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RESUMO

LAVORANTE, A.F. Desenvolvimento de instrumentacao e procedimentos
analiticos automaticos para a determinacao espectrofotométrica de
tensoativos em aguas. 2006. 171 f. Tese (Doutorado) - Centro de Energia Nuclear

na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2006.

Neste trabalho, propde-se o desenvolvimento de instrumentacdo e
procedimentos analiticos automaticos para a determinacao de tensoativos em aguas
empregando o conceito de multicomutagcdo em fluxo. Visando a miniaturizacdo do
sistema, a minimizacao do consumo de reagentes, e da geracao de efluentes foram
utilizadas mini-bombas solendide para a propulsdo dos fluidos e valvulas solendide
de estrangulamento para controlar a manipulagdo das solugées. Estes dispositivos
foram controlados por um microcomputador equipado com uma interface eletrénica
baseada no circuito integrado ULN2803A a qual foi acoplada a saida da impressora.
Como sistema de deteccao foram empregados um espectrofotdmetro HP8452A, um
espectrofotdbmetro multicanal com arranjo linear de fotodetectores do tipo CCD e um
fotdbmetro baseado em dois LEDs (azul e vermelho) como fonte de radiagdo e um
fotodiodo de silicio (IPL10530DAL) como detector. A aquisicdo dos dados do
fotbmetro foi realizada com um multimetro digital com saida serial RS232,
empregando um programa escrito em linguagem VISUAL BASIC 3.0. No mesmo
programa foram incluidas rotinas para controle do mddulo de analise.
Primeiramente, foram desenvolvidos a instrumentagéo e os procedimentos analiticos
para a determinagao independente de tensoativos anidnicos e catibnicos em aguas.

O mesmo modulo de analises foi utilizado para os dois tensoativos e foi constituido



de quatro mini-bombas solenéide. O procedimento proposto para a determinacao de
tensoativos anibnicos foi baseado na substituicio do reagente cromogénico
alaranjado de metila (MO) pelo tensoativo anidnico dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (DBS), formando o par-idbnico com o tensoativo catiénico cloreto de cetilpiridino
(CPC) em pH 5,0. A instrumentagdo proposta possibilitou a obtencado de resposta
linear entre 1,4x 10°molL" e 1,4x10°molL" (0,5-5mgL") (R=0,997, n=7),
limite de detecgéo de 9,8 x 108 mol L™ (0,034 mg L), e freqiiéncia de amostragem
de 60 determinacbdes por hora. O desvio padrao relativo foi estimado em 0,8 %
(n = 11) usando uma solugdo de referéncia contendo 5,7 x 10® mol L' (2mg L") de
DBS. Os resultados obtidos pelo método proposto processando amostras de
efluentes domésticos e industriais foram comparados com os obtidos empregando-
se 0 método de referéncia, e nao foi observada diferenca significativa em nivel de
confiangca de 95 %. Para a determinacdo de tensoativos catibnicos em aguas foi
desenvolvido um procedimento baseado na formacdo do complexo ternario entre
tensoativo catiénico CPC, Fe (lll) e cromazurol S (CAS) em pH 4,5. Com o sistema
proposto, utilizando-se uma cela de deteccao de 40 mm de comprimento, obteve-se
resposta linear entre 0,1 x10°molL"’ e 3,0x10°molL" (0,34-10,2mgL™)
(R =0,999, n =9), limite de deteccdo estimado em 1,0 x 107 mol L™ (0,035 mg L),
desvio padréo relativo de 0,6 % (n=11) empregando uma solugdo de referéncia
contendo 1,0 x 10° mol L™ (3,4 mg L") de CPC, e freqliéncia de amostragem de 72
determinagbes por hora. O procedimento foi aplicado em amostras de &guas
coletadas no rio Piracicaba. Empregando-se teste de adigdo e recuperagédo foi
observada recuperacdo entre 91 % e 106 %. O modulo de analise para a
determinacao seqlencial de tensoativos aniénicos e catibnicos foi constituido de

duas mini-bombas solendide e seis véalvulas solenbide de estrangulamento. Com o



sistema proposto, as caracteristicas analiticas para os tensoativos aniénicos foram:
resposta linear entre 0,1x10°molL" e 3,0x 10°molL" (0,35-10,5mgL™)
(R =0,9992, n = 7); limite de detecgéo estimado em 1,6 x 107 mol L™ (0,056 mg L™");
desvio padrao relativo de 0,6 % (n = 11) usando uma soluc¢ao de referéncia contendo
1,0x 10°mol L™ (3,5 mg L") de DBS. Para os tensoativos catidnicos obteve-se
resposta linear entre 0,1 x10°molL" e 3,0x10°mol L' (0,34 - 102mgL")
(R =0,9992, n = 7); limite de deteccdo estimado em 1,4 x 10”7 mol L™ (0,05 mg L™);
desvio padrao relativo de 0,5 % (n = 11) usando uma solucao de referéncia contendo
1,0x 10° mol L™ (3,4 mg L") de CPC. O consumo das solugdes de reagentes e de
amostra foram de 400 uL e 200 uL, respectivamente, e freqiéncia de amostragem
de 60 determinacdes por hora, para ambos tensoativos. O sistema foi aplicado em
amostras de aguas coletadas no rio Corumbatai, e os resultados obtidos com testes
de adi¢cao e recuperacao variaram entre 91 % e 105 %. Aplicando-se teste-t entre os
resultados obtidos pelo procedimento proposto e pelos métodos de referéncia
(aniénicos) e de validacao (catidnicos), os resultados foram concordantes em nivel

de 95 % de confianga.

Palavra-chave: Tensoativos; Analise por injecdo em fluxo, Multicomutagcdo; Mini-

bombas; Aguas; Espectrofotometria



ABSTRACT

LAVORANTE, A.F. Development of the instrumentation and automatic analytical
procedures for spectrophotometric determination of surfactants in waters.
2006. 171 f. Thesis (Doctoral) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura,

Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2006.

In this work, development of the instrumentation and automatic analytical
procedures for spectrophotometric determination of surfactants in waters employing
the multicommutation concept were proposed. Aiming to system miniaturization,
reduction of reagents consumption and effluents generation, solenoids micro-pump
and solenoids pinch valves were used for the fluids propulsion and for solutions
management, respectively. These devices were controlled by a microcomputer
equipped with an electronic interface based on the integrate circuit ULN2803A that
was coupled to the printer output. As system detection was employed an
spectrophotometer model HP8452A, a multichannel spectrophotometer with CCD
array linear arrangement of photodetectors and a homemade LED based photometer
comprising two LEDs (blue and red) as radiation source and a photodiode
(IPL10530DAL) as detector. In this case, the data acquisition was accomplished with
a digital multimeter with serial out put RS232 employing a software wrote in VISUAL
BASIC 3.0. The software comprised also routines to control the analysis module.
Firstly, instrumentation and analytical procedures for independent determination of
anionic and cationic surfactants in waters were developed. The same flow system
comprised of four solenoid micro-pumps and it was employed for both surfactants.

The procedure proposed for the determination of anionic surfactant was based on the



substitution reaction of orange methyl (MO) by anionic surfactant (sodium
dodecylbenzene sulfonate - DBS) to form an ion-pair with the cetyl pyridine (CPC) at
pH 5.0. The proposed instrumentation allowed the achievement of a lineal response
range between 1.4 x 10°mol L' and 1.4x 10° mol L™ (0.5-5.0mg L") (R = 0.997,
n=7), a detection limit of 9.8x 10®molL" (0.034 mgL"), a relative standard
deviation of 0.8% (n = 11) for a reference solution containing 5.7 x 10° mol L
(2.0 mg L") DBS and sampling throughput of 60 determinations per hour. Results
obtained applying the proposed procedure for domestic and industrial effluent
samples were compared with those obtained using reference method and no
significant differences at the 95 % confidence level was observed. For the
determination of cationic surfactant in waters the procedure was developed based on
the ternary complex formation between CPC, Fe (lll) and chromazurol S at pH 4.5.
The proposed system comprised a flow cell device with 40 mm optical path-length
presented the following features: a linear response range between 0.1 x 10° mol L™
e 3.0x10°molL" (0.34-102mgL") (R=0.999, n=9); a detection limit of
1.0x 107 mol L™ (0.035 mg L™); a relative standard deviation of 0.6 % (n = 11) for a
reference solution containing 1.0 x 10° mol L' (3.4 mg L") CPC; and a sampling
throughput of 72 determinations per hour. The procedure was applied to samples
waters collected in the Piracicaba River. Using standard addition test recoveries
between 91 % and 106 % were observed. The flow network for the sequential
determination of anionic and cationic surfactants comprised two solenoid micro-
pumps and six solenoid pinch valves. Employing the system proposed for the
determination of anionic surfactants the folowing analytical characteristics: linear
response range between 0.1 x10°molL" e 3.0x 10°mol L (0.35-10.5mg L")

(R =0.9992, n=7); a detection limit of 1.6 x 107 mol L™ (0.056 mgL™); a relative



standard deviation of 0.6% (n=11) for a reference solution containing
1.0x10° mol L™ (3.5 mg L") DBS were observed. For cationic surfactants a linear
response range between 0.1 x 10°molL"' e 3.0x10°molL" (0.34-10.2mgL")
(R=0.9992, n=7), a detection limit of 1.4x 107 mol L' (0.05 mgL"), a relative
standard deviation of 0.5% (n=11) for a reference solution containing
1.0x10° mol L™ (3.4 mg L") CPC were observed. In both cases, the reagents and
sample consumption were 400 uL and 200 uL, respectively. The sampling throughput
of 60 determinations per hour was achieved for both surfactants. The system was
applied to waters samples from the Corumbatai River. The results obtained using the
standard addition test presented recoveries between 91 % and 105 %. Applying t-test
between the results obtained by the proposed procedures and those obtained using
reference procedures showed that for anionic and cationic surfactants, the results

were concordant at 95% confidence level.

Keywords: Surfactants; Flow injection analysis, Multicommutation; Micro-pumps;

Water; Spectrophotometry
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1 INTRODUCAO

Os tensoativos abrangem uma classe de produtos quimicos de uso em
larga escala e, seu consumo aumenta com o desenvolvimento econémico e com a
aglomeragcdo das populagdes. Em contrapartida, ocorre aumento da carga de
poluentes, 0s quais alcangam os cursos d’dgua e os mananciais. Em vista disso, ha
uma preocupagao crescente dos 6rgaos publicos e das organizagbes envolvidas
com a qualidade da agua e sua preservacgao, tendo autoridade para fiscalizar e coibir
os agentes poluidores (CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE - CONAMA,
2005; COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL - CETESB,
2005). Nesta mesma vertente, se encontram os 6rgaos de abastecimento de agua
potavel nas cidades, os quais precisam monitorar a qualidade da agua nas fontes de
captacao, bem como na saida das estagbes de tratamento de efluentes.

Os tensoativos estdo entre os compostos mais utilizados na industria
quimica, pois esta presente em diversos produtos, tais como 6leos industriais,
detergentes, xampus, sabdes, cosméticos em geral, etc (WEST; HARWELL,1992). A
andlise quimica dessas espécies é de grande interesse ambiental, pois facilita o
controle dos efluentes em processos industriais, onde seu uso € freqlente, como
também no monitoramento da qualidade das aguas dos rios, lagos e represas
utilizadas para captacao e consumo humano.

No Brasil, aproximadamente 10 % da populagdo urbana e 5% da
populagdo rural tem o seu esgoto doméstico tratado (PHILIPPI et al., 1999). Por
conseqliéncia, nossos rios e lagos recebem, constantemente, quantidades
consideraveis de esgoto nao tratado onde seu principal constituinte é o tensoativo. O

monitoramento de efluentes em processos industriais e a qualidade da agua para



22

consumo humano sdo obtidos através da determinacdo destes compostos em
aguas, além disso, os resultados sdo de importancia tanto ambiental como de saude
publica (HINO, 1994).

Tendo em vista que a agua é um bem que afeta a qualidade de vida de
toda a populacdo (DAVIES; MAZUMDER, 2003), foram adotadas normas para
disciplinar o seu uso e estabelecer os limites maximos permitidos para uma gama de
substancias nos corpos d’agua (CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE -
CONAMA, 2003). Para que as normas estabelecidas impliquem em resultados, é
necessario o monitoramento destas substancias nos corpos d’agua, bem como nos
efluentes industriais e/ou agricolas. Para atender as especificacées de qualidade de
agua, varios parametros fisico-quimicos devem ser determinados, sendo que, para
maior seguranga esses parametros deveriam ser monitorados em intervalos de
tempo cada vez menores. O ideal seria 0 monitoramento continuo, com acesso a
informacdo em tempo real. Neste sentido, a disponibilidade de equipamento com
capacidade para determinar varios parametros de maneira simultdnea ou
sequencial, facilitariam a implementacdo de um programa de monitoramento e de
controle.

Os procedimentos analiticos empregados para o monitoramento da
qualidade da agua sao, em geral, baseados em técnicas eletroquimicas,
espectrofotométricas UV-Vis, cromatograficas, espectrométricas de emissdo Optica
e de massas com plasma indutivamente acoplado. Porém, a exce¢dao dos métodos
eletroquimicos e espectrofotométricos, as técnicas de detecgdo acima citadas estéao
limitadas ao uso em campo (MANAHAN, 1991).

Equipamentos baseados em deteccdo espectrofotométrica tém a

possibilidade de atender parte desta demanda, visto que as espécies de interesse
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podem ser determinadas com procedimentos analiticos baseados na absorcdo da
radiacdo na regiao UV-Vis. Entretanto, para isso € necessario que se disponha de
um meio eficiente para a manipulagdo das solugdes de reagentes. Esse meio €
conseguido utilizando a andlise por injecdo de fluxo (FIA) que proporciona a
automatizacao de procedimentos analiticos (RUZICKA; HANSEN, 1975).

A propulsdo de solugbes em sistemas FIA pode ser realizada tanto por
bomba peristéltica como por outros tipos de unidades propulsoras, tais como as
mini-bombas solendide. O fluxo pulsado, caracteristico das mini-bombas solendide,
tem sido estudado no sentido de permitir uma melhor condicdo de mistura utilizando-
se pequenas quantidades de solucbes de amostra e de reagente (LAPA et al.,
2002).

A utilizacdo de mini-bombas solendide para propulsdao de fluidos em
sistemas FIA foi, primeiramente, descrita por LAPA et al. (2002). Neste caso, foi
possivel a introducdo de pequenos volumes de solugdes de amostras e/ou
reagentes (3 - 250 pL), sequiencial e/ou simultaneamente, no percurso analitico.

Neste trabalho, objetivou-se o desenvolvimento de instrumentacao e
procedimentos analiticos para a determinagcédo espectrofotométrica de tensoativos
anioénicos e catibnicos em 4&guas. Para isso, desenvolveram-se procedimentos
analiticos automéaticos empregando o conceito de multicomutagcdo em fluxo e
amostragem binaria utilizando valvulas solendide de estrangulamento associadas a
mini-bombas solendide. Neste sentido, pretendeu-se minimizar o consumo de
reagentes e geracao de efluentes, além da obtencdo de um equipamento compacto,
de facil operacdo e de baixo custo, visando potencializar suas aplicacbes em

analises de campo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tensoativos

2.1.1 Aspectos gerais

Os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo espécies
quimicas anfifilicas organicas ou organometalicas que formam coldides ou micelas
em solugdo aquosa. Os tensoativos possuem duas regides estruturais distintas,
conhecidas como hidrofébicas ou apolar e hidrofilicas ou polar (FENDLER,;
FENDLER, 1975). Em solugbes diluidas, os tensoativos dissolvem-se formando
mondémeros, mas quando sua concentracao excede a concentracdo micelar critica
(CMC), estes mon6meros se associam, espontaneamente, formando agregados ou
micelas. A formacdo das micelas é resultante da caracteristica dos tensoativos de
possuirem duas regides distintas, a parte hidrofébica, que nao interage com a agua,
e a parte hidrofilica, que interage fortemente com a agua (CHATTOPADHYAY;
MITTAL, 1996).

A regiao hidrofdbica, denominada como calda do tensoativo, é constituida
por uma ou mais cadeias alquilicas ou alquilfenilicas, contento entre oito e dezoito
atomos de carbono. A regiao hidrofilica, denominada como cabeca do tensoativo, é
constituida por grupos i6nicos ou néo-idnicos polares ligados a cadeia carbdnica. A
presenca dessas duas regides em uma mesma molécula faz com que os tensoativos
apresentem grande capacidade de adsor¢cdo na interface ar-agua ou éleo-agua. A
formagcdao de um filme molecular ordenado nestas interfaces reduz a tensao

superficial, sendo responsavel pelas propriedades dos tensoativos, tais como



25

detergéncia, emulsificagdo, lubrificacdo, solubilizacdo, dispersao de fases e
umectacao (TRADOS, 1984).

Os tensoativos sdo divididos em naturais e sintéticos. Os tensoativos
naturais sdo aqueles derivados de acgucares e de aminodcidos, tais como
alquilglucoses, alquilglucamidas, agucares ésteres e acidos graxos (HOLMBERG,
2001). Os biossurfactantes também s&o considerados como tensoativos naturais, os
quais sao sintetizados por organismos vivos, tais como bactérias, fungos e
leveduras. Neste caso, as principais propriedades tensoativas sado diminuicdo da
tensdo superficial e alta capacidade emulsificante (CAMEOTRA; MAKKAR, 1998).
As principais classes dos biossurfactantes sao os glicolipidios, os lipopeptidios, as
lipoproteinas, os fosfolipidios, os acidos graxos e poliméricos (KOSARIC; CAIMS,
1987).

Os tensoativos sintéticos s&o normalmente sintetizados a partir de
derivados de petréleo e sao classificados em funcao da dissociacdo em presenca de
um eletrélito e de suas propriedades fisico-quimicas. Esses tensoativos podem ser
ibnicos e nao-ibnicos (TRADQOS, 1984).

Os tensoativos ibnicos apresentam forte afinidade com a agua devido a
sua atracdo eletrostatica e sdo divididos em aniénicos, catidénicos, anfoteros ou
anfotéricos. Os tensoativos anidnicos sdo espécies que, em solugdo aquosa, se
dissociam em ions carregados negativamente (anions) e ions carregados
positivamente (cations). O &anion carrega as propriedades dos tensoativos. Os
tensoativos catidnicos sdo aqueles que em solugdo aquosa também se dissociam
em cation e anion. Neste caso, € o cation que carrega as propriedades do
tensoativo. A maioria dos tensoativos catibnicos sdo baseados em atomos de

nitrogénio carregados positivamente. Os tensoativos anfotéricos sdao aqueles que,



26

em solucao aquosa contém anion e cation em sua molécula e, dependendo de sua

composicao e da concentragao hidrogenidnica (pH), podem apresentar propriedades

anionicas e catibnicas.

Os tensoativos ndo-ibnicos sdo moléculas que em solugdo aquosa nao se

dissociam em ions. A solubilidade destas substadncias em agua é proveniente do

grupo polar. Na maioria dos tensoativos nao-ibnicos, o grupo polar é um poliéter

constituido de moléculas de oxietileno produzidas pela polimerizacdo do éxido de

etileno. Os 6xidos de aminas também sio classificados como tensoativos néo-

ibnicos (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Alguns exemplos de tensoativos ibnicos e

nao-idnicos estiao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Exemplos de tensoativos

Tensoativos

Anionicos

Dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS)

Dodecilsulfato de sodio (SDS)

CH3<CH2)11—<: :>—303' Na+

CH3(CH2)11SO4 Na*

Catidnicos

Brometo de cetiltrimetil ambnio (CTAB)
Brometo de dodeciltrimetil amonio (DTAB)
Cloreto de tetradeciltrimetil amonio TDTAC)

Cloreto de cetilpiridinio (CPC)

CH3(CH2)15N+(CH3)3 Br
CH3(CH2)11N+(CH3)3 Br
CHs(CHa)12CH2N* (CHa)s CI

<_\
\ N+—C16H33 CI-

Anfotéricos

N-dodecil-N,N-dimetil betaina

3-(N-dodecil-N,N-dimetil aménio)-propano-1-sulfonato

C12H25N*(CH3)2CH.COO
C12H25N*(CH3)2(CH2)3 SO

Nao-ionicos

Eter cetil (20)-polioxietilénico (Brij 58)®

Eter 1,1,3,3-tetrametil-butil-fenil (9,5)-polioxietilénico
(Triton X-100) ®

CH3(CHz)15(CH2CH20)200H

CgH17-CeH4-(CH2CH20)100H
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A utilizacdo de tensoativos tem sido reportada desde a antiguidade,
aproximadamente 600 a.C.. Neste periodo, os sabdes eram produzidos a partir de
acidos graxos através de saponificacdo de triglicerideos (DAVIDSOHN;
MILWIDSKY, 1987).

No periodo entre a 12 e a 22 Guerra Mundial surgiram os primeiros
tensoativos sintéticos, os quais substituiram os antigos sabdes produzidos com
6leos e gorduras. O apice do surgimento de novos tensoativos foi apds a 22 Guerra
Mundial, quando surgiram os detergentes produzidos a base de sulfonados, que
correspondem a aproximadamente 50 % dos tensoativos usados atualmente no
mundo.

A producao mundial de tensoativos era aproximadamente de 18 milhdes
de toneladas em 1970, de 25 milhdes de toneladas em 1990 e de 40 milhdes de
toneladas em 2000. Aproximadamente 25 % desse total correspondem ao consumo
do mercado americano e outros 25 % ao mercado europeu (SALAGER, 2002).

Em 1940, a producdo mundial de detergentes era de, aproximadamente,
1,6 milhdes de toneladas e consistia de sabdes a base de sais de acidos graxos. Por
volta de 1950, o tetrAmero de propileno de cadeia ramificada ligada ao benzeno,
tornou-se o composto predominante para a produgdo de tensoativo sulfonado,
devido ao baixo custo de propileno e a possibilidade de polimerizagéo para produgéao
de grupos hidrofobicos com cadeias de 9, 12 e 15 &tomos de carbono. Deste modo,
os tensoativos sintéticos de alquilbenzeno sulfonatos (ABS) dominaram o mercado
de detergentes para uso doméstico (SALAGER, 2002).

