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ABSTRACT

Title: Determination of Gaseous Constituents by Mono and Bi-segmented Flow
Systems.

Author: Mana do Carmo Hespanhol da Silva

Adpyiser: Dr. Celio Pasquini

This wofk describes some analytical methodologies de{reIOped for the
determination of gaseous analytes by using the monosegmented flow approach. A
volumetric monosegmented flow system (VMFS) was developed to determine O, and
CO; in concentrations higher than 5 %(v/v) yielding results with relative precision (rsd)
better than 3% and accuracy of 0.1 %(v/v). About 30 samples can be processed per hour.
The VMFS was applied to the determination of CO; present in the head space of food
packages. Another monosegmented system was developed by employing conductimetric
detection (CMFS) and applied to the determination of CO, in gaseous samples in
concentration range 100 to 1,000 uL L. In this situation a second order equation for the
analytical curve was obtained. Measurements showed good relative precision (rsd < 5%)
and the accuracy was assessed by comparison with gas chromatography (GC). A mean
relative error of 5.6 % was observed. A new approach to the flow analysis principle was
proposed in which two liquid segments (a bisegmented system, SBFS) were employed to
allow gaseous analytes to be determined in range from L L? (ppm(v/v)) to nL L
(ppb(v/v)). The SBFS employed spectrophotometric detection in order to determine O,
present in head space of food packages. Results were compared with GC and good
accuracy was confirmed. This system can be used for determination of different gaseous
analytes suck as NO,, SO,, H,S etc, depending only on the selective reagent employed
for absorption and/or reaction. The SBFS has been preliminarily evaluated for
determination of NO, in synthetic air. A linear analytical curve was obtained in the range
from 24 to 250 nL L', With the spectrophotometric or conductometric systems about 60

samples per hour can be processed.



RESUMO

Titulo: Determinagdo de Constituintes Gasosos através de Sistemas em Fluxo Mono
e Bi-Segmentados.

Autora: Maria do Carmo Hespanhol da Silva
Orientader: Dr. Celio Pasquini

Metodologias usando sistemas monossegmentados foram desenvolvidas para a
determinagdio de analitos gasosos presentes em altos e baixos teores nas amostras
gasosas. Para a determinagio de O, ¢ CO,, em concentragdes maiores do que 5 %(v/v)
desenvolveu-se um sistema em fluxo monossegmentado volumétrico (SFMV), cuja
precisdo melhor que 3% foi obtida, enquanto um erro de 0,1 %(v/v) foi encontrado. Cerca
de 30 amostras por hora podem ser processadas por este sistema. O SEFMV foi aplicado a
determinacéio de CO; contido no espago livre de embalagens de alimentos obtendo-se boa
exatiddo. Um sistema em fluxo monossegmentado condutimétrico (SFMC) foi
desenvolvido para a determinagiio de CO, em amostras gasosas na faixa de concentragdo
de 100 a 1000 uL L. A curva analitica obtida correspondeu a uma equagéo de 2% grau
com coeficiente de correlagéo (r) igual a 0,99923. As medidas apresentaram boa precisio
(<5 %) e o erro foi calculado através da comparagdo com cromatografia a gas (CQG),
obtendo-se um erro relativo médio igual a 5,6 %. Um novo sistema em fluxo com dois
segmentos liquidos, dai o nome bissegmentado, foi desenvolvido para a analise de
analitos gasosos desde pL L' (ppm(v/v)) a nL L (ppb(v/v)). O sistema em fluxo
bissegmentado espectrofotométrico (SFBE) foi aplicado na determinagio de O, presente
no espago livre de embalagens de alimentos, cujos resultados quando comparados a CG
apresentaram boa exatiddo. Este sistema pode ser aplicado a determinagdo de diversos
analitos gasosos tais como NO,, SO,, H;S etc., dependendo apenas do reagente seletivo
para a reagdo com cada um destes analitos. O SFBE foi também usado na determinagdo
de NO, em ar sintético obtendo-se uma curva analitica linear na faixa de 24 a 250 nLL™".
Com os sistemas espectrofotométrico e condutimétrico podem ser processadas cerca de

60 amostras por hora.
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I. INTRODUCAO

I.1. ASPECTOS GERAIS DA DETERMINACAO DE O, E CO; EM

AMOSTRAS GASOSAS

Dentre as técnicas existentes para determinag@o de espécies como o oxigénio
e o diéxido de carbono em amostras gasosas, a gasometria volumétrica ¢ uma das
mais antigas [1-6]. Esta técnica normalmente ¢ usada para determinacdo de
constituintes em altos Itéores (> 1 % (v/v)), enquanto a condutividade térmica[7) e‘ a
colorimetria [8,9] sdo geralmente empregadas quando se deseja determinar os
consﬁuﬁntes presentes em baixos teores ( 100 a 800 pgl™!).

A gasometria volumétrica ¢ uma técnica relativamente simples ¢ de baixo
~custo, baseia-se na absorgdo da espécie gasosa a ser determinada em um reagente
apropriado, sendo a concentragio da espécie obtida através da diferen¢a no volume
da amostra gasosa medido antes ¢ apos a absorgdo [10].

Os aparelhos tipo Orsat (Figura 1.1) foram largamente usados em gasometria
volumétrica, assim como outros aparelhos semelhantes a estes, porém mais
sofisticados [11], principalmente em andlise de gases combustiveis [5].

O aparelho de Orsat portatil, observado na Figura L1, é constituido de uma
espécie de bureta, a qual ¢ usada para medir o volume do gas antes e apos a

absorgdo. O aparelho de Orsat portatil, ou curto-Orsat, normalmente é usado para
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determinagdo de CO,, O, e CO. A absor¢do se da pela adigdo da mistura gasosa as
diversas pipetas dispostas seqiiencialmente preenchidas com diferentes reagentes e
conectadas a bureta para medida do volume logo apods a absorgdo da espécie de
interesse. Os reagentes mais comuns sdo: solugdo de pirogalato de potassio ou
cloreto de crémio Il para absor¢do do O,, solugdo de hidroxido de potassio para

absorgdo do CO; ¢ solugdo acida de cloreto de cobre I para absor¢do de CO [4-6].

Figura L1. Aparelho de Orsat )

O aparelho de Orsat usado em laboratérios (longo-Orsat) é um pouco mais

complexo e normalmente, como mencionado acima, bastante utilizado em analises
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de gases combustiveis, onde se determinam principalmente: diéxido de carbono, 7
hidrocarbonetos insaturados, oxigénio e monéxido de carbono.

Apesar da utilizagdo do aparelho de Orsat proporcionar boa precisdo e
exatiddo, ele necessita de grandes volumes de reagentes e de amostra, além de
manipula¢des, muitas vezes trabalhosas, o que leva a um consumo de terr;po
relativamente alto para cada analise.

Algumas técnicas mais recentes tém sido usadas para analise de misturas
gasosas contendo O, e CO,, como a cromatografia a gas [12-16], espectroséopia ‘no
infravermetho [17] e espectrometria de massas [18-20].

Na area de produtos alimenticios tem-se¢ difundido bastante o uso de
atmosferas modificadas para conservagdo de alimentos embalados, onde o CO, ¢é
largamente usado devido a suas caracteristicas atoxicas e bacteriostaticas [21-27].
Os teores de CO; variam de 0 a 70 %(v/v) enquanto o0 O, é mantido no menor teor
possivel (0 a 3 %(v/v)) [28-30], com excegdio de embalagens de carnes cujo teor de
O, no espago livre da embalagem pode chegar a 80 %(v/v).

Né entanto a presenga de O, nas embalagens alimenticias poderd ou ndo
favorecer a conservagdo do produto. No caso de frutas e verduras alguns autores
consideram que a presenga de O, em baixo teor reduziria processos oxidativos, bem
como a respiragio ¢ o amadurecimento [31]. J4 para outros tipos de produto como
queijo, leite € massas o teor de O, mesmo que muito baixo provocaria problemas de

deterioragdio dos produtos, devido ao crescimento de microorganismos levando a
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diminuigido do tempo de vida do produto. Por este motivo alguns instrumentos
comerciais especialmente desenvolvidos para determinagdo de O; e CO- no espago
livre de embalagens de alimentos que baseiam-se na propriedade paramagnética do
O, bem como na absorgdo do CO, na regido do infravermelho, foram

desenvolvidos para quantificar estas espécies [32-38].

I.2. ANALISE EM FLUXO

A andlise por injegdo em fluxo (FIA) [39] e a andlise em ﬂu;co
monossegmentado (MSFA) [40] tém sido largamente utilizadas na mecanizagio de
processos como destilagdo [41], extragdo liquido-liquido [42-44], extragdo em fase
unica [45] ¢ gravimetria {46] com o intuito de economizar reagentes, amostras e
tempo, bem como evitar erros inerentes as manipulagdes humanas.

Apesar da grande variedade de metodologias automatizadas em sistemas de
fluxo, a determinagio volumétrica de gases ainda ndo foi explorada com vista 3 sua
automac¢do ou mecanizagao.

Existem na literatura poucos relatos do uso das técnicas de andlise em fluxo
aplicadas a amostras gasosas. Com respeito ao oxigénio e ao diéxido de carbono,
quando presentes em altos teores nas amostras, nenhum trabalho foi encontrado.

Entretanto, para a andlise de SO,, Cl;, Br, ¢ CO, encontraram-se alguns estudos -
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considerando-se os mesmos em baixas concentragdes, onde a Andlise por Injegdo
em Fluxo (FIA) foi empregada [47-51].

A técnica de andlise em fluxo € bastante utilizada para a determinacio de
espécies gasosas dissolvidas, principalmente com relagdo a determinagio de CQ,,
no entanto, alguns trabathos descrevem a determinagio de oxigénio dissolvido.
Ducan et al. {52] construiram um sistema em fluxo para detec¢do de pequenas
quantidades de O, através da reagdo com pirogalato de potassio. Chai e Danielsson
[53] utilizando FIA com inje¢do de reagentes, também conhecida como FIA reversa,
determinaram o teor de O, dissolvido em solugbes aquosas através da detecgiio do
produto formado entre pirogalato de potassio e O,. O sistema FIA também foi
utilizado na detecgz’}o por fosforescéncia do O, dissolvido [54].

Skeggs [55] em 1960 desenvolveu uma metodologia para a determinagdo de
CO; em soro e plasma através da técnica de andlise em fluxo segmentado. Skeggs
usou uma camara para separar a fase gasosa da fase liquida. No entanto, com o
passar dos anos e com o desenvolvimento da técnica de anilise por inje¢io em
fluxo, comegou-se a usar as membranas de permeagao, de tal forma que a espécie
gasosa atravessasse a mesma sendo posteriormente detectada. Hansen [56] usou
este tipo de sistema com membrana para determinagdo de aménia, didxido de
carbono e diéxido de enxofre em sistema de fluxo ndo segmentado. van der Linden
[57] estudou o uso de membranas de permeacgdo no sistema FIA. O sistema FIA

acoplado a uma membrana de permeagdo também foi usado para determinagéo
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espectrofotométrica de CO, [58]. Recentemente, Kubaii e Dasgupta [59] e Kubaii
[60] estudaram a determinagdio de CO, através do sistema FIA por detecgdo

condutimétrica.

I.3. ANALISE EM FLUXO MONOSSEGMENTADO

Nos sistemas de analise em fluxo monossegmentado, uma amostra liquida ¢
introduzida em um fluido carregador entre duas bolhas de ar [40,61 ]. A Figura I.2A
mostra um tubo reator onde se encontram a amostra, as bolhas de ar e o fluido
carregador, durante o transporte para o detector, num sistema em fluxo
monossegmentadoA tipico. Esta amostra pode ter recebido os reagentes em uma
etapa prévia ou estes podem ter sido adicionados seqilencialmente, enquanto o
monossegmento liquido contendo amostra ¢ impulsionado para o detector [40].

Os sistemas em fluxo monossegmentado ainda ndo exploraram a
possibilidade da amostra constituir a fase gasosa representada pelas duas bolhas ou
uma das bolhas que definem o monossegmento. Desta forma, estes sistemas se
tornariam passiveis de serem aplicados as determinagdes de constituintes de
amostras  gasosas, aproveitando-se da prépria natureza do sistema
monossegmentado, que permite a coexisténcia de fases liquidas e gasosas. Além

disso, o processamento das duas fases se daria em ambiente fechado, livre de
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interferéncias provenientes da atmosfera, facilitando a determinagdo de constituintes
gasosos. A Figura 1.2B mostra esta nova configuragdo, onde no tubo reator, tem-se

como monossegmento um reagente € como amostra a segunda bolha.

t;ggs}% 3:,5 5 “3%33;%‘
o

Amostra
gasosa

Figura 1.2, Tubo reator contendo o perfil da amostra do sistema monossegmentado. A: Reator
contendo a configuragdo da amostra no sistema em fluxo monosseg-mentado tipico.
B: reator com a amostra gasosa no sistema em fluxo monossegmentado. C: fluido
carregador.

Os sistemas de analise em fluxo existentes como o FIA, ndo poderiam ser
usados na mecanizagdo e miniaturizagdo de aparelhos como o de Orsat, pois é
necessario a presenga simultdnea da amostra e do reagente num caminho comum
para que se d€ a absorgdo. Por outro lado o emprego de sistemas segmentados como
0 proposto por Skeggs [62], poderia dificultar a observagdo da contragdo de volume
de uma amostra gasosa, haja visto o nimero de bolhas introduzidas continuamente
no sistema. Neste aspecto € vantajoso usar-se um analisador de fluxo
monossegmentado, onde ao monossegmento, introduz-se o reagente para promover

a absorgdo do analito de interesse da amostra gasosa. No caso da determinagdo
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volumétrica proposta, a bolha a frente do monossegmento serve apenas como
referéncia para indicar o inicio da analise e o momento de se adicionar o reagente. E
a bolha apds o monossegmento contém a amostra a ser analisada.

Os sistemas em fluxo até hoje propostos para a determinagdo de CO,, como
J& mencionado anteriormente, seja por detecgdo condutimétrica [51,63,64] bou
espectrofotométrica [57,58] fazem uso de membrana de permeago, a qual permite
que o analito gasoso seja separado do liquido e entdio seja detectado. Na

determinagio do CO, por detecgdo condutimétrica [51,63,64] os autores fazem a

determinaggo tanto do CO, dissolvido como em amostras gasosas diretamente.
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I1. OBJETIVOS

1. Mecanizar' aparelhos como o de Orsat, através da técnica de analise em
fluxo monossegmentado, visando a determinagdo de altos teores (> 1% (v/v))‘ de
O, € CO, em amostras gasosas.

2. Desenvolver metodologias para andlise de amostras gasosas contendo
baixos teores (< 1 %(v/v)) de CO, e O: 2a. desenvolvimento da técnica de analise
em fluxo monossegmentado condutimétrica para a determinagdo de CO,, e 2b.
desenvolvimento da técnica de andliser em fluxo bissegmentado

espectrofotométrica para a determinagdo de oxigénio.

! A TUPAC define métodos autométicos (do inglés automated) diferentemente de métodos automatizados (do
inglés automation). Métodos autométicos s#o aqueles que do origem a acdes previamente programadas, para serem
realizadas em momentos de um processo sem a intervengio humana, O sistema nfo toma decis3es ¢ a seqiiéncia das
opemqﬁesouaqﬁesésempreammmanﬁoinoorpomndoetapasdereaﬁmentacﬁo,emporwguésotermomais
correto seria “mecanizado”. Métodos automatizados sfio aqueles que realizam a agfio de automagfio. Um sistema de
realimentac3io os permite tomar decisdes sem a intervenco humana. O sistema se autocontrola ¢ autoajusta, A
seqiléncia de operagdes ¢ distinta para cada situagfio. S3o sistemas com maior independncia que os anteriores e
denominados de “completamente autométicos”, em portugués “automatizado” seria a palavra mais correta. Apesar
de existirem diferencas claras entre os dois tipos de dispositivos, muitos autores ndo seguem as definigdes da
TUPAC. Com freqliéncia a palavra automatico engloba ambos os tipos de metodologias. Se considera como método
automdtico aquele que implica na eliminag3o total ou parcial da intervencio humana em um método analitico
[47,65-66],
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I1I. PARTE EXPERIMENTAL
II1.1. REAGENTES E MISTURAS GASOSAS PADROES

Agua desionizada (desionizador Milli-Q plus, Millipore) foi usada como
fluido carregador € os varios reagentes empregados foram de grau analitico:
- acido pirogalico (Vetec)
- hidréxido de potassio (Synth)

- cloreto de cromo (III) hexaidratado (CPQ) reduzido & cloreto de cromo (II) com
amalgama de zinco

- ditionito de s6dio (Anidrol)
- sulfato ferroso amoniacal hexaidratado (CPQ)
- hidréxido de sédio (Merck)

Os padrdes primarios de misturas gasosas contendo O, e N, foram
adquiridos airavés da White Martins ¢ aqueles contendo N, e CO; da Air Liquide,
enquanto as misturas de O,, CO; e N, foram adquiridas da White Martins e Air
Liquide. As concentragdes destas misturas sio expressas em porcentagem em
volume (% (v/v)), certificadas por cromatografia a gas com estimativa do desvio
padrio relativo aproximadamente igual a 1 %.

