5% m/v com alcool polivinilico 0,05% m/v. Como agente de limpeza, foi
usada uma solugdo de EDTA 0,3% m/v, em NaOH 0,2 mol L™, com uma vazdo de 10 mL
min”'. Como fluxo carregador da amostra foi empregada agua destilada. A freqiiéncia
analitica alcangou 120 amostras por hora. O desvio padréao relativo observado foi de 1%.

Van Staden e Basson [168], em 1980, empregaram um método automatico de analise
por injecao em fluxo, para a determinacao turbidimétrica de sulfato inorganico em amostras
de urina. Foi obtida curva de calibracdo que apresentou linearidade entre 4 e 15 mmol L. A
frequéncia analitica foi de 120 amostras por hora.

Van Staden e Basson [169], em 1981, empregaram outro método turbidimétrico
automatico de analise por injecdo em fluxo, para a determinagdo simultanea de cloreto e de
sulfato em aguas naturais. A freqliéncia analitica observada foi de 120 amostras por hora,

com coeficiente de variagdo de 1,3% para cloreto e 2,0% para sulfato.
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Van Staden [170], em 1982, descreveu um sistema FIA que utiliza uma valvula rotativa
automatica dotada de duas algas de amostragem, a saber, 60 pL para solugao de sulfato, e
de 100 pL para solugdo alcalina de EDTA, promovendo alternadamente a formacédo do
precipitado em linha, com solugéo de bario (3,27 x 10 mol L™ em solugéo de HCI 0,005 mol
L'1) numa vazao de 3,9 mL min™', e a remogdo do BaSO, por passagem de EDTA. Foram
processadas 60 analises por hora, com coeficiente de variagdo de 0,95% considerando 10
sinais de cada amostra.

Marsden e Tyson [171], em 1989, descreveram um método para a determinagéo de
sulfato, via turbidimetria, em sistema de analise por injegcdo em fluxo, em meio fortemente
ibnico. O meio foi ajustado pela adigdo de etanol 95% v/v a solugdo de cloreto de bario,
obtendo-se curva de calibragao linear na faixa de 1 a 100 mg L™, com limite de deteccao de
0,45 mg L™ e freqiiéncia analitica de 15 a 20 amostras por hora.

Morante [172], em 1991, utilizou um sistema FIA dotado de duas valvulas rotativas
automaticas, com dupla alga de amostragem, sendo que a valvula 1 recebe solugéo de S0.*
em acido perclérico 0,06 mol L™'. Agua deionizada foi usada como carregadora. Na valvula 2
ocorre a alternancia da adigao solugcdo continuamente filtrada de cloreto de bario di-hidrato
12% m/v em goma arabica 0,1% (m/v) , e de solugdo de EDTA 0,25% m/v em NaOH 0,15
mol L. Foi obtida a freqiiéncia analitica de 60 determinagdes por hora, com resposta linear
entre 0 e 300 mg kg~ de SO4* (expresso como S), com limite de detecgdo de 0,6 mg kg™ e
desvio padrao relativo de 0,1%.

Santos et al. [173], em 1993, estabeleceram um procedimento de pré-concentracao
para a determinacdo de sulfato em agua de chuva, empregando uma coluna empacotada
com resina anibnica AG1-X8, conectada a um sistema de analise em fluxo. A reacao
turbidimétrica foi efetuada com bario. Um total de 50 aliquotas por hora foram analisadas,
para concentracdes de sulfato na faixa de 0,10 a 2,0 mg SO,* L', e o desvio padrao relativo
mostrou-se menor que 2%.

Brienza et al. [174], em 1993, efetuaram um resumo do desenvolvimento histoérico,
potencialidades e limitagbes dos métodos turbidimétricos aplicados em analise por injegcao

em fluxo, e em particular a determinagao de sulfato, dando énfase a cinética de nucleacéo.
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Zhi et al. [175], em 1994, determinaram sulfato via reacdo turbidimétrica com ions Ba**
em amostras de solo, por uso de filtragcdo em papel e em membrana de nylon, com o filtrado
direcionado para a alga de amostragem de sistema de analise por injecdo em fluxo. As
medidas espectrofotométricas foram feitas a 410 nm. Foi obtida curva de calibracdo com
linearidade entre 0 e 180 mg mL™", com coeficiente de correlacéo de 0,9997.

Vieira et al. [176], em 2001, efetuaram a determinagado turbidimétrica de sulfato,
empregando sistema de fluxo por gravidade, comparando os resultados entre métodos tais
como: analise por inje¢cao sequencial (SIA); FIA com multicomutacdo e amostragem binaria
(FIA — MBS); FIA com amostragem intercalada (FIA — SS); analise de fluxo mono-
segmentado (MS — FIA); metodologia de FIA convencional. Foram analisadas de amostras
de plantas e de soro sanglineo previamente mineralizadas por digestdo com acido
nitrico/perclérico.

Band et al. [177], em 2005, utilizaram um sistema FIA constituido de duas bombas
peristalticas para determinacdo da concentragao de ciclamato em bebidas de baixa caloria,
com base na oxidagao do grupo sulfamico do ciclamato para sulfato por adigdo de nitrato. A
bomba 1 impulsionava os fluxos do carregador aquoso com as aliquotas de amostra, de
solugdo de nitrato de sédio 0,2 mol L™, e de solugdo de cloreto de bario 30% m/v com alcool
polivinilico (0,05% m/v) em solugéo HCIO4 5,6 mol L™. A bomba 2 impulsionava uma solugéo
aquosa de EDTA 0,6% m/v em NaOH 0,4 mol L™, constituindo um ciclo de lavagem. Foi
obtida a frequéncia analitica de 45 amostras por hora, com resposta linear entre 0,015 e
0,020% mlv, limite de detecc¢ao de 0,006% m/v e de quantificagao de 0,02% m/v.

Reis et al. [178], em 1998, descreram um sistema de analise em fluxo com
multicomutacdo computadorizada, que adiciona sequencialmente volumes fixos de aliquotas
de solucédo de cloreto de bario 5% m/v em presencga de Tween 80 (estabilizador de coldide)
0,1% m/v, solugdo de EDTA 0,3% m/v em NaOH 0,2 mol L', e solugdes padrdo de SO4* (10
a 500 mg L") em HCIO4 0,25 mol L. Foram obtidas duas curvas de calibragdo: entre 10 e
150 mg L™": entre 100 e 500 mg L™", com frequiéncia analitica de 100 determinacdes por hora
e desvio padrao relativo de 2%.

Van Staden e Taljaard [179], em 1996, utilizaram um sistema de inje¢cado sequencial

automatizado, tendo como carregador H,O, para realizar determinagdes de S04%, com
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resposta linear entre 10 e 200 mg L™'. Foram processadas 26 amostras por hora com desvio
padrao relativo de 3,9%.

Van Staden e Taljaard [180], em 1997, realizaram a diluicdo automatica de aliquotas
de efluente industrial que eram introduzidas num sistema FIA com inje¢cao sequencial, para
monitorar a concentragdo de sulfato. A linearidade da curva de calibragéo ficou na faixa de
50 a 5000 mg L™. A freqiiéncia analitica foi de 24 amostras por hora, e desvio padrao relativo
de 4,5%.

Rangel et al. [181], em 2003, desenvolveram um sistema FIA de injecdo sequencial,
para a determinacdo de sulfato em vinhos. A metodologia foi baseada na formacgéo de
BaSO,, detectado turbidimetricamente a 420 nm. O sistema apresentou resposta linear entre
300 e 1500 mg L™, usando padrées com etanol 10% v/v, apresentando desvio relativo inferior
a 3,5 %. A frequéncia analitica obtida foi de 5 amostras por hora.

Rangel et al. [182], em 2003, utilizaram um sistema de injegdo sequencial
automatizado que adiciona aliquotas de solucdo de cloreto de bario 10% m/v em solucéo
aquosa de PVA 0,10% m/v. Para limpeza do sistema foi usada uma solu¢do de EDTA em
meio alcalino amoniacal. A curva de calibracdo mostrou-se linear na faixa de 10 a 100
mg L. Foram feitas 20 determinacdes por hora, com desvio padrao relativo de 1,6%.

Bohmer e Basson [183], em 1972, determinaram a concentracdo de SO4%, na faixa de
0 a 100 ppm, num sistema que adiciona sequencialmente solucdo de cloreto de bario
2,5 % m/v em HCI 0,006 mol L™, contendo 0,25% m/v de gelatina, usando bolhas de ar a
0,8 mL min™" que sdo removidas antes do processo de detecgcdo. Como estratégia de limpeza
da linha foi usada solugdo de EDTA em meio amoniacal. Foram investigadas as influéncias

das concentracoes de Ba®" e de H* na intensidade do sinal.

A presenca de soélidos suspensos, substancias organicas, e coloragdo, sdo as
principais interferéncias no procedimento turbidimétrico/espectroscépico de sulfato a 420 nm.
Van Staden [184], em 1982, descreveu um experimento no qual utilizou uma pré-valvula de
amostragem com tubo de Tygon de 12 cm de comprimento e 2,06 mm de didmetro interno,
empacotado com carvao ativo. Na valvula rotativa, sdo empregadas duas algas de
amostragem de 60 pL para a aliquota e de 100 pL para solugao alcalina de EDTA. O método

tem aplicagcdo para a determinacdo de sulfato em aguas superficiais, subterraneas e
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domésticas, até 200 mg L™, com freqliéncia analitica de 60 amostras por hora. Foi observado
o coeficiente de variagédo de 1%.