Entretanto, na década de 60, muitos rios e lagos que recebiam os
efluentes de esgoto doméstico e industrial comecaram a formar grandes quantidades

de espumas que resultaram em dano ecoldgico, reduzindo consideravelmente a
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quantidade de oxigénio dissolvido presente nas aguas superficiais. Apds estudos, foi
observado que o grupo alquilato ramificado do ABS confere uma resisténcia a
biodegradacgéo. Por conseqliéncia, foram aprovadas leis de prote¢cdo ambiental que
restringiram o uso de detergentes a base de cadeia alquilica ramificada.

Como alternativa, foram pesquisadas novas matérias-primas para a
producdo de detergentes. Neste periodo, foi observado que os compostos de
cadeias lineares como os alcoois e acidos graxos sulfatados apresentavam uma
biodegradabilidade adequada. Assim sendo, foi substituido o composto de
alquilbenzeno ramificado por alquiloenzeno linear como matéria-prima para a
producao de detergentes.

Nos anos 70 surgiram novas formulas a base de 6xido de etileno para a
produgao de tensoativos nao-ibnicos. Neste mesmo periodo, surgiram também os
tensoativos catibnicos e anfotéricos, entretanto, seu uso foi restringido devido ao seu
alto custo de producdo. Nas décadas subseqlientes, a producdo de tensoativos
ibnicos e nao-ibnicos aumentou significativamente, devido ao desenvolvimento
econémico e a explosao demografica (SALAGER, 2002).

A aplicagdo dos tensoativos anidnicos e nao-ibnicos se concentra na
industria quimica voltada para a fabricagcdo de produtos de limpeza, tais como
detergentes e sabdes, na industria de cosméticos e higiene pessoal como xampus,
condicionadores, creme dental e cosmético em geral, e na industria petrolifera, na
producdo de 6bleos para automéveis e prospeccdo de petrdleo. Os tensoativos
catibnicos a base de quaternarios de aménio tém sido empregados na fabricagéo de
desinfetantes de uso doméstico, industrial e hospitalar, devido as suas propriedades

anti-sépticas.
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Atualmente, cerca de 75 % dos tensoativos consumidos pelos paises
industrializados sao sintéticos, em contrapartida, os paises em desenvolvimento
utilizam mais tensoativos de origem natural ou biosurfactantes (BOGNOLO, 1999).

Devido a agédo antropogénica, os tensoativos sintéticos estdo presentes
em efluentes sem que nenhum tratamento tenha sido feito para seu descarte.
Devido as altas concentragdes, o seu efeito € tdéxico em organismos aquaticos e sao
considerados potenciais contaminantes ambientais (LEWIS; SUPRENANT,1983;
DORN et al., 1993).

Os efeitos deletérios dos tensoativos em sistemas aquaticos tém sido
amplamente estudados utilizando-se as células branquiais de peixes como modelo
em toxicologia aquética. A partir dos estudos realizados com 10 tensoativos
sintéticos (anidnicos, catibnicos, nao-ibnicos e anfotéricos) foi possivel avaliar os
efeitos toxicos em células branquiais epiteliais, hepatocitos e Daphna magna para
predizer toxicidade aguda (LCso) dos surfactantes em peixes. Os estudos de
toxicidade demonstraram que todas as espécies avaliadas foram sensiveis a todos
os tensoativos estudados, reduzindo drasticamente o numero de células com o
aumento da concentragdo dos tensoativos, principalmente, para os tensoativos
catidnicos dodecil, tetradecil e hexadecil trimetilaménio brometo (SANDBACKA et al.,
2000).

Devido ao grande numero de tensoativos em contato com os humanos,
inumeros estudos in vitro tém sido realizados para avaliar os seus efeitos
toxicolégicos, principalmente, com relagdo as alergias cuténeas e oculares. O efeito
prejudicial de tensoativos em células do sistema imunolégico (linfécitos) foi

observado por HRABAK et al. (1982). Os autores concluiram que os tensoativos



30

catibnicos apresentaram maior toxicidade em relacdo aos tensoativos anibnicos,
anfotéricos e nao-idnicos.

Estudos demonstraram que os tensoativos anibnicos tendem a lesar a
pele humana, onde o comprimento da cadeia alquil sulfatos influencia no potencial
de irritacdo. Cadeias com 18 carbonos causam mais desnaturagdo das proteinas e
destruicdo das células cutaneas, consequentemente, maior desidratacdo da pele

(KOTANI et al., 1994; WILHELM et al. 1994).

2.1.2 Interacao dos tensoativos em solucao aquosa

A dissolucdo de um tensoativo em solugdo aquosa provoca o surgimento
de interagbes entre sua parte apolar e a agua devido ao aumento da tenséo
interfacial entre agua e hidrocarboneto e a organizagcado das moléculas de agua ao
redor da cadeia hidrofébica. Os monémeros do tensoativo tendem a adsorver nas
interfaces ar-agua ou 6leo-agua, de modo a reduzir a energia livre do sistema.
Aumentando-se a concentracdo do tensoativo, esses monbémeros tendem a
associar-se espontaneamente formando dimeros, trimeros e tetrdmeros, resultando
em um aumento da energia livre do sistema. Para reduzi-la, ocorre a formagéo das
micelas nas quais a parte hidrofébica dos monbémeros se agrupam formando o
nucleo e a parte hidrofilica se dispde voltada para a agua. A concentragdo minima
para a formacao das micelas € denominada concentragdo micelar critica (MYERS,
1991).

Em solucdo aquosa, as micelas podem ser detectadas pelas mudancas
das propriedades fisicas da solucado, tais como tensao superficial, condutividade e

viscosidade, ou por propriedades espectroscopicas adicionando-se indicador na
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solugdo micelar, obtendo-se a interacdo indicador-tensoativo (GARCIA;
SANZMEDEL, 1986). A mudanca na banda de absorcdo é acompanhada pela
variagao de cor do indicador, caracterizando a formag¢do do par ibnico indicador-
tensoativo.

As interagdes entre indicadores e tensoativos em solugdo aquosa tém
sido amplamente estudadas, principalmente, em processos de aderéncia de
indicadores em substratos como celulose e fibras de queratina (BROWN et al.,
1985), em tingimento téxteis, onde a coloracdo da fibra téxtil € controlada pelo
tensoativo, fotografia, tintas de impressao, como também nas areas de bioquimica,
quimica analitica e fotossensibilizacao (BILSKI; CHIGNELL, 1994; BILSKI et al.,
1997).

SIMONCIC e SPAN (1998) propuseram duas hipéteses para a formacao
do complexo indicador-tensoativo. A formagdo do complexo é devido a interagédo
entre cargas opostas em solucdo aquosa ou a adsor¢cdo competitiva de cargas
equivalentes de indicador e tensoativo em fibras téxteis.

Em solugdo aquosa, a interagdo entre o indicador e o tensoativo €
atribuida a formacéo de agregados ou micelas, e depende da concentragdo micelar
critica (CMC) de cada tensoativo. Estes agregados sé&o unidos por dois tipos de
forcas: forca eletrostatica devido a interacdo entre os sistemas dindmicos de
equilibrio das cargas e forga resultante de efeitos hidrofébicos. A soma destas forgas
deve ser maior que a forca de repulsdo do sistema em equilibrio (SARKAR,;
PODDAR, 2000).

NAVARRO e SANZ (2001) estudaram a complexagcdo entre tensoativo
nao-iénico da série dos laurilaminas polioxietilenato e o indicador vermelho direto 1,

utiizando a técnica voltamétrica. Os autores calcularam as constantes de
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estabilidade do indicador, dos tensoativos e do par i6nico indicador-tensoativo a
temperatura de 25 °C e de 60 °C. Os resultados demonstraram que a constante de
estabilidade decresce uma ordem de grandeza a temperatura de 60°C, e a
estequiometria do par-ibnico formado depende da quantidade de 6xido de etileno
presente no tensoativo ndo-idnico.

A interagcao entre indicador aniénico e tensoativos catibnicos em solugéao
aquosa e aquosa-etanol foi investigada por BRACKO e SPAN (2000) e (2001).
Utilizando deteccao condutivimétrica, os autores observaram a interacdo dos
tensoativos cloreto de dodecilpiridinio (DPC) e cloreto de hexadecilpiridinio (CPC)
com o indicador anibnico C.l. laranja acido 7 (AQO7), variando a temperatura entre 15
e 45°C em solucdo aquosa e a concentracdo do etanol entre 5 e 20 % (v/v).
Aplicando dois modelos matematicos tedricos, baseados em equaches
termodinédmicas, foi possivel determinar a constante de equilibrio do indicador, do
tensoativo livre e do par i6nico formado. Com o aumento da temperatura e da
concentracdo do etanol na solugdo aquosa foi observada a reducdo na interacao
indicador-tensoativo. Isso devido a diminuicdo da constante dielétrica do meio
causando um aumento das interacbes elétricas e diminuicdo das interacbes
eletrostaticas. Também foi observado que o comprimento da cadeia hidrofébica
interfere na formagao do par i6nico devido as forgas eletrostaticas da cadeia longa
dos hidrocarbonetos, entretanto, foi constatado que, além das interagbes
eletrostaticas, as interacées nao eletrostaticas também sdo significativas para a
formacdo do par ibnico indicador-tensoativo. Estudos ponteciométricos de interagéo
entre indicadores e tensoativos foram realizados em concentragdes submicelares e

micelares usando um eletrodo de membrana seletiva aos tensoativos catidnicos.
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SIMONCIC e SPAN (1998) realizaram estudos de interacdo entre os
indicadores aniénicos, AO7 e C.I. vermelho acido 88 (AR88) e os tensoativos
catidnicos, DPC, CPC, brometo de dodeciltrimetil aménio (DTAB) e o tensoativo
anionico dodecil sulfato de sédio (SDS). Para tanto, foram avaliadas as formacdes
dos pares ibnicos CPC-AQO7, DCP-AO7, DCP-AR88 e SDS-AO7 em solu¢ao aquosa,
a temperatura de 25° C. Os autores determinaram a concentracdo do tensoativo
catibnico livre e complexado e a estequiometria do par i6nico formado. Os estudos
demonstraram a formagdo dos pares ibnicos CPC-AO7, DCP-AO7, DCP-AR88
sendo calculadas as constantes de formacao e a entalpia dos complexos. Também
foi observado que o indicador AR88 apresentou maior interacao em relacao ao AO7,
com o tensoativo DCP. Este fato foi devido ao AR88 ser mais hidrofébico quando
comparado ao AO7. No estudo entre SDS e AO7 nao foi observada a formacao do
par ibnico. Desse modo, os autores concluiram que as interagdes entre indicadores
anidnicos e tensoativos catidnicos sdo devidas as interacdes eletrostaticas e nao
eletrostaticas. Foi observada a ocorréncia de repulsédo eletrostatica entre o SDS e o
AQ7, pois ambos possuem a mesma carga. Posteriormente, SIMONCIC e SPAN
(2000) avaliaram a formacao do par idbnico CPC-AO7 em presenca de NaCl. Nesse
trabalho, foi observado que a constante de formagéao do par ibnico decresce com a
adicdo de eletrolito, devido a atracdo entre o ion Na* e o indicador aniénico e, entre
o ion CI" e o tensoativo catiénico. Contudo, foi concluido que tanto as interagcbes
eletrostaticas como as interagoes hidrofobicas regem a formagédo do par ibnico
indicador anibnico-tensoativo catidnico.

SIMONCIC e KERT (2002) realizaram estudos potenciométricos de
interacao entre AR88 e DTAB em misturas com o tensoativo ndo-i6nico Triton X-100

(TX-100) a 25° C. Os experimentos demonstraram que a adicao de TX-100 a mistura
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AR88 - DTAB reduz significativamente a constante de formacao do par ibnico AR88-
DTAB. Este fato, é decorrente da solubilizacdo do par i6bnico AR88 - DTAB em
presenca de micelas do tensoativo TX-100, o que influencia no balango hidrofébico -
hidrofilico do par ibnico, como também ocorrem interagcées entre DTAB - TX-100 e
AR88 - TX-100 em solucéo.

Empregando métodos de variacao continua, FORTE-TAVCER (2004)
investigou a interacado dos indicadores AR88 e AO7 com os tensoativos catidnicos
CPC, DPC, cloreto de decilpiridinio € brometo de octadeciltrimetii aménio em
solugdo aquosa submicelar. Aplicando os métodos Schaeppi-Treadwell’'s e
Schwarzenbach’s foi possivel calcular a fragdo equimolar e a constante de equilibrio
dos pares i6nicos formados. Esta investigacado confirmou que as interacdes entre os
indicadores anibnicos e os tensoativos catibnicos sdo influenciadas pela atracao
eletrostética e pela interagéo hidrofébica.

Utilizando modelos matematicos, ANACKER (1994) propds estudos
espectrofotométricos de interacao indicador-tensoativo e determinacao da CMC do
tensoativo catidbnico DTAB utilizando reagente cromogénico azul de Chicago 6B e
azul de Evans. Aplicando quatro diferentes modelos matematicos desenvolvidos na
linguagem FORTRAN, e utilizando como variavel determinante a variacdo espectral
decorrente da formagao do par ibnico, observou-se que a concentracao do indicador,
a solubilidade do indicador e do tensoativo influenciam na absorg&do molecular do par
ibnico formado, conseqlentemente, na concentragdo micelar critica (CMC) e na
formacao das micelas.

SAKAI et al. (1992) estudaram a formacao de complexos ternarios para a
determinacao espectrofotométrica de tensoativos catibnicos. O procedimento se

baseou na interagdo entre corante anidnico, quinidina e tensoativos catibnicos e,
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posterior, extragdo com solvente organico. Para o estudo, foram utilizados os
indicadores azul de bromofenol e azul de bromoclorofenol e os tensoativos cloreto
de benzetbnio, cloreto de benzalcénio, cetilperidinio e trimetilestearado de amdnio e
diversos solventes organicos. Os autores concluiram que a melhor condi¢do para a
determinagdo de tensoativos catidnicos foi observada na relacdo 1:1 entre a
quinidina e o indicador aniénico, e extracao com 1,2-dicloroetano em pH entre 7,7 e
8,3.

KARUKSTIS et al. (1998), realizaram estudos espectroscopicos da
interacdo do indicador alaranjado de metila com tensoativos catidénicos da série dos
brometos de alquiltrimetil aménio em solugdo aquosa. Abaixo da CMC observou-se o
deslocamento do maximo de absorcdo de 462 nm para 350 nm. Neste estudo, foi
demonstrado que a formacdo do par ib6nico ocorreu quando a cadeia de
hidrocarbonetos foi superior a 14 carbonos.

SARKAR e PODDAR (2000) investigaram a interacdo entre o indicador
catibnico violeta de metila e os tensoativos, SDS, TX-100 e CTAB em concentracdes
submicelar e micelar. De acordo com os resultados obtidos, houve a interacao entre
o violeta de metila e 0 SDS na concentracdo submicelar. No entanto, nao foram
observadas interagées do indicador com os tensoativos Triton X-100 e CTAB nas
concentragdes submicelar e micelar.

CHIRILA et al. (2000) realizaram estudos espectrofotométricos para
avaliar a interagdo dos reagentes cromogénicos rodamina B, metil violeta e fucsina
basica com os tensoativos anionicos, condensado de formaldeido-naftalenosulfonato
de sbdio (FNS) e condensado de formaldeido-melamina sulfonato de sédio (FMS),
em solucdo aquosa. Os estudos experimentais demonstraram que houve interagao

entre os reagentes cromogénicos e 0s tensoativos anidnicos, as quais dependem da
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caracteristica quimica do indicador e da estrutura do tensoativo. A presenca do
tensoativo FNS com indicadores rodamina B, metil violeta e fucsina basica produz
mudanga do maximo do espectro de absorcdo para a regido do vermelho,
denominado como efeito batocrémico. Em contrapartida, a interagdo do tensoativo
FMS com os indicadores metil violeta e fucsina basica produz um efeito
hipsocrémico que consiste na diminuicdo do méaximo do espectro de absor¢céo do par
i6nico formado e, nao foi observada a interagdo da rodamina B com o FMS.
GOKTURK e TUNCAY (2003) investigaram as interacoes
espectrofotométricas do reagente cromogénico safranin-O com os tensoativos SDS,
dodecilsulfonato de sédio (SDSo), Tween 20, Brij 35, DTAB e lauril sulfobetaina
(LSB) em meio aquoso e em presenca dos solventes organicos, metanol,
dimetilformaldeido e 1,4 dioxan. Os estudos demonstraram que o0 reagente
cromogénico safranin-O proporcionou melhor interagdo com os tensoativos n&o-
ibnicos Tween 20, Brij 35, posteriormente, com os aniénicos SDS, SDSo, e com o
anfotérico LSB e, ndo apresentou interacdo com o tensoativo catibnico DTAB. Em
presenca dos solventes organicos, observou-se a inibicdo na formacao das micelas
obtendo-se um aumento da CMC, principalmente, para os tensoativos SDS e

Tween 20.

2.1.3 Tensoativos anionicos

Tensoativos anidnicos sdo compostos de natureza anfifilica, onde a parte
hidrofébica (apolar) é constituida por cadeia alquilica linear ou ramificada entre 10 e
14 atomos de carbono, tais como éster de alquifenil, alquilbenzenos, éter de

alquilsulfatos, éster de alquilsulfonatos. A parte hidrofilica (polar), onde se encontra o
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anion, é representado por grupos derivados de ion carboxalato, fosfato, sulfato ou
sulfonatos (MARCOMINI; GIGER, 1987).

Os tensoativos a base de alquibenzeno sulfonatos de cadeia linear sdo os
compostos mais importantes na industria quimica, e estdo presentes em
formulacdes de detergentes domésticos e industriais. Sua popularidade se deve ao
fato de apresentar baixo custo de produgdo e, principalmente, devido as suas
caracteristicas de detergéncia, de agente emulsificante, molhante e espumante e de
resisténcia a presenca de sais de calcio e magnésio.

A determinacdo de tensoativos anibnicos em amostras de aguas é
baseada no método do azul de metileno que consiste na deteccao
espectrofotométrica do par idbnico formado apdés a extragdo liquido-liquido.
Entretanto, esse procedimento requer um elevado consumo de cloroférmio, gerando
grande quantidade de efluente, como também, oferece risco ao operador devido as
caracteristicas toxicas do solvente organico (YAMAMOTO; MOTOMIZU, 1991;
NEMCOVA et al., 2000; MASADONE, 2002).

Metodologias classicas para a determinacao de tensoativos aniénicos sao
baseadas na formagédo de pares ibnicos com reagentes cromogénicos catiénicos e
extracoes liquido-liquido com solventes organicos.

MOTOMIZU et al. (1982) avaliaram reagentes cromogénicos e solventes
organicos para a determinacao espectrofotométrica de tensoativos aniénicos DBS e
SDS em amostras de agua e efluentes. Para tanto, foram testados 4 reagentes
cromogénicos, para-rosanilina, cristal violeta, violeta de etila e azul de metileno, e os
solventes 1,2-diclorometano, cloroférmio, clorobenzeno, benzeno e tolueno. Os
resultados experimentais, monitorados em 615 nm, demonstraram que o violeta de

etila e o tolueno foram mais eficientes na formagéao e extracao do par ibnico com
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DBS e SDS, respectivamente. Utilizando-se 100 mL de solugdo da amostra, 5 mL de
tolueno e 10 minutos de agitagdo obteve-se resposta linear até 5x 107 mol L™,
recuperagao entre 97 % e 107 % e desvio padrao relativo de 1,6 %.

A determinagdo espectrofotométrica de SDS em amostras de &guas
marinhas, baseada na formagao do par i6nico com bis[2-(5-trifluorometil-2-piridilazo)-
5-dietilaminofenolato] cobalto (lll) e extragdo com tolueno monitorado em 560 nm, foi
proposta por KASAHARA et al. (1995). O método proposto ndo apresentou
interferéncias em relacao a matriz da amostra obtendo-se resposta linear entre 0,01
e 0,4 mg L' de SDS, limite de detecgéo de 0,005 mg L™ e desvio padréo relativo de
2 %.

No intuito de minimizar o consumo de solucdes de amostra, de reagente e
de solvente, KOGA et al. (1999) propuseram a reducao dos volumes de solucdes do
método oficial do azul de metileno para a determinacéo de tensoativos aniénicos em
aguas. De acordo com os resultados obtidos, os autores reduziram o consumo da
solucdo da amostra, do solvente e o tempo de agitacdo em 2, 10 e 6 vezes,
respectivamente, sem perdas de sensibilidade. O procedimento foi aplicado em
amostras de aguas naturais e os resultados foram concordantes com o método
oficial obtendo-se coeficiente de correlagdo de 0,993.