As misturas gasosas certificadas contendo CO, em ar sintético foram
fornecidors pela Air Liquide (analisadas por cromatografia a gis com uma precisgo

relativa de 3%), e as misturas gasosas primdrias usadas para calibragdo do sistema
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espectrofotométrico foram fornecidas pela White Martins (estimativa do desvio
padrdo relativo 1%).

Os padrdes de CO; para calibragdo foram preparados a partir da diluigdo da
atmosfera sobre gelo seco obtido da White Martins.

Prepararam-se padr&es para calibra¢do a partir da atmosfera sobre gelo se;:o,
segundo procedimento descrito por Guimardes [51]. Para isso tomou-se um
Erlenmeyer de 100 mL e preenchendo-o com gelo seco, esperou-se a saturagdo do
mesmo com CO,. Recolheu-se uma aliquota de volume conhecido através de uma
seringa especial para gases introduzindo-o em seguida em um Erlenmeyer de 1L,
previamente tarado, para as diluigdes com N, argdnio ou ar sintético livre de CO,.
O valor do branco foi obtido através da injegdo de uma aliquota gasosa retirada do
Erlenmeyer com o gas de diluigdo sem adigdo prévia de CO;.

Fez-se um estudo de quanto tempo seria necessirio para purga do
Erlenmeyer entre o preparo das amostras. Deixando fluir o gis de diluigdo, por 3
minutos a uma pressio de 1 kgf cm™, para dentro do Erlenmeyer foi suficiente para
obterem-se valores de brancos reprodutiveis e de baixa conduta’incia, fazendo-se
com que a presenga de outros gases fosse minimizada.

II1.2. MONTAGEM DO SISTEMA EM FLUXO MONOSSEG-
MENTADO VOLUMETRICO (SFMV)

O sistema em fluxo monossegmentado volumétrico foi desenvolvido para a

determinagdo de CO,, na faixa de concentragdo entre 2 e 90 %(v/v), bem como

na determinagdo de O a concentragdes maiores do que 1 %(v/v).
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O sistema em fluxo monossegmentado volumétrico baseia-se na
determinagdo do volume de amostra consumido durante a absorgdo do analito
gasoso por um reagente apropriado. O volume de amsotra consumido pode ser
diretamente relacionado a concentragéo do analito na amostra gasosa.

A medida da variagdo do volume é feita pelo monitoramento do intervalo de
tempo necessario para que a bolha contendo a amostra atravesse pontos
estratégicos do sistema, onde se encontram chaves Opticas. Essas chaves épticas
sdo capazes de identificarem a passagem das interfaces liquido-gas e gas-liquido
propiciando com isso a medida do intervalo de tempo da passagem da amostra
gasosa {67,68].

Um microcomputador, através de uma interface eletronica adequada,
monitora o nivel 16gico das chaves, sendo 0 mesmo responsavel pela contagem de
tempo, associada ao volume da amostra gasosa antes e apds a ocorréncia da
absorg¢do do analito.

Assim sendo, construiu-se primeiramente o reator, onde se daria o transporte
das bolhas, a reagdo ¢, consequentemente, a medida do volume. Para isso utilizou-
se um tubo de vidro de 2 mm de didmetro interno com aproximadamente 1 m de
comprimento, onde se adaptou quatro chaves épticas dispostas seqiiencialmente.

As chaves opticas sdo dispositivos constituidos por um diodo de emissdo de
luz (LED) no infravermelho préoximo (A = 990 nm) acoplado a um fototransistor.
Elas ainda incorporam um filtro infravermelho para minimizar efeitos da luz

ambiente. O circuito basico, o qual permite obterem-se sinais das chaves opticas é
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mostrado na Figura III.1. Quando uma diferenca de potencial de +5V ¢ aplicada, os
siné.is 16gicos (Vo) sdo diretamente obtidos se valores apropriados de R; e R; s#o
empregados. Neste caso, a diferen¢a de potencial de entrada corresponde a um
nivel alto TTL (+5V) se a luz emitida pelo LED é interrompida. Caso contrério,

um nivel légico baixo é obtido [68].

+V +V

R1 R2

Vout

LED E FOTOTRANSISTOR

Figura IIL1. Circuito eletrdnico basico das chaves 6pticas

Para obterem informagdes do estado das chaves 6pticas, o nivel de tensdo
gerado pelo fototransistor no ponto “T” é transferido para um microcomputador
386 através do uso de um circuito integrado (IC 8255) que comunica com uma
| interface paralela de 8-bit. O fototransistor da chave 6ptica pode ser conectado a
linha de entrada de um “latch” ( neste caso um IC 74L.8373).

A Figura I11.2 mostra o circuito eletronico da interface que permite verificar
o estado das chaves opticas. O “latch” superior chamado de decodificador de

enderego, € usado para selecionar um dispositivo eletronico presente na interface e,
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portanto, ele transfere os dados de saida. Por outro lado, o “latch” inferior transfere
0s 'dados de entrada para o microcomputador, e é empregado para leitura do estado
das chaves opticas.

O programa usado para controlar as chaves Opticas estd escrito em
QuickBasic 4.5. Este programa controla a interface e a leitura dos optos. Assim
sendo a interface deve estar em passo, isto é, ela deve estar pronta para receber um
byte de enderegcamento seguido por um byte de dado. Dai, o estado da chave éptica
pode ser acessado pelos dados de entrada do “latch™ 74L.S373. O byte lido do
“latch™ tem informag#o sobre todas as chaves Opticas. Entretanto o estado de um
opto especifico pode ser obtido se uma operagio logica AND é feita com o bit, ao
qual o opto desejado estd associado. A interface possui, também, um conversor
analégico/digital de oito bits que pode ser empregado no monitotamento de sinais
analogicos gerados, por exemplo, nas técnicas espectrofotométricas e
condutimétricas descritas mais adiante [68].

A contagem de tempo das bolhas ¢ feita através de um programa, cuja rotina
se encontra na listagem III.1. A unidade de tempo arbitraria relatada neste trabalho
€ equivalente a aproximadamente 0,01s.

A rotina retorna o valor de tn = intervalo de tempo, expresso em unidades

arbitrarias, decorrido entre as interfaces liquido/gas e gas/liquido de uma bolha.
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Figura IIL2. Circuito da interface eletrdnica empregada na aquisigio do estado logico das
chaves épticas.
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opto4% = 8
tn=90
WHILE (opto4% AND 8)>0  ‘'teste opto 4, observa a chegada da bolha 2
CALL readinter(223, opto4%)
WEND
‘bolha 2 detectada

WHILE (opto4% AND 8)=0  'teste opto 4

FORt=1TO 10
NEXT
tn=tn+1
CALL readinter(223, optod%)
WEND
bolha24 = tn ‘tempo da segunda bolha no opto 4

Listagem IIL1. Rotina de leitura do tempo das bolhas no opto niimero 4, o mesmo se d4 para o
I11.2.1. FiR¢ionamento do Analisador em Fluxo Monos-

segmentado Volumétrico
A Figura II1.3. mostra um injetor proporcional [69] usado para introduggo
das bolhas ¢ do monossegmento no sistema em fluxo. As algas L; e L; sdo
preenchidas, neste caso, com a amostra gasosa e a alga L, com 4gua, no caso agua
desionizada. O preenchimento da bolha 1 (L;) pode ser feito com a amostra gasosa
ou com qualquer outro gas, como o N; ou o argbnio, basta para isso um pequeno

rearranjo das algas de amostragem no injetor. Normalmente o volume de L; é
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maior que L;, pois a bolha 1 é necessaria apenas para indicar o inicio da operagéo

de determinagdo e o momento em que deve ser adicionado o reagente.

carregacior
—

amostra.

gasosa

@

carregador C amostra ) monossegmento @os@ carregador

Lz Ly L1

Figura ITL3. 1. Injetor usado na introdu¢do de amostras gasosas no sistema SFMV, L;: al¢a da
primeira bolha, L;: alga da segunda bolha (amostra gasosa) ¢ L; alga do
monossegmento liquido. O injetor esta desenhado na posi¢do de amostragem. I1.
Esquema da amostra apds a inje¢io no tubo de vidro.

A Figura IT1.4 mostra um esquema do sistema utilizado para determinagdo
volumétrica de analitos gasosos. Uma bomba peristaltica (Ismatech, MP13R) ¢
tubos de Tygon foram empregados para impulsionar as solugdes e o fluido
carregador. As conexdes das varias partes do sistema foram feitas com tubos de
teflon com d.i. de 0,8 mm. O tubo de reagdo foi feito de vidro com d.i. de 2mm e
d.e. de 4 mm, de tal forma que as chaves opticas (PCST-2103) pudessem ser
acopladas ao mesmo. Um amortecedor de pulsos [70] foi colocado em linha antes

do injetor e empregado para minimizar a pulsagdo do fluido carregador.
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amostra gasosa E Ny o

Figura IIL4. Sistema de fluxo monossegmentado empregado na determinagio volumétrica de
gases. Vi, valvulas eletromecéanicas, OPy.4: chaves oOpticas, I: injetor (a: posi¢do
de amostragem e b: posigdo de injegdo), A: entrada da amostra, Ry solugdes
reagentes, L;3: alcas de amostragem, C: fluido carregador (H20), X: ponto de
introdugdo dos reagentes, AP: acido pirogalico.

Ap6s a introdugdo do conjunto bolhal/monossegmento/bolha2, este ¢é
transportado até a chave optica OP;, onde os intervalos de tempo (t;; € t;) entre as
passagens das interfaces liquido/gas e gas/liquido de ambas as bolhas sdo contados
e armazenados pelo microcomputador em um arquivo pré-definido. A seguir o
estado l6gico de OP; ¢ monitorado até que a interface gas/liquido da primeira
bolha seja detectada pelo opto, iniciando, entdo, a adigdo dos reagentes, através do
acionamento das valvulas eletromecénicas de trés vias V, e/ou V, (NResearch-
161T031). Enquanto as valvulas estiverem ligadas, o nivel logico de OP, é
observado até que a interface liquido/gas da segunda bolha atinge OP, as valvulas

sdo desligadas. Desta forma garante-se que os reagentes sejam introduzidos apenas
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no monossegmento liquido. Depois do ponto X, o monossegmento contendo o
reagente e as bolhas s3o carregados através do reator de comprimento L.

Uma vez que o vidro ¢ um material hidrofilico, um filme de reagente aquoso
¢ formado na parede do tubo de reagdo (mostrado em destaque na Figura II1.4). A
primeira bolha (L;) ndo tem muito contato com o reagente, exceto pela superf{cie
definida pela segfo radial do tubo. Por outro lado, a bolha 2 (L) é forgada a fluir
sobre o filme de reagente deixado pelo monossegmento liquido.

Desta forma se o analito gasoso ¢ absorvido pela camada de reagente uma
contracdo do volume da bolha pode ser observada. Enquanto este processo esta em
andamento a chave 6ptica OP, é monitorada até que ambas as bolhas tenham
passado através da mesma. Assim dois novos intervalos de tempo sdo registrados
(ta € to). Apos esta etapa, o sistema estd pronto para uma nova amostragem.

A Figura IIL5 ilustra a medida dos intervalos de tempo antes e apos
absor¢o. Em A tem-se a injegdo de nitrogénio como amostra gasosa ¢ em B tem-
se a injegdo de uma amostra contendo O,. Pode-se, neste caso, associar o tempo
diretamente ao volume, pois a vazio é sempre constante.

O pardmetro associado a quantidade de analito presente na amostra seré a
razdo raN =14 / 1y, onde 15 = faﬂ / t%2 € a razio do tempo final e inicial da bolha 2
contendo a amostra gasosa € 1y = t", / t" é a razdo do tempo final e inicial da

bolha 2, quando esta contém nitrogénio no lugar da amostra gasosa.
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tubo de vidro

or;

&
£ A2

Figura IILS. Esquema mostrando a contagem do intervalo de tempo da amostra antes e apos
absorgdo. A. Introdug@o de nitrogénio como amostra gasosa e B. Introdugdo da
amostra gasosa contendo O;.

II1.3. SISTEMA EM FLUXO MONOSSEGMENTADO CONDU-
TIMETRICO

As concentragdes de dioxido de carbono encontradas atualmente na
atmosfera sdo cerca de 25% maiores que ha 200 anos atras, quando ainda ndo havia
surgido a “era” da industrializagdo e do desmatamento de florestas. As
concentragdes encontradas em 1985 foram cerca de 315 plL™' [71,72]. Este fato
foi um dos principais desencadeadores do surgimento de varios estudos
envolvendo a determinagdo do diéxido de carbono. Assim surgiram alguns

trabalhos que poderiam favorecer um maior controle da poluigdo através da

determinagdo de CO, presente na atmosfera [73].
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Além do controle ambiental, um outro campo de interesse envolvendo o
dioxido de carbono € o seu monitoramento em hospitais, tanto na avaliagdo da
qualidade do ar em salas de cirurgia, como na respiragio de pacientes [74,75].

No sistema em fluxo monossegmentado condutimétrico proposto, o uso da
membrana de permeagdo ¢ dispensado, pois tem-se uma interface gés/licjuido, onde
0 gas é o analito e o liquido é uma solugdo contendo um reagente apropriado,
propiciando assim a absor¢do do gas pelo liquido sem necessidade de prévia
separagdo. Além disso, para a determinagio condutimétrica de CO, em amostras
gasosas, emprega-se somente agua desionizada, sendo esta uma das grandes
vantagens do método, pois nio ha necessidade de nenhum instrumento sofisticado
e de nenhum reagente especifico. Apenas com o uso de um condutivimetro e uma
cela condutimétrica apropriada é possivel fazer a determinagéio de CO, . O custo se
torna baixo pois apesar da agua desionizada ser um produto relativamente caro este
ndo se compara ao de reagentes como aqueles necessarios para detecgdo de CO,
por quimioluminescéncia [50]. |

O sistema em fluxo monossegmentado condutimétrico foi desenvolvido para
determinagdo de CO, em amostras gasosas, cuja concentragdo varia de 100 a 1000
puLL™.

A dissolugdo do CO, produz ions em solugdio tornando-se possivel a
determinagio da mudanga de condutincia, relacionando-a 3 concentragdo do

anahito. Os equilibrios envolvidos s3o os seguintes [63,76-78]:
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COxpy «—— COxag) | (IIL1)
COz(aq) + HO e H2C03(aq) (I11.2)
H;CO3e9 ——= H'ag + HCOs1aq (111.3)

A condutdncia se mantém constante devido a passagem continua da ééua
através da cela condutimétrica. O CO, contido na amostra gasosa é absorvida pela
pelicula de 4gua deixada no tubo reator ¢ em seguida transferida para o
monossegmento liquido. A passagem deste monossegmento pela cela de fluxo faz
com que a condutidncia varie devido a presenga dos ions H e HCO;. Assim,
quanto mator for a concentragio do ahalito gasoso, maior sera a condutdncia
registrada com a passagem do monossegmento pela cela condutimétrica.

Para montagem do Sistema em Fluxo Monossegmentado Condutimétrico,
foram necessarios apenas dois sensores Opticos e a modificagdo superficial da
subrotina de aquisigio de dados para que somente ‘estes sensores fossem
monitorados.

Neste sistema deseja-se monitorar todo 0 conjunto
bolhal/monossegmento/bolha2. Esta nova subrotina, permite que se altere o tempo
que o microcomputador emprega na aquisigdo de dados referente ao conjunto
bolhal/monossegmento/bolha2, citado acima. Desta forma, mesmo alterando-se o
volume de amostra (Va) e/ou o volume do monossegmento (Vm.),‘ garante-se que
todo o conjunto seja monitorado. Um fator importante para se obter uma boa

precisdo € fazer com que o microcomputador leia um nimero de pontos adequado,



Parte Experimental 23

num tempo que seja suficiente para acessar os valores de condutincia do
monossegmento, durante sua passagem pela cela condutimétrica.
A mesma interface descrita anteriormente foi usada para acessar a transigao

do nivel 16gico produzido pela chave dptica.

111.3.1. Operagdo do Sistema em Fluxo Monossegmentado
Condutimétrico

A Figura II1.6 mostra o esquema completo do sistema utilizado pafa
determinagdo condutimétrica de CO,. Uma bomba peristaltica (Ismatec, MP13R) e
tubos de Tygon foram empregados para impulsionar o fluido carregador (agua).
Todas as conexdes foram feitas com tubos de teflon com didmetro interno (d.i.) de
0,8 mm. O material do tubo de reagdo foi o vidro, com d.i. de 2 mm e didmetro
externo (d.e.) de 4 mm. A chave optica (PCST-2103) pode ser acoplada
diretamente ao mesmo. Além do reator de vidro foi também verificada a
possibilidade do uso de um reator de teflon com d.i. de 1,5 mm.

Apés a introdugio do conjunto bolha 1(amostra)/monossegmento(agua
desionizada)/bolha 2 (N, Argénio ou Ar Sintético) este é transportado até OP;,
quando entdo, a bolha 1 passa por este opto inicia-se o registro e armazenamento
do sinal obtido pelo microcomputador.