Van Staden [185], em 1987, empregou um sistema automatizado para a determinagao
de sulfato em efluente aquoso, com base no conceito de analise por injecdo em fluxo
reverso, com alternancia de injecdo de reagentes. A amostra, bombeada a 3,9 mL min™,
recebe a injecdo alternada de solugéo de cloreto de bario 2% m/v e de solugao alcalina de
EDTA, passando por um misturador de 405 cm, e apds pela cela de fluxo de um
espectrofotdmetro ajustado em 540 nm. A analise de sulfato foi possivel na faixa de 0 a 200
mg L™, com freqiiéncia analitica de 60 amostras por hora, e coeficiente de variagdo em torno
de 2%.

Sonne e Dasgupta [186], em 1991, utilizaram o método turbidimétrico de sulfato de
bario, associado a analise por inje¢cdo em fluxo, no qual 30 uL de amostra foi injetada
diretamente no fluxo carregador, composto de cloreto de bario 0,3 mol L' em HCI 0,1 mol L™,
com alternancia de ciclo de lavagem com solugéo alcalina de EDTA, obtendo-se a freqiéncia
analitica de 24 amostras por hora.

Métodos mais elaborados de filtragcdo em sistema FIA com formacao de precipitado,
sdo descritos em artigo de revisdo por Kuban [187], em 1993, com alternativas de
posicionamento, antes e apds a aspiragao da amostra, da unidade filtrante constituida de
micro-coluna removivel, sistemas pré-concentrantes utilizados em HPLC e frascos com
rotagdo magnética. Dentre varios exemplos de aplicagdo, é citada a determinagao
turbidimétrica de SO4* com ions Ba?".

Processos alternativos, visando a eliminagdo de interferentes na determinacao
turbidimétrica de sulfato, foram delineados por Heanes [188, 189]. No primeiro artigo [188],
foi feita a extracdo de amostras de digeridos de plantas com solugdes tamponadas com
ortofosfato de calcio e acido tricloroacético contendo carvao ativo. No segundo artigo [189],
foi feita a digestdo da amostra em mistura dos acidos, nitrico e perclérico, contendo
metavanadato de amonio e cloreto de calcio. Nos dois métodos, os fluxos sdo automatizados
e selecionados por duas valvulas solendides pneumaticas. Foram determinadas
concentragdes de sulfato na faixa de 0 a 200 mg L. A freqléncia analitica foi de 120

determinagdes por hora, com coeficiente de variagéo de 2,5%.
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Baccan et al. [190] em 1993, utilizaram a pré-concentracdo de SO4% com resina de
troca anibnica, com nitrato de sodio como eluente, associado a sistema FIA para a
determinagao turbidimétrica de sulfato por reagdo com ions Ba?*; visando avaliar contetidos
de SO4* na faixa de 0,10 a 2,0 mg L™, com freqiiéncia analitica de 50 determinacdes por
hora e desvio padrao relativo de 2%.

Jakmunee et al. [191] em 2003, utilizaram um detector de espalhamento de luz na
determinagdo nefelométrica de sulfato, com base em sua reacdo com ions Ba®", associado a
sistema de analise por injegcdo em fluxo. Solugdes padrao de sulfato (100 uL) foram injetadas
no fluxo carregador de solugéo de EDTA 0,2% m/v, bombeada a 1,5 mL min™'. Esta solugao
era misturada com uma solugéo de cloreto de bario 1,2% m/v com alcool polivinilico (PVA)
0,1% m/v em HCI 0,05 mol L™'. Em seguida passava por uma bobina de reagédo de 100 cm, e
atingia o detector. Obteve-se linearidade da curva de calibragdo entre 10 e 80 ppm de
sulfato.

Sao descritos na literatura métodos turbidimétricos por sistema FIA para a
determinacdo da concentracdo de sulfato, que utilizam reagentes do tipo Ba®'L*, cuja
variagao da absorbancia € quantificada apds a formagao por reagao de deslocamento de
BaSO, e consequente liberagdo da espécie L. Sao utilizados diferentes ligantes, tais como
cloranilato [192 - 195], cromato [196], dimetilsulfonazo(lll) em presenga de
dimetilsulfoxido(DMSO) [197 - 200], azul de metil-timol [163, 201 - 205], azul de bromotimol
[206]. O emprego de solugdes de Pb?* [207, 208] constitue uma alternativa analitica.

Consideragbes gerais dos métodos nefelométricos e turbidimétricos para
determinacido de S04% em sistema FIA, foram apresentadas, em artigo de revisdo, por
Rangel et al. [119] em 2006.
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3. Experimental

3.1  Materiais

3.1.1 Analise de niquel

3.1.1.1 Aparelhagem

o Balanga Metler - Toledo AX - 205

o Bomba peristaltica: modelo mp13654, Ismatec, Suica.

o Registrador: Cole Palmer 8375 Series (20 mv—fundo de escala), EUA.

o Ponte de Wheatstone: Leeds & Northrup, Filadélfia, EUA.

o Tubos de bombeamento: Tygon® R3607 (Ismatec, Suiga): para a solugdo de
dimetilglioxima — d.i.: 0,51 mm, d.e.: 2,33 mm, cddigo de cor laranja-amarelo; para
o carregador — d.i: 1,14 mm, d.e.: 2,86 mm, cédigo de cor vermelho-vermelho- d.i.:
1,75 mm, d.e.: 3,47 mm.

o Tubos de condugéo: polietileno (d.i.: 0,9 mm, d.e.: 1,9 mm)

o Injetor de amostra: descrito previamente [31].

o Espectrofotometro de Absorgcado Atémica: Perkin Elmer modelo AA-100.

o Plasma Indutivamente Acoplado: Perkin EImer Optima 3000 DV

o Fluorescéncia de raio-X: Espectrofotdmetro de fluorescéncia de raio-X de energia
dispersiva Shimadzu EDX-700 HS

o Célula refletométrica de fluxo: descrita na Figura 3.1.1.1
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Figura 3.1.1.1 Célula utilizada para medida de refletancia em fluxo.

A célula foi construida em politetrafluoroetileno (PTFE) branco e pintada externamente
de preto. No compartimento interno A(d = 4 mm) um tubo de vidro (d.e.:4 mm, d.i.: 2 mm),
desempenha o papel de cela de vidro. Ela é conectada ao sistema de fluxo através de tubos
de Tygon® e de tubos de polietiieno; a extremidade do tubo de vidro que excede o
comprimento da célula de fluxo foi envolvida com fita preta para evitar a interferéncia de luz
externa. O diodo emissor de luz (LED — HLMP 1540, d.e.: 3 mm, verde (Amax = 566 nm),
Farnell Componentes Eletronicos Limitada), foi colocado em B, fixado com a parte D e
conectado com o circuito elétrico; o resistor dependente de luz (LDR — d.e.: 4,5 mm,
(Amax = 550 nm), NORP12, R1 do Brasil) foi colocado em C, fixado e conectado com a ponte
de Wheatstone; uma fonte de tenséo Instrutherm FA 3003, ajustada em 7,8 V alimenta o
LED, outra fonte (Itamarason, Brasil, modelo GT 510) em série com uma resisténcia de 150
Q supre o LDR.
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3.1.1.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A agua foi destilada em
destilador de vidro e deionizada em um sistema Ultra-Pure Milli-Q Plus. A solugao estoque de
niquel de concentragdo 2,637 x 10° mol L™, foi preparada dissolvendo 0,1549 g do metal
(com teor minimo de 99,5% ) em 10 mL de acido nitrico 1:1 v/v; evaporou-se até a secura e
dissolveu-se o solido resultante com agua destilada. As solugdes utilizadas na construgao da
curva de calibragao foram obtidas por adequada diluicao proveniente da solugao estoque. O
teor de niquel no metal foi verificado gravimetricamente usando o método da dimetilglioxima.

Foi preparada uma solugdo estoque de amdnia 2,0 mol L, a partir do reagente
concentrado (29% m/v). Volumes adequados desta solugdo foram adicionados as solugdes
de niquel a serem introduzidas no sistema, para obter concentragdao de aménia de 0,30 mol
L.

A solucédo de dimetilglioxima, 0,10 % m/v, foi preparada, dissolvendo-se 0,10 g do
reagente em 20,0 mL de etanol absoluto, e diluindo para 100,0 mL com agua destilada, em

balao volumétrico.

3.1.1.3 Amostras contendo niquel

Tabela 3.1.1.3 Descrigdo das amostras empregadas para a determinagdo de niquel.

Amostra Descrigao

Moeda com aproximadamente 95% m/m

de cobre contendo niquel

2 Aco contendo cobre e niquel

3 Fio de niquel e cobre (conteudo de
cobre = 73%)

4 Folha de niquel com conteudo minimo
de 99,5% m/m de niquel

5 Sulfato de niquel hexahidratado de grau

analitico
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Tabela 3.1.1.4. Dados do processamento das amostras de niquel. As amostras foram
pesadas em balanca Mettler - Toledo AX-205, dissolvidas conforme procedimento
descrito no item 3.1.1.2 , e transferidas para balbées volumétricos, como segue:

Massa Volume final
Amostra

/g / mL
01 0,0599 100,0
02 4,45514 50,0
03 0,52021 100,0
04 0,08241 250,0
05 0,35731 250,0

3.1.2 Analise de sulfato
3.1.2.1 Aparelhagem

o Balanga Metler — Toledo AX - 205

o Bomba peristaltica: modelo mp13654, Ismatec, Suica.

o Registrador: Cole Palmer 8375 Series (20 mv de fundo de escala), EUA.

o Ponte de Wheatstone: Leeds & Northrup, Filadélfia, EUA.

o Espectrofotometro Micronal B — 382, mono feixe.

o Tubos de bombeamento: Tygon® R3607 (Ismatec, Suica); para a solu¢ao de bario 5%
m/v em alcool polivinilico 0,05 % m/v e HCI 0,01 mol L™"; d.i. = 1,14 mm, d.e. = 2,86
mm, codigo de cor vermelho-vermelho; para o carregador (solugdo HCI 0,01 mol L™
foi usado o mesmo tubo.

o Tubos de condugéo: polietileno (d.i.: 0,9 mm, d.e.: 1,9 mm)

o Injetor de amostra: descrito previamente [31].

o Célula refletrométrica de fluxo: a célula de fluxo empregada é igual a descrita na
Figura 3.1.1.1, sendo, porém construida em Teflon® grafitado (preto). Uma fonte de
tensdo Minipa MCP-3003D, ajustada em 12 V alimenta o LED, protegido com uma
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resisténcia de 150 Q ligada em série. Outra fonte (Itamarason, Brazil, modelo GT 510)
alimenta a ponte de Wheatstone.
o Cubeta de vidro de 2 cm de caminho dtico.

o Agitador magnético.