KAMAYA et al. (1998) propuseram um procedimento baseado na
adsor¢cdo em politetrafluoroetileno (PTFE) do par ibnico formado entre SDS e
rodamina 6G. Apds a agitagdo vigorosa por 5 minutos, a solucdo resultante foi
descartada e o par idnico retido na parede do frasco de PTFE foi dissolvido em 5 mL
de metil celosolve e mensurado em 534 nm. Utilizando-se 50 mL de solucao de
amostra, obteve-se coeficiente de variacdo de 6,2% e a sensibilidade foi

semelhante ao método do azul de metileno.
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O desenvolvimento de eletrodos seletivos associados a sistemas em fluxo
tém sido propostos para determinacao de tensoativos anidnicos. MASADONE et al.
(1997) desenvolveram um eletrodo seletivo para tensoativo anidbnico a base de
polivinil cloreto. O método proposto para a determinagéo de tensoativos aniénicos
polieletrélitos foi baseado na deteccado do ion DBS' livre produzido pela interagéo
entre o cloreto de poli(dialil-dimetil ambnio) e os tensoativos aniénicos polieletrélitos
poli (vinil sulfato) de potassio e alginato de sédio. A sensibilidade e a seletividade do
método proposto dependem tanto das constantes de estabilidade relativas dos pares
ibnicos cloreto de poli(dialil-dimetil aménio) — DBS™ e cloreto de poli(dialil-dimetil
amoénio) — tensoativos anidnico polieletrdlitos, como também da sensibilidade do
eletrodo seletivo ao ion DBS'. A resposta linear foi obtida entre a magnitude do sinal
analitico e o logaritmo da concentragdo do poli (vinil sulfato) de potassio obtendo-se
uma resposta linear entre 1,0 x 10*molL" e 1,0x10° mol L, com coeficiente
angular de 30 mV decada™. Com o método proposto obteve-se limite de deteccéo de
2,5x 10°mol L, desvio padrao relativo de 1,3 % para solucdo de 2,5 x 10 mol L
de poli (vinil sulfato) de potassio e freqiiéncia de amostragem de 10 amostras por
hora.

MARTINEZ-BARRACHINA et al. (1999) propuseram um sistema em fluxo
com pré-concentracdo e deteccdo potenciométrica para a determinagcdo de
tensoativos aniénicos em aguas de rio e efluentes. O eletrodo tubular seletivo a
tensoativos aniénicos foi construido em uma base de resina epdxi-grafite, utilizando
membrana de PVC empregando dodecilbenzeno sulfonato de aménio como ion
responsavel pela seletividade. Com o sistema proposto, obteve-se pré-concentracao
de 16 vezes utilizando-se 3 mL de solugdo de amostra e eluicdo com solugdo de

75 % de acetonitrila (v/v), resposta linear entre 1,0 x 10" mol L™ e 1,0 x 10®° mol L
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(0,03 - 2,66 mg L") de SDS, coeficiente angular entre 56 e 59 mV década’, precisdo
de 2 % para uma solucdo de 1,0 x 10® mol L™ de SDS e freqiiéncia de amostragem
de 10 amostras por hora. Com a pré-concentracdo foi possivel eliminar potenciais
interferentes inorganicos presentes na matriz da amostra.

Métodos espectrofotométricos, baseados em extragbes liquido-liquido
empregando sistemas FIA, tém sido propostos com o intuito de automatizar as
extragbes, minimizar o consumo de solventes e, conseqientemente, diminuir os
riscos de contaminacao das analises e intoxicagao do operador.

AGUDO et al. (1994) desenvolveram um sistema em fluxo onde a
extragdo liquido-liquido foi monitorada constantemente utilizando detecgao
espectrofotométrica. A metodologia foi baseada na formacao do par iénico entre o
azul de metileno e o SDS e, posterior, extracdo com cloroférmio. Como a fase
organica era continuamente monitorada em 650 nm, a pré-concentracao do analito
foi controlada através da curva cinética entre o tempo e a absorbancia, que
correspondeu ao enriguecimento do analito na fase organica. Com o sistema
otimizado, os autores obtiveram limite de deteccdo de 20 mg L', desvio padrio
relativo de 6,7 % e frequéncia de 20 amostras por hora utilizando 200 uL de
cloroférmio.

Posteriormente, utilizando membranas de microporos de PTFE, LIU e
JIANG (2001) propuseram um sistema de extragdo liquido-liquido em fluxo para
determinagéo de DBS em &guas utilizando a reagédo do azul de metileno. O sistema
proposto consiste de uma cela de extragdo de 8 cm. O lado aceptor foi construido de
PTFE por onde foi bombeada a solucao de cloroférmio, e o lado doador construido
de Nylon por onde fluia o azul de metileno. O método proposto, utilizando 40 uL de

solucdo de amostra, apresentou linearidade entre 0,2 mmol L™ e 2,0 mmol L, limite
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de detecgdo de 0,1 mmol L, desvio padrao relativo de 1,8 % para uma solugdo de
1,0 mmol L' de DBS e freqiiéncia de 50 determinacdes por hora. O sistema foi
aplicado para a determinacao de tensoativos anidnicos em amostras de detergentes
e os resultados foram concordantes como o método oficial.

SAKAI et al. (1998) desenvolveram um sistema em fluxo com separador
de fases utilizando membrana de PTFE. O sistema quimico foi baseado na interagéo
do SDS com o indicador verde de malaquita em pH 5,0 e, posterior, extragdo em
linha com tolueno e metilsobutil cetona. O procedimento proposto apresentou
resposta linear entre 0,1 mgL" e 0,4mgL”, limite de deteccdo de 0,018 mg L™,
desvio padrao relativo de 1,1 % e freqliéncia de amostragem de 20 determinacbes
por hora e foi aplicado para amostras de agua de rio.

Com a intencdo de diminuir o consumo de solvente e o volume de
efluente gerado na analise de tensoativos aniénicos em aguas utilizando o método
de referéncia (azul de metileno), RODENAS-TORRALBA et al. (2005a),
desenvolveram um procedimento de extracdo liquido-liquido aplicando a
multicomutagdo em fluxo. Para tanto, foram testadas 5 diferentes camaras de
separacao confeccionadas em vidro. A insercao das solugcdées de amostra, azul de
metileno e cloroférmio foram realizadas por gravidade. O volume introduzido na
parte superior da cela de extragédo foi controlado por valvulas solenéide de trés vias.
Posteriormente, pela parte inferior da cela foi bombeado ar para promover a mistura
entre o par idnico azul de metileno-SDS e o cloroférmio. Para melhorar a mistura
foram inseridos na cela pequenos fragmentos de Teflon. Depois da separagédo das
fases, a fase organica foi aspirada através de uma valvula de trés vias até o detector
e monitorada em 650 nm. Com o procedimento otimizado, o consumo da solucao de

amostra, azul de metileno e cloroférmio foram de 3,6 mL, 0,24 mL e 0,7 mL,
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respectivamente, por determinagcdo. Deste modo, teve-se uma reducao de 35 vezes
no volume de efluente gerado sem perdas de sensibilidade. Como figuras de mérito,
obteve-se  resposta linear entre 0,7x10°molL" e 6,1 x10° mol L
(0,2-1,7mgL") de SDS, desvio padrio relativo de 59% e freqiiéncia de
amostragem de 40 determinagbes por hora. Também foram realizados estudos de
potenciais interferentes, onde ndo foram observadas interferéncias significativas. O
procedimento foi aplicado para amostras de efluentes domésticos e industriais e os
resultados foram comparados com o método de referéncia onde nao foi observada
diferenca significativa em nivel de 95 % de confianga.

A titulacdo fotométrica de tensoativos aniénicos SDS e DBS em presenca
de tetrabromofenolftaleina etil éster e cloreto de disterildimetil aménio foi proposta
por MOTOMIZU et al. (1992a). Primeiramente, a solucdo indicadora
tetrabromofenolftaleina etil éster e o cloreto de disterildimetii aménio foram
homogeneizados, apresentando absorcdo em 605 nm. Posteriormente, SDS ou DBS
foi adicionado como titulante, formando um complexo ternario com maximo de
absorgdo em 420 nm. O sistema apresentou resposta linear ente 5,0 x 10 mol L™ e
2,0x 10*mol L' e desvio padrdo de 1,65% e, foi aplicado em amostras de
detergentes comerciais.

Baseados no efeito solvatocromico da interagdo entre indicador azo e
ions hidrofébicos, MOTOMIZU e GAO (1994) propuseram um sistema em fluxo para
a determinacdo de tensoativos aniénicos com os indicadores azo alaranjado de
metila, etila, propila e butila. O procedimento foi baseado na reagédo entre SDS ou
DBS e ion hidrofébico de quaternario de aménio cloreto de alquiltrimetil aménio
formando um ion complexo estavel. A fracao residual do ion hidrofébico reage com o

indicador azo deslocando o maximo de absorcao do indicador de 400 para 510 nm.
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Os melhores resultados foram observados quando foi utilizado o indicador
alaranjado de propila, obtendo-se resposta linear entre 0,5x 10°molL"' e
8,0 x 10® mol L™, limite de deteccdo de 5,0 x 10® mol L e freqiiéncia analitica de 50
determinagdes por hora.

LIU (1997), também utilizando o efeito solvatocrémico, propés um método
de andlise em fluxo empregando o indicador azo p-difenilaminoazobenzeno
sulfonato em solugdo aquosa e em meio acido pH 1,0. O procedimento foi baseado,
primeiramente, na formagao do par ibnico entre p-difenilaminoazobenzeno sulfonato
e o tensoativo catibnico CTAB, com maximo de absorcao em 430 nm. Com a adicao
do DBS, tende-se a formar o par ibnico DBS — CTAB, devido a constante de
associacao ser maior que do complexo p-difenilaminoazobenzeno sulfonato — CTAB
e tem-se o deslocamento do maximo de absorcao para 530 nm. Como figuras de
mérito, o procedimento apresentou linearidade entre 0 e 4,0 x 10”° mol L™, limite de
deteccdo de 2,0 x 10 mol L™, desvio padrao relativo de 0,9 % para uma solugdo de
2,0x10° mol L, e freqiiéncia de amostragem 60 determinacdes por hora. Este
método foi aplicado para amostras de efluentes domésticos apresentando resultados
concordantes com o método de referéncia.

Outro procedimento utilizando sistema FIA, baseado na precipitagédo de
indicadores cati6nicos com tensoativos anidnicos para a formacao de pares ibnicos,
foi proposto por PATEL e PATEL (1998). Para isso, os autores investigaram os
indicadores catidnicos, verde brilhante, verde de malaquita, azul de metileno, violeta
de etila e cristal violeta com os tensoativos aniénicos SDS e DBS. Os melhores
resultados foram observados quando utilizou-se o indicador catiénico verde brilhante
para a formacao de pares i6bnicos com SDS e DBS. Com o procedimento proposto,

obteve-se linearidade entre 1 mg L™ e 20 mg L™, limite de detecgdo de 0,1 mgL" e
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freqiiéncia de amostragem de 50 determinagdes por hora. Foram avaliados
potenciais interferentes, onde nao foi observada interferéncia significativa. O
procedimento foi aplicado em amostra de aguas de rio e efluentes domésticos.

HE e CHEN (2000) propuseram um método em fluxo baseado na
competicdo entre tensoativo anidnico, DBS e SDS, e o indicador azo alaranjado de
metila para formag&o do par idnico com o tensoativo catidonico CPC. Foram avaliados
ions inorganicos como possiveis interferentes, ndo se observando interferéncias
significativas. Como figuras de mérito, o procedimento apresentou linearidade entre
1,4 mgL" e 25 mg L™, limite de deteccdo de 0,2 mg L, desvio padréo relativo de
0,4 % e frequéncia analitica de 90 determinacdes por hora. O procedimento foi
aplicado para amostras de detergentes comerciais e efluentes industriais e
domésticos, e os resultados foram comparados com o método de referéncia, nao
apresentando diferencas significativas.

Outras metodologias tém sido propostas para a determinacdo de
tensoativos anibnicos em aguas e detergentes comerciais, tais como: interacdo do
SDS com 4-4-(dimetilaminofenilazo)-2-metil-quinolina seguida de extracao liquido-
liquido com cloroférmio e deteccao espectrofotométrica e a formacéao do par idnico
rodamina B - SDS seguida de extragdo liquido-liquido com benzeno e deteccéo
espectrofluorimeétrica (MOTOMIZU; KOBAYASHI, 1992); interacdo do SDS com a
proteina albumina bovina em presenca do reagente fluorescente 8-anilina-1-
naftalenosulfénico acido (RUIZ et al., 1998); adsorcao de pares ibnicos alaranjado
de metila - tensoativo catibnico ou picrato de sddio - tensoativo catibnico em silica
gel e, posterior, associacdo com SDS (ZAPOROZHETS et al., 1998); interacdo do
DBS com reagente fluorescente cianino hidrofébico (ZHU et al., 2004); associacao

do DBS com o reagente o-tolidina e deteccao turbidimétrica em 400 nm (MARCH et
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al, 2005); efeito desquimiluminescente do SDS na reagcdo Iluminol- NalO4
ciclodextrina (CAO et al., 2004); cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccao UV e espectrometria de massas (WANGKARN et al., 2005) e extragdo em
fase sélida em colunas de Cig com metanol e acetonitrila do par ibnico brometo de
tetrabutil amdnio - DBS com deteccao espectrofotométrica em 225 nm (HU et al.,

2005).

2.1.4 Tensoativos cationicos

A natureza quimica e a estrutura dos tensoativos catidnicos apontam para
uma série de propriedades comuns que determinam o comportamento fisico-quimico
destsas substancias. A superficie ativa dos tensoativos catidnicos € composta por
um ou dois grupos alquil com cadeias entre 8 e 22 atomos de carbono. Um dos
grupos alquil pode ser substituido por grupo menor, tais como metil ou benzil
(RUBINGH; HOLLAND, 1991).

Os tensoativos catiénicos com cadeia entre 8 e 14 carbonos apresentam
como principal caracteristica a agdo desinfetante e, aqueles com cadeia acima de 15
carbonos séo utilizados no abrandamento de fibras téxteis. Essas caracteristicas séo
devidas as atracbes com as cargas negativas da superficie de contato (HUBER,
1984).

Uma das classes mais importantes dos tensoativos catibnicos € a
quaternario de aménio, que apresenta atividade germicida/bactericida, sendo
empregada em desinfetantes e formulagdes antisépticas de uso domeéstico, industrial

e hospitalar (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Também sao utilizados na formulagao
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de amaciantes de roupas, condicionadores de cabelos e como agentes
emulsificantes de cremes em geral.

A determinacdo de tensoativos catibnicos em aguas € baseada na
extracao liquido-liquido do par ibnico e deteccédo espectrofotométrica. TSUBOUCHI
et al. (1981) propuseram a titulagdo fotométrica em fase organica. Primeiramente, o
tensoativo cationico foi misturado com o indicador tetrabromofenolftaleina etil éster
e, posteriormente, foi adicionado o solvente 1,2-dicloroetano. O par idnico formado
entre o indicador e o tensoativo cati6nico foi extraido para a fase organica,
apresentando coloracdo azul. A fase organica foi titulada com tetrafenilborato até o
ponto final da titulagdo, caracterizada pela cor amarela.

A formacdo de complexo ternario foi explorada na determinacdo de
tensoativos catidnicos, cloreto de benzetbnio, benzalcénio, cetilperidinio e
trimetilesteril amoénio, utilizando os indicadores azul de bromofenol e bromoclorofenol
e 0 reagente quinidina. A quinidina reage com o par iénico indicador - tensoativo
catibnico em pH 7,8. Neste complexo, foram adicionados 10 mL de 1,2 dicloroetano
e realizada a agitacdo por 5 minutos. Apds a separacao das fases, a fase organica
contendo o complexo ternario foi mensurada em 605 nm. O procedimento foi
aplicado em amostras de detergentes comerciais (SAKAI et al., 1992).

A adsorcdo em PTFE também foi proposta por KAMAYA et al. (999) para
a determinacdo de quaternarios de aménio em aguas naturais. O procedimento
proposto baseou-se na formagédo do par idnico com tetrafenilporfirina tetrasulfénico.
O par i6nico foi aderido na parede de frascos de PTFE por agitagdo vigorosa.
Posteriormente, o par i6nico retido no PTFE foi dissolvido em etanol e mensurado

em 415 nm.
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A titulacao fotométrica usando polivinil sulfato de potassio com titulante foi
proposta por MASADOME (2004). A adigao do titulante na amostra contendo violeta
cristal decresce em fungédo da quantidade, devido a maior constante de associagao
entre o tensoativo catidnico, cloreto de tetradecildimetiloenzil aménio e o polivinil
sulfato de potassio que o cloreto de tetradecildimetilbenzil aménio e o cristal violeta.
O ponto final foi observado quando ocorreu o decréscimo brusco da absor¢cado do
complexo cloreto de tetradecildimetilbenzil aménio - polivinil sulfato de potéssio, o
que indicava o comeco da formacao do par idnico cloreto de tetradecildimetilbenzil
amoénio - cristal violeta.

A determinacao fotométrica usando adsorcao em silica gel consiste da
adsorcdo do tensoativo catibnico CPC em silica gel e a reagdo com o azul de
bromotimol para formar o par ibnico na fase sélida em pH 4. Apds centrifugacéo, o
excesso de azul de bromotimol foi mensurado em 490 nm. Para a obten¢do de uma
reposta linear entre 0,5X10° e 5,0 X10° mol L' foram necessarios 50 mL de
solugdo de amostra (CHEBOTAREYV et al., 2004).

MOTOMIZU et al. (1994) propuseram um procedimento para a
determinacdo de tensoativos catidnicos de quaternario de amoénio (Q") utilizando
como reagente cromogénico o éster etil tetrabromofenolftaleina (TBPE) e titulagdo
fotométrica. O método baseou-se na formacao do par ibnico em meio acido, pH 3,6.
Nesse pH, a coloracdo da solucdo era amarela devido a dissociacdo do reagente
TBPE em solucdo aquosa. Quando era adicionado o tensoativo Q" ocorria a
formacdo do complexo de cor azul. Para a titulagdo fotométrica foi utilizado o
tensoativo aniénico DBS. Adicionando-se o titulante DBS, forma-se o par i6nico Q" -

DBS;, liberando o indicador TBPE em solucao que foi monitorado em 630 nm.
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A determinacao simultanea de mistura binaria de tensoativos catiénicos e
nao-ibnicos baseada na CMC requer o uso de procedimentos para a formacao de
pré-micela e micela. A pré-micela do tensoativo catibnico brometo de
ditetradecildimetil aménio (DTDAB) foi induzida pelo indicador azul brilhante G
Comassie formando um par iénico. Utilizando-se SDS como titulante, foi observado o
deslocamento do maximo de absor¢édo de 590 para 605 nm. A formagéo das micelas
do tensoativo ndo-idnico, Brij 35, ndo causou alteragdes espectrais, mas melhorou a
sensibilidade do sinal analitico. Assim, curvas de calibragdo foram construidas para
a determinagédo simultdnea de DTDAB e Brij 35 em amostras de amaciantes. O
procedimento permitiu a determinagdo dos tensoativos na faixa de ngmL", com
desvio padrao relativo inferior a 5 % (BORREGO et al., 2000).

Um eletrodo seletivo para tensoativo catiénico foi desenvolvido baseado
na hidrofobicidade do borato 3-5-bis(trifluorometil)fenil tetrasddico recoberto por uma
membrana de polivinil cloreto. Respostas a equagdo de Nernst possibilitaram a
determinacdo de DTAB em amostras de desinfetantes nas concentracbes entre
8x 10" molL" e 102molL" com coeficiente angular de 55,3 +2,0 mV decada’
(MASADOME, 2002).

A determinag&o de tensoativos aplicando a técnica de ressonancia de luz
difusa foi proposta por YANG et al. (2002) utilizando um espectrofluorimetro com
incidéncia de radiagdo em 90° e um detector UV/ Visivel. Em solugdo tampéao
0,03 mol L' pH 6,0, o indicador azovioleta interage com os tensoativos catiénicos
CTAB, cloreto de tetradecildimetilbenzil aménio resultando em sinais caracteristicos
em 470, 480 e 495 nm, proporcionais a concentracdo dos tensoativos entre
0,2x10%molL" e 6,0x10°molL" obtendo-se limite de deteccdo de

3,8x 10 mol L. Com o sistema proposto, foi possivel determinar os tensoativos



49

CTAB, cloreto de tetradecildimetilbenzil amdnio em amostras de aguas naturais com
recuperacao entre 90,5 e 108,6 %.

Métodos espectrofotométricos baseados em extragcbes com filtros de
membrana PTFE associados a indicadores TBPE (KAMAYA et al.,1999), azul de
bromofenol (HUI-FENG et al., 2001) e eritrosina B (YAMAMOTO et al., 2002) e,
posteriormente, dissolvidos em metil celosove, N,N-dimetilformamida e/ou etanol, e
mensurados em 536 ou 605 nm, apresentam caracteristicas semelhantes. Contudo,
esses métodos sdo muito morosos, pois necessitam de etapas de adsorcao,
extracao e dissolucao dos tensoativos.

Para contornar esse problema, foi desenvolvido procedimento utilizando o
processo de analise por injecdo em fluxo com um separador de fases com
membrana de PTFE, que se mostrou mais econbémico, rapido e reprodutivel
(KAWASE, 1980).

Determinagdes espectrofométricas de tensoativos catidnicos em sistemas
de analises em fluxos, sem extracdo com solvente, tém sido realizadas baseadas no
decréscimo da absorcado (descolorimetria) a 588 nm. O método baseia-se na
interacdo do tensoativo catidbnico com indicadores verde de bromocrezol, azul de
bromotimol, azul de bromofenol e vermelho de bromocrezol preparados em solugéo
tampao fosfato 0,03 mol L. Nesse experimento, foram avaliados os parametros
experimentais do FIA e a concentragéo do indicador. Também foram estimados os
possiveis interferentes que estdo presentes em amostras de aguas, tais como NH,",
ca®*, Mg®, CI', Br, NOs, HCOs, CIO, e SO4*. As concentracdes dos tensoativos
foram determinadas em nivel de 10°molL", com freqiiéncia analitica de 30

amostras por hora (YAMAMOTO; MOTOMIZU,1991).
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Com o intuito de automatizar a determinacdo de tensoativos catiénicos,
MOTOMIZU et al. (1992b) e MOTOMIZU; GAO (1994) desenvolveram sistemas FIA
baseados na interagdo com indicador azo, laranja de metila, de etila, propila e butila
em presenca de tensoativo ndo-ibnico. Os melhores resultados foram observados
com o indicador alaranjado de propila. A reagao foi investigada em pH 6,8. Nesta
condigdo, o indicador esta protonado apresentando maximo de absor¢cdo em
510 nm. Os tensoativos de quaternarios de aménio reagem com o alaranjado de
propila com maximo de absorcao em 400 nm. Em presenca do tensoativo aniénico
TX-100 forma-se um agregado (micela) do par ibnico quaternario de amonio -
alaranjado de propila, com absorcdo em 485 nm (descolorimetria). Em ambos
procedimentos, obtiveram-se resposta linear na faixa de 10°mol L' e foram
aplicados em amostras de aguas naturais para as determinacdes dos tensoativos
catiénicos cloreto de aquiltrimetil aménio e cloreto de diestearildimetil aménio.