Quando a agua corre através do vidro, ha formagdo de um filme devido as

suas propriedades hidrofilicas (verificar no destaque da Figura II1.6), de tal forma



Parte Experimental 24

que o gas presente na amostra flui sobre o filme solubilizando-se e ionizando-se,
segundo os equilibrios indicados nas equagdes II.L1 a IIL.3. Quando o
monossegmento passa por esse filme ha a transferéncia das espécies presentes no
filme para este e, assim, apos percorrido um determinado caminho, monitora-se a

condutancia do monossegmento.

Para Computador

Coluna de
troca-idnica
P, —Para Condutivimetro

— descarte

Figura IIL6. Sistema em Fluxo Monossegmentado usado na determina¢do Condutimétrica de
CO;. a: injetor na posi¢do de amostragem e b. injetor na posi¢do injegdo, B:
bomba peristaltica, A: amostra, Ly.3: algas de amostragem, OP;y: chave optica.

A bolha 2 tem como fungdo principal minimizar a dispersdo, pois como se
discutira futuramente que sem a presenga da mesma, ndo se obtém sinal analitico

mensuravel.
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II1.4. MONTAGEM DO SISTEMA EM FLUXO BISSEGMEN-
TADO COM DETECCAO ESPECTROFOTOMETRICA

O sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico foi construido para a
determinagéo de baixos teores de O, em amostras gasosas variando na faixa de 0,1
a2 % (viv).

A Figura II1.7 mostra o tubo reator contendo a amostra gasosa, observa-se
agora a presenga de dois segmentos liquidos, dai 0 nome bissegmentado, onde o
primeiro deles é o segmento dos reagentes (Sg) e o segundo é o segmento coletor
(Sc). O primeiro segmento, com reagentes, deixa uma pelicula na parede do tubo
reator, assim o analito gasoso ao passar por esta pelicula é absorvido, o produto da
reagdo formado é entdo recolhido pelo segmento coletor. Apos a homogeneizagio
do segmento coletor este passa por uma cela de fluxo espectrofotométrica onde é
feita a detecgdo, a0 mesmo tempo em que o microcomputador registra o sinal

obtido.

Figura HL?7. Disposi¢cio da amostra gasosa no Sistema em Fluxo Bissegmentado

Para construgdo do sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico foi
necessario montar um sistema de alimentagdo para um diodo emissor de luz (LED,

A = 480 ou 560 nm) ¢ um fotodiodo. O fotodiodo usado é o 308-067 da RS
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Components Ltd. com alto desempenho e alto ganho, combinado com um
amplificador de baixo ruido. Para condicionar e ajustar o ganho do sinal usou-se
um circuito integrado LM348 que possui quatro operacionais.

A Figura II1.8 mostra o circuito integrado LM348 com o qual se construiu
um circuito de ajuste de “offset”, do ganho e de um inversor de polaridade p;xra
ajustar o sinal, de tal forma que o fotodiodo e o LED pudessem ser usados como o

detector e emissor de luz, respectivamente.

1 14

2 21113

3 >-/L< 12
+v4— Ly

S L 21110

6 >N-< 9

7 8

Figura ITL8. Circuito integrado LM348

A Figura 1119 mostra o esquema das ligagBes feitas nos operacionais
internos do LM348, de tal forma que se pudesse obter o ajuste de “offset”, o ajuste
de ganho ¢ o inversor. O ajuste de offset possibilita que seja feita uma alteragdo na
tensdo de entrada do operacional para fazer com que a tensio de saida seja nula, na
auséncia de sinal. Assim, com o LED desligado, ajustou-se a leitura em zero.

Com o ganho pode-se ajustar, por exemplo, 0 méaximo do sinal passando-se

agua pela cela de fluxo, sendo esta a referéncia de sinal maximo.
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E, finalmente, o inversor reproduz na saida a mesma amplitude do sinal de
entrada, porém com a polaridade invertida [79]. Este circuito é muito simples de
ser montado ¢ mostrou-se bastante eficiente para a detecgfio espectrofotométrica de

forma miniaturizada e continua.

Ajuste de offset

10 K Ganho
+12 v_y&‘\'_ 12V Inversor
10K 100 K
v, A 10K
o AANA
10K
Vip — sl L 2] 1|47 K 6 10K
A | 9
1+ 5 R 81 AD
+
v
v
S - v
< S

Figura HL9. Circuito eletrénico usado para ajustar o offset, ganho e comparador

I11.4.1. Principio de Funcionamento do Sistema em Fluxo
Bissegmentado com Deteccéio Espectrofotométrico

O sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico baseia-se na
detec¢do do produto oriundo da reagdo entre O, € o pirogalato de potassio, ou no
caso de outra espécie gasosa, o produto da mesma com um reagente apropriado. O
produto da reagdio ¢ recolhido por um segmento liquido coletor (Sc), que se
encontra entre duas bolhas, o que minimiza a dispersdo do mesmo, tomando-se
possivel a determinag&o em fluxo do O, presente em amostras £asosas, assim como
outras espécies gasosas. Este sistema é semelhante ao sistema volumétrico, porém

com uma cela espectrofotométrica acoplada ao tubo reator.
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E importante ressaltar aqui a grande vantagem em se utilizar o injetor
proporcional [69] que possibilitou, com pequenos arranjos das algas de
amostragem, montar tanto o sistema monossegmentado como o bissegmentado,
mostrando sua versatilidade, além de baixo custo em relagdo aos demais injetores
existentes no mercado. Gragas ao injetor ndo se tém problemas com relagdo a
precisdo do vélume amostrado, pois este dispositivo garante uma boa precisio.

A Figura II1.10. mostra o esquema do sistema proposto e a disposi¢do das
bolhas e dos segmentos liquidos apds a inje¢do. Tém-se 5 algas de amostragem,
duas delas, L; e Ls sdo preenchidas com nitrogénio. As alcas L, e Ls sdo
preenchidas inicialmente com &gua, “loops” correspondentes ao Sp e Sc,
respectivamente. E finalmente a alga L; é preenchida com a amostra gasosa. Desta
forma ao se colocar o injetor na posigdo de inje¢do, obtém-se a seqiiéncia padrio

mostrada em destaque na Figura I11.10.

Reagentes Para Computador
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e o ' T Fotodiodo
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Figura I1L10. Sistema em Fluxo Bissegmentado Espectrofotométrico. vap = 3,2 mL min™; vkon
=4,0 mL min” | respectivamente. a: injetor na posi¢do de amostragem; b. injetor
na posi¢do de inje¢do, A: amostra; OPy4: chaves Opticas, algas de amostragem:
L1s= Nz, Lo 4=: 4gua desionizada, L3 = amostra gasosa.
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Quando a primeira bolha termina de passar pela chave 6ptica 3, inicia-se a
adigio de reagentes em Sg, que foi denominado de segmento liquido de reagentes.
Logo em seguida, .o inicio da segunda bolha (amostra gasosa) atinge o opto 2,
interrompendo-se a adigdio de reagentes. A reagdo se d4 da mesma forma que no
caso do sistema volumétrico, ou seja, através de uma pelicula de reagentes deixada
na parede do tubo de vidro. Dai, como no sistema condutimétrico, existe um
segmento liquido coletor, Sc, que passa sobre a pelicula coletando e retendo o
produto da reagfio, que caminha em dire¢do a chave 6ptica 4, onde se iniciara o
processo de detecgdo através do LED e do fotodiodo e o armazenamento de dados
pelo microcomputador.

A Figura III.11 mostra o esquema usado na tentativa de melhorar a
homogeneizagdo do produto da reagdo entre O, e pirogalato de potassio no
segmento coletor. Observou-s¢ que a mudanga no tubo reator realmente
proporcionou uma melhor homogeneizagdo, no entanto o aumento do percurso,

acabou provocando wma dilui¢do do segmento coletor diminuindo o sinal analitico.

Para Computador
LED
oP, ”
|
Fotodiodo
lixo

Figura ITL11. Sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico com o tubo reator de
vidro porém com um novo formato. I. injetor na posicio de injeg¥o,
A: entrada da amostra, OPy4: chaves Opticas, algas de amostragem: Ly.s = N3,
L24=: agua desionizada, L; = amostra gasosa.
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A Figura III.12 mostra uma outra configuragdo do sistema bissegmentado
espectrofotométrico, onde diminuiu-se o comprimento do tubo reator para 50 cm e
acoplou-se a0 mesmo uma cela de fluxo em cujas extremidades, foram colocados
um LED e um fotodiodo. O conjunto cela de fluxo (construida com um tubo de
vidro de di. de 2 mm e 1,5 cm de caminho éptico), LED e fotodiodo foram
colocados numa pequena caixa construida de teflon grafitado, para que nenhuma
luz externa provocasse interferéncia na leitura do sinal. Com estes dois novos
arranjos, comprimento do tubo reator e acoplamento de uma cela de fluxo obteve-
se uma melhor homogeneizagdo do produto da reagiio mencionado acima e um

aumento significativo no sinal analitico, devido ao aumento do caminho dptico.

Figura IIL12. Esquema do sistema em fluxo bissegmentado, cujo caminho de reagdo foi
diminuido para 50 cm e a0 qual foi acoplado uma cela de fluxo de 1,5 cm de
caminho Optico. I: injetor na posigdo de injec3o, A: amostra, OPrq: chaves
opticas, al¢as de amostragem: Lys= N;, L24=: 4gua desionizada, Ls = amostra
gasosa.
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IIL.5. DET'ERMINACAO DE CO; E O POR CROMATOGRAFIA
A GAS

II1.5.1. Determinacdo de CO. por Cromatografia a Gas

A determinagio de CO, por cromatografia a gas foi realizada com um
equipamento Hewlett Packard 5890A contendo “loop” de amostragem de 1 lﬁL,
pré-coluna de peneira molecular 13X, 45/60 mesh ¢ dimensdo 3m x 2mm d.i.,
coluna de trabalho Poropak N 80/100 mesh e detector de condutividade térmica
(TCD) a 100 °C. A temperatura do injetor foi fixada em 40 °C e uma fase movel de

H, foi usada com uma vazio igual a 25 mL min™ [80].

111.5.2. Determinacdo de CO, e O; por Cromatografia a
Gas em Embalagens de Alimentos
Foram tomadas aliquotas de 300 uL de gas do espago livre da embalagem de
alimento, através de um septo, com seringa hermética, e introduzidos num
cromatégrafo a gis da Shimadzu CGA 14A, com detector de condutividade
térmica operando a 140 °C, com colunas Porapak e Peneira molecular 13 X em
série ( 50 °C) e com injetor a 70 °C sendo os resultados adquiridos através de um

integrador Shimadzu CR-4.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. DETERMINACAO DE OXIGENIO E DIOXIDO DE
CARBONO ATRAVES DO SISTEMA EM FLUXO
MONOSSEGMENTADO VOLUMETRICO

IV.1.1. Estudo dos Reagentes

Como no inicio deste trabalho ndo se dispunham de padrdes primarios de
misturas gasosas, fez-se um estudo do melhor reagente a ser empregado na
absor¢io usando-se amostras de ar ambiente. Admitiram-se que pequenas
variagbes na quantidade de O; no ar ndo afetariam significativamente os
resultados, haja visto a faixa de concentragdo de O, que se pretendia determinar.

Os reagentes testados foram os mesmos que normalmente se usam em
gasometria volumétrica, onde se emprega aparelhos como o de Orsat [2-6,81,82)].

Observando-se a Tabela IV.1 e sabendo-se que 14 (1a = t'n / %) &
inversamente proporcional & absorgdo do gas, nota-se que o reagente 9, solugdo de
cromo (II), possibilitou uma maior absorgéio de O, do ar. A absor¢do do O, pela
solugdo de cromo II, ocorre porque o oxigénio é consumido na oxidagdo do cromo

IT a cromo III 5], segundo a equagdo IV.1:

4C*" + 4H + 0, & 4Cr + 2H,0 Iv.1)
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Tabela IV.1. Resultados obtidos no estudo da absor¢do de O, existente no ar, por
diferentes reagentes

Reagente : Concentragdes, molL ™ | I (& sg)
1 Cup=1,5 : 0,798 (2 1,3) (n=16)
. (pirogalato de potissio) . Ckon=38
2 Ciap=13 0,771 (£ 1,3) (n=16)
| (pirogalato depotdssio) Cwou=134 i,
3 Ciat= 1,15 0,944 (£ 1,1) (n=15)
(ditionito de Md_if'_) _________ C iNaOH = 6,_2 5 _____________________________________________
4 Cire = 0,02 0,968 (£ 1,0) (n=16)
(sulfato i_’emso_a_l_l??_l{iacal) __________ Cowoy=1____ ¢+
5 § Cire = 0,2 1 0,959(£0,2) (n=9)
(sulfato ferroso amoniacal) Cinsorr = 1 o
’ 6 5 Cire =0,2 {0,930 (x1,1) (n=11)
(sulfato ferroso amoniacal) : Civaon = 6,25 P
7 ' Cire = 0,2 |
; Cinaon = 6,25 0,933 (x1,1) (n=6)
| (uliato ferroso amoniacal) | _Tevertendoofluxo i
8 . Cicr=1,25 0,921 (£ 0,2) (n=14)
| (oretodecromo D) e
9 : Cir=2,5 : 0,709 (£ 0,8) (n=12)

{cloreto de cromo IT) | :
Condicles experimentais: vaziio do carregador (vc) = 3,2 mLmin™, vazfio dos reagentes (vg)= 1,3 mLmin",
exceto reagente 9 = 3,2 mL min", concentragdo iniciat (C;) de dcido pirogalico (Ciap); hidréxido de potassio
(Cixon), de ditionito de sodio (Cigx); de hidréxido de sdio (Cawon); de sulfato ferroso amoniacal (CiFe); de
cloreto de cromo II (Cic) , volume de amostra (Va = 500uL); volume do monossegmento (Vm = 280 uL),
onde, 1y = t°» / t°, s = estimativa do desvio padrdio relativo € n = n° de determinagdes.

Entretanto, optou-se por usar as solugdes de KOH e 4cido pirogélico
(reagentes 1 e 2), que também se mostrou excelente absorvente, com a vantagem
de possibilitar a determinagio de O, e CO; simultaneamente, como sera visto
adiante. Além disso, o preparo da solugdo de cromo requer muito mais tempo e
trabalho que o preparo da solugdo de pirogalato de potassio, além de gerar

residuos, cujo descarte é mais problematico.
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Em relagdo aos demais reagentes, o pirogalato de potdssio se mostrou muito
mais eficiente, ou seja, absorve mais o O,, nas condigdes em que foram realizadas
0s experimentos. A absor¢do do O, pelo pirogalato de potassio se d4 segundo as

reagdes mostradas na equagédo IV.2:

OH oH % om 0Q
HO O
MG S 8 Y e
OH pgo OH -g
1 2 3

O composto 1 é o 4cido pirogalico (1,2,3-benzenotriol), o composto 2
purpurogalino (2,3,4,6-tetra:idroxi-5H-benzociclohepteno-5-ona) e, finalmente, o
comﬁosto 3 ¢ o purpurogaloquinona [83,84]. O composto 3 sofre decomposigio
chegando a uma espécie que absorve em cerca de 420 nm. Alguns autores
consideram a absor¢do a 400 nm e outros a 450 nm. Por isso, foram encontrados
trabalhos onde se investigou a absorgdo desta espécie na faixa de 400 a 450 nm
[84-87].

A solugéo de sulfato ferroso amoniacal [82] inicialmente usada (reagente 4)
absorveu muito pouco oxigénio. Assim, aumentou-se a concentragdo da mesma,

em cerca de 10 vezes (reagente 5) e, ainda assim, nfo se obteve alteracdo
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significativa na absor¢do de O,. Porém, quando se aumentou a concentragio de
NaOH (reagente 6) houve um pequeno aumento na absorgdo de O,. Na tentativa de
se aumentar a absor¢do de oxigénio na solugdo de sulfato ferroso, resolveu-se
reverter o sentido do fluxo do fluido carregador, de tal forma que a bolha de ar
entrasse novamente em contato com a pelicula de reagente (reagente 7). Pore:m,
como pode ser notado pelos resultadosl obtidos (Tabela IV.1), a absor¢do de
oxigénio ndo foi alterada.

As solugdes de sulfato ferroso amoniacal absorveram menores quantidades
de O, que as solugBes de pirogalato de potassio e de cromo (II) ¢ além disso,
deixaram residuos de hidroxido de ferro (I1I) que se aderiram as paredes do tubo
reator. A remogdo destes residuos somente pdde ser feita através de limpeza com
solugdo 4cida diluida. Desta forma, concluiu-se que o sulfato ferroso amoniacal
ndo era o melhor reagente a ser usado nas determinagdes de oxigénio.

Finalmente, a solugdo do ultimo reagente estudado, o ditionito de sodio além
de absorver muito pouco o oxigénio, libera odores bastante fortes. Devido a este
fato, foi necessario trénsportar 0 sistema para uma capela, o que dificultaria o uso
deste sistema em ambientes diversos. A reagdo do O, com o ditionito de s6dio se

da conforme a equagdo IV.3 [5,6]:
$:0, 7+ 20H +320, === 2S0,%+ H,0 (Iv.3)

Existem alguns estudos da cinética de absorgdo de O, por solugdes de

ditionito de sodio [88,89]. Porém, os sistemas usados diferem do sistema
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desenvolvido neste trabalho, sendo a absor¢do do O, pela solugdo deste reagente
muito lenta para ser empregada no sistema em fluxo monossegmentado proposto.