3.1.2.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A agua foi destilada em
destilador de vidro e deionizada em um sistema Ultra-Pure Milli-Q Plus. A solugao estoque de
(NH4)2S0O4, de concentragao 1000 ppm em sulfato, foi preparada dissolvendo-se 1,3760 g
(ap6s secagem em estufa a 120°C por duas horas) em 1,0 L de agua destilada. As solugbes
utilizadas na curva de calibragao foram obtidas por diluicdes adequadas da solugao estoque.
Foi preparada solugdo de bario 0,050 mol L™, contendo alcool polivinilico (PVA) 0,05% mlv,
em HCI 0,01 mol L™ adicionou-se 0,500 g de PVA em 100 mL de agua destilada, sob
agitagdo com barra magnética; transferiu-se para béquer contendo 800 mL de agua destilada
em ebulicdo. Quando a solugao ficou clara foram adicionados 12,212 g de BaCl,.2H,0O. Apods
a solugao esfriar até a temperatura ambiente, foram adicionados, 0,8 mL de HCI
concentrado. O volume da solucgao final foi completado para 1,0 L em baldo volumétrico. O
carregador, HCI 0,01 mol L™, foi preparado por diluicdo de 0,8 mL de HCI concentrado em 1
litro de agua destilada.

Para fins de limpeza da linha foi preparada uma solu¢ao de EDTA dissddico 0,02 mol
L' em NaOH 0,6 mol L.
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3.1.2.3 Amostras contendo sulfato

Tabela 3.1.2.3 Dados do processamento das amostras de sulfato. As amostras foram
tratadas conforme o procedimento descrito no item 3.2.2.2, e transferidas para baléo
volumétrico, como segue:

Concentragao
Volume Volume
Amostra Descrigao de sulfato no
inicial / mL | final / mL
rétulo / ppm
Prata A Agua mineral 20,60 510 250,0
Prata B Agua mineral 20,60 510 250,0
Agua Perrier | Agua mineral 42,0 330 330
<> <> <> Massa/g <>
Soja A Folhas de soja - 1,16153 25,0
Soja B Folhas de soja - 1,03357 25,0
Biodiesel de
Biodiesel . - 25,0* 25,0
Oleo de soja

* Volume medido por massa através da densidade do biodiesel determinado no laboratorio

(p=0,877 g mL™).
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3.2 Métodos

3.2.1 Analise de niquel

3.2.1.1 Obtencgao dos sinais analiticos

Na célula fluxo refletrométrica mostrada na Figura 3.1.1.1, o LED e o LDR séao
posicionados a 90° entre si, com o vértice do angulo situando-se abaixo da célula. Este
arranjo foi escolhido para minimizar o componente especular da reflexdo e, ao mesmo
tempo, manter uma quantidade suficiente de radiagdo alcangando o detector. Quando agua
ou solucdes transparentes incolores passam pela célula, a luz proveniente do diodo emissor
de luz (LED,Amax= 566 nm) reflete-se constantemente na célula, nas paredes do tubo de
vidro, na superficie branca do tubo de PTFE, e nas interfaces das solugcbes. Uma parte
constante desta radiacdo atinge o detector (LDR, Amax = 550 nm) cuja resisténcia é
compensada na ponte de Wheatstone até obter diferenca de potencial igual a zero, isto é, a
ponte é equilibrada.

Quando o precipitado réseo de niquel-dimetilglioximato [Ni(HDMG);; Amax= 546 nm]
entra na célula, parte da radiacdo € absorvida pelo complexo e parte é refletida
aleatoriamente em todas as dire¢gées. Dessa forma, a intensidade de luz que atinge o
detector, provoca o desequilibrio da ponte de Wheatstone. O sinal resultante é registrado,

sendo proporcional a quantidade de precipitado, na faixa de concentracao de trabalho.
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3.1.3 Analise de sulfato
3.1.3.1 Obtencao dos sinais analiticos

Os sinais analiticos foram obtidos de forma similar ao descrito no item 3.2.1.1, porém
com uma célula de fluxo feita em PTFE preto (grafitado),

3.1.3.2 Processamento das amostras de sulfato

As amostras discriminadas como Soja A e Soja B, foram pesadas em cadinho de
porcelana e calcinadas a 550 °C. Ao residuo da calcinagédo foram adicionados 10 mL de
agua e cerca de 10 mg de carbonato de sddio solido. Aqueceu-se com cuidado durante 30
minutos de modo a dissolver eventual sulfato de calcio presente. Filtrou-se e recolheu-se o
sobrenadante em baldo volumétrico. Adicionou-se neste, a seguir, solugdo de HCI 0,1 mol L™
até ndo ser observada efervescéncia. Completou-se o volume (25,0 mL) até a marca do
baldo com HCI 0,01 mol L™

As amostras de agua mineral, Prata A e Prata B (510 mL) tiveram seu volume
reduzido por evaporacao. Para evitar a precipitacao de carbonato de calcio adicionou-se 0,25
mL de acido cloridrico concentrado por litro. O volume obtido por evaporagao foi transferido
quantitativamente para baldo de 250 mL sendo completado até a marca com agua destilada.

A amostra Agua Perrier (330 mL), foi usada apds tratamento com ultra-som para
retirar o gas dissolvido.

A amostra de biodiesel (25,0 mL) foi tratada a quente (aprox. 80 °C), sob agitagdo
constante em agitador magnético, por meia hora, com solugéo 1,0 mol L™ de acido cloridrico.
A agua de extragdo, apds decantagao, foi transferida para um cadinho de 25 mL, sendo
evaporada em banho maria até a secagem. Este residuo foi tratado a quente com 10 mL de
agua e 10 mg de carbonato de sodio, por 30 minutos. A solugao foi filtrada e o residuo
lavado com 10 mL de agua em pequenas porc¢des, através de papel de filtro quantitativo,
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diretamente num baldo volumétrico de 25,0 mL. A solucéo obtida foi tratada com HCI 0,1 mol
L?, gota a gota, até cessar a efervescéncia (eliminagdo do carbonato excedente). Em
seguida, o volume do balado foi completado com solugao 0,01 mol L™ de HCI.

Este procedimento de extracdo do sulfato presente no biodiesel € apenas uma
tentativa preliminar de analise. Mesmo que n&o seja quantitativo é suficiente para o propdsito
de comparacido de resultados obtidos com os dois métodos turbidimétricos diferentes

utilizados neste trabalho.

3.1.3.3 Método turbidimétrico para comparacgao [210]

As medidas, em 420 nm, foram feitas com cubeta de vidro de 2 cm de caminho &tico.
O ajuste de transmitancia a 100,0 % foi obtido com agua deionizada.

As solugdes padrdo, para a construgao da curva analitica, foram preparadas do
seguinte modo: num béquer de 50 mL, a porgdes de 2,0 mL da solugéo 0,050 mol L' de
bario, contendo alcool polivinilico 0,05% m/v em HCI 0,01 mol L™", foram adicionados 2,0 mL
de solugdo padrédo de sulfato, nas concentragbes de 20, 40, 60, 80, 100, 120 e 140 ppm,
sendo submetidas a agitacdo magnética por um periodo de 2 minutos. Em seguida
transferiu-se uma aliquota para a cubeta de vidro de 2 cm de caminho ético. A transmitancia
foi medida em 420 nm, sendo, em seguida, convertida em absorbancia.

Foi construida a curva analitica, de absorbancia versus a concentragao de sulfato. Foi

adotado o mesmo procedimento na analise das amostras reais de sulfato.
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4. Desenvolvimento dos procedimentos analiticos

Neste trabalho tivemos por objetivo verificar a exequibilidade de procedimento de
refletédncia difusa, na regido do visivel, associado a anadlise por injegdo em fluxo, com
formacgao de precipitado na linha, medindo a reflexdo do material em suspensao na solucgio.
Foram estudados dois sistemas, a saber: a analise de niquel por reagdo com dimetilglioxima
(DMG) em meio alcalino amoniacal, descrita no item 4.1, e a de sulfato por reagdo com ions

Ba2+, em meio acido, descrita no item 4.2.

4.1 Analise de Niquel

4.1.1. Trabalho de referéncia

Foi utilizado, como referéncia de partida, o trabalho de Tubino et al. [65], onde foi
empregada uma célula de refletédncia difusa dotada de um LED como fonte emissora de
radiacdo, e um LDR como detector e onde a determinagdo de niquel baseou-se na sua

precipitacdo na forma de dimetilglioximato, em solugdo amoniacal.

4.1.2 Os desafios do método proposto neste trabalho

O desafio experimental do método consiste na realizacdo deste procedimento em
sistema FIA, uma vez que ha a formagédo de um precipitado volumoso que tende a coagular
formando aglomerados. A formagao deste precipitado pode ndo somente obstruir o sistema
como, se ocorrer coagulagao, os resultados refletométricos ndo serao reprodutiveis. Por
outro lado, o precipitado de niquel dimetilglioximato adere facilmente as paredes dos tubos
de plastico e nas paredes da cela de vidro o que prejudica o sinal analitico. Aderindo as

paredes, depois de certo tempo o precipitado tende a soltar-se provocando ruido intenso ao
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chegar a cela de medida. A aderéncia do precipitado nas paredes da cela de medida provoca
importante deriva na linha base.