Método espectrofotométrico utilizando sistema FIA baseado em formagao
de complexos ternarios entre Fe (Ill), tiocianato de amdnio e tensoativo catiénico
DTAB, TTAB, CTAB e CPC, foi proposto por PATEL e PATEL, (1999). O método
consiste no aumento da absor¢cdo em 410 nm com a adicao do tensoativo catidnico
ao complexo Fe (lll)-tiocianato. Com o procedimento obteve-se linearidade entre 0,5
e 30 mg L™, limite de deteccdo de 0,25 mg L™ e freqiiéncia de amostragem de 100
determinagbes por hora. Estudos de potenciais interferentes ndo apresentaram
interferéncia significativa. O procedimento foi aplicado em amostras de aguas,
efluentes domeésticos, detergentes e xampus.

NEMCOVA et al. (2000) propuseram um sistema FIA para determinacao
de tensoativos catidnicos e nao-idnicos baseando-se na formagdo com Cu(ll)-

cromazurol S. Nesse caso, foram avaliadas as potencialidades analiticas do sistema
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FIA proposto obtendo-se resposta linear entre 0 e 13 mg L™, desvio padréo relativo
entre 4,4 % e 0,5 % e frequiéncia de amostragem de 120 determinagdes por hora.

LUCY e TSANG (2000) propuseram um sistema de titulacdo em fluxo com
deteccao fluorescente para a determinacdo de tensoativos anidnicos, catidnicos,
ndo-iénicos e anfotéricos. O procedimento baseou-se na formagdo do complexo
entre os tensoativos e o reagente fluorescente sulfato de 1,8-anilino-naftaleno,
excitados em 370 nm e detectados em 490 nm. As amostras foram transportadas
por uma camara de mistura onde eram ajustados o pH e a forga i6nica do meio e,
posteriormente, adicionava-se o reagente fluorescente. O sistema foi aplicado em
amostras de referéncia dos tensoativos SDS, CTAB e Triton X-100, com
recuperacao entre 82 e 108% para o SDS.

SAFAVI e KARIMI (2002) propuseram a determinacdo de tensoativos
catibnicos baseando-se na quimiluminescéncia gerada durante a oxidagdo do
luminol por N-bromosuccinimida a N-clorosuccinimida em meio alcalino. Em
presenca dos tensoativos, essa emissao da radiacao é reduzida. Esse procedimento
foi aplicado para a determinagao de DTAB, CTAB e CPC em amostras de xampu.
Outras metodologias tém sido propostas para a determinacdo de tensoativos
catibnicos em aguas, detergentes e cosméticos em geral, baseadas em detecgéao
fluorimétrica usando brometo de 3,6-bis (dimetilamino)-10-dodecilacridino
(MASADONE, 1998), detecgcao espectrofotométrica em fase sdlida usando bis[4-
hidroi-3-(8-quinol)azo-1-naftalenosulfonato] cobalto (lll) (TAGUCHI et al., 1999),
extracdo liquido-liquido com membrana PTFE acoplada a cromatografia liquida fase
normal (NORBERG et al.,2000) e sistema de analise por injecao seqlencial baseado
na deteccdo espectrofotométrica do par ibnico azul de bromofenol - tensoativo

catidnico (FENG et al., 2005).
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2.2 Multicomutacao em sistemas de analise por injecao em fluxo

O processo de analise por injecao em fluxo (FIA) tem como conceito
béasico, a insercao da solugdo da amostra em um fluido carregador, que transporta a
solugdo em direcdo a cela de deteccdo. Ao longo do percurso analitico, adiciona-se
a solucao de reagente, como também pode-se realizar etapas de processamentos,
tais como extragdo liquido-liquido, pré-concentragcdo, diluigio em linha, etc
(KRONKA et al., 1997).

RUZICKA e HANSEN (1975) propuseram o conceito de FIA visando a
automatizacao de procedimentos analiticos. Neste sistema, a solugcdo da amostra
era injetada no percurso analitico com uma seringa hipodérmica que perfurava com
a agulha um septo de borracha colocado em um dispositivo que foi chamado de
injetor. A grande aceitacdo desse processo de analise quimica se deve a
simplicidade da instrumentacdo e a versatiidade do mddulo de andlise,
possibilitando a implementacdo de procedimentos analiticos automaticos utilizando
instrumentos de baixo custo. Entretanto, com esse dispositivo, a repetibilidade dos
resultados era afetada pela precisdo na selecdo das aliquotas de amostra e por
alteragdes na vazao. Assim, os resultados eram dependentes da experiéncia do
operador (REIS; BERGAMIN FILHO, 1993).

O desenvolvimento do FIA iniciou-se a partir da implementacéo de valvula
rotativa e injetor proporcional para a introducao de aliquotas de solugbes de amostra
e reagente no percurso analitico em sistemas em fluxo. O emprego deste dispositivo
corrigiu o principal o problema da técnica, a repetibilidade dos resultados. Uma
revisdo sobre os diferentes injetores utilizados em sistemas FIA foram apresentados

por KRUG et al., (1986) e REIS e BERGAMIN FILHO (1993). Nestes trabalhos, os
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autores enfatizaram a versatilidade do injetor proporcional, a introdugdo da solucao
de amostra e a possibilidade de implementar diferentes sistemas para o
gerenciamento de solugdes.

Todavia, esses dispositivos trabalham com apenas dois estados de
repouso e, desse modo, foi denominado de comutagéo solidaria. Desta forma, todas
a etapas envolvidas no desenvolvimento dos métodos de andlise em fluxo deveriam
ser implementadas em apenas dois estagios, o que limitava a versatilidade dos
sistemas (REIS et al., 1994).

Para a correcao deste problema, REIS et al. (1994) propuseram a
utilizacdo de dispositivos de acionamento discreto, valvulas solendide, que foram
empregadas para o gerenciamento independente das solugbes, aumentando a
versatilidade dos sistemas de anélises em fluxo. Com o emprego desses dispositivos
controlados por um microcomputador, foi possivel construir médulos de analise que
operavam com o minimo de envolvimento do operador. Com 0 uso desses
dispositivos discretos em sistemas FIA originou-se o termo multicomutagdo. O
conceito de multicomutagcdo tem como intuito o desenvolvimento da instrumentacao
analitica e a implementacao da técnica de manipulacado de solugdes de reagentes e
de amostras, denominada de amostragem binaria.

A introducdo de solugdes utilizando o processo de amostragem bindria
consiste na insercédo alternada de pequenas aliquotas de solugao de amostra e de
reagente no percurso analitico. Desse modo, durante o transporte da zona da
amostra até o detector, ocorre a dispersdo mutua nas interfaces das solugoes,
gerando maior interpenetragcdo entre as aliquotas, produzindo uma mistura
homogénea (REIS et al., 1994). A série de inser¢cdo sequencial contendo solugdes

de amostra e de reagente € denominado como ciclo de amostragem. O processo de
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amostragem binaria, representado na Figura 1, demonstra que mantendo-se o
mesmo volume de solugdes de amostra e de reagente, entretanto, inserindo em
pequenas aliquotas, aumenta-se as interfaces de mistura entre as solugbes de
amostra e de reagentes, na relacdo 2n -1, sendo que n € numero de ciclos de

amostragem (ROCHA, 2000).

Nl D-E9 »

N 1
1 ciclo de amostragem !

BEE A D-IDD)>D

'2 ciclos de amostragem'

Figura 1. llustracdo da estratégia de amostragem bindria. ¢ solugao transportadora,
e solucao de amostra, solucdo de reagente

A principal vantagem da utilizagdo do processo de multicomutagéo e
amostragem binaria € a economia de reagente, pois 0 procedimento analitico visa a
adicao discreta de cada solucdo no percurso analitico. Outra caracteristica
importante é a flexibilidade do sistema, uma vez que permite a introducado de
diferentes reagentes em estagios alternativos, possibilitando a utilizacdo de
reagentes para determinacdes seqlenciais de dois ou mais analitos (ROCHA et al.,
2002).

Na série sobre multicomutacdo, REIS et al. (1994) propuseram um
mddulo de andlise com um conjunto de véalvulas solendide de trés vias e uma bomba
peristéltica para propulsdo dos fluidos. As valvulas e a bomba peristéltica eram
controladas por um microcomputador usando um programa de controle, escrito em

QuickBASIC. Nesse trabalho, foram destacadas algumas potencialidades do
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sistema, como a versatilidade, a possibilidade de manipular pequenos volumes e a
reducdo no consumo de amostra e de reagentes, consequentemente, menor
geracao de efluentes. Esse sistema foi aplicado para a determinacéo de ferro em
amostras vegetais.

Posteriormente, MARTELLI et al. (1995) demonstraram a viabilidade do
sistema multicomutado para determinacdo espectrofotométrica de niquel, ferro e
crobmio em ligas metdlicas, empregando dimetilglioxima, &cido salicilico e
difenilcarbazida, respectivamente. Nesse trabalho, foram exploradas a adicao
intermitente de diferentes reagentes e a alteracdo das condicbes reacionais,
ampliando as possibilidades de se efetuar determinacdes sequenciais em sistemas
de andlises em fluxo, sem a necessidade de alterar sua configuracao.

OLIVEIRA et al. (1996), utilizando o conceito de multicomutacao,
propuseram um sistema para a determinacdo simultanea de cobre e zinco em
amostras vegetais. Os autores avaliaram a cinética de reacdo de descomplexagao
dos ions metdlicos complexados com cianeto pela presenca de formaldeido,
utilizando zincon como reagente cromogénico. Para tanto, usaram uma valvula
solendide de trés vias que permitiu a divisdo da zona de amostra em duas partes,
seguindo por percursos analiticos distintos até a cela de deteccdo. Devido aos
diferentes tempos de residéncia, dois sinais analiticos foram gerados, sendo o
primeiro proporcional a concentragcao de zinco e o segundo proporcional a soma dos
dois ions metalicos. A concentracao do cobre foi obtida pela diferenga entre os dois
sinais.

Desde entdo, a eficiéncia da multicomutacdo em fluxo e amostragem

binaria tem sido demonstrada em diversos procedimentos analiticos para



56

determinacdo de diferentes espécies quimicas, diferentes técnicas para a
manipulacao das solucdes e diferentes tipos de deteccgao.

Procedimento titulométrico com deteccado espectrofotométrica baseada
em procura binaria de fragées volumétricas foi proposto primeiramente por KORN et
al. (1995). O sistema automatico, gerenciado por um microcomputador, tomava as
decisdes nas variagées do volume da solugdo da amostra e do titulante, mantendo-
se constante o volume total até o ponto final da titulagdo. O sistema foi testado na
titulacdo de HCl com NaOH.

Posteriormente, MARTELLI et al. (1999) utilizando o processo de procura
binaria, implementaram um procedimento para titulacdo potenciométrica acido-base
em fluxo monossegmentado. Neste caso, o volume da solucdo da amostra foi
mantido constante e a fracdo volumétrica do titulante era variada, mantendo-se o
volume final constante e adicionando-se diluente.

PAIM et al. (2000) explorando a reagdao com 1,2 dicloroindofenol,
propuseram um procedimento para titulacdo espectrofotométrica automatica de
acido ascorbico em sucos de frutas e refrigerantes, baseada na variacdo da fragao
volumétrica. As etapas envolvendo as decisdes dos volumes das solugdes foram
definidas automaticamente em fungdo da resposta do detector. Com o sistema
proposto, obteve-se linearidade entre 0,6 e 6,0 mmol L, desvio padréo relativo de
1,1 % e freqiéncia de amostragem entre 5 e 30 determinagbes por hora,
dependendo do numero de etapas até chegar ao ponto final da titulagao.

Sistemas de diluicdo automética trabalhando com diferentes niveis de
dispersao, variando-se o0 volume da solucdo da amostra e o comprimento do
percurso analitico foram propostos para expandir a faixa linear em medidas

espectrofotométricas, e obter diluicdes sucessivas permitindo a obtencao de varios
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sinais transientes com o mesmo volume de solucdo de amostra injetada (RUZICKA;
HANSEN, 1988; LAPA et al., 1997; ROCHA et al., 1998; VIEIRA et al.,1998).

Procedimentos de pré-concentracdo e separagdo de matriz da amostra
utilizando resinas de troca ibnica também foram desenvolvidos aplicando-se o
conceito de multicomutagdo em sistemas de andlise em fluxo. Esses sistemas foram
hifenados a espectrometria de absor¢cado atdmica com atomizacgao eletrotérmica em
filamento de tungsténio (SILVA et al., 1996; SILVA et al., 1998) para a determinagéao
de cadmio, niquel e chumbo e a espectrometria de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente (MIRANDA et al., 2002).

Sistemas em fluxo explorando multicomutagdo e reagdes enzimaticas
tém-se mostrado uma alternativa para a reducdo no consumo de solucbes de
enzimas (KRONKA et al., 1999). Recentemente, a imobilizacdo de enzimas de kit
comerciais em esferas de vidro para a analise de metabdlicos em sangue animal,
utiizando  deteccdo  espectrofotométrica e  quimiluminescente  reduziu
significativamente o consumo das enzimas, consequientemente, o custo das analises
(PIRES; REIS, 2005).

Procedimentos em fluxo explorando extracdo liquido-liquido na
determinagdo de molibdénio e chumbo em plantas (COMITRE; REIS, 20083;
COMITRE; REIS, 2004) e de tensoativos anidnicos em aguas (RODENAS-
TORRALBA et al., 2005a) vém demonstrando a eficiéncia dos sistemas
multicomutados para a redugao significativa no consumo de solventes organicos e
na geracao de efluentes.

ROCHA et al. (2002) publicaram uma revisdo de multicomutacdo em

andlises em fluxo descrevendo conceitos, aplicacbes e tendéncias, enfatizando a



58

implementacao dos sistemas em fluxo e procedimentos para o controle de diluicbes,

determinacdes sequenciais, titulacoes, separacdes e pré-concentracdes em linha.

2.3 Mini-bombas solendide como unidades propulsoras de fluidos em sistemas

de analise por injecao em fluxo

Em sistemas de analises por injecdo em fluxo, usualmente, as unidades
de propulsao de fluidos sdo baseadas em fluxo constante utilizando-se bomba
peristaltica ou seringa. Este tipo de fluxo apresenta, como desvantagem, baixa
homogeneizacao entre a solu¢cdo de amostra e de reagente. Entretanto, devido a
versatilidade dos sistemas FIA que compreende suas caracteristicas fisicas
intrinsecas, tais como 6timo gerenciador de solugdes, baixo consumo de reagentes e
elevada freqUéncia analitica, tém sido propostos procedimentos automaticos que
solucionam o problema de homogeneidade das solugbes. Dentre eles, podem-se
citar a multicomutacdo (ROCHA et al., 2002), o sistema de analises por injecao
seqiencial (RUZICKA; MARSHALL, 1990), andlises em fluxo descontinuo
(CATTRALL ; SCOLLARY, 1995), "lab-on-valve" (RUZICKA, 2000) e sistemas
pulsados (FRANCIS et al., 2002).

O fluxo pulsado surgiu como uma tentativa de tornar mais eficiente a
etapa de mistura das solugbes, e ainda, empregando pequenos volumes de
solugdes. OWENS et al. (1980) foram os pioneiros na implementagdo de um sistema
utilizando fluxo pulsado. Para a obtencao do fluxo pulsado utilizaram uma bomba de
seringa acoplada a um computador, que através de uma freqiiéncia selecionada,
obtiveram uma velocidade de fluxo constante entre 2 e 9 ms™ com pulsos entre 0,4

e 0,8 segundo. Este sistema foi aplicado para determinagdo de constantes de
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complexacdo de primeira e segunda ordem do Fe(CN)e* + IrClg® e Fe-(phen)s® +
Fe(CN)s*, respectivamente, e estudos de oxidacdo do Cu (I) por complexos Cu (Ill)-
peptideos usando a combinagao de fluxo pulsado e parado.

Posteriormente, JACOBS et al. (1984), aperfeicoando o sistema
desenvolvido por OWENS et al. (1980), propuseram um equipamento baseado em
um sistema digital de alta resolucdo. O perfil de fluxo acelerado entre 2 e 13 ms™,
com incremento de 0,053 ms™, foi utilizado para medidas de constante de reagdo
rapida em solugao. As medidas em fungdo da velocidade do fluxo possibilitou a
determinacdo de constantes de reacdo de pseudo-primeira ordem entre 300 e
12000 s™. O sistema foi aplicado na determinagdo de constantes para reagdes de
transferéncia de elétrons em solugdo aquosa de quatro sistemas, Ru(bpy)s®* +
Feaq™", Ce(IV) + Fe(CN)e*, IrCle® + Feqs™, e IrCle® + Fe(CN)s*, utilizando-se 6 mL de
solugcéo de reagente.

NEMETH et al. (1987) e BOWERS et al. (1997) desenvolveram um
espectrofotébmetro de fluxo pulsado-acelerado com deteccdo UV-VIS que permitiam
medidas de razdo constante de primeira ordem, na faixa de 124000 s (t1,2 = 15,6us)
e de 500000s” (t2 = 1,4us), respectivamente. Os autores demonstraram a
aplicabilidade do espectrofotbmetro em medidas de constantes de reagdo de
pseudo-primeira ordem e segunda ordem em sistemas de transferéncia de elétrons e
protons, hidrélises e reac¢des redox de ndo-metais.

KORENAGA et al. (1994) propuseram a utilizagdo de micro-bombas de
pistdo dentro de cilindros de capacidade de 5,0 mL, com volumes de solugdo por
pulso variando-se entre 0,01 a 5,0 mL. Quando acionadas por computador, as micro-
bombas aspiravam e dispensavam volumes fixos, resultando na insergcao

intermitente das solugdes. O movimento axial da bomba de pistdo resulta em um
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fluxo pulsante. O programa permitiu ajustar o raio da micro-bomba de pistado, a
freqliéncia da bomba e o volume de cada pulso. Estes parametros foram avaliados
observando-se a variagao na dispersao utilizando-se o croméforo azul basico 3.

Com o intuito de substituir a bomba peristaltica por outra unidade
propulsora de fluidos, WEEKS e JOHNSON (1996) propuseram um procedimento de
andlises em fluxo para determinagédo colorimétrica de nitrito em amostras de agua
utiizando trés bombas solendide de diafragma controladas por um
microprocessador. O sistema proposto possibilitou a determinacao de 60 amostras
por hora, com vazdo de 0,5 ml min™ para as solugdes de amostra e de reagente,
obtendo-se coeficiente de variagdo de 1 % e limite de deteccdo de 0,1 umol L™ de
NO,. Quando comparado ao sistema com bomba peristaltica, o sistema proposto
apresentou performance semelhante, contudo, foi observada maior flexibilidade
devido ao controle independente das bombas de diafragma.

CARLSSON et al. (1997) desenvolveram um sistema em fluxo continuo
utilizando bombas tipo pistdo confeccionadas em Al,Os;. O acionamento foi obtido
empregando-se motor de passo com 48 passos por rotacdo. Para cada rotacao
completa foi inserido no percurso analitico volume de solugéo entre 3 e 4 uL. O
sistema foi aplicado na determinagdo de fosfato em amostras de referéncia com
freqiéncia de amostragem de 45 determinagdes por hora e consumo total de
reagentes de 40 uL por determinacgao.

Posteriormente, CARLSSON et al. (1999) aplicaram o mesmo sistema
utilizado por CARLSSON et al. (1997) para a determinacao de cloro livre e
complexado em amostras de aguas. O sistema quimico foi baseado na reagdo com
N,N-dietil-p-fenilenodiamina. As solu¢cbes de amostra, de reagente e de tampao

foram bombeadas continuamente a razdo de fluxo de 90 uL min'. Com este



61

procedimento foi possivel obter um limite de detecgdo de 3,02 umol L™ para cloro
livre e de 1,9 umol L' para monocloroamina.

Esta mesma estratégia também foi utilizada por CARLSSON e
KARLBERG (2000a) e (2000b) em sistema de extragdo liquido-liquido em fluxo
monossegmentado, utilizando micro volumes para a determinagdo de cafeina com o
solvente cloroférmio e a determinacdo do coeficiente de particdo octanol-agua,
respectivamente. Nos dois trabalhos o volume de solvente foi inferior a 250 nL.

Posteriormente, foi desenvolvido um sistema de analises em fluxo
monossegmentado para a titulacdo e determinagdo das constantes de dissociagao
de acidos fracos utilizando-se deteccao espectrofotométrica em 552 nm. O sistema
baseou-se na introducao sequencial de ar, solugcdo de fenolftaleina, solugdo de
amostra em meio acido, solugdo de NaOH e ar. A concentragcdo do acido variou
entre 35 e 100 mmol L, desvio padrao relativo inferior a 2 % e tempo de titulagdo
inferior a 2 minutos. Os resultados foram obtidos introduzindo-se 1 uL de solucao de
amostra (CARLSSON; KARLBERG, 2001).