As esttmativas do desvio padrio relativo obtidas para as medidas de 1,
foram sempre em torno de 1%, mostrando que a precisio na determinagio
independe do reagente no sistema de medida utilizado.

Assim sendo, o pirogalato de potassio foi escolhido como reagente a ser
usado nas determinagdes, tanto porque proporciona uma absorgdo eficiente do O,
contido no ar, como pela facilidade encontrada no seu preparo, além da
possibilidade de determinagdo simultinea de CO, e O,, pois o hidroxido de

potassio € um 6timo absorvente para o dioxido de carbono.

IV.1.2. Estudo da Configuracio do Sistema Volumaétrico

Com o intuito de obterem-se resultados mais reprodutiveis, com relagdo a
absorgdo de O,, estudaram-se algumas configuragdes do sistema, alterando-se a
disposigdo fisica dos tubos, chaves opticas e conexdes, até se atingir o sistema
otimizado da Figura IIL4. As alteragdes foram realizadas conectando-se ou nio,
um tubo de Tygon na extremidade de descarte do tubo reator e variando-se a
posi¢do do primeiro sensor optico.

O sistema a ¢ o mesmo da Figura I11.4, porém com o opto 1 colocado no

inicio do tubo de vidro e com um tubo de Tygon de didmetro interno de 0,8 mm
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conectado a extremidade de descarte do tubo reator, em queda livre de
aproximadamente 1 m até o chiio. O sistema b ¢ idéntico ao sistema a, porém com
um tubo de Tygon para descarte de mesmo didmetro interno (2 mm) do tubo reator.

No sistema ¢ a saida do tubo reator encontrava-se livre, ou seja, sujeita
apenas a pressdo ambiente. E, finalmente, o sistema d que é idéntico ao sistema; b,
porém com o opto 1 deslocado em cerca de 15 cm do inicio do tubo de vidro, de tal
forma que a leitura do intervalo de tempo da bolha 2 seja efetuada quando o
monossegmento tivesse saido completamente do injetbr. O cféito destas pequenas
modifica¢des sobre a reprodutibilidade das medidas pode ser verificado na Tabela
Iv.2.

Os dados mais reprodutiveis sdo os obtidos pelo sistema ¢. Nos sistemas b e
d ha maior absorgdo, pois os valores de ray s30 menores quando comparados aos
demais valores obtidos com os outros sistemas. Mas a pressdo exercida sobre o
sistema ndo ¢ constante. Isto acontece porque o tubo de descarte, conectado a saida
do tubo reator, é preenchido com o efluente vindo do reator, provocando um
sifonamento, € com isso aspirando o liquido que deveria fluir no tubo reator a uma
vazdo constante .

A diferenga de pressdo devido ao sifonamento é tal, que até um aumento do
volume das bolhas pode ser verificado. Este aumento do volume da bolha poderia,
a principio, justificar porque a absorgdo & maior, pois para todos os sistemas a
quantidade de amostra injetada é a mesma. Entretanto, se o volume por algum

motivo aumenta, como no caso mencionado, a superficie de contato entre reagente
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e amostra também aumenta e consequentemente a absorgdo serq maior. Porém, por
ndo se conseguir manter a pressdo constante em todas as medidas, haja visto que
nem sempre se tera a mesma quantidade de liquido dentro do tubo de descarte,
seria iﬁviével fazer a medida de volume com os sistemas b e d. O sistema a como
pode ser observado, fornece resultados com pior precisdo em relagio ao sistemé d,
talvez também porque a pressdo ndo seja constante, pois a quantidade de liquido
dentro do tubo de descarte também varia tornando-se invidvel fazer medidas de
volume.

Tabela IV.2. Valores de ray obtidos em fungdio das modificagbes efetuadas no
analisador volumétrico de amostras gasosas.

SISTEMA | ran(tse)' | ran(sg)’ | ran(sg)

a i 0,953 (£1,9) | - i 0,831 (12,2)
vg=1,3 mL min" | : ;

b : 0,941 (£0,6) | 0,843(+0,7) | 0,799 (£ 0,1)

c { 0,952(+0,2) | 0,861 (+0,8) | 0,812(x0,1)

d i 0934(£2,1) | 0838(+24) | 0,789 (+2,5)

“®°[0y] = 5, 15, 20 %(v/v), respectivamente.
Condi@s experimentais: Va = 500uL; Vm = 280 pl; vkon (vazdo hidréxido de potassio) = 3,2
mL min™; vap (vazdio do dcido pirogatico) = 1,3 mL min™; Cikop =23 mol L; Cisp = 2,6 mol L.
onde, vg = vazdo do AP e do KOH; ray =1, / 1y (ty = ' / %2 é 2 razfio do nitrogénio ¢ 1, = t°p /
%2 ¢ a razfio da amostra gasosa), sg: estimativa do desvio padrio relativo,

Assim sendo, escolheu-se como mais adequado um sistema como o c, ou
seja, com a extremidade de saida livre, pois a pressdo exercida sobre o mesmo é
sempre a pressdo atmosférica. E colocou-se o opto 1 a cerca de 15 ¢m do inicio do
tubo de vidro para evitar prejuizo da repetibilidade de contagem de tempo das
bolhas no opto 1, pois todo o conjunto bolhal/monossegmento/bolha2 ja estariam

fora do injetor. O esquema completo da configuragdio encontra-se na FiguraIll 4.
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IV.1.3. Estudos envolvendo o Nitrogénio como Amostra
Gasosa

Como os resultados obtidos para absorgdo do O, do ar ndo foram suficientes
para determinar se a absorgfo foi total ou ndo, usou-se 0 N, na expectativa de
obterem-se informagdes dos intervalos de tempo no opto 4 (), sem que ocorresse
absorgdo alguma, pois N, é um gés inerte.

A Tabela IV.3 mostra os resultados obtidos quando foram empregados
volumes de amostras entre 100 ¢ 500 pL. Observou-se que na auséncia de qualquer
reagente ¢ introduzindo-se no sistema as bolhas 1 e 2, contendo somente nitrogénio
99,99 %(v/v), a razdo 1y ( t'p / " ) nem sempre & igual a 1, mostrando, desta
forma, que os intervalos de tempo da passagem da bolha 2 nos optos 1 e 4 sdo

diferentes. O mesmo fato ocorre quando se injeta a amostra na presenga dos

reagentes,

Tabela IV.3. Resultados obtidos para medidas de tempo da bolha 2 contendo N,
na auséncia ¢ presenca dos reagentes no SFMV.

Volume da ry (£ SR) t"p, unidades arbitrarias, (+ sg)
Amostra (uL) agua reagente* dgua reagente*
100 1,052(x0,5) 1,074(20,6) 201(x0,8) 199 (£ 1,0)
250 1,029 (£ 0,1) 1,040 (£0,6) 434(x1,6) 426 (£ 0,9)
500 1,018(£0,2) 1,037(x0,9) 781(x1,2) 772 (1 0,9)

*[AP] = 2,5 mol L"'; *[KOH] = 10,0 mol L%, v¢ = vox = 4,0 mL min'; vap = 2,9 mL min~; Vm =
280 pL; Va =500 pL; nimero de determinacdes (n) = 5; sp: estimativa do desvio padrio relativo.

Analisando-se ainda os resultados obtidos na Tabela IV.3, nota-se que a

estimativa do desvio padrfio relativo para as medidas dos intervalos de tempo da
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bolha 2 no opto 4 (t"p) sdo maiores do que quando se divide o intervalo de tempo
medido no opto 4 pelo obtido no opto 1. Isto mostra que a razio ry (v = t'p / t"2)
corrige alguns efeitos sofridos pelo sistema. Um dos efeitos é devido a
irreprodutibilidade dos volumes amostrados nas algas L; € Ls, pois podem ficar
goticulas de liquido nas mesmas, fazendo com que o volume de amostragem' do
gas seja diferente a cada determinagdio. Um outro possivel efeito, passivel de ser
corrigido, seria uma mudanga na temperatura ambiente durante longos periodos de
tempo. Desta forma a temperatura necessitaria permanecer constante somente
durante as medidas tomadas pelos sensores 1 € 4, 0 que demanda usualmente cerca
de 2 min.

Para verificar se a amostra gasosa estava ou ndo saturada com vapor d'agua,
o N; foi saturado com agua. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 1V 4.
Os resultados mostraram que o contato entre o N; € a agua faz com que 0 mesmo
seja saturado, pois os valores de ry ndo mudaram significativamente para as duas
situagdes. Desta forma, usou-se sempre nos experimentos o N, diretamente do

cilindro, ou seja, sem a saturagdo prévia com agua.

Tabela IV.4. Resultados obtidos saturando-se o N, usado como amostra com

agua
ry (£ sg) t"p, unidades arbitrarias, (+ sg)
saturada nio saturada saturada ndo saturada
agua 1,019(£0,1) 1,018(x0,2) 751 (£ 0,6) 781 (£ 1,2)
reagente* 1016(x0,1) 1,015(x0,1) 743 (£ 0,9) 809 (¢ 1,2)

*[AP] = 2,5 mol L, *[KOH] = 10,0 mol L™; vc = vkorr = 4,0 mL min™; vap = 2,9 mL min"; Vm = 280
pl; Va=500 uL;n =10
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Na tentativa de manter-se a pressio do sistema constante, o fluido carregador
foi aspirado a saida do sistema, através da bomba peristaltica, com a mesma vazio
com a qual era bombeado. Os resultados obtidos com a injegdo de N; sdo
encontrados na Tabela IV.5. Observa-se que houve uma piora significativa na
precisdo das medidas, além de ocorrer uma diminui¢do no volume das bolhas. A
diminui¢do do volume das bolhas poderia, por sua vez, diminuir a superficie de
contato entre a amostra gasosa e a pelicula de absorvente, reduzindo

consequentemente a absorgdo, caso se fizesse a determinagéo de oxigénio.

Tabela IV.5. Resultados obtidos empregando-se bombeamento/aspiragdo do fluido

carregador
ry (& Sg) t"n, unidades arbitrarias, (+ sg)
dgua 0,980 (£ 0,9) 631 (£ 1,3)
reagente (0948 (+£2.4) 606 (+ 3,4)

[AP] = 2.5 mol L, [KOH] = 10,0 mol L, ve = vion = 4,0 mL min: vap = 2.9
mL min™'; Vm =280 pL; Va =500 pL;n =15

Outro fato observado durante o estudo com N; foi que os valores de ry sdo
praticamente constantes por um periodo de 8h. Aparentemente o valor de ry
depende do posicionamento do tubo de vidro, refletindo numa diferenga de pressio
entre o primeiro ponto de leitura do intervalo de tempo da passagem da bolha € o
segundo ponto de leitura localizado no final do tubo de vidro, onde a amostra esta
sujeita a pressdo ambiente. Observou-se também que, de maneira geral, a
estimativa do desvio padrdo relativo médio para t"p (1,2) é sempre maior que o
encontrado para ry (0,7), assim, a razdo ry = t"p / t", sera sempre usada como

pardmetro de corregdo.
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IV.1.4. Otimizacéo do SFMV para Determinacdo de O;

A determinagdo volumétrica de O, presente em misturas gasosas foi feita
promovendo sua absor¢do em solugfio fortemente alcalina de acido pirogalico
(pirogalato de potassio). O efeito dos parimetros analisados como volume de
amostra, vazio do fluido carregador e comprimento do tubo reator foi investigado,
empregando-se reagentes com concentragdes previamente otimizadas.

O efeito da concentragdo dos reagentes sobre os valores de ray é apresentado
na Figura IV.1. Mantendo-se a concentragio de acido pirogalico em um valor fixo
(2,6 mol L™), o efeito da concentragio de KOH ¢ desprezivel. Entretanto uma
concentragfio mais alta de KOH tem sido recomendada para evitar absorver o
monéxido de carbono produzido durante a reagdo de absor¢do [90]. Variando-se a
concentragdo de dcido pirogalico e mantendo-se a concentragdo de KOH fixa (15
mol L) observa-se um efeito pronunciado sobre a absor¢do do oxigénio,

principalmente para amostras com altos teores desta espécie gasosa.
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Figura IV.1. Efeito da concentragio de KOH e Acido Pirogilico sobre a absorgdo de oxigénio
de padrdes primérios (pp) com teores 5,01; 15,1 e 25,3 %(v/v) de Os. vc = vkon =
4,0 mL min™; vap = 2,9 mI. min™; Vm =280 uL; Va =500 pL
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Escolhendo-se, entdo a concentragédo de 2,5 molL'I‘ para o acido pirogalico e
10 molL™ para KOH, fez-se o estudo do efeito dos pardmetros analiticos
mencionados acima.

A Figura IV.2. mostra o efeito do volume de amostra introduzido no sistema
sobre os valores de ran. Para o reator com 60 cm de comprimento, o efeito do
volume da amostra sobre ray foi pequeno. No entanto, optou-se por empregar um
volume maior (500 pL), pois assim as medidas sdo mais precisas, como pode ser

conferido pelos resultados encontrados na Tabela IV.6.
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Figura IV.2. Efeito da variagio de volume de amostra sobre a absorgio de O;, usando padrdes
primarios (pp) com 5,01; 15,1 e 25,3 %(v/v) de O,.

Tabela IV.6. Resultados obtidos no estudo do volume de amostra (Va) introduzido

no SFMV
P. Primdrios, ra (+ sg) raN ra (£ sg) raN ra (X sm) FAN
Yo(vlv) (100 yLy*  (100pL)  (250pL)  (250uL) (500 L)  (500pL)
[N21=99,99  1,073(x0,6) - 1,040(x05) - 1042(x06) -

[0:1=501  1,029(+0,7) 0959 0986(£0,5) 0948 0,981 (+0,3) 0,941
[O:0=151  0924(£06) 0861 03890(0,5) 0,856 0,888 (+04) 0,852
[02]=253  0,830(£05) 0,774 0,798 (+0,5) 0,767 0,796 (+0,1) 0,764
CondicBes experimentais: [AP) = 2,5 mol L™; [KOH] = 10 mol L™; vap = 2,9 mL min™; Ve = Vkor = 4,0

mL min”; Va = 500 uL; Vm = 280 pL; sg = estimativa do desvio padrio relativo; n = 5, * voiumes de
amostra usados.
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O efeito da vazdo do fluido carregador pode ser observado na Figura IV.3.
Novamente, o efeito é minimo sobre os valores de ray e a escolha por uma vazio
mais alta (4,0 mL min™) foi feita, de tal forma que a precisdo das medidas dos
iﬁtervalos de tempo ndo fosse afetada, possibilitando determinagdes mais répid;_as.
A precisdo das medidas foi praticamente a mesma para todas as vazdes usadas,

com estimativa do desvio padriio relativo de cerca de 0,4% para 5 determinagdes.
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Figura IV.3. Efeito da vazdo do fluido carregador sobre a absorgio de O, dos padrdes
primarios {pp) contendo 5,01; 15,1 e 25,3 %(v/v) de Q..

Variando-se o comprimento do tubo reator (L) de 25 a 80 cm, o efeito sobre
a absorgdo do oxigénio é significativo, principalmente para amostras com mais
altos teores, como demonstra a Figura IV 4. Entretanto, curvas analiticas lineares
com coeficientes de correlagdo iguais a 0,9999 foram obtidas com os 4 reatores
estudados (25, 40, 60 ¢ 80 cm). O tubo reator de 60 cm foi selecionado, levando-se

em consideragdo a porcentagem de gis absorvido e o tempo de analise.



Resultados e Discussdo ' 45

1.0+
0.9-
. 0.8~
2
07 -
D-G'I'I'I'I'I'l‘
20 30 40 50 60 70 80
comprimento do tubo reator, cm

Figura IV.4. Efeito do comprimento do tubo reator sobre a absorgio de O, dos padrdes
primérios (pp) contendo 5,01; 15,1 e 25,3 %({(v/v) de oxigénio.

Baseado nos resultados mostrados acima, as melhores condigdes para a
determinacio de oxigénio no sistema em fluxo proposto foram as seguintes:
volume de amostra (Va) = 500 uL; comprimento do tubo reator (L) = 60 cm; vazio
do fluido carregador (v¢) e vazdo de KOH (vkon) = 4,0 mL min™, vazdo do acido
pirogalico (vap) = 2,9 mL min™, concentragio do acido pirogalico (Ciap) = 2,5

molL™ e concentragio de KOH (Cixor) = 10 molL™.

IV.1.5. Determinacdo de Padrdes Primarios de Misturas
Gasosas

Dois procedimentos foram investigados para serem usados no sistema de
fluxo desenvolvido. O primeiro (Procedimento I) considera a absorgdo total do
analito gasoso pelo reagente e a razio ray = ra / 1y, como sendo a fragdo

volumétrica do anmalito na mistura gasosa. Neste caso uma corregdo pela
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contribuigdo do vapor de agua se faz necessaria. A corregio é feita considerando-se
a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica no instante em que a medida de
volume € realizada. O valor de ray corrigido (rcan) € calculado como:

reaN =TaN+ [(1an-1) (p/ Pam ) ] (IV4)
onde p ¢ a pressdo de vapor da dgua na temperatura em que a medida de volume
esti sendo realizada e Py ¢é a pressdo atmosférica. O segundo procedimento
(Procedimento II) ¢ baseado na construgdo de curvas analiticas obtidas pela
introdugdo de misturas gasosas padrio € tomando-se ray como a varidvel

dependente.