Assim, na otimizacdo do sistema houve necessidade de levar em conta estes fatores.
Por um lado, procurou-se diminuir a ocorréncia destes, o que foi conseguido, em parte,
usando vazoes altas. Por outro lado, foi verificada a necessidade de, periodicamente, limpar
o sistema com a injecdo de solucdo de HCI 2,0 mol L™, através da alca de amostragem a
cada conjunto de cinco sinais.

Também, para evitar o odor de aménia no laboratério, foi efetuada a neutralizacdo da
solugdo amoniacal, apos percorrer o sistema de fluxo, via utilizacdo de frasco de lavagem

contendo solugédo de HCI 1,0 mol L.

4.1.3 Otimizacao do sistema de fluxo

O sistema de fluxo foi elaborado e gradativamente otimizado observando: a
intensidade e reprodutibilidade do sinal analitico; os ruidos e a deriva da linha base; a
influéncia das variaveis fundamentais do sistema, como volume da alga de amostragem,
comprimento do caminho reacional, vazdo, concentragao de DMG, de NH3; e de etanol. Os
critérios de selegcao basearam-se na altura do sinal e, ao mesmo tempo, na frequéncia
analitica. Também, como ja dito em 4.1.2, foi verificada a necessidade de limpar a linha com

solucao de HCI. Optou-se fazer a limpeza a cada cinco determinacdes.
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4.1.4 Obtencao dos sinais analiticos no sistema de fluxo final

Inicialmente era feita a zeragem da diferengca de potencial na ponte de Wheatstone
passando, no sistema descrito, solu¢des de DMG/EtOH 20% v/iv e HO/EtOH 20% v/v
(transportadora da amostra). Em seguida eram inseridas aliquotas de solucdes de Ni?* em
presenca de NHs 0,3 mol L. A limpeza do sistema era efetuada periodicamente, a cada
conjunto de cinco sinais, com solugéo de HCI 2,0 mol L™, introduzindo-a através da alca de

amostragem.

4.1.5 Estabelecimento do “layout” do sistema de fluxo e das

concentragoes de NH3;, de etanol e de dimetilglioxima

Como primeira tentativa, foi estabelecido o sistema de fluxo segundo o “layout’
mostrado na figura 4.1.5.a. Neste caso, a dimetilglioxima era dissolvida em solugao aquosa
de NH3 1,5 mol L™ e etanol 10 v/v.

O sistema de deteccéo refletométrico usado nesta fase do trabalho, em conjunto com
uma ponte de Weatstone, esta mostrado na figura 4.1.5.a consistindo, essencialmente, num
dispositivo em formato de I conforme consta na figura 4.1.5.b, considerando as orientagdes
relativas do emissor de luz (LED), da cela de vidro e do sensor de luz (LDR).

O fundo de escala usado no registrador potenciométrico foi de 1 mV, escolhido em
funcao das variagbes de voltagem observadas por ocasidao da medidas com a formacéao do

precipitado de niquel com dimetilglioxima.
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Figura 4.1.5.a. Sistema de fluxo inicialmente proposto. A= DMG 1,01 % 102 mol L em
solugdo NH3 1,5 mol L / etanol 10% v/v com vazéo de 1,22 mL min™'; A, = solucdo de NH3
1,5 mol L' em &gua / etanol 10% v/v numa vazéo de 1,16 mL min". A; = solugdo de NH3 0,5
mol L' em &gua / etanol 10% v/v numa vazéo de 1,26 mL min”'; B = bobina de reacédo de
110 cm; M = misturador; P = bomba peristaltica; | = entrada da aliquota;, V = valvula
introdutora de amostra; W = lixo; BT = bateria de 6 V; PS = fonte estabilizada de tenséo 6.0
V; WB = ponte de Wheatstone; R = registrador potenciométrico;, LED = light emitter diode,
LDR = light dependent resistance.
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Figura 4.1.5.b. Primeira célula (célula I1) de medidas refletométricas, com disposicdo em
forma de Il (considerando as posigées relativas do LED do fluxo das solugbes que
atravessam a cela e do LDR.

Apesar de numerosas tentativas que foram feitas no intuito de ajustar o sistema,
estudando a influéncia de parametros como vazao, volume da aliquota, concentracdo das
solugdes, etc., ndo foi possivel chegar a bom termo. Nao foram obtidas boa reprodutibilidade
e repetibilidade. Isto pode ser atribuido principalmente as variagées de voltagem provocadas
pela passagem aleatéria, na célula de fluxo, de particulas do precitado desprendidas das
paredes do sistema além do efeito de variacdo do indice de refragdo. Este tipo de
interferéncia tendo em vista, a utilizagdo do fundo de escala de 1 mV, fica muito amplificado.
Ademais, tivemos problemas com o aterramento elétrico. Na figura 4.1.5.c sdo mostradas
duas curvas de calibragdo obtidas em dias diferentes, usando as mesmas condigdes
experimentais. Observa-se facilmente a diferenca entre as mesmas, denotando problemas

de repetibilidade.
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Figura 4.1.5.c. Comparagéo das curvas de calibragdo dos dias 06/02/2006 (o) e 13/03/2006
(*) com utilizagdo nestas datas de reagentes recem-preparados, onde pode ser percebida
facilmente a baixa repetibilidade do primeiro sistema de fluxo usado.

Um outro problema consistiu num abrupto decréscimo da altura do sinal, abaixo da
concentragdo 3,082 x 10 mol L de niquel, como pode ser observado no fiagrama de

calibragao da figura 4.1.5.d, prejudicando o valor do limite de detecgéo.
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Figura 4.1.5.d. Fiagrama de calibracdo do dia 09/03/2006, com base nas concentracdes de
NP de valores: 0,92 x 10 1,18 x 10*; 2,72 x 10*: 3,08 x 10*: 3,63 x 10* 399 x 10% e
453 %x10*mol L. 1,0 cm =0,04 mV.

Com base nos problemas encontrados: baixa precisao; baixa repetibilidade; queda
brusca do sinal em concentra¢des abaixo de 3,08 x 10* mol L"; instabilidade da linha base;
gradativa diminuigdo do sinal ao longo do tempo, chegando a zero (fato atribuido a possivel
modificagdo de dimetilglioxima em presenca de amoénia); ficou evidente que o sistema nao
estava adequadamente elaborado.

Na investigagdo das causas provaveis, foram feitas varias hipoteses. Em
consequéncia, foram realizados alguns estudos que levaram a diversas mudangas no
sistema geral.

1- Mudancga de padrao de niquel. Inicialmente foi usado o NiCl,.6H,O que haviamos,
previamente, analisado gravimetricamente usando o método classico da dimetilglioxima. Na
suposicdo que este sal, contido no frasco, ndo apresentasse composicdo homogénea,
principalmente em fungdo da umidade, passou-se a usar niquel metalico com teor maior ou

igual a 99,5% m/m.
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2- Armazenagem das solugdes de niquel em frascos de PET, supondo que pudesse
haver a adsorgao de niquel nas paredes dos frascos de vidro. Embora esta hipotese nao
tenha sido confirmada, estes frascos foram usados para guardar as solugdes até o final dos
trabalhos, uma vez que se mostraram muito convenientes por questdo de tamanho,
facilidade de manipulagéo, fechamento hermético com tampa de rosca além de pre¢go muito
baixo.

3- Utilizacao de fonte de tensao estabilizada, Instrutherm FA 3003, em lugar de uma

bateria de 6 V, como alimentadora do LED.

4- Investigacdo de possivel modificagdo da dimetilglioxima devido a presenca de
aménia ou de etanol. Esta investigacdo foi feita estudando-se possiveis variagdes no
espectro de absorcdo da DMG em solucdo aquosa, na presenca ou nao de amoénia. Os

espectros obtidos podem ser vistos nas figuras 4.1.5.e e 4.1.5.f.

3,0~
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Figura 4.1.5.e. Variacdo da absorbancia de DMG (1,072 x 10* mol L™") na regido do
ultravioleta, em presenca de NH3; 0,5 mol L e etanol 20%. a — tempo 0; b— 30 minutos; ¢ —
60 minutos; d — 90 minutos.
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Figura 4.1.5.f. Espectro da dimetilglioxima (1,072 x 1 0 mol L") na regido do ultravioleta,
em solugdo aquosa etandlica 20% v/v, obtido cinco vezes em seqiiéncia de intervalos
regulares de 30 minutos.

Os resultados ilustrados pelas figuras 4.1.5.e e 4.1.5.f, tornam evidente que nao se
deve adicionar aménia a solugdo etanodlica de dimetilglioxima uma vez que, nestas
condigdes, ocorre alteragado do reagente. Assim, passou-se a fazer a mistura da solugéo de
NH3; com a DMG em linha, no misturador do sistema FIA.

Outra caracteristica importante do sistema que foi alterada consiste no desenho da
cela de refletancia. Foi construida uma em forma de A, segundo a figura 4.1.5.g (ja mostrada
em 3.1.1.1).

Objetivando uma maior variagdo de voltagem na ponte de Wheatstone em fungao da
da iluminagéo foi promovida a alteracao da disposicao em I (cela M), com o LED (Amax = 566
nm) e o LDR (Amax = 550 nm) sendo colocados obliquamente em relagédo ao fluxo, num
angulo relativo de aproximadamente 90°. O vértice foi localizado abaixo da cela de modo a
minimizar a incidéncia da reflexdo especular no detector (cela A). Neste novo sistema foi

usado um fundo de escala de 20 mV, o que implicou numa maior estabilidade e precisdo do
sinal analitico.
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L

Figura 4.1.5.g. Cela refletométrica de mesmo formato da descrita na Figura 3.1.1.1, com o
LED e o LDR dispostos num &angulo relativo de aproximadamente 90° e construida em
P.T.F.E. branco e pintada externamente de preto (cela N).