WANG et al. (1998) desenvolveram um instrumento baseado em fluxo
pulsado controlado por computador. Neste caso, as freqliéncias eram selecionadas
pelo operador variando-se entre 0,1 e 2 Hz, onde cada pulso era equivalente a
50 uL. Este sistema proporcionou uma variacdo volumétrica entre 0 e 100 % e foi
avaliado na determinagao de célcio em amostras de aguas empregando-se titulagao
potenciométrica. A linearidade do procedimento proposto foi obtida entre 10 e
5,0 x 103, coeficiente angular de 28,9 mV/pCa com desvio padrao relativo inferior a
1 %. Os resultados foram obtidos em um intervalo de 1 minuto. Além disso, em
funcao do fluxo pulsante, parametros com relagdo a mecénica de fluidos, tais como a

baixa dispersdo axial, a perspectiva de obtencdo de fluxo turbulento, o volume
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preciso de cada pulso, e principalmente, a versatilidade dos médulos de analises
foram discutidos.

Aplicando-se um modelo teérico e obtendo-se dados experimentais (VAN
AKKER et al.,, 1999) compararam-se os sistemas de injecdo em fluxo continuo,
pulsado e parado. A parte experimental foi investigada avaliando-se a dispersao da
solugdo do cromoéforo verde de bromocresol em solugdo tampéo. Para os estudos
foram utilizados volumes de 0,067 uL de solucao de verde de bromocresol e
0,047 uL de solucédo foi utilizado para a deteccdo. Para o sistema com fluxo
continuo, variou-se a vazao entre 0,5 e 5 uL min™, com o fluxo pulsado variou-se a
freqliéncia entre 5 e 0,1 Hz e, com o fluxo parado, intervalo de tempo entre 10 e 400
segundos. Os resultados obtidos para o fluxo continuo, empregando método
matematico, foram concordantes com os resultados experimentais. Para o fluxo
parado e pulsado, foram observadas diferengas entre os resultados experimentais e
matematicos, entretanto, essas diferencas foram atribuidas ao coeficiente de difuséo
adotado. Também, o fluxo pulsado ndo apresentou diferenca significativa em
comparacao com o fluxo continuo quando a freqiiéncia de pulsacao foi entre 1 e 3
Hz e, com fluxo parado nao foi observado o efeito da dispersao da solugéo.

LEWIS et al. (2000) propuseram um sistema de andlise em fluxo pulsado
acoplado a deteccéao quimiluminescente. O fluxo pulsado proporcionou uma mistura
mais rapida e eficiente entre as solu¢des do reagente quimiluminescente luminol e
das amostras. O sistema foi aplicado para a determinacdo de morfina em amostras
farmacéuticas. Como caracteristicas analiticas, o0 método proposto apresentou
freqliiéncia de amostragem de 120 determinacbes por hora, baixo consumo de
solugdes de reagentes (500 uL por determinagédo), limite de deteccao de

2,0x 108 mol L' com desvio padrdo relativo inferior a 1 %. Os resultados foram
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comparados ao sistema FIA convencional e, ndo foi observada diferenga significativa
em nivel de confianca de 95 %.

LEWIS et al. (2002), aplicando o0 mesmo sistema apresentado por LEWIS
et al. (2000), propuseram um procedimento para a determinacdo e monitoramento
de uréia em fluidos de hemodidlise baseando-se na oxidagdo da uréia com
hipobromito. Os resultados apresentaram desvio padréo relativo de 1,6 % para
1,0 x 10° mol L™ de uréia (n=10) e limite de detecgéo de 9,0 x 10”7 mol L™.

Uma nova estratégia para a propulsao de fluidos baseada no uso de mini-
bombas solendide controladas por computador foi proposta por LAPA et al.(2002),
em substituicdo a bomba peristaltica. Este sistema compreende diversas mini-
bombas solendide, onde sdo capazes de introduzir no percurso analitico pequenos
volumes de solugbes de amostras e/ou reagentes (3-250 uL) sequencial e/ou
simultaneamente. A versatilidade do sistema proposto foi demonstrada utilizando as
estratégias de amostragem binaria e zonas coalescentes para introdugéo de solugéao
de amostra. Deste modo, o sistema foi caracterizado como fluxo pulsado,
ressaltando a eficiéncia na introducdo e na mistura das solucdes de amostra e
reagente. O sistema foi proposto para a determinagéo espectrofotométrica de Cr (VI)
em 4guas naturais, baseada na reagdao entre Cr(VI) e o reagente 1,5-
difenilcarbazida. As curvas analiticas foram obtidas em diferentes condigbes de
pulsacédo e obtiveram-se coeficientes de correlagdo estimados em 0,999 (n=15). O
sistema foi avaliado durante seis meses e apresentou reprodutibilidade com desvio
padréao relativo inferior a 0,5 %.

Recentemente, PRIOR et al. (2003) implementaram um sistema de
analise em fluxo pulsado explorando as estratégias de introducdo de amostra, zonas

coalescentes, amostragem binaria e volume Unico para a determinagao
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espectrofotométrica de isoniazida em formulagdes farmacéuticas. Neste sistema,
foram utilizadas mini-bombas solendide que dispensam volumes entre 3 a 25 pL por
pulso e bombas de seringa com volumes entre 1 e 4 uL por pulso. O sistema
quimico foi baseado na reacdo da isoniazida com o reagente 1,2,naftolquinona-4-
sulfonato. Os resultados demonstraram que a melhor condicdo de homogeneidade
foi obtida utilizando-se 1 uL por pulso e a técnica de amostragem binaria. As
caracteristicas do procedimento proposto foram: desvio padrao relativo de 1,48 %
(n=10); linearidade entre 2,0 pg mL " e 18,0 pg mL™ com coeficiente de correlacdo
de 0,9967 e frequiéncia de amostragem de 20 determinagdes por hora.

As potencialidades dos sistemas aplicando-se as mini-bombas solendide
como unidades de propulsdo de fluidos tém sido descritas na literatura
demonstrando a eficiéncia na introdugdo das solugdes de amostra e de reagentes,
seja simultdnea ou sequencial, no controle do volume injetado e na simplicidade e
versatilidade dos procedimentos analiticos, minimizando o consumo de solugdo de
amostra e reagentes, consequientemente, reduzindo a produgéo de efluentes (LIMA
et al., 2004).

CARNEIRO et al. (2002) propuseram um procedimento analitico para a
determinagao espectrofotométrica de &cido fitico em extratos de plantas. Este
procedimento envolve uma etapa de extracao do &cido fitico, realizada manualmente
e, posterior, reagcdo com Fe(lll) - salicilato. O sistema foi constituido de 3 mini-
bombas solendide, o qual foi dimensionado para permitir que as estratégias de
amostragem binaria e zonas coalescentes fossem exploradas na introducdo das
solucbes da amostra e do reagente. Estudos demonstraram que a introducao das
solugbes por zonas coalescentes foi mais eficiente na mistura das solugdes,

melhorando o limite de deteccdo e a repetibilidade. O procedimento analitico



65

proposto apresentou limite de deteccdo de 1,0 mg L™, desvio padrio relativo inferior
a 1%, coeficiente de regressao linear entre 5 e 100 mgL" estimado em 0,999,
baixo consumo de reagentes, 1,3 x 102 ug de FeCls.6H20 e 7,7 x 10° ug salicilato
de sodio por determinacao e frequéncia de amostragem de 80 determinagdes por
hora.

Sistemas em fluxo usando as mini-bombas solendide para propulséo das
solugdes também tém sido explorados na analise de preparagdes farmacéuticas.
Utilizando deteccado espectrofotométrica foram propostas determinacbées de
bromexina baseada na reacdo com 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona e Ce (IV)
em 550nm (DIAS et al., 2003), de dipirona baseada na reacdo com p-
dimetilamonobezaldeido em 430 nm (LIMA et al., 2003), de ambroxol baseada na
reagcao com p-dimetilamonobezaldeido em 413 nm (SANTOS et al., 2005).

Explorando a andlise por injegdo sequencial associada as mini-bombas
solendide, PINTO et al., (2005) propuseram a determinacgao fluorimétrica (excitagao
em 278 nm e emissdo em 358 nm) de indometacina em farmacos baseada na
hidrélise alcalina em meio micelar.O sistema consistiu de uma valvula multi-posicao
e duas mini-bombas solendide, uma para a aspiragdo da solucdo de amostra e
reagente e outra para o transporte da zona de amostragem até o detector. O
procedimento proposto proporcionou linearidade até 10° mol L, limite de deteccéo
de 1,6 x10%molL", desvio padrdo relativo inferior a 1,2% e freqiiéncia de
amostragem de 30 determinagdes por hora.

RODENAS-TORRALBA et al., (2005b) propuseram determinacéo
espectrofotométrica de fendis em &guas baseada na reacdo entre fenol,
nitroprussiato de sédio e hidrocloreto de hidroxilamina em meio alcalino pH 12,3 e

deteccdo em 700 nm. O sistema proposto consiste de quatro mini-bombas
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solendide, as quais foram utilizadas para a insercdo das solucdes de amostra,
reagentes e transporte das solugcbes até o detector. Com o procedimento proposto,
obteve-se resposta linear entre 50 e 3500 ng mL™, limite de detecgéo de 13 ng mL™,
desvio padrao relativo de 0,5 % e freqliéncia de amostragem de 65 determinagbes
por hora. O uso da multicomutagdo associada as mini-bombas solendide
proporcionou uma reducao de 25 vezes no consumo de reagente, de 225 vezes no
consumo de amostra e de 30 vezes na geracao de efluentes quando comparado ao
método em batelada.

A possibilidade de explorar a associacdao de valvulas solendide de trés
vias e mini-bombas solendide foi proposta por PONS et al., (2005) para a extragao
em fase sélida e especiacdo de Fe (Il) e Fe (lll) em aguas. Para a extracao foi
utilizada membrana quelante de suporte polimérico (poli[estirenodivinilbenzeno]
funcionalizado por ligagbes de &tomos de nitrogénio para grupos 4acidos
aminodiacético. O peroxido de hidrogénio e o tiocianato de aménio foram usados
para a oxidacdo do Fe (Il) em Fe (lll) e como reagente cromogénico para a
determinacdo de Fe (Ill) em 475 nm, respectivamente. O moddulo de andlise foi
constituido de cinco mini-bombas solendide e uma valvula solendide de trés vias. A
vélvula solendide somente foi acionada quando a pré-concentragdo era necessaria.
Utilizando a pré-concentracdo, obteve-se resposta linear para Fe (Ill), em massa,
entre 0,01 e 1,75 ug, repetibilidade (RSD) de 1,6 % estimado com 10 repeticoes e
freqiéncia de amostragem de 9 determinagdes por hora. Sem a pré-concentragao,
obteve-se resposta linear para Fe (lll) entre 0,05 e 10 mg L' e para Fe total entre 0,2
e 15 mg L, desvio padrao relativo de 1,0 % (n=10) e 120 determinacdes por hora. O
sistema proposto foi avaliado utilizando-se amostras certificadas de agua de rio e

peixe.
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Procedimentos automaticos explorando o conceito da multicomutacao
associado as mini-bombas solenéide como unidades de propulsao de fluidos tém-se
caracterizados como sistemas de analises compactos, de facil operacao, versateis
na manipulacdo das solugdes e, principalmente, proporcionando reducéo
significativa no consumo de solugbes de amostra e reagentes e na produgcdo de

efluentes.

2.4 Espectrofotometros multicanal em sistemas de analise por injecao em fluxo

O acoplamento entre sistemas em fluxo e detectores multicanal baseados
em arranjo linear de fotodetectores apresenta-se como principal caracteristica a
multideterminagéo, isto é, a determinagdo simultdnea e/ou sequiencial de mais de
uma espécie (MELGAREJO et al., 1990).

Espectrofotdbmetros baseados em arranjos lineares de fotodiodos (PDA)
estdo entre os detectores multicanal mais utilizados em quimica analitica. Este fato
deve-se a possibilidade da rapida aquisicdo dos espectros, na ordem de
milisegundos, com boa repetibilidade e estabilidade que é proporcionada pela
auséncia de componentes méveis no sistema de deteccdo (LAZARO et al., 1986).

ANDERSON et al. (1979) foram os pioneiros na utilizagdo de
espectrofotdbmetros multicanal acoplados ao FIA. Os autores empregaram um
espectrofotbmetro do tipo PDA para a determinacdo de niquel e cobalto em
amostras de agua de baterias utilizando o reagente cromogénico acetato de etil-
bis(5-tetrazolilazo) disoédico. Os espectros foram obtidos entre 320 € 670 nm. As

diferengas nos espectros de absorcao dos complexos formados foram exploradas e,
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através de equacdes matematicas foi possivel determinar as concentragdes dos
analitos de interesse.

BLANCO et al. (1987) estudaram o acoplamento FIA-PDA com o intuito
de obter espectros mais sensiveis e reprodutiveis estimando-se a concentragdo de
Fe (ll) e Fe (lll). Os autores avaliaram trés procedimentos para o tratamento dos
resultados, ou seja, sistemas de equagdes, programa para determinagoes
simultdneas adquirido da Hawlett-Packard e método grafico com regressao linear
multipla. Os autores destacaram que o tratamento utilizando sistemas de equacoes
nao apresentou resultados satisfatérios, pois os espectros dos complexos formados
apresentavam sobreposicao muita acentuada. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando o programa para determinacbes simultaneas e o método grafico de
regressdo multipla que foi recomendado pelos autores, devido a facilidade de
selecdo da faixa de comprimento de onda.

A determinacdo simultdnea de Fe(ll) e Cu(ll) empregando
espectrofotbmetro PDA foi proposto por WADA et al. (1987). O reagente
cromogénico 1-(2-piridilazo)-2-hidro-7-sulfanaftaleno foi utilizado para formar
complexos com as duas espécies. O complexo de Cu (ll) apresenta maxima
absorcdo em 545 nm e o complexo de Fe (ll) em 530 e 750 nm. Esse procedimento
foi aplicado em amostra de soro sanguineo.

BLANCO et al. (1989) propuseram a determinagéo de calcio e magnésio
utilizando o reagente arsenazo (lll). Os espectros foram obtidos empregando um
espectrofotbmetro PDA e, posteriormente, as concentragdes das espécies foram
calculadas através de regressao linear de minimos quadrados. Os mesmos autores
utilizaram este procedimento de calculo para a determinagdo de Fe (Il), Co (Il) e

Zn (Il), contudo, neste trabalho foi desenvolvido um sistema FIA-PDA com parada de
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fluxo de dois segundos, num intervalo de tempo de 150 segundos, para a obtencao
dos espectros dos complexos. Os ions Fe (lll), Co (Il) e Zn (ll) foram previamente
complexados com acido (etilenoglicolbis 2-aminoetil éter) N, N, N’,N’-tetra acético e,
posteriormente, com 4-(2-piridilazo)-resorcinol sendo monitorados nos comprimentos
de onda de 508, 522 e 504 nm, respectivamente.

ROCHA et al. (2001a) desenvolveram um sistema hibrido de andlise em
fluxo acoplado a um espectrofotémetro multicanal tipo CCD para a determinacéo de
Fe (I), Cu (ll), Zn (II) e NI (Il) em amostras de ligas metélicas e farmacéuticas sem
alteragdo na configuracao do sistema, utilizando um Unico reagente cromogénico, o
4-(2-piridilazo)-resorcinol. Os autores exploraram a adigdo intermitente dos
reagentes mascarantes e mudangas de pH para garantir a seletividade na
determinacao das quatro espécies. Com o sistema proposto foi possivel realizar 80
determinagbes por hora, com coeficiente de variagédo inferior a 2% para as quatro
espécies determinadas.

Explorando o conceito de multicomutacao em fluxo e de multideteccéao,
ROCHA et al. (2001b) propuseram a determinacao seqlencial de ferro, zinco, cobre,
calcio e magnésio e, ROCHA et al. (2003) a determinacado sequencial de acido
ascérbico, tiamina, riboflavina e piridoxina em preparagbes farmacéuticas. Os
sistemas foram compostos por oito vélvulas solendide e um espectrofotébmetro
multicanal tipo CCD. Os sistemas foram controlados por um microcomputador
através de um programa desenvolvido em linguagem Visual Basic com a funcao de
controle das variaveis e aquisicdo dos dados. Os procedimentos propostos
apresentaram desvio padrdo relativo entre 1,0 e 2,0% para todas as espécies

analisadas sendo possivel realizar 60 determinagdes por hora.
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Um sistema de multicomutacdo em fluxo acoplado a um
espectrofotébmetro do tipo CCD foi proposto para a determinagdo sequencial de
anions nitrato, nitrito, cloreto e fosfato em amostras de aguas. O sistema foi
composto por nove valvulas solendide de trés vias controladas por um
microcomputador, e colunas de troca anibnica para pré-concentracdo em linha e
uma coluna de cadmio para reduc¢ao do nitrato para nitrito. Empregou-se o conceito
de fluxo reverso, que consiste na introducdo da solugdo de amostra de forma
continua em substituicdo a solugdo transportada. Os reagentes especificos para
cada anion foram adicionados intermitentemente. Para a correcdo do efeito
Schlieren, os autores realizaram leituras simultaneas em dois comprimentos de
onda, no maximo de absorcdo do complexo, € em 800 nm onde a absorcado da
radiacdo era desprezivel. O sistema proporcionou uma diminuicdo significativa no
consumo de reagentes quando comparado aos sistemas FIA convencionais e em
batelada. Os coeficientes de variagdo variaram entre 1,5 e 2,3 % para as espécies
analisadas (ROCHA et al., 2001c).

Sistema FIA utilizando o conceito da multicomutagcdo acoplado a
dispositivos capazes de realizar multidetecgdo torna-se uma ferramenta eficiente
para o0 monitoramento e determinacdo de varias espécies, simultanea ou

seqUencialmente, com baixo consumo de reagente e de efluentes gerados.

2.5 LEDs e fotodetectores

Diodos emissores de luz (LEDs) sédo dispositivos que emitem radiacao
nas regides do espectro UV, visivel e do infravermelho préximo. Seus espectros sao

caracterizados por emissdo em faixas de comprimento de onda com largura
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espectral a meia altura média, da ordem de 30 nm (DASGUPTA et al., 1993). Essa
caracteristica favorece o uso desse dispositivo como fonte de radiacdo em
substituicdo as fontes de emissédo continua dos espectrofotdmetros, pois elimina a
necessidade de se utilizar dispositivos que discriminem os comprimentos de onda,
tais como filtros, redes de difracdo, lentes e espelhos (HAUSER et al., 1995).

Os LEDs sao semicondutores que em processos de recombinagdo
elétron-lacuna nas jungdes p-n causam transformacédo de energia elétrica em luz
(BOYLESTAD; NASHELSKY, 1972). Esse fendbmeno € denominado como
eletroluminescéncia, onde o comprimento de onda da radiacdo emitida é relacionado
a diferenca de energia as bandas de conducédo e a valéncia do semicondutor. O
comprimento de onda de emissao dos LEDs é variado pela alteracdo na composicao
do material semicondutor no processo de dopagem (DASGUPTA et al., 1993). Na
Tabela 2, sdo apresentados alguns LEDs comerciais com caracteristicas de emissao
dependendo da composicdo do material semicondutor e suas respectivas regioes

de emisséo.

Tabela 2 - Caracteristicas de LEDs encontrados comercialmente (DASGUPTA et al.,
1993)

LED Composicao  Amax (nm) Faixa de intensidade (nm)
Azul GaN 435, 482 418 - 510
Verde GaP 565 548 — 576
Amarelo GaAsP /GaP 583 565 — 601
Vermelho GaAsP 655 643 — 667

Infravermelho GaAs 940 929 — 978
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Como detectores da radiacdo emitida pelos LEDs sdo comumente
utilizados fotodiodos ou fototransistores. Contudo, os fotodiodos sdo mais utilizados,
pois apresentam menor tempo de resposta e maior faixa linear para a radiagdo
incidente (TROJANOWICZ et al., 1988). Esses fotodetectores sdo geralmente
conectados a amplificadores de sinal, melhorando a performance do fotdmetro.

Assim, fotdmetros construidos utilizando LEDs e fotodetectores tornam-se
uma ferramenta simples, compacta e de baixo custo, sendo empregados
freqlientemente em laboratérios de quimica analitica, principalmente, acoplados a
sistemas FIA. O acoplamento dos LEDs e fotodetectores as celas de fluxo tem sido
realizado utilizando-se cabos de fibra Optica para o transporte da radiacao,
permitindo o emprego de um conjunto de LEDs e possibilitando a construgéo de
fotdbmetros para medidas em toda a regiao do visivel (HAUSER et al., 1995).

TROJANOWICZ et al.(1991) propuseram um sistema FIA acoplado a um
fotdmetro com trés LEDs para determinagéo de ferro, zinco e aluminio empregando
o reagente cromogénico alaranjado de xilenol. Os LEDs verde, amarelo e vermelho
foram alinhados a um fotodetector e a radiacdo emitida foi selecionada
seqlencialmente, realizando as medidas fotométricas nas trés regides do espectro.

Sistemas de andlise em fluxo para a determinacgéo simultanea de fosfato e
amodnio em amostras de dguas naturais, empregando dois fotdmetros baseados em
LEDs, como fonte de radiagao, e fotodetectores foram propostos por FERNANDES e
REIS (2002) e ROCHA et al., (2004). Em ambos sistemas foram utilizados LEDs
vermelhos com méaximo de emissao em 660 nm e a associacdo de um injetor
proporcional e valvulas solendide de trés vias. Para melhorar a sensibilidade do

método, FERNANDES e REIS (2002) propuseram o aumento do tempo de
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residéncia da zona de amostragem, enquanto ROCHA et al., (2004) utilizaram
resinas de troca anidnica e catibnica para a pré-concentracao dos analitos.