IV.1.5.a. Determinacdo de O,

A Tabela IV.7 mostra os resultados obtidos para 5 determinagdes de O,, em
padrdes primarios de mistura gasosa contendo O, e N, realizadas com os
Procedimentos I e II.

Para o procedimento I, um erro relativo médio de 3,6 % é observado para
amostras contendo O na faixa de 5 - 25 %(v/v). O procedimento I foi considerado
como sendo um método absoluto de determinagdo, na qual a contragdio de volume
encontrada depois da absor¢do no sistema em fluxo é diretamente tomada como a
frag@io volumétrica do gas na amostra.

A corregio feita pelo uso da equagdo IV.4, considera que depois que a
amostra seca € introduzida no sistema, um rapido equilibrio liquido/vapor é

estabelecido com a 4gua. Valores aproximados (1 - rcay) sio tomados como sendo
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-os valores reais da fragdo volumétrica de O, presentes nas amostras. Entretanto,
esta corre¢do ainda ndo é exata, pois ndo inclui 0 aumento da temperatura causada

pela ocorréncia da reagdo de absorgio.

Tabela 1V.7. Resultados encontrados para a concentragdo de oxigénio usando o
Procedimento I e II para o sistema volumétrico SFMV

Coz, %o(v/V) erro absoluto,

Real Obtida + s %(v/iv)
5,0 51+0,1 0,1
Procedimento I 15,1 14,5+0,3 -0,6
25,3 24.1+0,5 -1,2
10,1 98+0,3 -0,3
Procedimento 11 15,1 15,0+0,2 -0,1
20,1 198+ 0,3 -0,3

Condigdes experimentais: [AP] = 2,5 mol L"'; JKOH] = 10 mol L™ vap =
2,9 mL min™; vc = vkon = 4,0 mL min™'; Va = 5060 puL; Vm = 280 uL;
Pum = 715 mmHg; p = 21,324 mmHg; Temperatura (T) = 23,2 °C

O aumento de temperatura poderia aumentar ndo somente o volume do
segmento gasoso apds a medida t; (feita na auséncia da rea¢do), mas também a
pressdo de vapor da dgua e, consequentemente, a fragiio volumétrica desta espécie
no segmento contendo a amostra no instante da medida de t; . Desta forma, a raziio
tr / ti seria maior que a esperada. O erro sistematico negativo na determinagio de
O, baseada no procedimento I, para amostras com maiores concentragdes de O,
pode ser explicado com base na discussdo acima. Esta corregio poderia em
principio, ser introduzida nos valores de ray, tomando-se a temperatura real do

segmento com a amostra gasosa no instante em que se mede t;. Entretanto, com
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relagdio a este aspecto, deve-se considerar a simplicidade do sistema proposto e a
exatiddo necessaria nestas medidas.

O método absoluto (procedimento I) ndo considera, também, aspectos
relacionados as diferentes solubilidades dos gases no fluido carregador, as quais
podem afetar a razfio rcay distanciando seu valor daquele esperado.

O procedimento II foi implementado com base na calibragio realizada com
padrdes primarios de misturas gasosas de O, ¢ N; contendo 5,01; 10,1; 15,1; 20,1;
25,3 e 50,9 %(v/v) de O,, como mostra a Figura IV.5. A fra¢do volumétrica O, nos
padrdes (Co,) ¢ dada pela equagdo: Co; = 0,9952 ( £ 0,00179) - 0,00873 ( +
0,00007) ran, com r = 0,99987 ¢ a estimativa do desvio padrio igual a 0,00253. No
experimento onde a determinagdo via calibragio foi realizada usaram-se misturas
gasosas de padrdo primério de 5,01 a 25,3 %(v/v) e para previsdo usaram-se outras
trés misturas gasosas de padrdo primario, de tal forma que a fragdo volumétrica

pode ser encontrada com erro médio absoluto de 0,2 %, na faixa de 5 - 25 %(v/v).
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Figura IV.5, Curva analitica obtida com os padrdes primarios de Oz com 5,01; 10,1; 15,1; 20,1;
25,3 € 50,9 % (V/v):
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IV.1.5.b. Determinacéo de CO;

A determinagio de di6xido de carbono presente em amostras gasosas foi
realizada no sistema proposto, empregando-se uma solu¢do reagente contendo
hidréxido de potassio para absor¢do do gas, segundo o procedimento da se¢do
experimental (se¢do III).

O comportamento de ray em fungfio da concentragio da solugio de KOH é
mostrado na Figura IV.6. Observa-se que o efeito da concentragio de KOH pouco
influencia a absor¢dio de CO,. As melhores condigSes para determinagio de CO,
foram: volume de amostra = 500 uL, L = 60 ¢m, vazdo do fluido carregador e do
KOH = 4,0 mL min" e concentragio de KOH = 10 mol L™, A escolha destes
valores foi baseada no estudo dos parimetros para O,, anteriormente descritos, j4

que se pretendia fazer a analise seqiiencial de O, e CO,.
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Figura IV.6. Efeito da concentragiio de KOH sobre a absorgio de CO;. Com padrdes primérios
(pp) contendo 5,06; 9,88 e 15,2 %(v/v) de COs,.
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Os valores das fragdes volumétricas de CO, encontrados utilizando-se o
procedimento I e II, sfo mostrados na Tabela IV.8. Observa-se que os erros
absolutos para o procedimento I s@o maiores que os obtidos para o procedimento
II, o que também ocorre na determinagdo de O,. A equagdo da curva analitica
obtida pela introdugdo das misturas padrdes mencionadas acima, ou seja, contendo
CO; (5, 10 ¢ 15 %(v/v)) e N, como balango foi: Cco= 0,99739 ( £ 0,00111) -
0,00829 (£ 0,0001) ran, com r = 0,99992 e estimativa do desvio padrdo igual a
0,00073, onde Ccpy ¢ a fragdo volumétrica de didxido de carbono presente na

amostra.

Tabela IV.8. Resultados encontrados na determinagdo de diéxido de carbono em
misturas gasosas usando os Procedimentos I e II no sistema

volumétrico SFMV
Cooz, Yo(v/v) erro absoluto,
Real Obtida £ s %(viv)
506 47+02 -04
Procedimento I 9,88 89+0,2 -1,0
10,1 8,9+0,0 -1,2
506 52+02 0,1
Procedimento I1 9,88 10,0+0,0 0,1
10,1 10,1 £0,5 0,0

Condigdes experimentais: [AP] = 2,5 mol L™; [KOH] = 10 mol L; v,p = 2,9
mL min™; ve = vgop = 4,0 mL min™; Va = 500 pL; Vm =280 pL; Py = 715
mmHg; p = 21,324; Temperatura (T) = 23,2 °C

O efeito da presenga de oxigénio em misturas ternarias com N, e CO, foi
estudado, introduzindo no sistema em fluxo, cinco misturas de padrées primarios
contendo 10%(v/v) de CO,, O, (0, 10, 15, 20 e 25%(v/v)) e balanceadas com N,. A

influéncia da concentragdo de O, sobre a absorgdio de CO, é pouco significativa,
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como pode ser observado nos resultados obtidos a partir do procedimento II e
mostrados na Tabela IV.9. Os erros absolutos encontrados concordam com os erros
encontrados durante as determinagdes de CO, ¢ O, isoladamente usando-se o

sistema em fluxo monossegmentado desenvolvido neste trabalho.

Tabela IV.9. Resultados obtidos na determinagio de CO, em misturas contendo

02, N2 c CO}
Coz, %(v/v) Ccoz, %(V/v) erro absoluto,
Real Obtidazts %(v/v)
0 10,0 10,0402 0
10,1 10,1  10,0+0.2 0,1
15,2 10,0 10,3+0,1 0,3
20,4 9,88 9,8+04 -0,1
24,8 9,97 10,3+0,2 0,3

Condigdes experimentais: [AP] =2,5 mol L™"; [KOH] = 10 mol L™ v,p
= 2,9 ml min™; vc = vgon = 4,0 mL min™'; Va = 500 pL; Vm = 280 puL

IV.1.5.c. Determinacédo Seqiiencial de CO; e O,

A determinagdo seqiiencial de CO; e O, presentes em misturas gasosas pode
ser realizada, pois foi demonstrado experimentalmente que o O, é absorvido
apenas pela solugdo reagente contendo pirogalato de potassio enquanto que o CO;
pode ser absorvido de forma igual tanto por esta solugdo como por outra que
contenha somente KOH. Portanto pode-se determinar CO, e CO,; + O, em duas
etapas seqiienciais, nas quais se empregaram solugdes reagentes de KOH e
pirogalato de potassio, respectivamente, sendo a concentragdo de O, determinada

pela diferenga entre os dois valores.
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Os resultados obtidos, usando-se o procedimento II, na determinagio
seqiiencial encontram-se na Tabela IV.10, os quais demonstram a viabilidade da

metodologia desenvolvida.

Tabela IV.10. Determinagdo seqiiencial de O, ¢ CO, em amostras gasosas

Coz, %(v/v) Ceop (vIv)
amostra Real Obtidats erroabsoluto, Real Obtidats erro absoluto,
%(v/v) Yo(viv)
1 80 7,7+02 -0,3 10,1 10,5+0,2 0,4
2 10,1 97403 -0,4 10,1 10,5+0,1 0.4
3 12,0 120403 0,0 12,0 12,3+03 0,3
4 180 179105 -0,1 70 72+03 0,2
5 20,2 200402 -0,2 51 54+£02 0,3

Condigdes experimentais: [AP] = 2,5 mol L™; [KOH] = 10 mol L” v,p = 2,9 mL min™; v =
Vior = 4,0 mL min™; Va = 500 pL; Vin = 280 uL,n = 5

IV.1.6. Curvas Analiticas obtidas na Determinacdo de O,
e CO, em Faixas de Concentracao mais Amplas
Para verificar a resposta do sistema volumétrico numa faixa mais ampla de
concentragdo de CO; e O, usaram-se padrdes primarios de 1 a 80 %(v/v) de CO, e
I a 80 %(v/v) de O, com balango de nitrogénio.
A Figura IV.7 mostra a curva analitica obtida na determinagdo de O,, cuja
equagdo €: [O;] = 109,28 — 109,17 ray, com coeficiente de correlagdo igual a

0,9999.
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Figura IV.7. Curva analitica obtida na determinagiio de O,

A Figura IV.8 mostra a curva analitica obtida na determinagio de CO,. A
equagdo da curva é: [CO,] = 109,25 — 108,11ray , com coeficiente de correlagdo

igual a 0,99915.

0,0 — T
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[CO,] %(viv)

Figura IV.8. Curva analitica obtida na determinagéo de CO,
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Estes estudos mostraram que o sistema monossegmentado em fluxo
volumétrico apresenta uma ampla faixa dindmica linear. Desta forma o sistema
poderia ser usado para determinagdo de teores de O, e CO, na faixa de 1 a 80

%(v/v).

IV.2. DETERMINACAO DE CO, ATRAVES DO SISTEMA EM
FLUXO MONOSSEGMENTADO CONDUTIMETRICO

IV.2.1. Estudos Prévios do Sistema Condutimétrico

Experimentos preliminares foram efetuados para observar o comportamento
do sistema condutimétrico. Um dos primeiros testes foi variar o comprimento do
tubo reator de Teflon (PTFE) e verificar s¢ havia necessidade do uso de uma
coluna com resina de troca-ibnica para eliminar possiveis ions que pudessem estar
presentes na agua desiomizada. Como a 4gua desionizada era de boa qualidade
acreditava-se que seria desnecessério o uso deste tipo de coluna. No entanto, como
mostram os resultados da Tabela IV.11 o uso da coluna melhora bastante a
sensibilidade das medidas. Assim passou-se a usar a coluna com resina de troca-
ibénica em todos os experimentos.

Quanto ao comprimento do tubo de Teflon (PTFE), observa-se que com o
aumento do caminho aumenta-se a sensibilidade. Isto era esperado, pois sendo o

caminho maior, maior seria a drea exposta ao CO,, portanto mais gis seria



Resuitados e Discussdo 55

adsorvido nas paredes do tubo reator para entio dai sofrer a solubilizagdo e

ionizag¢do pela passagem do monossegmento contendo dgua desionizada.

Tabela 1V.11. Resultados obtidos na determinagdo condutimétrica de CO, usando
amostras de ar ambiente variando-se o comprimento (L) do tubo
reator de Teflon (PTFE) e o uso ou ndo de coluna de resina de
troca-ibnica antes do injetor.

V,de Teflon Altura maxima pico (cm) Altura mixima do pico (cm)

(PTFE) (cm®) Sem Resina Com Resina
0,7 1,7 --
1,3 1,7 -
2,7 2,5 4,6
43 33 -
2,1° - 4,8

* tubo de vidro, vazio do carmregador (vc) = 3,8 mL min” |, Va = 500ul, Vm = 280uL, onde
V.. volume do tubo reator

Outro fator a ser considerado, nos testes iniciais, foi o tipo de material do
tubo reator a ser usado na determinagfo condutimétrica de CO,. O Teflon (PTFE)
praticamente ndo ¢ molhado pela dgua, no entanto sua afinidade com CO, propicia
a adsor¢do do mesmo, enquanto o vidro é molhado pela 4gua, fazendo com que
haja formagdo de um filme ao longo do percurso do tubo reator, no qual ocorreria a
solubilizag¢do e ionizagdo do gas. A Tabela IV.11 mostra os resultados obtidos com
a utilizagdo de um tubo reator de vidro apenas para efeito de comparagio,
observando-se que para tubos de mesmo volume a sensibilidade é semelhante. O

tipo de material realmente mais indicado sera discutido na préxima segdo.



Resultados e Discussdlo 56

IV.2.2. Otimizacdo do Sistema Condutimétrico

Os parametros estudados foram o comprimento (L) ¢ o material do tubo
reator, a vazdo do fluido carregador (v¢), o volume do monossegmento (Vm) e o
volume da amostra (Va). A Figura IV.9 mostra os resultados obtidos no estudo da
otimizagdo do sistema. No estudo do comprimento do tubo reator de vidro (Figura
IV.9a) verificou-se que quanto maior o caminho maior é a sensibilidade das
medidas. Isto ja era esperado, pois maior seria a extensdo do filme depositado
sobre o tubo e consequentemente maior a absor¢do do gas. Usou-se entio para
estudos futuros o tubo de vidro de 80 c¢m, pois ndo se desejava aumentar muito o
tempo de analise, ja que a sensibilidade alcangada foi a desejada para os estudos de
CO, em concentragdes encontradas no ar atmosférico.

Mantendo-se constante Vm em 200 ul, variou-se Va entre 100 e 500 ul
(Figura IV.9b) e observou-se que existe uma tendéncia a aumentar a sensibilidade.
Isso indica que o monossegmento liquido ainda ndio se encontra saturado, pois
observa-se que aumentando a quantidade de amostra gasosa, aumenta-se o sinal
analitico. Assim variou-se também o volume do monossegmento (Vm) mantendo-
se constante Va em 500 uL.

Como pode ser observado na Figura IV.9c, inicialmente usou-se um Vm
igual a 50 pL o que resultou num sinal analitico menor que o obtido quando usou-
se Vm = 100pL; isto indicou que um Vm = 50pl nd3o era um volume suficiente

para a absorgdo das espécies presentes no filme. Assim aumentou-se o volume do
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monossegmento para 200uL. havendo uma diminuigdo do sinal ainda maior que a
obtida para Vm = 50pl. Este fato indicou que apesar de um volume de
monossegmento igual 200uL ser capaz de remover o CO, dissolvido no filme, por
esse volume ser grande, ha uma dilui¢do significativa fazendo com que o sinal de
condutincia do monossegmento diminua. Desta forma fixou-se o valor de 100pL
para o volume do monossegmento.

Observa-se que a vazdo do fluido carregador (Figura IV.9d) praticamente
ndo influencia a sensibilidade das medidas. Normalmente se esperaria uma certa
influéncia, pois dependendo da velocidade de fluxo poder-se-ia prejudicar a
transferéncia do gas dissolvido no filme para o monossegmento ou mesmo ndo
permitir a sua dissolugdo no filme de agua. No entanto, isto ndo foi observado.
Acredita-se que os processos de solubilizagdo, ionizagio e transferéncia das
espécies i6nicas para o segmento coletor sejam rapidos em relagfio as vazdes
estudadas, por issoc um aumento de sinal que seria esperado nio foi observado.
Desta forma optou-se por usar uma vazdio intermedidria 3,2 mLmin"’
favorecendo a velocidade de processamento das amostras, sem 10 entanto
prejudicar a precisdo.

Na Figura IV .9e-f sdo encontrados os resultados obtidos para os dois tipos
de reatores usados: o reator de vidro e o reator de Teflon (PTFE). Pode-se notar
que os sinais analiticos com o uso do tubo o Teflon, sdo ligeiramente menores que

os obtidos com o tubo reator de vidro. Além disso, como pode ser verificado na
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Figura IV.9. Resultados obtidos no estudos das melhores condigdes do sistema desenvolvido, os
padrdes utilizados foram preparados com gelo seco nas seguintes concentragdes:

&, 90;®, 180, A,360; ¥V, 720 uL L.
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Figura IV.10a, o uso do reator de Teflon pode se tornar indesejavel, pois o mesmo
retém mais 0 CO,, devido a sua grande afinidade, pois trata-se de um material
apolar, fazendo com que a lipha base demore mais tempo para voltar ao seu valor
inicial.