Foram feitos os estudos referentes a otimizagéo do sistema, o que resultou no layout

constante na figura 4.1.5.h com os respectivos parametros descritos na legenda.
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Figura 4.1.5.h. Sistema de fluxo modificado: A = solugdo de dimetilglioxima, 0.10 % m/v, em
agua/etanol 20% v/v numa vazéo de 1.1 mL min”'; A, = dgua/etanol 20% v/v, numa vazéo de
2.5 mL min"; B = bobina de reacdo de 60 cm; M = misturador; P = bomba peristaltica;
I = entrada da aliquota; V = valvula introdutora de amostra; W = lixo;, PS = fonte estabilizada
de tensédo 6.0 V; PS = fonte estabilizada de tensdo 6.0 V; WB = ponte de Wheatstone; R =
registrador potenciométrico, LED = light emitter diode; LDR = light dependent resistance. A
aliquota é introduzida em meio aquoso amoniacal 0,30 mol L volume da aliquota
480 uL.

Com este sistema obteve-se boa repetibilidade e boa reprodutibilidade. Na figura
4.1.5.i pode-se observar como duas curvas de calibracdo feitas em dias diferentes sao
proximas. As equacdes que descrevem tais curvas sao:

h =-19,05+ 10,48 C — 0,6409 C?; r = 0,998; (05/05/2006)
e
h=-16,01 + 8,748 C — 0,4102 C?; r = 0,999; (09/05/2006).
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Figura 4.1.5.i. Curvas de calibragé&o dos dias 05/05/2006 (o) e 09/05/2006 (*) com utilizag&o
nestas datas de solugcbes recém-preparadas, mostrando a repetibilidade das medidas.

1,0cm =0,04 mV.
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4.2 Analise de sulfato
4.2.1 Trabalho de referéncia

O desenvolvimento da pesquisa teve como referéncia os trabalhos de Krug et al. [120,
121], que trata da analise de sulfato em aguas naturais e digeridos de plantas através de sua
reacao com ions Ba®" em sistema FIA, onde foi empregada a turbidimetria como método de
deteccdo. Nao efetuamos o estudo da acido de ions interferentes que podem formar
precipitados com sulfato por estar este descrito na literatura [120,121].

Foi feita a adaptagdo do procedimento para medida de refletancia difusa associada a
sistema FIA. Foi usado alcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v como estabilizador coloidal, apés
a verificacdo experimental de sua importancia na repetibilidade das medidas. Empregou-se
cela de medida refletométrica como a descrita na figura 3.1.1.1 (idem na 4.1.5.g), mas
construida em P.T.F.E. preto de modo a evitar as reflexdes nas paredes internas.

O layout do sistema utilizado é semelhante ao descrito na figura 4.1.5.h. Foi usada
para alimentar o LED uma fonte Minipa MPC 3003 D, ajustada em 12 V. Para a alimentagao
da ponte de Weatstone foi usada uma fonte Itamarason GT 510 ajustada em 6 V. O
misturador usado possui agitagcdo magnética interna [193, 208]. O seu uso visou melhorar a
formacao do precipitado de sulfato de bario no que se refere ao tamanho e homogeneidade.
Por outro lado, para minimizar os efeitos de pulsacdo oriundos da bomba peristaltica foi
introduzido um amortecedor helicoidal constituido de um misturador em T com tubo de
polietileno enrolado, que forma uma cémara de ar, absorvendo as flutuagbes provindas da
passagem dos fluxos, semelhante ao descrito por Bergamin et al. [34], mas com um volume
menor (tubo de polietileno: d.i. 1,5 mm, comprimento 60 cm, volume ca. 1,5 mL). Para a
limpeza do sistema foi introduzido um ponto de lavagem logo apés o misturador, usando uma

seringa plastica.
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4.2.2 Desafio do método proposto: acumulo de sulfato de bario no

sistema

O acumulo de precipitado, BaSO4, no sistema FIA, provoca decréscimo da precisao e
da exatiddao. Ocasiona deriva na linha base, além de ruidos, podendo, ainda, bloquear a
passagem das solugdes. Este fato é evitado por intermédio da injegdo, com uma seringa, de
1 mL de solucdo de EDTA 0,02 mol L™ em NaOH 0,60 mol L', apds cada conjunto de cinco

sinais, diretamente na linha antes do misturador com agitagcdo magnética.

4.2.3 Otimizagao do sistema de fluxo

Construimos um sistema de fluxo em confluéncia [34], cujo layout € mostrado na figura
4.2.1. Inicialmente, foi usada uma solugdo de Ba?* 0,050 mol L', em HCI 0,01 mol L
(reagente) e HCI 0,01 mol L™ (transportadora), ou seja, sem uso de alcool polivinilico (PVA)
como estabilizador de coldides. No misturador com agitagdo magnética era feita a
confluéncia com a solugao carregadora de HCI 0,01 mol L™ que transportava as aliquotas de
solucdes contendo SO.4%. A mistura era conduzida para deteccdo. Para limpeza periédica do
sistema, foi conectada uma seringa plastica, contendo solugao alcalina de EDTA 0,02 mol L
em NaOH 0,60 mol L”, diretamente no sistema, antes do misturador com agitagdo
magnética [194, 209].
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Figura 4.2.1. Layout do sistema de fluxo utilizado: A7 = solugdo reagente de Ba** 0,050 mol
L'/ HCI 0,01 mol L' numa vazéo de 2,27 mL min™; A, = HCI 0,01 mol L'’ vazéo de 2,27 mL
min’ (solugéo transportadora); D = amortecedor de pulsagdo, L = bobina de reagdo de 100
cm; M = misturador com agitagcdo; ML = misturador para lavagem com solugdo de EDTA;
S = seringa com solugdo de EDTA; P = bomba peristaltica; | = entrada da aliquota;
V = valvula introdutora de amostra; W = lixo; PS6 = fonte estabilizada de 6 V;, PS12 = fonte
estabilizada de tensdo 12,0 V; WB = ponte de Wheatstone; RE = registrador potenciométrico;
LED = light emitter diode; LDR = light dependent resistance. A aliquota é introduzida em I em
meio aquoso, volume da aliquota 494 ul.

Para avaliar o grau de repetibilidade do sistema, da forma como foi concebido, a
saber, sem o uso de estabilizador de coldides, foram produzidas curvas de calibracdo, no
sentido ascendente e descendente das concentragbes, empregando para tal, solugdo de
Ba?* 0,050 mol L™"/HCL 0,01 mol L' (reagente), HCI 0,01 mol L™ (transportadora) e solugdes

padrao de sulfato, na faixa de 20 a 180 ppm.
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Figura 4.2.2. Comparagdo das curvas de calibragdo ascendente (0) e descendente (A)
efetuadas no dia 26/04/2007, apos o intervalo de duas horas, denotando baixa repetibilidade
do sistema. 1,0 cm =0,04 mV.

Na figura acima se vé que as curvas de calibragcdo ascendente e descendente nao
apresentam boa concordancia de sinal analitico, denotando a baixa repetibilidade do sistema
utilizado nas condicgdes até aqui descritas.

Foi adotado o procedimento descrito por Krug et al. [120] no preparo das solugdes de
cloreto de bario 5% m/v, com o uso de alcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v como estabilizador
de coldides, em HCI 0,01 mol L™, observando-se relevante aumento da repetibilidade do
sistema, como vé-se nas curvas de calibracdo ascendente e descendente efetuadas no dia

03/05/2007 e descritas na figura 4.2.3. As equagdes que denotam tais curvas séo:

h =-1,420 + 0,1263 C; r = 0,998
e
h=-1,874 + 0,1222 C; r = 0,9997
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Figura 4.2.3. Curvas de calibragdo ascendente (0) e descendente (A) efetuadas no dia
03/05/2007 apos o intervalo duas horas.1,0 cm =0,04 mV.

Na figura 4.2.3 observa-se que os valores relativos de altura de sinal para mesmas
concentracdes apresentam boa repetibilidade do sistema.

Krug et al. [120], observaram a importancia do uso de estabilizador de coldide, através
de seu efeito na estabilizagdo do precipitado de BaSO,, tendo testado a goma arabica e o
alcool polivinilico (PVA) para esta finalidade. No presente caso, como sera visto adiante,
optamos pelo PVA.
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4.2.4 Obtencao dos sinais analiticos no sistema de fluxo final

Inicialmente era feita a zeragem da diferenga de potencial na ponte de Wheatstone
passando, no sistema descrito, solugao de ions Ba?* 0,050 mol L' com alcool polivinilico
(PVA) 0,05% m/v em presencga de HCI 0,01 mol L™ e solugéo de HCI 0,01 mol L
(transportadora da amostra). Em seguida eram inseridas aliquotas de solu¢gdes aquosas de
SO A limpeza do sistema era efetuada periodicamente, a cada conjunto de cinco sinais,
com solucédo de EDTA 0,06 mol L' em NaOH 0,2 mol L™, através de seringa posicionada

préxima ao misturador com agitagdo magnética [ 209 ].