O acoplamento entre os fotdmetros empregando LEDs e fotodetectores
em sistemas de analises em fluxo tem sido utilizado com muita eficiéncia para a
miniaturizacdo de sistemas (DAYKIN; HASWELL, 1995; FERES; REIS, 2005),
monitoramento de processos (HUANG et al., 1992; GABRIEL et al., 1998) e medidas

em campo (CLINCH et al., 1987).
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3 MATERIAL E METODO

3.1 Equipamentos e acessorios

Para a determinacdo dos tensoativos anidnicos, o0 modulo de analise foi
construido empregando-se quatro mini-bombas solendide (Ref. P/N 090SPSP12-8
12VDC) com capacidade de 8 uL por pulso, fabricadas por BIO-CHEM Valve Inc,
Boonton, USA. Tubos de polietileno (0,8 mm d.i.) foram utilizados para a confeccao
de linhas de fluxo. Para a deteccao foi empregado o espectrofotdmetro de varredura
modelo 8452A, fabricado pela Hewlett—Packard (Waldbronn, Germany), equipado
com uma cela de fluxo de quartzo de 10 mm de caminho éptico e 50 puL de volume
interno.

O médulo de analise para a determinagéao dos tensoativos catiénicos foi o
mesmo utilizado na determinacdo dos tensoativos anidnicos. Para a detecgao foi
utilizado o espectrofotbmetro multicanal com arranjo linear de fotodetectores tipo
CCD modelo PC1000 (Ocean Optics, Inc), cela de fluxo de vidro com 10 mm de
caminho optico e 80 uL de volume, fabricada pela Hellma.

Para a determinagédo sequencial de tensoativos anidnicos e catidnicos, o
mobdulo de andlise foi construido empregando-se duas mini-bombas solendide de
8 uL por pulso e 6 valvulas solendide de estrangulamento, 5 normalmente fechadas
(Nresearch 161P011) e 1 normalmente aberta (Nresearch 161P021). Para a
deteccao foi construido um fotbmetro empregando LED como fonte de radiacao.
Para a conversao analdgica/digital foi usado um multimetro digital modelo ET-2210,

fabricado pela Minipa.
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Foi construida uma cela de deteccdo em acrilico com 40 mm de caminho
optico e 225 pL de volume interno. Utilizou-se um bloco de acrilico de 40 mm como
corpo da cela e dois blocos de 10 mm para a fixacdo dos cabos de fibra dptica. Nas
extremidades da cela foram adaptadas as conexdes com lentes convergentes para
alinhamento dos cabos de fibra Optica. Entre os blocos de acrilico (a) foram
posicionadas laminas de poliéster (laminas de transparéncia) com a fungéao de vedar
a cela e produzir uma janela para a passagem do feixe de radiacédo incidente e
transmitida. A cela de deteccao utilizada no sistema proposto para a determinacao

de tensoativos catidnicos em aguas superficiais € mostrada na Figura 2.
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Figura 2. Desenho da cela de detecgéo. (a) blocos de acrilico; (b) conexdes para
fixar e alinhar os cabos de fibra Optica; (c) cabos de fibra Optica; (d) lamina de
poliéster

Equipamentos e acessérios complementares, tais como funis de
separagao, baldes volumétricos, injetor proporcional, espectrofotbmetro Femto,
modelo 700 Plus equipado com uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho &ptico

e 80 uL de volume interno foram utilizados nos procedimentos para validagao dos
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procedimentos propostos para a determinacdo dos tensoativos anibnicos e

catidnicos em aguas.

3.2 Solucodes

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada
(18,2 MQ cm™) obtida do sistema Milli-Q fabricado pela Millipore (Molsheln, France)

e com reagentes de grau analitico.

3.2.1 Solucoes estoque

Solucdo estoque DBS (C1gHzoNaOsS, pureza 80 %) (Fluka) 0,001 mol L™
- pesaram-se 0,0436 g do reagente, dissolveram-se em aproximadamente 80 mL de
agua, transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume
com agua.

Solucdo de CPC (C21HsgNClI, pureza 99 %) (Sigma-Aldrich) 0,001 mol L™ -
pesaram-se 0,0340 g do reagente, dissolveram-se em aproximadamente 80 mL de
agua, transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume
com agua.

Solugdo de CTAB (CigH42BrN, pureza 99 %) (Merck) 0,001 mol L™ -
pesaram-se 0,0365 g do reagente, dissolveram-se em aproximadamente 80 mL de
agua, transferiu-se para um baldao volumétrico de 100 mL e completou-se o volume

com agua.
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Solucdo de MO (C14H15N3sNaOsS, pureza 99 %) (Merck) 0,001 mol L™ -
pesaram-se 0,0327 g do reagente, dissolveram-se em aproximadamente 80 mL de
agua, transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume
com agua.

Solugdo de CAS (CasHi3Clz NazOgS, pureza 65 %) (Sigma-Aldrich)
0,001 molL" - pesaram-se 0,0931g do reagente, dissolveram-se em
aproximadamente 100 mL de agua, transferiu-se para um baldo volumétrico de
100 mL e completou-se o volume com agua.

Solucdo de Fe (Ill) 0,001 mol L - pesaram-se 0,1351 g de FeCls.6H20
(pureza 99 %) (Merck) dissolveram-se em aproximadamente 400 mL de &agua,
adicionou-se 5 mL de HCI concentrado e completou-se o volume com agua para
500 mL.

Solugdo de acetato de potassio (CHsCOOK, pureza 99 %) (Merck)
1,0 mol L' - pesaram-se 49,075g do sal, dissolveram-se em aproximadamente
400 mL de agua, transferiu-se para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se
o volume com agua.

Solucdo de 4&cido acético 0,1 mol L' - diluiram-se 5,71 mL do &cido
acético glacial (Merck) em aproximadamente 800 mL de &gua e completou-se o

volume com &gua para 1000 mL.

3.2.2 Solucoes de trabalho

As solucbes de trabalho foram preparadas a partir de diluicbes das

solugdes estoque.
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3.2.2.1 Solucoes de trabalho para a determinacao de tensoativos aniénicos

Solucdes de referéncia entre 0,1 x 10° mol L™ e 3,0 x 10° mol L™ (0,35 -
10,5 mg L") de DBS foram preparadas, diariamente, por diluicio da solucdo de
0,001 mol L™

Solucdes entre 0,2x10*molL" e 1,4 x10*molL" de MO foram
preparadas por diluicdo da solugdo 0,001 molL" em 0,1 molL" de solucdo de
acetato de potassio, ajustado o pH para 5,0 com &cido acético 0,1 mol L™.

Solucdes entre 0,2x 10%e 1,4 x 10* mol L' de CPC foram preparadas,

diariamente, por diluicio da solugdo de 0,001 mol L.

3.2.2.2 Solucao de trabalho para a determinacao de tensoativos catidnicos

Solucdes entre 0,1 x10°molL" e 3,0 x10°molL" de CPC foram
preparadas, diariamente, por diluicdo da solucédo de 0,001 mol L™.

Solucdes entre 0,1x10°molL"e 3,0 x10°molL"' de CTAB foram
preparadas, diariamente, por diluicdo da solucédo da 0,001 mol L™.

Solugdes entre 0,25x 10*mol L' e 2,0x 10*mol L’ de CAS foram
preparadas, diariamente, por diluicdo da solucdo 0,001 molL" em 0,1 mol L de
solugdo de acetato de potassio, ajustado o pH entre 4,0 e 8,0 com &cido acético
0,1 mol L.

Solugdes entre 0,5x 10*mol L' e 4,0x10* mol L' de Fe (lll) foram
preparadas por diluicdo da solugdo 0,001 mol L.

Solucéo de potenciais interferentes Na*, K*, Cu®*, Zn**, Ni#*, Mn?*, Ca?*,

Mg?*, A**, NOs, NO2, PO, SO4%, Triton X-100 and LAS em concentracdes entre



79

10mgL" e 1000 mg L' foram preparadas em presenca de 1,0 x 10°mol L

(3,4mg L") de CPC.

3.3 Amostras

As amostras de efluentes domésticos e industriais foram coletadas em
diferentes pontos de descarte. As amostras de aguas superficiais foram coletadas
em diferentes pontos dos rios Piracicaba e Corumbatai. Posteriormente, foram
filtradas utilizando filtro 0,42 um (Whatman) para remocao de solidos em suspensao

e estocadas em frascos ambar a temperatura de 4°C.

3.4 Descricao geral dos sistemas

O diagrama de blocos, representativo dos sistemas FIA empregado na
determinagdo dos tensoativos anibnicos e catibnicos em aguas, € mostrado na
Figura 3. Um microcomputador, modelo Pentium 166 MHz, foi utilizado para o
desenvolvimento de um programa escrito em linguagem VISUAL BASIC 3.0, para o
controle das variaveis do sistema e aquisicdo dos dados. As mini-bombas solendide
e as valvulas solendide de estrangulamento foram empregadas na construcdo do
mobdulo de andlises, em substituicdo as valvulas solendide de trés vias e a bomba
peristaltica. O controle destes dispositivos foi realizado pelo microcomputador,
através de uma interface eletrénica que foi confeccionada usando o circuito
integrado ULN2803A, acoplada a saida da impressora que foi habilitada através do
endereco &H378 (&H indica que o endereco € expresso em hexadecimal). A

interface eletrénica € mostrada na Figura 4. Para o acionamento das mini-bombas
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utilizou-se uma interface de poténcia de 12 V e intensidade de corrente de
aproximadamente 2 A. Como sistema de deteccao utilizou-se um espectrofotébmetro
Hewlett-Packard modelo 8452A, um espectrofotémetro multicanal com arranjo linear
de fotodetectores tipo CCD e um fotdbmetro empregando LED como fonte de
radiagdo acoplado a um multimetro digital com interface RS232, para a aquisicao

dos dados e conversao analogica/digital.

| microcomputador |<7

A
|interface ULN2803A |

sistema de
deteccao

ﬂ\

| interface de poténcia |

_______ 28

== L . |
' valvulas solendide ! mini-bombas
de estrangulamento ,

solucoes

Médulo de analise

Figura 3. Diagrama de blocos dos sistemas utilizando o conceito da multicomutacéo.
As vélvulas solendide de estrangulamento foram utilizadas somente no sistema para
a determinagéo sequencial de tensoativos aniénicos e catibnicos
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Figura 4. Diagrama da interface de controle do modulo de analises. P4, P2, Ps e
P4 = mini-bombas solendide; Vi, Vi, Vs, V4, Vs e Vg = vélvulas solendide de
estrangulamento
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3.5 Espectrofotometro multicanal com arranjo de fotodetectores tipo CCD

3.5.1 Descricao do espectrofotometro

O espectrofotbmetro multicanal com arranjo linear de fotodetectores tipo
CCD consiste de uma lampada de tungsténio-halogénio como fonte de radiagéo,
alimentada por uma fonte de 9 V. Cabos de fibra 6ptica com 0,5 mm de didmetro
foram utilizados para transporte da radiacdo até a cela de deteccado e,
posteriormente, até a interface contendo o monocromador e o arranjo de
fotodetectores. A cela de fluxo foi posicionada em um suporte contento conexoes
com lentes convergentes para a focalizacdo do feixe de radiacao, o qual permite o
alinhamento dos cabos de fibra éptica na entrada e na saida da cela. O sistema de
deteccao é composto por um monocromador que permite a dispersdo da radiagao
incidente sobre o arranjo linear de 1024 fotodetectores do tipo CCD e uma interface
analogica/digital que permite a aquisicao de dados num intervalo de comprimento de
onda entre 280 e 840 nm.

O principio de funcionamento do espectrofotbmetro baseia-se nos
fotodetectores inversamente polarizados acoplados a capacitores. Inicialmente, os
capacitores estdo carregados. A incidéncia da radiacdo sobre os fotodetectores,
causa a descarga dos capacitores, a qual € proporcional a quantidade de radiagao
incidente. A diferengca de potencial referente a carga remanescente em cada
capacitor é transferida para um conjunto de dispositivos temporarios e,
posteriormente, para o microcomputador através da interface analégica/digital de 12
bits. O ciclo entre a incidéncia da radiacdo e a aquisicdo dos dados ocorre em

intervalos de tempo de 100 ms. Na Figura 5 é apresentado o sistema de deteccao
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do espectrofotdmetro com arranjos de fotodetectores tipo CCD fornecido pela Ocean

-

temporarios

Figura 5. llustracdo do detector de arranjos de fotodetectores tipo CCD
(OCEANOPTICS, Inc., 2004)

3.5.2 Calibracao do espectrofotometro

A calibracao do espectrofotdmetro multicanal é definida pela relacao entre
numero do fotodetector e comprimento de onda. O fabricante recomenda que a
calibracdo seja realizada periodicamente utilizando-se |ampada de vapor de
mercurio. Entretanto, a calibracdo foi executada empregando quatro LEDs (azul,
verde, amarelo e vermelho), previamente selecionados, com maximos de emissao
conhecida, azul (424 nm), verde (564 nm), amarela (583 nm) e vermelho (656 nm).
Os espectros dos LEDs estdo apresentados na Figura 6.

Durante o desenvolvimento dos procedimentos propostos, realizaram-se
trés calibragbes do espectrofotdmetro multicanal. Na Tabela 3 s&do mostradas as
correlagdes entre o comprimento de onda A (nm) e o numero do fotodetector (nf) no

maximo de emissao dos LEDs. Nesta tabela, observa-se que ndo houve variacdo
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entre as equagdes lineares durante o periodo de estudos, demonstrando robustez e
estabilidade do espectrofotdbmetro multicanal em funcao das condicbes ambientais
do laboratério. O coeficiente de correlagdo foi de 0,9999 indicando que o ajuste
linear é adequado para a calibragdo do espectrofotébmetro. Definida a equacgéo, a
mesma foi inserida no programa de aquisicao de dados, desenvolvido na linguagem
VISUAL BASIC 3.0, de forma que os sinais referentes a cada fotodetector sejam

correlacionados ao comprimento de onda especifico.
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Figura 6. Espectros dos LEDs empregando-se o espectrofotdmetro tipo CCD.
(a) LED azul; (a) LED verde; (c) LED amarelo; (d) LED vermelho
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Tabela 3 - Correlagdo entre o comprimento de onda e o numero do fotodetector
durante o desenvolvimento dos procedimentos propostos

Periodo Equacao linear Coeficiente de
(més/ano) correlagao (R)
Margo/2003 A (nm) = (284 £ 4) + (0,524 + 0,007) * nf? 0,9998
Agosto/2004 A (nm) = (281 £ 1) + (0,531 £ 0,003) * nf 0,9999
Fevereiro/2005 A (nm) = (283 * 3) + (0,523 + 0,005) * nf 0,9999

2 nimero do fotodetector

Apés a primeira calibracao, realizou-se a leitura do espectro com uma
lampada de vapor de mercurio para avaliar a eficiéncia da calibragdo com o conjunto
de LEDs. O espectro de comprimento de onda, apresentado na Figura 7 foi
concordante com os descritos na literatura (LIDE, 1997), demonstrando a
possibilidade da utilizagdo do conjunto de LEDs como calibradores secundarios em

espectrofotdbmetros multicanal.

400
(434,84)
434,96

(546,08)
544,11

300

(404,66)
403,63
200 (365,01)

363,61

Intensidade

(576,96)

100 576,79

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figura 7. Espectros da lampada de mercurio empregando o espectrofotébmetro tipo
CCD. Valores entre parénteses representam os comprimentos de onda (nm)
referente a literatura (LIDE, 1997)
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3.6 Construcao de um fotdmetro empregando LEDs como fonte de radiacao

Foi construido um fotémetro empregando dois LEDs (azul de alto brilho,
Amax = 470 nm e vermelho de alto brilho, Amax = 652 nm) como fonte de radiacéo e
um fotodiodo como detector, conforme o circuito eletrénico apresentado na Figura 8.
Os LEDs foram acionados pelo computador, através de linhas de saida da porta da
impressora (pino 1 e 14), utilizando-se o circuito integrado ULN2803A que foi
utilizado como chave, aterrando os catodos dos LEDs. O brilho dos LEDs foram
ajustados através da variacdo da tensao de saida do Cl; e Cly, a qual foi controlada
pelos resistores variaveis Ry e Rz que alterando suas resisténcias permitiram o
ajuste da intensidade da radiacao dos LEDs.

Através do programa de controle, foram habilitas as saidas digitais da
porta de impressora (Figura 8, pino 1 ou 14) chaveando o circuito de controle dos
LEDs. Desta forma, foi possivel a passagem da corrente elétrica através dos LEDs
(LED4 ou LED,), proporcionando a emissdo da radiagdo eletromagnética na regidao
visivel correspondente ao LED azul ou LED vermelho.

Como detector, foi empregado um fotodiodo de silicio (IPL10530DAL) que
possui em sua extremidade uma lente de convergéncia que focaliza a radiagédo
emitida pelos LEDs através da cela de deteccdo em seu préprio sistema de
amplificacdo de sinal. Na Figura 9 é mostrada a curva de resposta do fotodiodo em
funcdo do comprimento de onda. Nota-se que a sensibilidade do fotodetector &
maior na regiao do espectro infravermelho préximo, contudo, pode ser aplicado para
a regidao do espectro visivel. Associado ao fotodiodo foi utilizado um amplificador
operacional (OP07), cuja fungdo foi amplificar o sinal analitico e compatibilizar a

impedancia entre o sinal de saida do detector e a interface de conversao
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analégica/digital, que foi constituida por um multimetro digital com interface serial

RS232.
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Figura 8. Circuito eletrénico do fotémetro. LED: = LED azul alto brilho; LED> = LED
vermelho alto brilho; Cl; e Cl. = LM317; Ry e Rz = resistores variaveis de 5KQ; DET
= fotodiodo IPL10530DAL; AO = amplificador operacional OP07
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Figura 9. Curva de resposta do detector em fungao do comprimento de onda
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Na Figura 10 é mostrada a fonte de radiacdo acoplada a cela de fluxo. Os
LEDs azul (a) e vermelho (b) com maximos de emissdo em 470 nm e 650 nm,
respectivamente, foram lixados até formarem um angulo de 45° e, posteriormente,
colados e fixados em um suporte de acrilico. Um suporte de celeron (C4) foi utilizado
para fixar a fibra éptica de 2 mm de espessura (f). Este suporte com a fibra 6ptica foi
estrategicamente posicionado no ponto onde o feixe de radiacdo dos dois LEDs se
cruzam. Desta forma, parte da radiacdo emitida pelos LEDS é coletada pela fibra
Optica, que a conduz até a cela de fluxo. A cela de fluxo foi construida em acrilico,
com 40 mm de comprimento e 300 uL de volume interno. Os blocos de celeron, c; e
cs foram fixados nas extremidades do bloco di com a fungao de fixar e de alinhar o
cabo de fibra éptica (f) e o detector (g), respectivamente, no corpo da cela (di). Um
segundo suporte de acrilico (dz) foi utilizado para proporcionar maior estabilidade ao
cabo de fibra éptica na entrada da cela de detecgdo. Laminas de poliéster (e) foram
usadas para vedar a entrada e a saida da cela de fluxo, os quais funcionaram como

janela para a passagem da radiacao proveniente da fonte de radiagéao.
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Figura 10. Acoplamento dos LEDs e do detector a cela em fluxo. a - LED azul; b -
LED vermelho; c4, ¢z, c3 - blocos de celeron; dy e d2 - blocos de acrilico; e - laminas
de poliéster; f - cabo de fibra éptica e g - fotodiodo
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3.7 Descricao dos programas

Os programas foram desenvolvidos em linguagem VISUAL BASIC 3.0, os
quais foram estruturados para realizar o controle das variaveis dos sistemas
propostos e a aquisicdo dos dados. Para a aquisicdo dos dados nos procedimentos
de determinacdo dos tensoativos aniénicos e catidnicos foi empregada a interface
analégica/digital do espectrofotdmetro multicanal. Entretanto, quando desenvolveu-
se o procedimento para a determinacdo sequencial dos tensoativos anibnicos e
catibnicos utilizou-se como interface analdgica/digital um multimetro com saida serial
RS232.

Empregando o espectrofotdbmetro multicanal, foi possivel a obtencao de
espectros de absorcao relacionando-se absorbancia versus comprimento de onda e
absorbancia versus tempo, em diferentes comprimentos de onda.

Para a obtencdo dos espectros em absorbancia (A) em funcdo do
comprimento de onda, isto €, intensidades geradas pelos 1024 fotodetectores,
devem ser realizadas leituras na auséncia de radiacdo proveniente da lampada de
tungsténio-halogénio (medidas no escuro) e das respectivas solucdes de referéncia.
Desse modo, aplicando-se a equagdo A =-log((l2-1lo)/((l1-1o)) onde,
lo = intensidade no escuro, |4 =intensidade com a solucdo de referéncia e
l> = intensidade com a solugdo da amostra, pode-se calcular a absorbancia relativa
da solugdo da amostra. Para as medidas de absorbancia em fungdo do tempo
realizou-se o0 mesmo procedimento, no entanto, apenas sdo armazenados os dados
correspondentes aos comprimentos de onda previamente selecionados (ROCHA,

2000).
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A apresentagao visual do programa foi realizada na forma de formularios
ou telas, que permite ao usuario interagir com o programa selecionando as variaveis
de entrada de dados através de caixas de texto (MICROSOFT,VISUAL BASIC",
1993).

Para o desenvolvimento desse trabalho foram escritos programas
independentes para os tensoativos a serem determinados, contudo, manteve-se a
estrutura basica de programacao. Para tanto, foram desenvolvidos dois formularios
para a interacao com o usuario, semelhantes ao apresentado por ROCHA (2000).

O primeiro formulario (Figura 11a), permite que o usuario entre com as
variaveis de interesse, tais como tempo de leitura, nimero de replicatas, numero de
ciclos de amostragem, tempo de acionamento das mini-bombas solendide e
comprimento de onda. O comprimento de onda relaciona-se automaticamente
através de linhas de programagédo, definindo o numero do fotodetector
correspondente para que a aquisicado dos espectros de absorcdo em funcédo do
tempo sejam gerados no comprimento de onda definido pelo usuario. Na parte
central do formulario foram reservados quatro espacos, onde os sinais transientes
séo visualizados em quatro comprimentos de onda diferentes. Entretanto, pode-se
programar para que sejam gerados espectros em quantos comprimentos de onda
forem necessérios.