Comparando-se a Figura IV.10a e IV.10b, nota-se que o sinal obtido para o
reator de Teflon (PTFE) ¢ ligeiramente superior ao obtido para o reator de vidro.
No entanto como no reator de vidro o tempo de retorno a linha base é menor,
poder-se-ia processar um maior nimero de amostras por hora sem, no entanto
perder de forma significativa a sensibilidade.

Assim as melhores condigdes do sistema seria o uso de um Va = 500uL, Vm

= 100uL, vazdo (v) = 3,2 mL min”, L = 80 cm e o material do tubo reator foi o de
vidro.

Em uma discusso posterior ainda se avaliara o volume de amostra usado,
quanto a precisdo das medidas, para verificar se 0 mesmo interfere ou n3o na

precisdo sem, no entanto, implicar em perda de sensibilidade.
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Figura IV.10. Sinal analitico obtido para uma amostra de [CO,] = 720 pLL™" com dois tipos de
reator: a, reator de Teflon (PTFE) (Vz = 2,5 ¢cm’) e b, reator de vidro (Vr = 2,65
cm’), u.a.. unidades arbitrarias.
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IV.2.3. Curva Analitica Tipica do Sistema Condutimétrico

A curva analitica obtida (Figura IV.11) ndo foi linear, este fato pode ter
ocorrido devido a diferentes fatores. Um dos fatores é o comportamento do CO,
como um eletrélito fraco, pois o CO; nfo se ioniza completamente. Outro fator
envolve o transporte do CO, para o filme e a cinética de ionizagdo que ¢
relativamente lenta. Ajustando-se a curva como um polindmio de 2° grau obtém-se
a equagdo y= (9,29622 £ 1,67557) + (0,19707 + 0.01319) [CO,] + (-1,00180E-4 %

0,00002) [CO,}* com coeficiente de correlagdo, r = 0,99923,

100 =
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Figura IV.11. Curva analitica tipica obtida com os padrdes preparados a partir de gelo seco
(branco, 90, 180, 360 e 720 uLL"! de CO;). Coeficiente de correlagio, r =
0.99923.
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Para verificar a repetibilidade do procedimento de elaboragdo dos padroes
(através do uso de gelo seco) para calibragdo, prepararam-se seis replicatas ¢ em
seguida fez-se a determina¢do condutimétrica em fluxo. Os resultados mostrados
na Tabela IV.12 indicaram uma boa repetibilidade mostrando ser viadvel o uso
desses tipos de padrdes para calibragdio na determinagiio condutimétrica de

amostras de CO,.

Tabela I'V.12. Resultados obtidos na avaliagdo da precisdo no preparo dos padrées
preparados a partir de gelo seco, valores obtidos para n=6.

[CO,J, uLL”
0 90 180 360 720
condutincia média (u.a.) 7,95 27,70 42 86 65,69 99,60
s 0,92 1,26 1,52 1,09 1,27
_sg(%) 11,6 4,6 3,5 1,7 1,3

ve = 3,2 mL min” , Va = 500puL, Vm =100pL, onde u.a.: unidades arbitrarias, s: estimativa do
desvio padrio, sy: estimativa do desvio padrio relativo, n = n° de determinacdes.

Para verificar a repetibilidade dos sinais obtidos com ar sintético e os
padrSes primarios fornecidos pela Air Liquide do Brasil, fizeram-se medidas de 3
replicatas para os padrGes primarios e 15 replicatas para o ar sintético, injetando-se
volumes de amostra de 100 ¢ 500uL. Os resultados encontram-se na Tabela IV.13.
Como pode ser observado a precisdo das medidas, usando-se um volume de
amostra igual a 100 uL, de modo geral, é ligeiramente melhor do que quando se

usa um Va = 500ul.
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Tabela IV.13. Resultados obtidos na verificagdo da repetibilidade do sistema
condutimétrico, injetando-se Va iguais a 100 e 500uL, onde n=3
para os padrdes primarios € n=15 para o ar sintético

Amostra Gasosa, condutincia, u.a. (tsg) condutincia, u.a. (sgr)

uLL! (Va =100 pL) (Va =500 pL)

ar sintético (branco) 7,9 (£ 6,0) 81(x11,5)
[CO;] = 143 25,4 (+3,2) 39,2 (+ 1,6)
[CO;] = 248 42.4 (£ 1,7) 62,1 (£ 7,0)
[CO;] = 450 49,5 (£ 0,5) 70,2 (£ 2,0)
[CO,] = 888 75,8 (+ 1,0) 99.4 (+1,3)

vazdio = 3,2 mL min"' , L = 80 cm, Vm = 100uL onde u.a.: unidades arbitrarias; sg: estimativa
do desvio padrio relativo

IV.2.4. Influéncia da Presenca da Segunda Bolha na
Determinacdo Condutimétrica de CO,

Como mencionado na parte experimental (se¢do III) introduz-se a amostra
(bolha 1) seguida de um monossegmento liquido (dgua desionizada) e uma outra
bolha constituida por ar sintético livre de CO,, argdnio ou nitrogénio (bolha 2).
Como ndo verificaram-se diferengas significativas nos sinais analiticos obtidos ao
usar-s¢ qualquer um desses gases, optou-se pelo uso de ar sintético para que o
branco fosse o mais .pr(’)ximo possivel da amostra e também para que os padrdes
possuissem composi¢do o mais proxima possivel do ar atmosférico.

Como pode ser observado na Figura IV.12B, o sinal praticamente
desaparece sem a presenca da bolha 2, mostrando que a disperséo dos ions se da de
tal maneira que ndio foi possivel determini-los condutimetricamente. Os resultados

obtidos com a presenca da bolha 2, mostrados na Figura IV.12A, demonstram
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claramente a fungfio da bolha 2 que é evitar que ocorra a dispersdo das espécies

coletadas do filme liquido presente na parede do tubo de vidro.

< 2120]
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Figura 1V.12, Smals obtidos na determinagio condutimétrica de uma amostra contendo 450
uLL? de CO,. A: com a presenca da bolha 2 e B: sem a presenca da bolha 2.
a: 1* bolha (amostra),b: segmento coletor, ¢: 22 bolha (nitrogénio).

IV.2.5. Solubilidade e Ionizacdo do CO,

Para verificar qual a quantidade de CO, que estava sendo transferida para o
monossegmento liquido injetou-se um volume de 250 ul. dos padrdes primdrios de
CO; nas concentragdes de 143, 248 ¢ 450 uLL". Apés a detecgdo, reinjetaram-se
100 pl. dos 250 ul desses padrdes, fazendo-se uma nova detecgdo. Para
comparagdo do quanto foi transferido para o monossegmento liquido, injétou—se

um volume de 100 pl. dos padrdes primarios mencionados.
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A Figura IV.13 mostra os resultados obtidos neste experimento indicando

que nem todo CO, é transferido para o monossegmento liquido.
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Figura IV.13. Resultados obtidos no estudo da transferéncia de CO, para o monossegmento
liquido. B, val00: injegfo de 100 uL dos padries primirios; ®, var100: reinjecio
de 100ul. dos 250ul. previamente injetado; A, va250: injeciio de 250 L.

Os resultados apresentados na Figura IV.13, indicam que o monossegmento
ndo ¢é saturado com a presenga da espécie gasosa. No entanto, o filme formado
sobre a superficie do tubo reator parece n3o ser suficiente para que seja tfansferida
uma maior quantidade de CO, para o0 monossegmento, Ao reinjetar a amostra apds
seu percurso por todo o sistema e conseqiiente detecgdo, esta entdo flui sobre um

novo filme solubilizando-se e ionizando-se.
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Observou-se que os sinais analiticos obtidos na injegdo de 100 uL dos
padrdes primarios foram maiores que os obtidos quando se reinjeta-se 100 pl. dos
padrdes previamente ji injetados no sistema. Assim concluiu-se que uma

quantidade significativa do gés ndo é absorvido, cerca de 80%, durante o processo

de determinag3io do CO, .

IV.2.6. Sinais Tipicos do Sistema Condutimétrico
Os sinais tipicamente obtidos na determinagdo de CO, pelo sistema em fluxo
monossegmentado condutimétrico sdio mostrados na Figura IV.14, sendo o

diagrama do sistema em fluxo apresentado no capitulo anterior (Figura III.6).
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Figura IV.14. Sinais tipicos obtidos na determinagfio de CO; em amostras gasosas. a, primeira
bolha de gas (amostra); b, monossegmento liquido, ¢, segunda bolha (ar
sintético) '
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IV.2.7. Determinacao de CO;

Para verificar a exatiddo do método em fluxo monossegmentado
condutimétrico, usado na determinagéo de diéxido de carbono, compararam-se os
resultados obtidos com aqueles obtidos por cromatografia a gis. Além disso,
verificou-se a exatiddo do método pela determinagdo de CO, contido em padrdes
primarios certificados, fornecidos pela Air Liquide. Para isso construi-se uma
curva analitica com padrdes preparados através do procedimento descrito que
emprega gelo seco.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela IV.14 e indicam uma boa
concordancia com aqueles esperados para os padrdes certificados e com os obtidos

por cromatografia a gas.

Tabela IV.14. Determinagdo de CO, por anilise em fluxo monossegmentado

condutimétrico

[CO,] (& sg), uLL" [CO,]° (& sg), WL erro relativo, (%)

20% (£ 0,6) 16 (£ 31,3) -20,0
207 (£ 2,0) 219 (£ 3,9) 58
251 (£ 1,0) 240 ( 2,6) -4.4
413% (£ 0,6) 383 (¢ 1,8) -7,3
511° (£ 0,6) 472 (+ 4,2) 7,6
668° (+ 1,0) 640 (+2,9) 4,2
143° (+ 3) 166 (+ 5,5) 16,1
248° (¢ 3) 265 (+ 0,5) 6,9
450° (£ 3) 453 (£ 1,3) 0,7
888° (+ 3) 882 (+ 3,9) -0,7

* determinagéo por cromatografia a gas

® padrdes de primarios de CO, (Air Liquide)

* sistema em fluxo monossegmentado condutimétrico (Padrdes para calibragio 90 a 1000 uLL Y
sg: estimativa do desvio padréo relativo para 6 determinagdes
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Observando-se mais detalhadamente os resultados mostrados na Tabela
IV.14 nota-se que para determinagfio de amostras gasosas com teores de CO, por
volta de 20 uL L' obtém-se uma estimativa de desvio padrdo relativo e o erro
relativo altos (31,1 e -20%, respectivamente). Isto acontece devido & sensibilidade
atual do sistema condutimétrico que limita as determinagdes a teores ao redor de
100 pl.L"'. No entanto, se padrdes ao redor deste teor ou com teores menores
forem empregados na construgdo da curva analitica, poderdo se obter erros
menores. Porém o objetivo aqui foi somente o de salientar que o sistema proposto
possibilita a determinagfio de amostras gasosas com teores de CO, de cerca de 20
uLL". Caso haja necessidade de uma maior exatidio basta usar padrdes para
construgdo da curva analitica mais proximos da concentragdo da amostra a ser
analisada. Deve-se lembrar também que o sistema desenvolvido se propde a
determinagdo de amostras gasosas com teores proximos aos dos encontrados no
meio ambiente entre 300 e 800 uLL™, considerando também ambientes fechados
onde existem um grande acimulo de pessoas, como no caso de centros cirirgicos
[91]. Portanto os valores obtidos nesta faixa de concentragdo estdo bons,
principalmente levando-se em consideragdo a grande diferenca entre as técnicas
utilizadas.

Um estudo feito para determinagdo dos padrdes primérios contendo 143 e
248 pLL"! de CO, consistiu em construir uma curva analitica usando-se padrées de
18 2 270 uLL™! de CO, em ar sintético. A curva obtida apresentou um coeficiente
de correlagdo igual a 0,9968 ¢ um erro relativo de -1,9 e 5,8% para os padrdes
certificados contendo 143 ¢ 248 pLL'?, respectivamente. Este estudo mostra, como
Ja era de se esperar, que a utilizagdo de padres mais préximos do branco

descrevem melhor a curva analitica provocando menores erros.
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Iv.3. DETERMINACAO DE O, ATRAVES DO SISTEMA EM
FLUXO BISSEGMENTADO ESPECTROFOTOMETRICO

IV.3.1. Otimizacdo do Sistema Espectrofotométrico

O primeiro pardmetro estudado foi o volume da amostra, cujas condigdes
experimentais foram: volume do segmento coletor, Vc = 50 uL; volume do
segmento de reagentes, Vg = 200 pL; volume das bolhas 1 e 3, V;.; = 100 uL;
vazdo de adigdo do 4cido pirogalico, vap = 2,3 mL min™; vazio de adi¢do do
hidroxido de potassio, vkoy = 3,2 mL min™; concentragdo inicial do 4cido
pirogalico, Ciap= 2,5 molL: concentragdo inicial do hidréxido de potassio, Cixon
=3 molL™.

No estudo da influéncia do volume de amostra verificou-se que quanto
maior o seu volume maior era absorbéincia, no entanto escolheu-se um Va = 200
uL com o intuito de usar o menor volume de amostra possivel sem prejudicar a
precisdo ¢ a sensibilidade das medidas. Observa-se¢ também pelos resultados
apresentados na Figura IV.15 que houve melhor linearidade das respostas quando

usou-s¢ um volume de amostra igual a 200 pL.
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Figura IV.15. Resultados obtidos no estudo da influéncia do volume de amostra no sinal
analitico, cujas condi¢des experimentais foram: Ve = 50 uL; VR=200 uL; V3
=100 uL; vap=23 mL min'}; vkou = 3,2 mL min'l; Ciar= 2,5 mol L'l; Cikon =
3 mol L™; r = 0,99915; 0,99927 e 0,99697 para Va = 100, 200 e 500,
respectivamente.

No estudo da influéncia da variagdo do volume do ségmento coletor, os
demais parimetros analiticos foram: volume de amostra, Va = 500 ul; volume do
segmento de reagentes, Vg = 200 ul; volume das bolhas le3, Viz=100 pL;
vazdo de adigdo do acido pirogalico, vap = 2,3 mL min™; vazfio de adigdo do
hidréxido de potassio, vkon = 3,2 mL min’; concentragdo inicial do acido
piroglico, Ciap = 2,5 molL™; concentragdo inicial do hidréxido de potassio, Cixon
=3 molL". Os resultados mostraram que um volume de segmento coletor (Vc)
igual a 50pL seria 6timo para recolher e concentrar o produto da reagdo do
oxigénio com pirogalato de potissio. No entanto foi preciso verificar se 0 mesmo

seria capaz de recolher o produto da reagdo, sem deixar durante seu percurso pelo
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tubo reator, residuos que pudessem provocar um aumento de tempo do retorno da

linha base.

A Figura IV.16 mostra os sinais analiticos obtidos para volumes de
segmentos coletor iguais a 100 e 50 puL. A obtengdio destes sinais indicou que
mesmo usando um pequeno volume de segmento coletor, 50 uL, o retorno a linha
base ¢ praticamente imediato a detec¢do do sinal. Desta forma, demonstrou-se que
uso de um volume de segmento coletor igual a 50 uL ndo causaria problemas como

intercontaminagdo de amostras ou aumento do tempo de limpeza do sistema.

100 100
-~
50 Ve = 50ul 80 Vo = 100ut
R -3
(] ]
‘s 60 | 5 80
c = L
b s
E 40f ] b-‘U- E 40f ?“Uﬁ
2 L 4 I
m
g 20+ \ = 20} \s
s -
o " L " 1 o L L j

M ] 3 L A H
0 s0 100 150 200 0 50 100 150 200
tempo, s tempo, s

Figura IV.16. Sinais analiticos obtidos para volume de segmento coletor de 50 ¢ 100 pL,
respectivamente. S: sinal devido a passagem do segmento coletor, para padrio
primario de O2 2%(v/v), cujas condigbes experimentais foram: Va = 500 pL;
Vg = 200 uL; Viz = 100 pL; vap = 2,3 mL min™; vgog =3,2 mLmin";
Ciar=0,5mol L"; Cixon =3 mol L™,

A Figura IV.17 mostra as curvas analiticas obtidas para volumes de

segmento liquido coletor de 50, 100 e 200 uL.
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Figura 1V.17. Influéncia do volume do segmento liquido coletor, cujas condigBes experimentais
foram: Va = 500 uL; V=200 pL; V.3 = 100 pL; vap=2,3 mL min'; vgon= 3,2
mL mjn"; Ciar= 2,5 mol L'l; Cikon = 3 mol Lt

Todas as curvas analiticas apresentaram boa linearidade, no entanto, com um
volume de segmento liquido coletor igual a 50ul, obtém-se um maior sinal
- analitico, sendo que este volume de segmento foi capaz de possibilitar a limpeza
do sistema, ou seja, ndo ficou residuos oriundos da absorgdo para tras. Enquanto
que, volumes de segmentos coletores menores ndo possibilitaram uma boa
limpeza, assim como prejudicaram a precisio e ndo permitiram o uso de uma cela
com caminho optico maibr, diminuindo a sensibilidade.