5. Resultados e discussao

5.1 Analise de niquel
5.1.1 Otimizacgao do sistema de fluxo

Para otimizar o sistema, foram investigadas as influéncias de diversos parametros.
Para tal, foi utilizada uma solugdo de niquel de concentragdo 2,64 x 10 mol L™ obtida pela
diluicdo da solucéo estoque descrita no item 3.1.1.2. A influéncia do comprimento da bobina
de reagdo € mostrada na figura 5.1.1.a. Observa-se que o sinal analitico aumenta na
variagdo do comprimento de 10 a 60 cm, permanecendo constante além deste valor. O
comprimento de 60 cm foi adotado por oferecer boa altura de sinal e frequéncia analitica

mais alta devido a diminuicdo do tempo de limpeza.
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Figura 5.1.1.a. Influéncia do comprimento da bobina de rea¢go na altura do sinal analitico.
Concentragdo de DMG = 0,10% m/v em EtOH 20% v/v; Concentracdo de NH3; = 0,3 mol
L™": Concentracdo de Ni** = 2,64 x 10 mol L'; Vazdo = 2,6 mL min™'; Volume de amostra
=297 ul.

A figura 5.1.1.b mostra a dependéncia da altura do sinal em relagdo a vazao na
faixa de 1,8 a 3,6 mL min™. Inicialmente, observa-se um rapido aumento na altura do sinal
entre 1,8 € 2,6 mL min™, permanecendo constante para maiores valores de vazao. Adotou-

se o valor de 3,6 mL min™, visando a maxima frequiéncia analitica.
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Figura 5.1.1.b. Relacéo entre vazdo e altura do sinal analitico. Concentragcdo de DMG
0,10% m/v em EtOH 20% v/v; Concentragdo de NH; = 0,3 mol L'; Concentragdo de Ni*
2,64 x 10* mol L''; Comprimento da bobina de reacdo = 60 cm; Volume de amostra = 297

y7/.

A figura 5.1.1.c mostra a influéncia do volume da algca de amostragem no sinal
analitico. Ap6s uma acentuada elevacéo entre 130 e 300 pL, observa-se uma menor
influéncia do volume de amostragem. Para os experimentos analiticos, adotou-se o volume
de 480 uL, uma vez que se observou que isto ndo implicava numa importante diminuigao da
frequéncia analitica. Por outro lado, o volume adicional usado (180 uL em relagdo a, por
exemplo, 300 pL) ndo é critico quando se trabalha com suficiente volume de amostra.

Contudo, volumes menores como, por exemplo, 300 pL podem ser utilizados se desejavel.
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Figura 5.1.1.c. Relagéo entre a altura do sinal e o volume de amostra. Concentragéo de
DMG = 0,10% m/v em EtOH 20% v/v, Concentracdo de NHs; = 0,3 mol L”'; Concentracédo de
Ni?* = 2,64 x 10* mol L'; Vazdo = 3,6 mL min”'; Comprimento da bobina de reacdo = 60
cm.

A figura 5.1.1.d mostra a influéncia, na altura do sinal analitico, da concentragdo de
amonia presente na solugdo amostra, de 0,10 mol L a 1,0 mol L. Um rapido aumento é
observado quando a concentracdo de amdnia varia de 0,10 mol L' a 0,20 mol L™, passando
por um maximo até 0,50 mol L™ quando, além desta concentragao, o sinal analitico decresce

gradativamente. Para o trabalho foi escolhida a concentragdo de 0,30 mol L™,
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Figura 5.1.1.d. Relacdo entre o sinal analitico e a concentragdo de ambnia presente na
solugéo da amostra. Concentragdo de DMG = 0,10% m/v em EtOH 20% v/v; Concentragdo
de Ni = 2,64 x 10 mol L"; Vazdo = 3,6 mL min™'; Comprimento da bobina de reagdo = 60
cm; Volume de amostra = 480 yl.

O aumento inicial do sinal analitico seguido de decréscimo, em fungdo da
concentracdo de amoénia, pode ser entendido como consequéncia de dois fenbmenos. O
primeiro € a formagao do anion dimetilglioximato, fato que é favorecido pelo aumento da
concentragdo de amonia (C4HgN2O2 + NH3 = C4H7N.O5” + NH,Y). O efeito decrescente esta
provavelmente relacionado com a velocidade de troca de NH3 no complexo hexaamin-niquel
que diminui com o aumento da concentragdo de aménia, causando diminuicdo da velocidade
de troca do ligante (aménia por dimetilglioxima). Portanto, a curva observada pode ser
compreendida em funcao destes dois efeitos combinados.

A figura 5.1.1.e mostra a influéncia da concentrac&o de dimetilglioxima no fluxo A1, na
faixa de 0,05 % m/v a 0,6 % m/v, no sinal analitico. Um aumento muito importante é

observado quando a concentragdo de dimetilglioxima varia de 0,05 % m/v até 0,1 % m/v,
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aproximadamente, persistindo até 0,6 % m/v. Assim, a concentragdo de 0,10 % m/v foi a

utilizada, visando menor consumo do reagente.

1,05 -
1,00 ] .
0,95 -—
0,90 ]
0,85 ]
0,80 -
0,75 -

0,70 S

Sinal analitico relativo

0,65 -

0,60 -

T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 0,4 05 0,6

Dimetilglioxima / porcento (massa / volume)

Figura 5.1.1.e. Relagéo entre o sinal analitico e a concentragdo de dimetilglioxima.
Concentragdo de Ni = 2,64 x 10 mol L™'; Concentracdo de NH3; = 0,30 mol L”'; Vazéo = 3,6
mL min'1; Comprimento da bobina de reagdo = 60 cm; Volume de amostra = 480 ulL.

A influéncia da concentragao de etanol na altura do sinal analitico foi estudada de 20%
v/v a 60% v/v. Os resultados sdo mostrados na figura 5.1.1.f. Como em outros experimentos,
notamos que concentragcado de 20% v/v é a minima necessaria para evitar a precipitacao da
dimetilglioxima, esta concentrac&o escolhida visando o minimo consumo de etanol, uma vez

que o acréscimo de alcool ndo introduz nenhuma vantagem.
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Figura 5.1.1.g. Relagéo entre o sinal analitico e a concentragdo de etanol na solugéo.
Concentragdo de Ni** = 2,64 x 10 mol L”'; Concentracdo de DMG = 0,10% m/v em etanol
20% v/v; Concentragdo de NH3 = 0,30 mol L": Vazdo = 3,6 mL min™'; Comprimento da bobina
de reacdo = 60 cm; Volume de amostra = 480 ul.

5.1.2 Curva de calibragao

Com todas as condicdes experimentais estabelecidas, iniciamos a obteng¢ao de curvas
de calibragao.

A figura 5.1.2.a mostra o fiagrama de calibracdo. Como se observa, abaixo de 1,58 x
10 mol L™ de concentracgéo de niquel, a precipitagdo néo é completa, (o sinal analitico esta
atenuado). Concentragdes abaixo de 1,32 x 10* mol L™ de niquel, ndo produzem sinal por
nao ocorrer precipitacdo. Portanto, em face destes resultados, esta concentragdo foi
considerada como o limite de deteccdo e a concentracdo de 1,58 x 10* mol L foi

considerado o limite de quantificagao.
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Figura 5.1.2.a. Fiagrama de calibragdo. Concentracdo de dimetilglioxima 0,10% m/v em
etanol 20% (v/v) em solugdo aquosa. Bobina de reagdo de 60 cm. Velocidade total de fluxo =
3,6 mL min”'. Concentragées de niquel, a partir da esquerda: 6,59 x 10 mol L'; 5,28 x 10™*
mol L"; 3,96 x 10* mol L"; 2,64 x 10 mol L"; 2,11 x 10* mol L"; 1,84 x 10 mol L';
1,58 x 10 mol L"; 1,32 x 10 mol L"; em solucdo aquosa de aménia 0,30 mol L. Volume
de amostra de 480 ul.. 1,0cm = 0,8 mV.
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A curva de calibracao relacionada ao fiagrama da figura 5.1.2.a, € mostrada na figura

5.1.2.b, sendo descrita pela equacao:

h =-0,580 + 2,956 x 10* C — 1,640 x 10" C?: r = 0,9990

Usando esta equacado foram calculadas as concentragdes de niquel em amostras

reais.

-
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Figura 5.1.2.b. Curva de calibragdo relacionada ao fiagrama de calibragéo da figura 5.1.2.a:
h =-0,580 + 2,956 x 10* C — 1,640 x 10" C?;r = 0,9990.

Se desejado, pode ser obtida uma relagdo linear entre altura do sinal analitico e a

concentragao de niquel expressa pelo logaritmo, como visto na figura 5.1.2.c abaixo.
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Figura 5.1.2.c. Relagcdo entre o sinal analitico e o logaritmo da concentragdo de niquel:
h =53,84 + 13,27 log [C], (r = 0,9990).

51.3 Acao de ions interferentes na metodologia proposta

A influéncia de outros cations foi investigada, utilizando-se como referéncia uma
solugdo padrdo de niquel de concentragdo 2,64 x 10 mol L' em NH; 0,3 mol L. Em
frascos volumétricos separados foi feita a adigao individual de solugdes de sais de Fe(lll),
A, Cr(lll), V(V), Mo(VI), Cu(ll) e Co(ll) de modo a obter as concentragdes desejadas,
mantida constante a concentragao de niquel. O aluminio, o crobmio e o ferro diminuem o sinal
analitico podendo chegar a suprimi-lo por completo.

Foi observado que, para evitar a interferéncia produzida por Fe(lll), Al(lll) e Cr(lll) ¢é
necessario isolar o niquel de sua matriz, precipitando-o com dimetilglioxima, separando-o por

filtragao, e redissolvendo-o com acido.
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Também, observamos que Cu(ll) interfere fortemente no método, provocando
aumento no valor do sinal. Sua influéncia, porém, pode ser facilmente evitada pela adigdo de
agente redutor, como acido ascoérbico (6 a 9 mg em 5 mL da solugéo sob analise) que reduz
o cobre(ll) para cobre(l). A adigao de um pouco de tiocianato de sodio sélido (7a10 mgem 5
mL da solugdo), agitando-se gentilmente para dissolvé-lo, promove a precipitacdo do sal
branco de cobre(l) (Cuz(SCN);) que pode ser faciimente removido por centrifugagéao.