Previamente, através da linha de Menu Arquivo, situado na parte superior
do formulério principal, define-se o caminho para que os dados gerados sejam
salvos. Posteriormente, realiza-se a leitura no escuro através de um botdo de
comando inserido no formulario. Caso essas operagdes nao sejam executadas,

caixas de mensagens inseridas no programa informam ao usuario as operacdes que
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devem ser realizadas antes da execucgao do programa para introducao de solucoes
de amostra e reagente e aquisicdo dos dados.

Foram inseridos no formulario, botées de comandos independentes que
executam o0s programas para a determinacdo dos tensoativos. As leituras de
referéncia séo realizadas antes da inser¢cdo da amostra. Apds a aquisicao dos sinais
transientes, os dados sédo salvos em matrizes independentes onde os valores de
tempos sdo associados aos valores de absorbancia nos diferentes comprimentos de
onda.

Para acessar o segundo formulario foi criado um caminho através da linha
de Menu Arquivo. O segundo formulario (Figura 11b) permite a aquisicao de
espectros (em absorbancia ou em intensidade) em funcao do comprimento de onda,
como também, a calibracdo do espectrofotdmetro. Nesse formulario foram inseridos
quatro botdes de comando, Leitura, Salvar, Limpar e Calibragéo espectro.

Antes de executar a leitura da amostra, deve-se proceder a leitura no
escuro e de referéncia, respectivamente. Apds a aquisicdo dos espectros, 0s
mesmos devem ser salvos utilizando-se o botdo de comando Salvar, onde esta
previamente definido o diretério que deve ser salvo. Os arquivos sao criados como
descrito no formulério principal, contudo, os valores de comprimentos de onda séo
associados a valores de absorbancia.

A partir do botdo de comando Calibragdo Espectro é possivel executar a
calibragcdo do espectro através de leituras sequenciais dos LEDs, previamente

selecionados, descritos na secg¢ao 3.5.2.
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formulario secundario
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3.8 Desenvolvimento do procedimento para a determinacao de tensoativos

anidnicos em aguas

A determinagcdo dos tensoativos aniénicos em &aguas foi baseada na
substituicdo do reagente cromogénico alaranjado de metila (MO) pelo tensoativo
aniénico, dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS), na formacao do par idbnico com
o tensoativo catibnico, cloreto de cetilpiridino (CPC) em pH 5,0. Primeiramente,
realizou-se a formacgdo do par idbnico MO-CPC" e, posteriormente, adicionando-se o
tensoativo anidnico, ocorre a formacdo do par i6nico DBS-CPC", liberando o ion
MO" que foi monitorado na faixa de comprimento de onda entre 300 e 800 nm.

O diagrama de fluxos, baseado no conceito de multicomutacao e
amostragem binaria para a determinacdo de tensoativos anibnicos em aguas é
apresentado na Figura 12.

Inicialmente, com o percurso analitico todo preenchido, os reagentes MO
e CPC estao misturados no reator By até a confluéncia y, e a solugcao transportadora
(agua) preenche o restante do percurso analitico, da confluéncia y até a cela de
fluxo.

A estratégia de amostragem binéria foi empregada para a inser¢cao das
aliguotas de amostra e reagente. As mini-bombas P> e Ps foram acionadas
simultaneamente (ligado/desligado), inserindo as aliquotas das solugdes de
reagentes Ry e Ro. Ambas mini-bombas foram acionadas sequencialmente, com a
mini-bomba P4 inserindo a solu¢ao de referéncia ou amostra, conforme apresentado
no diagrama de tempo (Fig. 12). Posteriormente, acionava-se P4 para o transporte

da zona de amostragem e deteccao do analito. As mini-bombas P+, P2, P3 e P4 foram
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acionadas com freqiéncia de 5 Hz, correspondendo ao tempo de acionamento de

0,1s/0,1s (ligado/desligado).

-

4[_>
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Figura 12. Diagrama de fluxos do modulo de andlise. A = solugéo de referéncia ou
amostra; Ry = MO preparado em solugdo de acetato 0,1 mol L', pH 5,0; R2 = CPC;
Cs = solugao transportadora, H>O; P4, P2, Ps € P4 = mini-bombas solendide; B e
B>= reatores, 0,8mm d.i. TPFE; x e y= pontos de confluéncias;
Det = espectrofotdmetro; D = descarte. Diagrama de tempo. ti, t, t3 e
t4 = acionamento por pulsos 0,1s/0,1s (ligado/desligado) das mini-bombas P+, P2, P3
e P4, respectivamente, At = Amostragem, Lt = Leitura. As superficies em negrito
indicam que as mini-bombas estéo ligadas

3.8.1 Estudo da interacao entre MO-CPC* e DBS-CPC*

A interacdo entre o reagente cromogénico MO e o tensoativo cati6nico

CPC e, posterior, adicdo do tensoativo DBS foi estudada com o intuito de avaliar a
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formacdo dos pares i6nicos MO-CPC* e DBS-CPC". Para a interagdo entre MO e
CPC realizaram-se 50 ciclos entre Ry e Ry (Fig. 12) para garantir a mistura
homogénea entre os reagentes, e para que a cela de detecgao estivesse totalmente
preenchida com a mistura dos reagentes. Apdés 50 ciclos, foram realizadas as
aquisi¢cdes dos espectros de absor¢cdo na faixa de comprimento de onda entre 300 e
800 nm. Apds a aquisicdo dos dados acionou-se a mini-bomba P4 para a limpeza do
sistema. Neste estudo, fixou-se a concentracdo de MO em 1,0x 10*molL" e
variaram-se as concentracdes de CPC entre 2,0 x 10° mol L™ e 1,0 x 10 mol L™.

O mesmo processo foi utilizado para a formagcdo do par ibnico DBS'-
CPC". Para tanto, as mini-bombas P, e P; foram acionadas simultaneamente e,
posteriormente, acionou-se a mini-bomba P, inserindo a solucdo de referéncia ou
amostragem. Desta forma, também foram realizados 50 ciclos de amostragem,
garantindo que o percurso analitico e a cela de deteccao fossem preenchidos com a
zona de amostra. Apds 50 ciclos, foram realizadas as aquisicoes dos espectros de
absorcao na faixa de comprimento de onda entre 300 e 800 nm. Apds a aquisicao
dos dados acionou-se a mini-bomba P4 para a limpeza do sistema. Neste estudo,
fixou-se a concentracdo de MO e CPC em 1,0x10*molL" e variaram-se as
concentracées de DBS entre 1,4 x 10°mol L™ e 1,7 x 10° mol L.

Para os estudos posteriores, o ion alaranjado de metila foi monitorado em
464 nm (maximo de absorcdo do MO) e 700 nm para corre¢gdes de possiveis
perturbagbes causadas por efeito Schlieren (ZAGATTO et al.,, 1990; ROCHA e
NOBREGA, 1996) ou surgimento de bolhas no sistema. O sinal analitico foi
considerado como sendo a diferenca dos sinais em 464 nm e 700 nm (ZAGATTO et

al., 1990).
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3.8.2 Influéncia da concentracao dos reagentes MO e CPC

A concentragéo dos reagentes MO e CPC influenciam na sensibilidade do
procedimento proposto para a quantificacdo do tensoativo anibnico. Para tanto,
empregando o modulo de analises apresentado na Figura 12, avaliou-se a
concentragdo do CPC entre 0,2x 10* molL" e 1,4x 10*mol L' e do MO entre
0,6 x10*molL" e 1,4 x 10* mol L' em meio acetato 0,1 mol L™ pH 5,0. Fixou-se a
concentragdo do DBS em 5,7 x 10 mol L™ (2,0 mg L"), o comprimento dos reatores
B1 e B> em 100 cm, razao volumétrica entre a mistura dos reagentes e a solugédo de

referéncia em 1:1(v/v) e 50 ciclos de amostragem.

3.8.3 Influéncia dos parametros fisicos do sistema

Os parametros fisicos do sistema proposto podem influenciar no
desenvolvimento da reacdo para a formagdo dos pares i6nicos MO-CPC* e DBS'-
CPC". Assim, foram estudados: razdo volumétrica entre a mistura dos reagentes e a
solucdo de referéncia variando-se entre 4:1 (v/v) e 1:2 (v/v), que foi controlado pelo
ndmero de pulsos em cada ciclo; o tempo de acionamento das mini-bombas
solendide (ligado/desligado) para a introducdo das solugbes de referéncia e
reagentes variando-se entre 0,1s e 1,0 s; o comprimento dos reatores B1 e By
variando-se entre 10 e 125 cm; numero de ciclos de amostragem variando-se entre

10 e 50 ciclos.
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3.8.4 Analises das amostras

Com a realizagdo dos estudos pertinentes para o desenvolvimento do
procedimento proposto para a determinagdo de tensoativos anidnicos em aguas,
foram analisadas 5 amostras de efluentes domésticos e industriais. Para isso,
empregou-se curva analitica e o método de adigao de padrédo. Os testes de adigcéo e
recuperacao foram realizados adicionando-se concentragcées da solucdo de DBS
entre 1,0 e 3,0mgL". Os resultados obtidos pelo método proposto foram

comparados com o método de referéncia.

3.9 Método de referéncia para a determinacao de tensoativos aniénicos

Para a comparagdo dos resultados, as amostras foram analisadas
empregando-se o método oficial (A.P.H.A. et al., 1999) adaptado por KOGA et al.
(1999) e RODENAS-TORRALBA (2005a). No baldo de separacdo de 250 mL foram
adicionados 100 mL de amostra, 10 mL de 1,0 x 10 mol L™ de azul de metileno em
0,75 mol L de H2SO4 e 15 mL de cloroférmio. Agitou-se vigorosamente durante 1
minuto e deixou-se em repouso. Apds a separacao das fases, a fragdo organica foi
coletada. Para cada amostra, foram realizadas mais trés extragdes adicionais com
10 mL de cloroférmio. Apds as extragdes, as aliquotas da fase organica foram
homogeneizadas e completou-se o volume com cloroférmio para 50 mL. As medidas
foram realizadas monitorando-se em 654 nm. A curva analitica foi obtida
empregando-se solucdes de referéncia do tensoativo DBS entre 0,1 e 0,5 mg L
(3,0x 107 - 1,4 x 107 mol L™, aplicando-se o mesmo procedimento apresentado no

processamento da amostra.
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3.10 Desenvolvimento do procedimento para a determinacao de tensoativos

catidnicos em aguas

A determinagdo de tensoativos catibnicos em aguas foi baseada na
formacdo do complexo ternario CAS-Fe (lll)-CPC. Para o desenvolvimento do
procedimento proposto utilizou-se o mesmo sistema apresentado na Figura 12,
contudo, Ry e Rz correspondem as solugoes de CAS e Fe (lll), respectivamente.

A estratégia de amostragem foi semelhante ao citado na secao 3.8. As
mini-bombas P2 e P3 foram acionadas sequencialmente com P4, e P4 permaneceu
desligada, como mostrado no diagrama de tempo na Figura 12. Os tempos de
acionamento das mini-bombas solenéide foram mantidos em 0,1s/0,1s

(ligado/desligado).

3.10.1 Estudos da formacao do complexo CAS-Fe (llIl)-CPC

Primeiramente, estudou-se a formacao do complexo ternario CAS-Fe (lll)-
CPC empregando-se o espectrofotometro multicanal, monitorando-se entre 300 nm
e 800 nm. Utilizando-se a estratégia de amostragem binaria, realizaram-se 50 ciclos
de amostragem, garantindo a homogeneidade entre a solucdo de amostra e a
mistura dos reagentes, e o preenchimento da cela de deteccdo. Apds 50 ciclos,
foram realizadas as aquisicées dos espectros de absorcdo do complexo formado.
Apl6s a aquisicao dos dados, acionou-se a mini-bomba P4 para limpeza do sistema
para, posteriormente, iniciar um novo ciclo. Para este estudo, foram utilizadas as
solugdes de CAS 1,0 x 10 mol L™ em solugao acetato 0,1 mol L™ pH 5,0, de Fe (lll)

1,0 x 10* mol L' e de CPC variando-se entre 1,0 x 10° mol L' € 5,0 x 10° mol L.
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Nos estudos subsequientes, os sinais transientes foram monitorados
simultaneamente em 650 nm, maximo de absor¢cdo do complexo formado, e em
750 nm para a correcdao de perturbagdes de correntes do efeito Schlieren
(ZAGATTO et al., 1990). A diferenca entre os sinais transientes foi estimada como

sinal analitico.

3.10.2 Influéncia da concentracao hidrogenionica (pH) do CAS

O efeito da concentragdo hidrogenibnica (pH) na solugdo de CAS
1,0 x 10* mol L™, preparada em solugdo acetato 0,1 mol L™ foi avaliado variando-se
o pH entre 4,0 e 8,0. Mantiveram-se constantes a concentracdo da solucédo de
Fe (Ill) em 1,0 x 10" mol L, a razdo volumétrica entre solugdo de referéncia e de
reagentes em 1:1 (v/v), o comprimento dos reatores By e B, em 100 cm e 30 ciclos
de amostragem. A solugao de referéncia de CPC foi variada entre 1,0 x 10° mol L e

3,0x10°mol L.

3.10.3 Influéncia da concentracao dos reagentes CAS e Fe (lll)

Apls a selecédo da concentracao hidrogeniénica (pH) da solugéo de CAS,
realizou-se o estudo da concentragdo da solucdo de CAS e de Fe (lll). Para tanto,
variaram-se as concentragées das solugcdes de CAS entre 0,5x10* molL" e
2,0x 10* mol L' em solucdo acetato 0,1 mol L' pH 4,5, e da solucdo de Fe (Ill)
entre 0,5x10* mol L e 3,5x 10* mol L. Neste estudo, utilizaram-se solugdes de

CPC entre 0,25 x 10° mol L™ € 3,0x 10° mol L™ (0,85 - 10,2 mg L™"). Os parametros



99

fisicos do sistema foram mantidos constantes, conforme apresentado na secgao

anterior.

3.10.4 Influéncia dos parametros fisicos do sistema

Depois de selecionados todos os parametros quimicos do sistema
proposto, avaliaram-se os parametros fisicos, relacdo volumétrica entre as solugoes
dos reagentes CAS-Fe (lll) e CPC, comprimento das bobinas de reacdo B e Bz e
namero de ciclos de amostragem. Para o estudo da razdo volumétrica do complexo,
variaram-se as relacées de (CAS-Fe (Il)):CPC em 4:1(v/v), 3:1 (v/v), 2:1 (v/v),
1:1 (v/v), 1:2 (v/v) e 1:3 (v/v). Posteriormente, variou-se o niumero de ciclos de
amostragem entre 10 e 50, e o comprimento da bobina de reacdo B1 entre 10 cm e
100cm e Bz entre 10cm e 120cm. Para estes estudos, fixaram-se as
concentragbes das solucdes de CAS e Fe(lll) em 1,0x10*molL’ e
2,0x 10* mol L, respectivamente, e variou-se a concentragdo do CPC entre
0,25 x 10°mol L'e 3,0x 10° mol L™ (0,85 - 10,2 mg L™).

Para melhorar a sensibilidade do procedimento proposto foi utilizada a
cela de deteccdo apresentada na seccdo 3.1, Figura 2. Para tanto, variou-se a

concentragdo do CPC entre 0,1 x 10° mol L' e 3,0 x 10° mol L™ (0,34 - 10,2 mg L™).

3.10.5 Avaliacao dos potenciais interferentes

Estudos de interferéncias foram realizados com os potenciais interferentes

TX-100, LAS, Na*, K*, Cu®*, Zn?**, Ni#*, Mn?*, Ca**, Mg*, Al**, NOg, NOy, PO4> e
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S0,* variando-se as concentracdes destas solugdes entre 10 mg L™ e 1000 mg L™

em presenca de 1,0 x 10° mol L™ (3,4 mg L') de CPC.

3.10.6 Analises das amostras

Com o sistema proposto otimizado, realizaram-se andlises de 10
amostras de aguas coletadas no rio Piracicaba, sendo que seis amostras foram
analisadas diretamente e em quatro amostras foram adicionados tensoativos
catibnico CPC e/ou CTAB nas concentragdes de 3,0x 10®mol L' (1,0 mgL™),
44x10°molL" (1,5mgL™), 88x10°molL" (3,0mgL") e 1,2x10°molL"
(4,0 mg L"). As amostras foram analisadas com o sistema proposto utilizando-se
curva analitica e pelo método de adicdo de padrdo. Também, foram realizados
testes de adicéo e recuperacéo, adicionando-se as solugbes de amostras da solugéao
de CPC nas concentragdes entre 0,5x 10°molL" e 2,0x10°molL" (1,7 -

6,8mgL").

3.11 Método de validacao para a determinacao de tensoativos catidnicos

Para a comparagdo dos resultados, as amostras foram analisadas
empregando o procedimento em fluxo proposto por PATEL e PATEL (1999),
conforme apresentado na Figura 13. O método foi baseado na formagdo do
complexo Fe (lll)-SCN-CPC, em meio acido. O procedimento consiste na introdugao
continua dos reagentes Fe 1,5x 10“ mol L' em meio 4cido 0,005 mol L' HNOs;

(0,8 mL min™') e tiocianato de aménio 0,7 mol L' (0,6 mL min™). A solucido de
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amostra (600 uL) foi inserida na solucdo transportadora (agua, 0,8 mL min') onde
reage com o Fe e, posteriormente, com o tiocianato de amdnio formando o complexo

ternario que foi monitorado em 475 nm.

amostra
agua i 5
t
Fe (1IN escarte
NH,SCN

Figura 13. Diagrama de fluxo do método comparativo para a determinagdo de
tensoativos catidnicos em aguas (PATEL; PATEL, 1999)

3.12 Desenvolvimento do sistema para a determinacao espectrofotométrica

sequencial de tensoativos anidnicos e catibnicos em aguas naturais

O diagrama de fluxos para a determinagdo sequencial dos tensoativos
anionicos e catidnicos, baseado no conceito de multicomutagdo e amostragem
binaria, é apresentado na Figura 14. As valvulas V4, Va, V3, V4 € Vs sd0 normalmente
fechadas, isto é, quando estado desligadas nao permitem o fluxo das solucdes para o
sistema, e Vs é normalmente aberta, entdo, quando desligada, permite o fluxo das
solucdes.

O mobdulo de andlise foi gerenciado de acordo com sequiéncia de
acionamento das valvulas solendide de estrangulamento e mini-bombas solendide

apresentada na Tabela 4. Para os estudos de otimizagdo do sistema foi empregado
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o espectrofotdmetro multicanal. Posteriormente, realizaram-se estudos referentes a
utilizacdo do fotdmetro utilizando LEDs como fonte de radiacdo, e a determinacao
dos tensoativos em aguas superficiais.

Inicialmente, com o percurso analitico todo preenchido, os reagentes MO
e CPC estao misturados no reator B4, os reagentes Fe (lll) e CAS estdo misturados
no reator By, e a solugéo transportadora (agua) preenche o percurso analitico desde
a confluéncia z até a cela de deteccao.

A estratégia de amostragem binaria foi empregada para a insercao das
aliquotas de solugdes de amostra e de reagentes. A mini-bomba P foi empregada
para a insercao das solucdes de reagentes e de amostra (Tabela 4, etapas 1 e 3) e
a mini-bomba P, para o transporte da zona de amostragem até a deteccdo e
limpeza do sistema (Tabela 4, etapas 2 e 4). As mini-bombas foram acionadas com
freqiéncia de 5 Hz, que corresponde ao tempo de acionamento de 0,1s/0,1s
(ligado/desligado).

Para a determinacao dos tensoativos anibnicos, a valvula Vg foi mantida
acionada e as valvulas V4, V2 € V3 foram acionadas seqlencialmente, sendo que,
quando Vi era acionada, simultaneamente acionava-se Pi (1 pulso) para a
introducdo da solucdo de referéncia ou amostra (A) e, quando V2 e V3 foram
acionadas, simultaneamente acionou-se P4 (2 pulsos) para cada valvula, para a
introducéo das solugées dos reagentes Ry e Ro. Desta forma, aliquotas de solugdes
de referéncia ou amostra foram inseridas em Bz em tanden (ROCHA, 2002) com a
solugdo de mistura dos reagentes. Apds os ciclos de amostragem, todas as valvulas
foram desligadas e acionou-se a mini-bomba P2 (180 pulsos) para o transporte da

zona de amostragem até a cela de deteccdo e limpeza do sistema, conforme
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apresentado na Tabela 4. Os sinais transientes foram monitorados em 464 nm e
730 nm e a diferenga entre os sinais foi estimada como sinal analitico.

Para a determinacdo dos tensoativos catidnicos, o acionamento das
vélvulas e das mini-bombas foi semelhante ao apresentado anteriormente para a
determinagédo dos tensoativos anidnicos. Contudo, para a introdugdo das solugbes
dos reagentes Fe (lll) e CAS foram utilizadas as valvulas V4 e Vs, respectivamente

(Tabela 4, etapa 3). Os sinais analiticos foram monitorados em 650 e 750 nm.