Estudando a concentragdo dos reagentes e mantendo pode ser verificado na
| Figura IV.18 que a concentragdio do 4acido pirogilico (AP) influencia
significativamente a reagdo. Neste caso usou-se uma solugdo de KOH de
concentragdo igual a 3 mol L’ para garantir que o meio estivesse fortemente

alcalino. As concentragdes de cido pirogalico (AP) iguais a 0,5 e 1,5 mol L™



Resultados e Discussdo 73

proporcionaram um maior sinal analitico, além de apresentarem uma boa
linearidade. A concentragdo de 4cido pirogalico correspondente a 1,5 molL™ foi
escothida para os estudos envolvendo a determina¢do de O, com o sistema em
fluxo bissegmentado espectrofotométrico, pois esta mesma concentragdo foi usada
no sistema em fluxo monossegmentado volumétrico para determinagdo de altos
teores de O,. Desta forma ao se fazer a anilise de amostras reais seria usada a

mesma concentragdo de AP tanto para o sistema volumétrico como para o

espectrofotométrico.
0,3-
- . W [AP]= 0,5 malt,”
G 02- ® [AP]= 18 mol’
& A [AP]= 2,5 moiL”
£ v [AP]=35 moll’
S 01-
£
-]
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Figura IV.18. Influéncia da concentragio do acido pirogalico na determinagdo espectrofo-
tométrica de O, cujas condigdes experimentais foram: Va = 200 pL; Ve =
50pL; V= 200 pL; Vi3 = 100 pL; vap= 2,9 mL min”; vgou = 3,8 mL min™;
Ciap=2,5 mol L™; Cion = 3 mol L.

A Figura IV.19 mostra os sinais obtidos, quando compararam-se os volumes
de segmento liquido coletor de 50 e 100 plL, variando-se entretanto as
concentragdes do acido pirogalico. Este estudo, efetuado alterando-se os valores de

duas varidveis a0 mesmo tempo, foi feito para verificar se uma maior concentragio
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Figura IV.19. Sinais analiticos obtidos para [0;] = 2,0 %(v/v) nos estudos da influéncia da [AP]
e volume do segmento liquido coletor, cujas condigdes experimentais foram: Va =
200 pL; Vg = 200 pL; Vi3 = 100 pL; vap = 2,9 mL min™; vkon = 3,8 mL min™;
Cikon =3 mol L.

de acido pirogélico e um menor volume de segmento liquido coletor, provocariam
um retorno a linha base num tempo maior. Como pode ser observado houve uma
correlagdo entre maior sinal analitico com menor concentragdo de AP e menor
volume de segmento coletor, sem que isso resultasse significativamente num maior
tempo de retorno da linha base.

Durante os estudos da variagdo dos parametros analiticos para a otimizag#o
do sistema espectrofotométrico usou-se um tubo reator de vidro (d.i. 2 mm) reto de
cerca de 60 cm de comprimento (reator 1). Notou-se no entanto qub o produto da
reagdo entre 0 O ¢ o pirogalato de potassio ndo era totalmente homogeneizado no
segmento coletor at¢ 0 momento da detec¢do. Desta forma construiu-se um tubo
reator do mesmo material que o anterior, porém com um formato de véarios “s” em
seqiiéncia (Figura II1.10) para que a homogeneizagdo fosse facilitada. Observou-se,

entretanto, que ocorreu uma Otima homogeneizagdo do produto de reagdio no
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segmento coletor, porém com o aumento do percurso, cerca de 90 cm de
comprimento (reator 2), o segmento coletor acabava sofrendo diluigdo e
consequentemente houve uma diminuigdo do sinal analitico como é mostrado na
Figura IV.20.

Acreditou-se no entanto, que as voltas propiciaram uma melhor
homogeneizago do produto de reagdo. Assim manteve-se o tubo reator em forma

[

de varios “s“, diminuindo-se o percurso para 50 cm, obtendo-se desta forma

melhores resultados como sera discutido posteriormente.

0,3-
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s reator2
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Figura IV.20. Estudo do tipo de tubo reator usado para determinacio de O, em padrdes
primarios, onde reator 1: tubo de vidro reto de 60 cm de comprimento e reator
2: tubo de vidro em forma de virios “s” de 90 ¢m de comprimento, cujas
condi¢des experimentais foram Va =200 uL; VR 200 pL;Ve = 50u.L, Via=
100 u.L Var= 2,9 mL min’! ; VKou= 3,8 mL min™! ; Ciar= 1,5 mol L ; Cikon =3
mol L7,
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IV.3.1.a. Otimizacdo e Estudos do Sistema Bissegmentado com
Nova Configuracédo

Foram feitas algumas modificages no sistema em fluxo bissegmentado
espectrofotométrico para melhorar a sensibilidade das medidas, bem como a
precisdo das mesmas. Para isso alterou-se o comprimento do tubo reator de vidro
para 50 cm, mantendo-o na forma de vérios “s” seqiienciais. Também acoplou-se
ao mesmo uma cela de fluxo com 1,5 cm de caminho 6ptico € o sistema de
detecgdo constituido por um LED e um fotodiodo.

O primeiro pardmetro analitico estudado foi a concentragdo de hidréxido de
potassio; os demais pardmetros foram: Va = 200 pL; Vg = 200 uL; Ve = 100uL;
Vi3=100uL; vap=2,9 mLmin™"; vkos= 3,8 mLmin; Cixp= 1,5 molL".

A Figura IV.2] mostra as curvas analiticas obtidas para trés diferentes
concentragdes do hidréxido de potassio. A melhor concentragdo encontrada foi 1,0
mol L, pois além de apresentar um aumento significativo no sinal analitico, a
linearidade foi muito boa.

No estudo da concentragdo do acido pirogalico obteve-se uma linearidade
ainda melhor quando se usou uma concentragéo de AP igual a 1,5 mol L, como
pode ser observado na Figura IV.22. Os pardmetros utilizados nestes estudos
foram: Va =200 puL; Vg =200 pL; V¢ = 100uL; Vi3 =100 pL; vap = 2,9 mL min"
L vkon= 3,8mL min; Cixon = 1,0 mol L. Apos a otimizagdo do sistema, ou seja,
mantendo as concentragdes de KOH e AP em 1,0 e 1,5 mol L, respectivamente,

verificou-se a precisio das medidas.
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Figura IV.21. Estudo da concentragio de KOH para a nova configuragio do sistema
bissegmentado, cujas condi¢Ges experimentais foram: Va = 200 uL; Vg =
200 uL; Ve = 100pL; Vi3 = 100 pL; vap = 2,9 mL min™; vkon = 3,8 mL min™;
Ciar= 1,5 mol L, r = 0,85248; 0,98976 e 0,99973 para [KOH] = 0,5; 0,75 e 1,0
mol L | respectivamente.
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Figura IV.22. Estudo da concentragiio do acido pirogalico ([AP]) para a nova configuragio do
sistema bissegmentado, cujas condigBes experimentais foram: Va = 200 pL; Vg =
200 pL; Ve = 100pL; Vi3 = 100 pL; vap = 2,9 mL min™; vgon = 3,8 mL min;
Cixon = 1,0 mol L™, r = 0,99938; 0,99997; 0,97189 € 0,99938 para [AP] = 0,5;
1,5;2,5 3,5 mol L, respectivamente.
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IV.3.2. Curva Analitica Tipica

A curva analitica tipica obtida nos estudos com o sistema
espectrofotométrico, cujo tubo reator era o modelo reto, para os padrdes primarios
de 0,5 a 2,0 %(v/v) se encontra na Figura IV.23. A curva apresenta boa linearidade
(r = 0,99947), sendo as estimativas dos desvios padrdes obtidos relatados na
Tabela IV.15. A precisgio das medidas s3o boas vartando de 0,8 a 4,4%, isto é uma
boa indicagido de que o sistema pode ser aplicado a determinagdes de amostras
gasosas contendo teores de O, na faixa de concentragdio de 0,5 a 2,0 %(v/v). A
exatiddo sera relatada futuramente, neste trabalho, analisando-se algumas amostras
reais da atmosfera de embalagens de alimentos. Os resultados obtidos serdo
comparados mais adiante com os encontrados pela analise dos mesmos produtos,

atraves de cromatografia a gas, pelo Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL).

ahsorbancia

0,0 v ] v ] bl ) d ]
0.0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Figura IV.23. Curva analitica tipica obtida para o Sistema em Fluxo Bissegmentado
Espectrofotométrico para padrdes primarios na faixa de 0,5 a 2,0 %(vwv), r =
0,99947, cuja equagdo é [O;] = (7,816 . A) — 0,678, onde A: absorbincia
encontrada.
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Tabela IV.15. Resultados obtidos no estudo da repetibilidade do sistema em fluxo
bissegmentado espectrofotométrico, com o reator reto e sistemna de
detecgdio acoplado direto sobre 0 mesmo (n = 3).
Padrdio %(v/v)  Absorbinciats sgr(%)
[N3] = 99,99 0,085 + 0,001 1.4

[0:] =0,5 0,150 + 0,004 29
[02]=1,1 0,233 + 0,010 4.4
[02] =2,0 0,340 + 0,003 0,8

s estimativa do desvio padrdo relativo, s: estimativa do desvio padrio absoluto

A Figura IV.24 mostra a curva analitica obtida quando a determinagdo de
padrdes contendo O, na faixa de 0,5 a 2,0 %(v/v) foi feita com o sistema
bissegmentado contendo a cela de fluxo de caminho 6ptico com 1,5 cm e o tubo
reator em forma de vério‘s “s”. Observa-se um aumento significativo na
sensibilidade em relagdo ao SFBE com o LED e o fotodiodo conectados

diretamente ao tubo reator.

absorbancia

0,0 0.5 ‘ 1:0 1.5 2,0

[0,], %(viv)

Figura IV.24. Curva analitica tipica obtida para o SFBE (cela de fluxo = 1,5 cm) para
determinagiio de padrdes primarios na faixa de 0,5 a 2,0 Yo(viv), r = 0,99904,
cuja equagéo € [02] =(2,730 . A) - 0,3 12, onde A: absorbancia encontrada.
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A Tabela IV.16 mostra os resultados encontrados .quando desejou-se
determinar a repetibilidade das medidas no sistema bissegmentado apos as
modificages mencionadas anteriormente. O sistema apresenta boa precisdo e boa
sensibilidade, sendo possivel, se necessério, diminuir o volume de amostra de 200
pL para 100 plL, onde ainda se tem um sistema com boa sensibilidade.

Tabela IV.16. Resultados obtidos no estudo da repetibilidade do sistema em fluxo

bissegmentado espectrofotométrico, com o reator em virios “s” e
cela de fluxo com caminho 6ptico de 1,5 cm (n=7).

Padrio %(v/v)  Absorbincia+ s SR(%)
[N2] = 99,99 0,100 + 0,002 2,0

[02]=0,5 0,310 + 0,007 2,3
[0:]=1,1 0,528 + 0,012 2,3
[02]=2,0 0,838 + 0,020 2.4

sr: estimativa do desvio padrdo relativo, s: estimativa do desvio padrio
Com esta nova configuragio do sistema espectrofotométrico obteve-se
melhor sensibilidade das medidas em comparagio a anterior, quando ainda n3o se
tinha acoplado a esse sistema uma cela de fluxo com caminho optico maior. No
entanto, como sera mostrado na proxima se¢o, mesmo ndo se obtendo uma grande
sensibilidade ¢ possivel fazer a analise de CO, ¢ O, em embalagens de alimentos.

Porém com esta nova configuragdio obtém-se resultados ainda melhores,

IV.4. DETERMINACAO DE CO- E O, EM AMOSTRAS REAIS

IV.4.1. Estudo da Concentracdo de KOH
No sistema em fluxo monossegmentado volumétrico usou-se uma

concentragdo de KOH igual a 10 molL"'. No entanto, como foi visto no estudo da
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concentragdo de acido pirogalico para o sistema bissegmentado, a concentragdo de
KOH foi mantida em 3 molL™'. A concentragiio de KOH foi reduzida porque com
uma concentragio de 10 molL™' a viscosidade no sistema era muito alta
dificultando a homogeneiza¢do do produto de reagdo (O, e pirogalato de potissio)
e prejudicando a repetibilidade das medidas. Assim resolveu-se verificar se para a
determinacdo de altos teores de CO,, 30 a 70 %(v/v), a concentragio de KOH igual
a3 molL"" seria também adequada.

A Figura IV.25 mostra as curvas analiticas obtidas na determinagio de
padr&es primarios de CO, com concentragdes entre 30 e 70% (v/v). Observa-se que
quase nio ha variagdo na absorgio do CO,, além dos. coeficientes de correlagdo
serem bem préximos, 0,99942 e 0,99955 para as concentragdes iguais a 3 e 10 mol
L', respectivamente. Estes resultados indicaram que se poderia usar uma
concentragdo menor de KOH para a determinagdo de CO,, tornando possivel assim

a determinagdo seqiencial de CO, em altos teores e O, em baixos teores.

0,8 -
® [KOH]=3 mol"’
A [KOH]= 10 malL™
0,7 -
2 06-
0,5 -
0:4 1 v 1 v 1 v 1 v 1
30 40 50 60 70
[CO,} %(viv)

Figura IV.25. Curvas analiticas obtidas na determinag@o de CO; (30 a 70 %v/v), variando-se a
concentragio de KOH.
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1V.4.2. Determinacdo de CO;, e O,

Os analisadores desenvolvidos durante este trabalho mostraram-se muito
iteis no monitoramento de CO, em ar atmosférico segundo os resultados
apresentados no item IV.2.7, bem como no monitoramento dos gases presentes em
embalagens de alimentos como serd visto neste item. Como os teores de CO,,
normalmente presentes no espago livre das embalagens de alimentos sdo altos
usou-se O sistema volumétrico para determinagio do mesmo. Enquanto para a
determinagdo de O, com concentragdes acima de 5 %(v/v) usou-se o sistema
volumétrico e para concentragdes abaixo de 5 %(v/v) usou-se o sistema
espectrofotométrico.

Alguns autores chegaram a usar o aparelho de Orsat para a determinagio de
CO; e O, contido no interior de embalagens de alimentos, mostrando a aplicagdo
deste aparelho ndo so para a détenninaqﬁo de gases combustiveis, como também
para a analise de gases presentes em embalagens de alimentos [92]. Este trabalho
veio a confirmar que com o aperfeicoamento deste aparelho, objeto de pesquisa
deste trabalho, promovendo a mecanizagdo e miniaturizagio do mesmo, seria
facilitada a execugfio deste tipo de andlise, resultando tanto num tempo menor,
como numa boa precisio.

Desta forma, para a determinagfio de O, ¢ CO, em amostras reais, analisou-

se amostras de 10 embalagens de trés produtos de alimentos distintos (massa
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fresca, queijo parmesdo e leite em pé), tomando-se o cuidado das amostras serem
do mesmo lote ¢ terem sido estocadas nas mesmas condigdes. Também a
temperatura de analise de alimentos foi controlada, pois principalmente no caso da
massa fresca a temperatura interfere na absor¢do do CO, pela mesma. Assim as
amostras de massa fresca foram feitas a 10 °C e as demais a 25 °C.

A Tabela IV.17 mostra os resultados obtidos para os trés produtos existentes
no mercado: queijo parmesdo (Vigor), massa fresca tipo capeleti (Frescarini) e leite
em po (Nestlé). Os resultados foram comparados com os obtidos pelo Centro
Tecnologico de Embalagens de Alimentos (CETEA) do ITAL, onde ¢ rotina a
determinacdo dos gases existentes no espago livre de embalagens de alimentos.
Neste caso, para maior facilidade, usou-se o sistema bissegmentado volumétrico ao
invés do monossegmentado volumétrico, pois o injetor proporcional com as alcas
de amostragem arranjadas para produzir o perfil do sistema bissegmentado, poderia
ser usado em seguida para a anélise em fluxo bissegmentado espectrofotométrico.

Analisando os resultados obtidos na determinagio de O, nota-se um erro
absoluto relativamente pequeno, no entanto para o queijo parmesdo obtiveram-se
valores de concentragdo de O, quase duas vezes maiores. Isto no entanto ndo
desqualifica o método proposto, pois erros deste tipo sdo encontrados muitas vezes
quando se comparam métodos totalmente diferentes. Entretanto como o erro obtido
foi sistemético acredita-se que pode ter ocorrido algum problema com a calibragdo.

No caso do CETEA foi usado uma mistura de calibragdo contendo 10 %(v/v) de O,
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e 40 %(v/v) de CO,. No caso do sistema proposto usaram-se misturas de calibragio

contendo: 0,5; 1,1 e 2,0 %(v/v) de O, ¢ 30; 50 e 70 %(v/v) de CO,.