A adicdo, excedendo 20 vezes a concentragdo molar de niquel, de vanadio(V)
(NH4VO3) ou de molibdénio(VI) (NH4)sM07024.4H,0), nao teve influéncia significativa, assim

como de cobalto(ll) (CoCl,.6H20) até 10 vezes a concentragdo molar de niquel.

5.1.4 Analise de amostras

As amostras abaixo relacionadas foram pesadas em Balanca Metler Toledo AX-8,
com o conteudo de niquel isolado da matriz sélida por complexagdo com dimetilglioxima,
tendo em sua composicao:

Amostra 1 — cobre metalico (aproximadamente 95% m/m);
Amostra 2 — aco contendo cobre e niquel;

Amostra 3 — espiral de cobre-niquel (conteudo de cobre = 73%);
Amostra 4 — folha de niquel com conteudo minimo de 99,5 % m/m;

Amostra 5 — sulfato de niquel hexahidratado de grau analitico.
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Figura 5.1.4. Fiagrama de calibragéo e de amostras contendo niquel.
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51.5 Analise dos resultados

Foram efetuadas, para efeito de comparacao, analises das citadas amostras contendo
niquel, por outros métodos, tais como: gravimetria, espectroscopia de absor¢ao atdmica
(AAS), plasma indutivamente acoplado (ICP) e fluorescéncia de raios-X (XRF). Os resultados
obtidos com o método proposto foram comparados com os dos outros métodos usando o
teste t pareado de Student.

O teste t de Student, ou simplesmente teste t [211, 212] é empregado para fazer a
comparacgao valores médios obtidos por dois métodos diferentes.

A proximidade mutua entre os dois métodos pode ser testada por intermédio do

critério, expresso pela relagao [212]:

Xy~ Xp

[ =
(n,+n,)(n,S’s+n,S"s)

nng(n,+ng;—2)

Onde:

X e X g sdo as médias aritméticas dos resultados dos dois métodos;
np e ng representam o numero de determinacdes paralelas e efetuadas em
cada método, visando a obtencéo do valor médio;
Sa e Sg sdo os desvios padrao dos métodos A e B;
(na + ng — 2) representa o grau de liberdade.
O valor calculado de t é comparado com o tabelado para o numero de graus de
liberdade v=(nas + ng - 2).
No presente trabalho temos na = 5 para o método FIA, nay = « para a folha de niquel,
e ng = 3 para os meétodos analiticos de referéncia. Deste modo, para coeficiente de confianca
de 0,95, os valores tabelados de t sdo: para v = 6 (t = 2,447); para v =c (t = 1,960)
[211, 212].
Se os valores de t calculado sdo menores que o t tabelado, pode-se dizer que ha
concordancia entre os resultados obtidos com o método analitico proposto e aqueles do

método de referéncia.
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Tabela 5.1.5. Comparagéo, através do teste t pareado de Student [211, 212], entre os
resultados obtidos com o método proposto e aqueles de métodos de referéncia. Resultados
em porcentagem, massa de niquel em relagdo a massa de amostra (m/m). Tabelado t =
2,447 para o grau de liberdade v= (na=5 ng=3), (v=na+ng—2=6) e coeficiente de
confianga (1 - a )= 0,95 ( 95% de nivel de confianga). Grav — gravimetria classica com
dimetilglioxima; Metal — folha de niquel Carlo Erba com conteudo minimo de 95%, n; foi
considerado como e« e portanto v = « e t tabelado = 1,960.

Amostra Método +SD | tRS | Método de +SD *RSD t

proposto | (%m/| D referéncia | (%em/m) | (%) Calc.
(Yom/m) m) | (%) (Yom/m)

1 3,09 0,10 | 3,2 | 3,30 (AAS) 0,12 3,6 2,307

2 4,25 0,12 | 2,8 | 4,28 (AAS) 0,15 3,5 0,090

2 4,25 0,12 | 2,8 | 4,40 (ICP) 0,15 3,1 0,582

3 25,6 06 | 2,3 | 25,8 (XRF) 0,5 1,9 0,447

4 100,5 3,0 | 3,0 | 99,75 (Grav) 0,25 0,25 | 0,374

5 20,5 0,5 | 24 | 20,48 (Grav) 0,02 0,10 | 0,060

*RSD médio 2,7

5.2 Analise de sulfato

5.2.1 Otimizacgao do sistema de fluxo

Foram investigados os diversos parédmetros que influenciam o desempenho de um
sistema FIA, com vistas a otimizagao. Para tal, foi empregada uma solugao de ions sulfato de
concentracao 100 ppm, obtida da diluicdo da solugao estoque descrita no item 3.1.2.1.1, na
pagina 46. A figura 5.2.1.a mostra a dependéncia da altura do sinal em relagdo a vazao na
faixa de 1,90 a 4,67 mL min™. Foi escolhido este Gltimo valor, visando maior intensidade do
sinal e maior freqiiéncia analitica. E interessante notar que, comumente, a altura do sinal
analitico diminui com o aumento da vazao. No presente caso ocorre o contrario, embora o
acréscimo no seja grande. E provavel que isto ocorra em fungdo do tamanho das particulas
do precipitado que, em vazdes maiores, por alcangarem a cela de detecgdo, mais



QUEIROZ, C.A.R Dissertacdo de Mestrado 82

rapidamente cresceram menos do que em vazdes menores. Assim, um numero maior de
particulas (a quantidade total de BaSO,4 é constante) significa maior superficie para reflexao,

aumentando a intensidade do sinal.

1,0 n

08 -

Sinal analitico relativo

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Vazao (mL min'1)

Figura 5.2.1.a. Relagdo entre a altura do sinal e a vazdo. Concentragéo de ions Ba** = 0,404
mol L7 com &lcool polivinilico (PVA) 0,06% m/v em solugdo de HCI 0,01 mol L
Concentragdo de ions sulfato = 100 ppm; Comprimento da bobina de reagdo = 100 cm;

Volume de amostra = 494 ul_.

A figura 5.2.1.b mostra a influéncia do comprimento da bobina de reagao na altura do
sinal analitico. Observa-se um pequeno aumento do sinal até a bobina de 100 cm apds o que
este comeca a decair. Adotou-se 100 cm como comprimento de trabalho. A diminuicdo do
sinal para bobinas maiores do que 100 cm, tem origem no aumento do tempo de residéncia
do sulfato de bario no sistema, e pode ser interpretada da mesma forma que os resultados
para as menores vazdes (fig. 5.2.1.a), isto €, como resultante do aumento do tamanho dos

cristais com consequente diminuigao da reflexao e, portanto, do sinal.
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Figura 5.2.1.b. Relagdo entre o comprimento do caminho reacional e a altura do sinal
analitico. Concentracao de ions Ba?* = 0,404 mol L' com é&lcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v
em solucédo de HCI 0,01 mol L'; Concentragéo de ions sulfato = 100 ppm; Vazéo = 4,67 mL
min'1; Volume de amostra = 494 ul.1,0 cm = 0,08 mV.

Outro parametro analisado foi a influéncia, na intensidade do sinal analitico, do
volume da alga de amostragem, entre 200 uL e 494 uL. Observa-se, na figura 5.2.1.d, um
maior aumento no sinal entre 250 e 400 pL, e uma aumento mais discreto entre 400 e 494
pL. Como a intensidade obtida com 494 pyL é a mais alta (aprox. 13 cm ou 10,4 mv) adotou-
se este valor, que ndo traz problemas em relagdo ao tempo de limpeza da linha e, portanto,

nao diminui a freqiéncia analitica.
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Figura 5.2.1.d. Relagdo entre o volume da alga de amostragem e o sinal analitico.
Concentragéo de ions Ba?* = 0,404 mol L"! com &lcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v em
solucdo de HCI 0,01 mol L'; Concentragdo de ions sulfato = 100 ppm; Vazéo = 4,67 mL
min'1; Bobina de reagdo = 100 cm; Volume de amostra =494 ul. 1,0 cm = 0,08 mV.

Especial atencéo foi dada a influéncia da concentracdo de ions Ba®* em relagdo ao
sinal analitico. Krug et al. [120] empregaram solugao de Ba®" 0,204 mol L™, porém, N0 N0SSO
caso, observamos que, acima da concentragdo 0,03 mol L™ n&o ocorre aumento de sinal,
isto &, a precipitagcédo de sulfato ja € quantitativa nesta concentragdo. Para dar uma margem
de seguranga optou-se por usar 0,05 mol L™ que, corresponde a 25% da concentragdo

usada no trabalho citado [120].
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Figura 5.2.1.e. Influéncia da concentragdo de ions Ba** na altura do sinal analitico.
Concentragdo de ions sulfato = 100 ppm; Vazdo = 4,67 mL min™'; Bobina de reacdo = 100
cm; Volume de amostra = 494 ul..1,0 cm = 0,08 mV.

Ajustadas as condi¢des de trabalho, foram obtidas as curvas de calibragao.

Na curva mostrada na figura 5.2.1.f, nota-se que, a partir de 200 ppm (0,002 mol L‘1)
de sulfato o sinal analitico permanece constante. Assim, a parte util da curva calibracéo
situa-se entre 20 e 180 ppm de sulfato (0,0002 a 0,0018 mol L‘1), sendo descrita por uma
equagao polinomial (figura 5.2.1.h). Se for considerada a faixa de concentragédo entre 20 e

120 ppm (Figura 5.2.1.g), a curva de calibragao pode ser descrita pela equagao de uma reta.
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Figura 5.2.1.f. Curva de calibracdo do sistema Ba®*/SO,*. Concentragdo de ions Ba** =
0,050 mol L™ com élcool polivinilico (PVA) 0,05% m/v em solugdo de HCI 0,01 mol L™;
Vazdo = 4,67 mL min'1; Bobina de reagdo = 100 cm; Volume de amostra = 494 u L.
1,0cm = 0,08 mV.
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L | L |
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Figura 5.2.1.g. Curva de calibragéo do sistema Ba*'/ SO, *, entre 20 e 120 ppm, descrita
pela equagédo: h =-1,31 + 0,101 C (r = 0,996). 1,0 cm = 0,08 mV.
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Figura 5.2.1.h. Parte polinomial da curva de calibragé&o do sistema Ba?*'/ SO, %, descrita pela
equagdo :h=-2,46+0,144C—-3,05x 10* C* (r=0,998). 1,0 cm = 0,08 mV.