Tabela IV.17. Determinagdo de O, por Andlise em Fluxo Bissegmentado
Volumétrica e Espectrofotométrica para amostras de queijo
parmesdo, massa fresca e leite em p(’).2

QUELJIO PARMESAO MASSA FRESCA LEITE EM PO
[02] %(viv) [Q2] Y%(viv) [02] %(viv)
CG* AFBE® erro, (vi)%° | CG" AFBE® erro, (v)%" | CG* AFBV® erro, (viv)%"
0,23 0,50 0,27 242 276 0,34 346 4,50 1,04
0,23 0,44 0,21 220 3,91 1,71 328 3,54 0,26
0,19 043 0,24 2,26 2,64 0,38 5,17 5,45 0,28
0,21 0,47 0,26 226 2,60 0,34 2,92 3,61 0,69
0,11 0,42 0,31 249 278 0,29 3,78 4,67 0,89
0,17 044 0,27 - -- - 2,74 3,79 1,05
0,11 0,42 0,31 2,55 285 0,30 466 4,79 0,13
0,21 0,41 0,20 224 268 0,44 1,81 2,96 1,15
0,21 0,45 0,24 2,42 2,64 0,22 2,15 3,43 1,28
0,10 049 0,39 2,38 267 0,29 2.5 3,08 0,58

? determinagfio por cromatografia a gas, ITAL (CETEA)

® anélise em fluxo bissegmentado volumétrico (AFBV)

° analise em fluxo bissegmentado espectrofotométrico (AFBE)
4 erro: erro absoluto

As misturas de calibragdo usadas no sistema em fluxo bissegmentado
espectrofotométrico encontram-se bem mais proximos dos teores a serem
determinados do que a mistura de calibragdo usada pelo CETEA. Isto da
embasamento aos resultados de O, obtidos para o queijo, levando-se a crer que o
sistema proposto serviria para o propoésito de determinar teores de CO; ¢ O, no
espago vazio de embalagens de alimentos.

A Tabela IV.18 mostra os resultados obtidos na determinagdo do teor de

CO, contido no espago vazio das embalagens das amostras mencionadas acima. Os

? Neste experimento para a determinagiio do teor de O, nos produtos alimenticios usou-se o sistema em fluxo
bissegmentado espectrofotométrico com o LED ¢ o fotodiodo acoplados diretamente ao tubo reator (Figura IIE 10),
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resultados obtidos pelo sistema em fluxo volumétrico proposto, apresentam grande
concordancia com os teores de CO, encontrados pelo CETEA. Um erro absoluto
maior ¢ encontrado para o teor de CO, no leite em po; neste caso para o sistema em
fluxo monossegmentado, usaram-se padrdes para calibragdo com teores de CO, de
5 a 15%(v/v), enquanto o CETEA usou um padrio para calibragdo com 40%(v/v)
de CO,, os padrées de calibragdo usados no sistema volumétrico se encontram
mais proéximas dos teores de CO, a serem determinados do que a mistura de
calibragdo do CETEA, o que leva a uma maior confiabilidade nos resuitados do
SFBV.

Tabela 1V.18. Determinagio de CO, por Anélise em Fluxo Bissegmentado

Volumétrico para amostras de queijo parmesdo, massa fresca e
leite em po.

QUELJO PARM ESKO MASSA FRESCA LEITE EM PO
[CO,] %(viv) [CO2] %(viv) [CO;] %e(viv)

CG* AFMV® erro, (viv)%° | CG* AFMV® erro, (vv)%° | CG® AFMV®  erro, (vv)%"
43,68 4321 0,47 61,48 60,53 -0,95 11,00 7,34 -3,16
43,52 4298 -0,54 - - -6,70 10,97 8,83 2,14

- - - 61,57 59,66 -1,91 10,68 8,06 2,62
4387 42,69 -1,18 62,04 6214 0,10 12,15 853 -3,62
43,59 4320 -0,39 60,84 60,69 0,15 11,02 7,97 -3.05
42,96 4302 0,06 - - - 11,47 8,51 -2,96
42,65 4239 -0,26 60,48 60,10 -0,38 10,67 8,52 2,15
43,57 43,67 0,10 - - -- 11,87 8,389 -2,98
43,04 43,02 -0,02 60,49 61,40 0,91 11,77 8,80 2,97
46,07 42,77 -3.30 61,07 6022 -0,85 9.04 9,11 0,07

* determinagio por cromatografia a gas, ITAL (CETEA)
® analise em fluxo bissegmentado volumétrico(AFBV)
¢ erro: erro absoluto

Baseado nos resultados encontrados acima, em decorréncia da otimizagdo do
sistema espectrofotométrico e usando-se uma cela de fluxo com caminho optico
1,5 cm, fizeram-se novas analises de amostras de alimentos € as mesmas foram

comparadas com as analises feitas pelo CETEA envolvendo cromatografia a gas.
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A Tabela IV.19 mostra os resultados obtidos na determinagéo de O,, para os
trés diferentes produtos: queijo parmesdio (Vigor), massa fresca (Ravioli,
Frescarini) e leite em pé (Nestlé). Nesta etapa do trabalho usaram-se os mesmos
padrdes para a calibragdo dos sistemas tanto na analise em fluxo como no sistema

cromatografico, 0,1 a 5 %(v/v) de O, em nitrogénio.

Tabela IV.19. Determinagdo de O, por Andlise em Fluxo Bissegmentado
Espectrofotométrica para amostras de queijo parmesdo, massa
fresca e leite em po.

QUELJO PARMESAOQ MASSA FRESCA LEITE EM PO
[0;] % (vv) [0,] % (viv) [0,] Y (viv)
CG* AFBE" erro,(v/V)%° | CG* AFBE® erro,(vi)%° | CG* AFBE® erro, (viv)%"
(s=10,04) (s=10,03) (5=10,08) (s=20,05) (s=10,12) (s=10,1T)
0,06 0,05 -0,01 1,40 0,88 -0,52 1,69 248 0,79
0,06 0,0 -0,06 439 292 -1,47 2,17 211 -0,06
0,04 0,0 -0,04 1,91 1,39 -0,52 939 6,79 -2,60
0,04 0,0 -0,04 6,67 4,18 -2,49 3,50 3,11 -0,39
0,46 1,10 0,64 1,79 3,30 1,51 2,74 215 -0,59
0,04 0,06 0,02 1,63 1,14 -0,49 4,11 3,45 -0,66
0,08 0,01 -0,07 1,50 1,03 -0,47 3,87 3,41 -0,47
0,11 0,09 -0,02 1,46 1,03 -0,43 297 290 -0,07
0,11 0,07 -0,04 1,55 1,09 -0,46 2,38 1,96 ~0,42
0,08 0,03 -0,05 1,50 1,13 -0,37 2,27 2,16 -0,11

? determinagiio por cromatografia a gas, ITAL

® andlise em fluxo bissegmentado espectrofotométrico

¢ erro absoluto

5. estimativa do desvio padrio absolute para 5 determinagfes

Pode-se observar uma melhora consideravel nos erros encontrados quando
se compara a determinagéio feita pelos métodos propostos contra os obtidos por
cromatografia, mostrando assim a grande potencialidade dos métodos
desenvolvidos neste trabalho para a determinagdo de O; no espaco vazio de
embalagens de alimentos. Além de confirmar o problema anteriormente citado,

quanto a utilizagéo de padrdes inadequados para calibragio do sistema.
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A Tabela IV.20 mostra os resultados obtidos na determinagio de CO, no
espago livre das embalagens dos trés produtos mencionados acima. Os resultados
indicam uma boa concordancia entre os métodos propostos e a cromatografia a gas.
Os maiores erros encontrados foram para a massa fresca, o que pode ter ocorrido
devido a uma variagdio da temperatura no momento da analise cromatografica e da
andlise em fluxo bissegmentado volumétrico. Pois conforme a temperatura
diminua ou aumente, no momento da analise, o CO, pode ser adsorvido mais ou
menos pela massa, provocando uma diferenga nos resultados. Apesar de todos os
cuidados € possivel que isto tenha ocorrido. No entanto, o erro encontrado ndo é
tdo alto, mostrando ser vidvel com isso usar os métodos desenvolvidos neste

trabalho para a determinagéo de CO, no espago vazio de embalagens de alimentos.

Tabela IV.20. Determinagio de CO, por Andlise em Fluxo Bissegmentado
Volumétrica para amostras de queijo parmesdo, massa fresca e

leite em po.
QUELIQ PARMESAQ MASSA FRESCA LEITE EM PO
[CO;] %(viv) [CO;] Yo(viv) [CO;] %(viv)
CG*  AFBV’ erro,(v)%° | CG* AFBV® erro, vi)%° | CG* AFBV® erro, (v/iv)%"
(s=10,39) (s=10,66) (=22,00) (s=10,1 5) (s=10,52) (s=.t0,39)
48,80 45,94 -2,86 55,54 64,73 9,19 6,78 6,77 -0,01
43,28 50,07 1,79 51,07 56,04 497 6,62 6,58 -0,04
47,88 50,10 2,22 53,20 62,84 9,64 5,57 4,93 -0,64
4798 4394 0,96 44,42 43,06 -1,36 7.41 6,19 -1,22
4501 42,74 2,27 54,80 4788 -7,01 6,90 6,72 -0,18
48,04 50,37 2,33 55,75 63,92 8,17 5,51 5,99 0,48
4820 51,15 2,95 56,85 63,65 6,8 5,70 6,38 0,68
47,05 49,05 2,00 56,16 65,21 9.05 6,92 6,37 -0,55
4701 4949 2,48 55,36 63,37 8,01 6,06 6,55 0,49
46,81 4893 2,12 60,12 6512 5,06 7,04 6,56 -0,48
* determinacfio por cromatografia a gs, ITAL

® an4lise em fluxo bissegmentado volumétrico (AFBV)
¢ erro: erro absoluto
s: estimativa do desvio padréio absoluto para 5 determinagdes
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V. APLICACOES DO SISTEMA EM FLUXO BISSEG-
MENTADO A DETERMINACAO DE OUTROS
ANALITOS GASOSOS

V.1. DETERMINAGAO DE DIOXIDO DE NITROGENIO

O sistema em Fluxo Bissegmentado Espectrofotométrico mostrou-se muito
versatil pois sua utilizagdo é dependente apenas da reagio quimica. Desta maneira,
bastaria um reagente seletivo para que fosse possivel a determinagio de diferentes
analitos gasosos. Para verificar este fato desenvolveu-se uma metodologia para
determinagdo de NO; em ar sintético usando o sistema em fluxo bissegmentado

espectrofotométrico. A Figura V.1. mostra o esquema do sistema bissegmentado.

Para Computador
Or, Cela de fluxo

X B " “Detector”
)
L A
B

b
A > '

Exo

Figura V.1. Sistema em Fluxo Bissegmentado Espectrofotométrico para a determinagdo de NO;
em ar sintético. OPy.2: chaves Opticas; I: injetor na posi¢iio de amostragem; Ry:
reagente de Saltzman; R;: trietanolamina 10%; A: amostra; b: bloqueador do
fluxo de amostra.
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Inicialmente introduz-se no tubo reator a bolha 1 contendo N> ou ar sintético
livre de NO, , seguida de um segmento contendo solugdo 10% de trietanolamina,
uma outra bolha de Nz (bolha 2), um segmento contendo a solugio de Saltzman
[93,94] e a ultima bolha com N: (bolha 3). Quando a bolha 2 atinge o ponto X
(Figura V.1) o fluxo é parado e liga-se uma outra bomba (bomba 2) peristiltica que
ira impulsionar a amostra gasosa sobre a pelicula de trietanolamina (TEA) [95]
deixada no tubo reator que ira absorver o NO, contido na amostra. Ap6s um tempo
de amostragem adequado desliga-se a bomba 2 e fecha-se a abertura no ponto X.
Liga-se a bomba 1 que faréa com que o reagente contido no segmento coletor corra
sobre a pelicula de TEA com o NO; ¢ reaja com o mesmo resultando num produto
cor de rosa. Percorrida toda a extensdo do tubo de vidro para-se o fluxo novamente
por 5 min, quando entio, o ﬂﬁxo ¢ retornado e ¢ feita a leitura a 560 nm e
armazenada pelo microcomputador. Uma das grandes vantagens deste sistema ¢
que pode-se preparar os padrdes em linha, com o auxilio da segunda bomba
peristaltica mencionada, basta bolocar cabos com didmetros diferentes ou mesmo
de didmetros semelhantes, porém com alguns conectores especiais, para que se
possa bombear numa vazio menor ou maior o gas de dilui¢do.

As melhores condigdes experimentais encontradas para determinagiio de
NO, na faixa de 24 a 500 nL L™ foram: volume do reagente de Saltzman® (Vs) =

76 pL; volume da trietanolamina 10% (V1ga) = 100 uL, volume das bolhas de N,

3 Reagente de Saltzman: 0,02 g de N-(1-naftil)etilenodiamina; 1 g de sulfanilamida ¢ 12,4 mL de HCl em 100 mL de
H,0O deionizada
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ou ar sintético livre de NO, (Vx) = 100uL, vazio do carregador (vc) = 1,2 mLmin™;
vazio de amostragem do gas (va) = 173 mL min™'; tempo de amostragem (ta) = 30
min e tempo de espera para leitura (tg) = 5 min, cela de fluxo de caminho 6ptico =
1,5 cm, tubo reator de vidro (d.i. 2 mm). A curva analitica tipica pode ser
observada na Figura V.2, cuja equagdo é: Cnox = (1020,5 A) — 0,766 ¢ o
coeficiente de correlagdo igual a 0,9965, onde A é a absorbincia e Cyop € a

concentra¢do de NO..

0,205

absorbancia

[NO,}, nLL"

Figura V.2, Curva analitica obtida na determinagiio de NO; em ar sintético, cuja faixa de
concentragio varia entre 24 a 160 nL L™

Através dos resultados obtidos acredita-se que como perspectivas de
trabalhos futuros poderd se investigar outras reagdes especificas resultando na

determinagdo de outros analitos gasosos. No entanto, quanto ao experimento
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apresentado neSta se¢do, ainda podera ser invesﬁgado interferentes do método e
alguns pardmetros analiticos como o tempo de amoéﬁégem, vazdo de amostragem,
exatiddo e precisdo. Demonstrou-se assim, que é possivel determinar diferentes
gases pelos sistemas propostos durante este trabalho, salientando ainda que a faixa
de determinacdio de concentragiio do analito foi muito boa podendo-se atingir

valores de nL. L (ppb(v/v)) do constituinte gasoso.
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VI. CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho mostrou-se que a miniaturizagio € a
mecanizagdo possibilitaram a melhoria das condigdes analiticas de uma técnica ja
existente, que considerava a medida de volume do analito gasoso como o
pardmetro analitico associado a concéntrag:ﬁo. Isto era feito através do aparelho de
Orsat que requeria manipulagdes trabalhosas e com isso o tempo de analise era
longo. Com a mecanizagéio do mesmo, proposta neste trabalho, foi possivel fazer
uma determinagdo em apenas 2 minutos. O analisador em fluxo monossegmentado
volumétrico mostrou uma boa precisio na determinago de oxigénio e diéxido de
carbono (cerca de 3 %), enquanto o erro relativo néio ultrapassou 3%, mostrando
com isso que o analisador em fluxo monossegmentado volumétrico apresenta boa
exatidao.

O analisador desenvolvido para a analise de amostras gasosas, mostrou-se
muito versatil, pois com pequenos arranjos no sistema de detecgdo é possivel
determinar analitos gasosos na faixa de 20 ppbv a 90 %(v/v), sendo esta uma das
principais vantagens do sistema desenvolvido.

O sistema em fluxo monosegmentado condutimétrico pode ser aplicado ao
monitoramento do gas di6xido de carbono presente no ambiente atmosférico, bem
como em ambientes fechados, com boa precisio (cerca de 5%) e erro relativo
médio por volta de 5,6 %, perfazendo um total de 60 amostras por hora, possuindo
ainda a vantagem de usar como reagente apenas agua desionizada, tornando o

custo da analise muito baixo.
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O sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico pode ser usado para
a andlise de diferentes espécies gasosas, sendo dependente apenas do reagente
seletivo para cada espécie a ser determinada. Neste trabalho foram investigados os
analitos O, e NO,. No entanto analitos como SO,, H,S, NO, CO, bem como outros
podem ainda ser investigados com grandes perspectivas de se chegar a bons
resultados e uma nova alternativa para determinagfio de analitos gasosos. Foi
demonstrada a aplicabilidade ¢ boa exatiddo do sistema proposto fazendo-se a
determinagdo de CO; e O, em embalagens de trés produtos alimenticios: queijo
ralado, massa fresca e leite em pé, e comparando os resultados com os obtidos por
cromatografia a gas. O sistema apresentou uma alternativa para a determinagdo do
teor de CO; ¢ O, em embalagens de alimentos, com a vantagem de utilizar um
pequeno volume de amostra (100 ul), j4 que os equipamentos existentes no
mercado sdo importados e utilizam cerca de 5 mL de amostra gasosa.

O sistema em fluxo bissegmentado espectrofotométrico pode ser acoplado
ao sistema volumétrico, de tal forma que com uma unica inje¢do pode-se
determinar teores de CO, acima de 2 %(v/v) e teores de O, abaixo de 2 %(v/v) em
amostras gasosas. Além disto, com a adicdo de mais algumas chaves opticas
também se pode fazer a determinagdo de CO, e O, em altos teores (acima de 2
%(v/v)) com uma tunica injegdo. Para isso, no entanto, é necessario trocar a
interface usada neste trabalho por uma interface tipo RS711 e alterar as subrotinas

do programa de aquisi¢do de dados.
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