5.2.2 Analise de amostras

Foram efetuadas analises de amostras reais usando o método proposto e o método
turbidimétrico discreto [210]: 4guas minerais obtidas no comércio local, (Prata A e B) e Agua
Perrier); biodiesel; folhas de soja (A e B).

A curva de calibracdo do método FIA usada na analise de amostras reais, € mostrada
na figura 5.2.2.a, sendo descrita pela equagao h = -1,138 + 0,0934 C, onde h é a altura do
sinal em centimetros e C a concentracdo do sulfato em ppm. Observou-se, neste caso,

excelente linearidade entre 20 e 120 ppm de sulfato (r = 0,9993).
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Figura 5.2.2.a. Método FIA - Curva de calibragdo usada para as amostras reais:

h=-1,138 + 0,0934 C (r = 0,9993). Concentragéo de ions Ba** = 0,050 mol L™ com &lcool
polivinilico (PVA) 0,05 % m/v em solugdo de HCI 0,01 mol L' Concentracéo de ions sulfato
= 100 ppm; Vazéo = 4,67 mL min™'; Bobina de reagcdo = 100 cm; Volume de amostra = 494
uL; Fundo de escala = 20 mV (1,0 cm = 0,08 mV). As barras de desvio que representam a
variacdo média na leitura do sinal analitico correspondem a altura do simbolo m.

O fiagrama de calibragao, juntamente com os sinais referentes as amostras reais é

mostrado na figura 5.2.2.b
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Figura 5.2.2.b. Fiagrama de calibragdo e de amostras contendo niquel. Concentragdo de
jons Ba % de 0,050 mol L com alcool polivinilico 0,05% m/v em HCI 0,01 mol L.
Comprimento da bobina reacional = 100 cm. Vazdo = 4,67 mL min™. Volume de amostra =

494 ul. 1,0 cm = 0,8 mV. Concentragbes em ppm indicadas sobre 0s sinais analiticos.
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Biodiesel

A construgdo da curva de calibragdo do método turbidimétrico discreto [100], &

mostrada na figura 5.2.2.c, sendo descrita pela equagdo A = - 0,0879 + 0,01122 C
(r=0,998).
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Figura 5.2.2.c. Curva de calibragéo meétodo turbidimetrico discreto
A=-0,0879 +0,01122 C (r = 0,998). As barras de desvio que representam a variagdo média
na leitura do sinal analitico correspondem a altura do simbolo.

Com base nas equagdes de calibragdo foram calculadas (tabela 5.2.2.1) as
concentracdes das amostras reais onde sao mostrados os resultados obtidos, assim como os

desvios padrao, os desvios padrao relativos, os valores do teste t pareado de Student [211,

212].
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Tabela 5.2.2.1. Comparacéo, através do teste t [211, 212], entre os resultados obtidos pelo
meétodo FIA e turbidimétrico e expressos em sulfato. t tabelado = 3,707, grau de liberdade (n4
+n,—2)==6para(1-a=0,01(099 de nivel de confianga) e 2,447 para (1-a) = 0,05 (0,95
de nivel de confianga). Comparagé&o das precisbes dos métodos: valores de F [213 | para
coeficiente de confianga 0,95.

Turb.
] FIA iDP |+tDPR| +DP +DPR t F F*
Amostra | Rétulo discreto
| ppm Ippm % Ippm % | Calc. | Calc. | Tabelado
/ ppm
Prata A 20,6 22,3 0,7 3,3 23,2 0,7 3,0 1,36 | 1,00 6,94
Prata B 20,6 241 0,4 1,8 25,6 0,7 2,7 3,34 | 3,06 6,94
Agua
_ 42,0 67,4 2,6 3,9 70,1 2,2 3,1 1,52 | 1,40 19,25
Perrier
mg /kg mg /kg
Folhas de
] 2,47 0,03 1,2 2,53 0,04 1,6 2,01 | 1,78 6,94
soja A
Folhas de
' 3,47 0,04 1,1 3,55 0,05 1,4 2,16 | 1,56 6,94
soja B
Limite
o % m/m % m/m
maximo
Biodiesel | 0,003 | 0,00158 0,00003 1,9 | 0,00155 0,00006 4,1 0,81 | 4,00 6,94

Na tabela 5.2.2.1, observa-se que os valores calculados de t, para nivel de confianca
de 0,99 sdo todos menores que o valor tabelado para os parametros dados. Para nivel de
confianga de 0,95 apenas em um caso (Prata B) o valor de t € um pouco maior do que o
limite. Podemos concluir que existe total concordancia dos resultados das analises pelos
métodos FIA e turbidimétrico discreto, no nivel de confianga de 0,99. No nivel de confianca
de 0,95 a concordancia pode ser considerada satisfatoria.

Os resultados do teste F [213] para o nivel de confianca de 0,95 mostram perfeita

concordancia entre as precisdes do método proposto e o de referéncia.
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6. Conclusao

6.1 Analise de niquel

A transposicao de procedimento de refletdncia difusa efetuado em modalidade
estacionaria [59, 65] para sistema de analise em fluxo, no caso da analise de niquel, foi o
objetivo inicial do trabalho desta dissertagdo. Pode-se que foi alcangado pleno sucesso tendo
sido alcangada uma frequéncia analitica (120 amostras por hora).

O sistema FIA de refletancia difusa no visivel para a determinagdo de niquel com
dimetilglioxima, apesar das caracteristicas desfavoraveis do precipitado, como exposto
acima, mostrou-se viavel tanto no que diz respeito a precisdo como a exatidao, além de

apresentar boa frequéncia analitica.

As interferéncias podem ser facilmente evitadas extraindo-se o niquel da matriz
analitica através de sua precipitagcdo como niquel-dimetilglioximato, dissolvendo-se o
precipitado em acido nitrico diluido e entdo empregando a solugao final no método analitico

proposto.

O arranjo utilizado é de baixo custo, com seus componentes, LED e LDR, facilmente
obtidos comercialmente. Uma outra possibilidade consiste em utilizar um espectrofotdmetro

convencional, com a vantagem de verificar-se o espectro completo na regiao do visivel.

Considerando as condigdes experimentais, aproximadamente 60 amostras por hora
podem ser processadas. Na utilizagdo de volumes menores de amostra, atinge-se a

frequéncia de 120 determinagdes por hora.

Este estudo mostra que é possivel o uso, em sistemas em fluxo, de reagdes de
precipitacdo onde o sélido formado apresenta caracteristicas desfavoraveis como de niquel-

dimetilglioximato.
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6.2 Analise de sulfato

A comparagao entre a metodologia FIA por nés desenvolvida e aquela descrita no
artigo de Krug et al. [120], indica que ambas geram resultados analiticos com adequadas
precisao e exatidao. Porém, o uso de cela de refletédncia dotada do par LED/LDR, representa
uma consideravel simplificacdo em relacdo ao uso de cela em espectrofotdmetro. O
coeficiente de regressdo linear no ambito de 0,999 foi obtido num intervalo maior de
concentracdo de sulfato, a saber, 20-70 para [120] e 20-100 ppm, no trabalho desta
dissertagdo. No caso da referéncia [120], foram empregadas trés bobinas de reagdo em
sistema FIA de confluéncia, sendo que empregamos uma unica bobina precedida de um
amortecedor de pulsacédo heliciodal. Também empregamos lavagem da cela de fluxo por
solugdo alcalina de EDTA, por intermédio de seringa plastica hipodérmica. Neste trabalho
quanto em [120], foi verificada a importéncia do uso de estabilizador de coloide (PVA 0,05%
m/v) na repetibilidade do sinal analitico. Em nosso trabalho foi empregada uma nova matriz
analitica, ou seja, amostra de biodiesel. Também foi obtida a freqlUéncia analitica de 120

determinagdes por hora, observada em [120].

De forma similar a descrito para a analise de niquel, a formacao de precipitado de
sulfato de bario, no interior de sistema de fluxo, pode provocar efeitos indesejaveis tais como,
deriva da linha de base, entupimento progressivo das tubulagdes e instabilidade no sinal
analitico. Uma diferenca fundamental, porém, é que o precipitado de sulfato de bario € muito
fino, enquanto que o de niquel-dimetilglioximato € volumoso. O método por nds estudado
objetivou a superacgao de tais dificuldades, o que, sem duvida, foi alcangado nos dois casos.

Em relacdo ao método de referéncia, o procedimento desenvolvido neste trabalho faz
uso de aparelhagem mais simples e de baixo custo além de usar solugédo reagente de bario

de concentracdo mais baixa.

Os resultados analiticos foram satisfatorios tanto no que se refere a precisdo como a
exatiddo. A frequéncia analitica alcangada foi de 120 determinacgdes por hora.
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7. Perspectivas

Como perspectvas para trabalhos futuros podemos supor que a metodologia
desenvolvida neste trabalho possa ser aplicada a outros analitos que formam precipitados,
coloridos ou ndo, com reagentes adequados. Podemos citar como exemplos a formagéo de
carbonatos, hidréxidos de metais de transicdo, fosfatos, cloretos, sulfatos, complexos de

metais de transicao, etc.
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