AR
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Figura 14. Diagrama de fluxos do médulo de analises. Vi, Va, Vi, Vi, Vs, €
Ve = valvulas solendide de estrangulamento; Py e P2 = mini-bombas solendide;
A = solugéo de referéncia ou amostra; Ry = MO; Rz = CPC; Rs = CAS; R4 = Fe (lll) ;
Cs = solucao transportadora, H20; X, y, z e w = pontos de confluéncia; By e By =
reatores (10 cm); Det = Detector (cela de detecgdo com 40 mm de caminho 6ptico,
225 uL de volume); D = descarte



Tabela 4 - Sequiéncia operacional do sistema em fluxo apresentado na Fig. 14

Tensoativo Etapa Evento Vi Vo V3 Vs Vs Ve Py P2 Pulsos Ciclos
1 0 O 0 O 1 10 O 1
1 Introducdode A,Rie 0 1 0 0O O 1 10 O 2 30
A Ro 0 0 1 0O O 1 10 O 2
Anibnico
Transporte da zona
2 de amostragem e 0 0 0 0O O 0 O 1/0 180 1
deteccao
1 0 O 0 O 1 10 O 1
3 Introdugdode A, Rse 0 0O ©O 1 0 1 10 O 2 30
A R4 0 0 O o 1 1 10 O 2
Catibnico
Transporte da zona
4 de amostragem e 0 0 0 0 0 0 0 1/0 180 1

deteccao

104
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Inicialmente, foi avaliada a capacidade de aspiracdao das mini-bombas
através de um longo percurso, pois as mini-bombas foram posicionadas depois da
cela de deteccdo. Para tanto, variou-se o numero de pulsos de P4, que corresponde
a mini-bomba solendide utilizada para a inser¢do das solugdes de amostra e
reagentes, entre 10 e 40 pulsos, acionando-se, separadamente, as valvulas Vi e Vs,
que correspondem a insercdo da solucdo de amostra e do reagente Fe (lll),
respectivamente. O volume dispensado pela mini-bomba solendide foi determinado
por gravimetria. Posteriormente, avaliou-se a eficiéncia de mistura das aliquotas de
solucbes de amostra e da mistura dos reagentes variando-se o comprimento da
bobina de reagao B entre 10 e 200 cm. Para tanto, fixou-se a concentracao de CAS,
Fe(ll) e CPC em 1,0x10* molL", 2,0x10* molL" e 0,5x10° molL"
respectivamente, ciclos de amostragem em 30, razdo volumétrica (CAS-Fe (lII)):CPC
em 2:1 (v/v) e bobina de reagéo, B2, em 10 cm.

Para a determinacao dos tensoativos catidénicos foi estudado o nimero de
ciclos de amostragem variando-se entre 10 e 50 ciclos. Os demais parametros, tais
como razao volumétrica, concentracbes dos reagentes e concentragao
hidrogenidnica foram mantidas constantes, pois os estudos de otimizacdo foram
apresentados na secg¢ao 3.10 e, posteriormente, serdo discutidos na secgao 4.2.

Devido a utilizacdo de uma cela de fluxo de longo caminho Optico,
diferente da utilizada no primeiro experimento para a determinacao dos tensoativos
anionicos, realizou-se novamente a otimizagdo das concentracées dos reagentes
CPC e MO. Para tanto, utilizando-se solu¢cdes de referéncia de DBS entre
0,1x10°molL" e 3,0x10°molL" (0,349 - 105mgL’) variaram-se as
concentragbes de MO e CPC entre 02x10*molL' e 1,0x10*molL™.

Posteriormente, foi estudado o numero de ciclos de amostragem variando-se entre



106

10 e 50 ciclos. A razao volumétrica entre a solugdo dos reagentes e da amostra foi
mantida em 2:1 (v/v).

Depois de estabelecidos os parametros quimicos e fisicos do sistema
proposto para a determinacdo de tensoativos anidnicos e catidbnicos em aguas,
desenvolveu-se um fotdbmetro com LEDs e fotodetector para a analise das amostras
de agua.

Neste sentido, foram realizados estudos para avaliar a sensibilidade do
fotobmetro. Foi empregada a estratégia de fluxo-parado em sistemas de analises em
fluxo para melhorar a sensibilidade do método proposto. Deste modo, avaliou-se a
estabilidade do sinal analitico em diferentes fundos de escala. Para determinagao
dos tensoativos aniénicos variou-se o numero de leituras entre 3 e 30 utilizando-se
fundo de escala de 0,5V e 1,0V. Neste estudo, fixou-se a concentracdo dos
reagentes MO e CPC em 0,6 x 10 mol L™, do DBS em 1,0 x 10“* mol L, razéo
volumétrica (MO-CPC):DBS em 2:1 (v/iv) e 30 ciclos de amostragem.
Posteriormente, realizaram-se a aquisicao de curvas analiticas em 0,5V, 0,75V e
1,0V variando-se a concentracdo do DBS entre 0,1x10°molL"' e
3,0x10° mol L.

O mesmo estudo foi realizado para a determinacdo dos tensoativos
catibnicos, entretanto, foram empregados os fundos de escala 0,5V, 0,75V, 1,0V e
2,0 V.

Depois de ajustadas as condi¢des de trabalho do fotbmetro, realizaram-se
as determinagdes dos tensoativos anidnicos e catibnicos em amostras de aguas do
rio Corumbatai, as quais foram comparadas com o método oficial adaptado
(aniénico) e com o método de validacao (catidénico) apresentados nas seccoes 2.13

e 2.15, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Desenvolvimento do procedimento para a determinacao de tensoativos

anidnicos em aguas

4.1.1 Estudo da interacao entre MO-CPC* e DBS-CPC*

Para o desenvolvimento do procedimento proposto para a determinagao dos
tensoativos anibnicos em aguas, primeiramente, estudou-se a formacao dos pares
idnicos MO-CPC* e CPC*-DBS" em solucdo aquosa. Os resultados desse estudo
estdo mostrados na Figura 15. E importante ressaltar que em pH 5,0, o grupo
sulfonato, presente no MO estéa dissociado, pois 0 pK; do MO ¢é 3,7 (VOGEL, 2002).
Nesta condicdao, o reagente MO estd na forma de espécies anidnicas (MO,
apresentando maximo de absor¢do em 464 nm (Fig.15a, espectro a). Com a adigao
de CPC, observa-se o deslocamento do maximo de absorcdo de 464 nm para
358 nm (Fig.15a, espectros b - f), evidenciando a formagéo do par ibnico MO-CPC".
Posteriormente, com a adicao do tensoativo DBS observa-se o aumento gradual do
maximo de absorcdo em 464 nm (Fig. 15b). Nota-se que a quantidade de MO* livre é
diretamente proporcional a concentracdo de DBS™ adicionado para a formacgdo do
par-ibnico DBS-CPC"*, (Fig.15b, espectros a-g). A partir desse estudo, pode-se
inferir que a constante de formacdo do par i6nico DBS-CPC" é maior que do par
ibnico MO™-CPC" devido a capacidade do DBS™ substituir o MO na formacgéo do par
ibnico com o CPC" (HE; CHEN, 2000). Empregou-se o0 método da variacao continua
para avaliar a estequiometria do par ibnico MO-CPC™, o que possibilitou estimar a

razao volumétrica de 1:1.
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O mecanismo da cinética de reacao para a formacao dos pares ibnicos

MO™-CPC* e DBS-CPC" é demonstrada nas equacdes 1 e 2.

MO + CPC* ———= MO-CPC" Amax = 358 nm (1)

MO-CPC* + DBS" =———== DBS-CPC' + MO Amax = 464 nm 2)

1,2 1,0
1,04 a
0,8 1 l f
< 0,6
0,4
0,2
0,0 T T ] ; 0,0 T : T sty "
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figura 15. Espectros obtidos a partir da interagdo entre MO-CPC* e CPC*-DBS'. (a
MO = 1,0 x 10* mol L pH 5,0; CPC, a-0; b-2,0x 10° mol L”; ¢ - 4,0 x 10° mol L™;
d-6,0x10°molL"; e-8,0x10°molL"; f-1,0x 10*mol L. (b) MO =1,0x 10™
mol L pH 5,0; CPC=1,0x10*mol L"; DBS, a-1,4x10® mol L' (0,5mgL"); b -
2,8x10° molL" (1,0mgL"); ¢-5,7x10%molL" (2,0mgL"); d-8,6x10°mol L
(3,0mgL"); e-1,1x10° molL" (40mgL"); f-1,4x10° molL" (5,0 mgL");
g-1,7x10°mol L™ (6,0 mg L™

Assim, para a determinacdo dos tensoativos anidnicos em aguas, a
quantidade de ions MO’ livre em solugao foi monitorada em 464 nm, explorando a

formacao do par i6nico DBS-CPC".
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4.1.2 Influéncia da concentracao dos reagentes MO e CPC

As concentragbes dos reagentes influenciam significativamente na
determinagdo do tensoativo anibnico DBS, pois a presenca de espécies livres de
MO e CPC* podem influenciar na quantificacdo dos tensoativos aniénicos, uma vez
que a metodologia é baseada na formagéao de pares ibnicos. Com a presenca de
CPC" livre em solugéo, o tensoativo aniénico, DBS, tende a formar o par iénico DBS’
-CPC" sem a substituicdo do MO presente no par iénico MO-CPC*. Deste modo,
variaram-se as concentragdes das solucbes de MO e CPC entre 0,6x 10 e
1,4x10*molL" e entre 02x10* e 1,4x10* molL", respectivamente. A
concentragdo da solucdo do DBS foi fixada em 5,7 x 10%mol L' (2 mg L™"). Para
este estudo fixou-se a razao volumétrica entre o par iénico MO-CPC* e DBS™ em 1:1
(v/v), as bobinas de reagcdo em 100 cm e 50 ciclos de amostragem. Na Figura 16 é
apresentado o efeito da concentracao dos reagentes na magnitude do sinal analitico.
Nesta Figura, pode-se observar que os reagentes sao interdependentes, ou seja, a
medida que aumentou a concentracdo de ambos os reagentes houve um aumento
do sinal analitico até as concentragdes 1,2x 10“* mol L' de MO e 1,0 x 10* mol L'
de CPC. Posteriormente, o sinal analitico permaneceu constante com o0 aumento da
concentracdo de ambos os reagentes. A partir desses resultados, selecionaram-se
estas concentragdes para a continuidade do desenvolvimento do procedimento para

a determinacao dos tensoativos anidnicos em amostras de aguas.
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Figura 16. Influéncia da concentracao dos reagentes MO e CPC na
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magnitude do

sinal analitico de 5,7 x 10®mol L' (2 mg L") de DBS. DBS:(MO-CPC) = 1:1 (v/v); 50

ciclos de amostragem; By e B, =100 cm

4.1.3 Influéncia dos parametros fisicos do sistema

A cinética para a formacdo dos pares i6nicos MO-CPC*" e DBS-CPC",

pode ser influenciada pelos parametros fisicos do sistema. Neste sentido, avaliou-se

a razdo volumétrica entre a mistura dos reagentes e a solugdo de referéncia

variando-se entre 4:1 (v/v) e 1:2 (v/v). Este parametro foi controlado variando-se o

namero de pulsos em cada ciclo de amostragem. A mistura entre os reagentes MO e

CPC foi mantida na razédo 1:1 (v/v). O estudo da razao volumétrica DBS:(MO-CPC) é

mostrado na Figura 17. Nesta Figura, pode-se observar que aumentando-se o

volume das solugbes dos reagentes até a condicao de 1:2 (v/v) de DBS:(MO-CPC)

obteve-se aumento na magnitude do sinal analitico. Quando se trabalhou com as

razdes de 1:3 (v/v) e 1:4 (v/v) observou-se a diminuigao do sinal analitico. Este fato

ocorreu em funcao da diluicdo da solugao de referéncia com o aumento do volume
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da solucao dos reagentes. A partir desses resultados, selecionou-se a razao

DBS:(MO-CPC) de 1:2 (v/v).

0,35

| T
0,30
0,251

0,20 T T T T T T T T T
2:1 11 1:2 1:3 1:4
DBS:(MO-CPC) (v/v)

Figura 17. Influéncia da razao volumétrica entre DBS e mlstura dos reaqentes MO e
CPC na magnltude do sinal analitico de 5,7 X 10®mol L' (2mgL™") de DBS.
MO =1,2x 10*mol L", pH 5,0; CPC=1,0x10*mol L"; MO:CPC = 1: 1 (v/v); 50
ciclos de amostragem

O tempo de acionamento das mini-bombas solendide para a introdugcéo
das solugbes modifica a vazdo das solugcbes de amostra e de reagentes,
influenciando no tempo de reagdo para a formacdo dos pares iGnicos e na
freqliéncia de amostragem. Deste modo, variou-se o tempo de acionamento das
mini-bombas entre 0,1s/0,1s e 1,0s/1,0s (ligado/desligado). Na Figura 18 sao
mostrados os sinais transientes referentes ao acionamento das mini-bombas P4, P2
e P3; que correspondem a introdugdo das solucdes de amostra, de MO e de CPC,
respectivamente. Nota-se nesta figura que a magnitude dos sinais analiticos
permanece constante com o aumento do tempo de acionamento das mini-bombas,

demonstrando que os volumes das solugbes de amostra e reagentes introduzidos no
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percurso analitico se mantém constante, mesmo alterando o tempo de acionamento
das mini-bombas. Este fato estd de acordo com o fabricante, ou seja, o volume da
solugéo dispensado pelas mini-bombas solendide ndo esta relacionado com o tempo
de acionamento, isto € uma caracteristica propria da mini-bomba, onde o volume
dispensado € constante independente da freqléncia de pulsagdo. Neste caso, as

mini-bombas solendide utilizadas dispensaram volumes de 8 pL por pulso.
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Figura 18. Sinais transientes obtidos variando-se o tempo de acionamento
(ligado/desligado) das mini-bombas Py, P> e Ps. a - 0,1s/0,1s; b - 0,2s/0,2s; C -
0,4s/04s; d - 0,6s/0,6s; e - 0,8s/0,8s; f - 1,0s/1,0s. DBS= 5,7 x 10°mol L
2 mgL"; MO=1,2x10*molL", pH 5,0; CPC=1,0x10*molL"; DBS:(MO-
CPC) = 1:2 (v/v); 50 ciclos de amostragem

O tempo de acionamento da mini-bomba P4, que tem a fungdo de
transportar a zona de amostragem até a cela de detecgao, influencia no tempo de
reacdo entre o par idbnico MO-CPC* e o DBS’ e, na fregiiéncia de amostragem. Na
Figura 19, sédo apresentados os sinais transientes referente ao acionamento da mini-
bomba P4 variando-se a tempo de acionamento entre 0,1s/0,1s e 0,8s/0,8s

(ligado/desligado), que corresponde a vazdo da solugdo transportada entre 2,1 e
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0,4 mL min™". Pode-se observar na Figura 19 que aumentando-se o tempo de
acionamento de P4, 0 sinal analitico permanece constante. Nao obstante, a
freqiéncia de amostragem é influenciada negativamente, uma vez que houve
diminuicdo da vazdo da solugdo transportada com o aumento do tempo de
acionamento da mini-bomba P4. Como a vazado de bombeamento da solugéo
transportadora nao influencia na sensibilidade do procedimento proposto, pode-se
concluir que a cinética da reaco é rapida, e a formacgéo do par ibnico MO-CPC* e o
DBS’ ocorre imediatamente apds a introducao das solugcdes de amostra e da mistura
dos reagentes. Deve ser ressaltada a eficiéncia na homogeneidade entre a fragdo de
solucdo de amostra e dos reagentes. Uma vez que a mini-bomba tem como
caracteristica trabalhar com um fluxo pulsado, pode-se obter uma maior
interpenetragdo entre as interfaces de solucdo de amostra e dos reagentes e,

consequentemente, melhor eficiéncia na mistura da zona de amostragem.
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Figura 19. Sinais transientes obtidos variando-se o tempo de acionamento
(ligado/desligado) da mini-bomba P4, a - 0,1s/0,1s; b - 0,2s/0,2s; ¢ - 0,4s/0,4s; d -
0,6s/0,6s; e-0,8s/0,8s. MO =1,2x10"mol L', pH 5,0; CPC=1,0x10*mol L";
DBS= 57x10°molL" (2mgL"); DBS:MO-CPC)=1:2 (v/v); 50 ciclos de
amostragem
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Sabendo-se que o percurso analitico pode influenciar na homogeneidade
da zona de amostragem, avaliou-se o comprimento do reator By entre 10 e 100 cm e
B> entre 10 e 125 cm. Os resultados obtidos variando-se o comprimento das bobinas
de reacdo sdo mostrados na Figura 20. Pode-se observar nesta Figura que nao
houve diferenca significativa na magnitude do sinal analitico para ambos os reatores,
demonstrando a eficiéncia de mistura para a formacéo dos pares i6énicos MO-CPC"

e DBS™-CPC". Assim, fixou-se o comprimento do reator By em 10 cm e B, em 40 cm.
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Figura 20. Influéncia do comprimento do reator na magnitude do sinal analitico de
5,7x10°mol L' de DBS (2 mgL™). -m- By; -@ - Bo. MO =1,2x 10* mol L™, pH 5,0;
CPC=1,0x10"molL"; DBS:(MO-CPC)=1:2 (v/v); tempo de acionamento,
0,1s/0,1s (ligado/desligado); 50 ciclos de amostragem

Posteriormente, avaliou-se o numero de ciclos de amostragem entre 10 e
50 e os resultados estdo apresentados na Figura 21. De acordo com os resultados,
observou-se que houve aumento do sinal analitico até 30 ciclos, acima deste valor, 0
sinal analitico permaneceu constante. Desta forma, fixou-se em 30 o nudmero de

ciclos de amostragem, que corresponde ao volume de 240 uL de solucdo de

amostra e 480 pL da solucao dos reagentes.
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Figura 21. Influéncia do numero de ciclos de amostragem na magnitude do sinal
analitico de 5,7 x10°mol L' (2 mgL") de DBS. MO =1,2x 10*mol L™, pH 5,0;
CPC =1,0x 10* mol L'"; (DBS:(MO-CPC) = 1:2 (v/v); B; = 10 cm; Bz = 40 cm; tempo
de acionamento, 0,1s/0,1s (ligado/desligado)

4.1.4 Figuras de mérito

Os sinais transientes obtidos para as solucdes de referéncia e de amostra
na determinacdo de tensoativos anibnicos em aguas empregando o procedimento
proposto sao apresentados na Figura 22. Estes sinais transientes sédo resultados da
subtragdo dos sinais monitorados em 464 e 750 nm. Pode-se observar na Figura 22
a estabilidade da linha de base e a repetibilidade dos sinais transientes. Deste
modo, ressaltando a viabilidade de se utilizar o fluxo pulsado em andlise por injecao
em fluxo e empregar mini-bombas solendide como unidade propulsora de fluidos

como alternativa a bomba peristaltica.
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Figura 22. Sinais transientes referentes a determinagcéo de tensoativos anidénicos em
aguas. Solugdes de referéncia contendo, a-0; b-05mgL" (1,4 x 10® mol L™); ¢ -
1,0mgL" (29x10°% molL"; d-20mgL" (57x10°molL"); e-3,0mgL"
(8,6 x10°molL™"); f-40mgL" (1,1x10°molL");g-50mgL" (1,4x10° mol L")
de DBS. 1 -5 amostras. Condi¢des estabelecidas: MO = 1,2 x 10 mol L™, pH 5,0;
CPC =1,0x 10* mol L'"; DBS:(MO-CPC) = 1:2 (v/v); By = 10 cm; Bz = 40 cm; tempo
de acionamento das mini-bombas, 0,1s/0,1s (ligado/desligado); 30 ciclos de
amostragem

A tabela 5 mostra a comparacdo entre as caracteristicas analiticas do
procedimento proposto e o método de referéncia (oficial) na determinacao
espectrofotométrica de tensoativos aniénicos em amostras de aguas. Nesta tabela
observa-se que ambas as metodologias apresentam limite de deteccdo da mesma
ordem de grandeza, contudo, o método proposto apresenta melhor precisdo dos
resultados. Em relagdo ao consumo de solugdes e geragao de efluentes, obteve-se
uma reducdo de 400 vezes no consumo de solugdo de amostra, de 70 vezes na
geracdo de efluentes e de 21 vezes no consumo do corante (indicador) e,
principalmente, a auséncia do uso de solvente organico quando comparado ao

método de referéncia.
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Tabela 5 - Parametros analiticos do sistema proposto e do método de referéncia na
determinacao de tensoativos aniénicos em aguas

Parametros

Método proposto

Método de referéncia

Curva analitica

Coeficiente de correlacao (R)

Linearidade (mol L)
Linearidade (mg L")

RSD (%)®

LOD (mol L)

LOD (mg L™

Consumo de amostra (mL)®
Consumo de corante (mL)"®
Consumo de CPC (mL)®
Consumo de solvente (mL)°
Efluente gerado (mL) °

Frequiéncia analitica (h™)

y =0,193 + 0,071 x
0,997
1,4x10°-1,4x10°
0,5-5,0
0,8
9,8 x 10°®
0,034
0,24
0,48

0,48

2,3

60

y = 0,052 + 0,22 x
0,998
29x107-1,4x10°
0,1-0,5
5,5
55x 107
0,019
100

10

45
155

1

4 RSD (%): desvio padrdo relativo correspondente a 11 medidas. Concentragdo DBS, 2 mg L™ e
0,2 mg L para o sistema proposto e 0 método de referéncia, respectivamente

® Consumo de solugcdes de amostra e de reagentes correspondente a 1 determinagao

¢ Volume de efluente gerado por determinacéo

As caracteristicas analiticas do procedimento proposto também foram

comparadas a outros procedimentos em fluxo para a determinagdo de tensoativos

anidnicos.

Para comparagdo dos resultados, na Tabela 6 sdo mostrados os

resultados obtidos nos procedimentos espectrofotométricos em fluxo propostos por
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outros autores utilizando-se bomba peristaltica para a propulsdo dos fluidos e
aqueles obtidos com o procedimento proposto. Pode-se observar que o
procedimento proposto apresentou menor consumo de reagentes e de efluentes
gerados. Também apresentou melhor limite de detecgdo, sendo apenas inferior ao
de RODENAS-TORRALBA et al. (2005), entretanto, este procedimento utilizou
extracdo liquido-liquido com cloroférmio. Deste modo, o procedimento proposto
apresentou como uma alternativa para a determinagdo e monitoramento de
tensoativos aniénicos em aguas superficiais. O emprego das mini-bombas solenéide
como unidades propulsoras de fluidos também proporcionou a miniaturizacdo do
mobdulo de anadlises. Esse aspecto é importante, uma vez que pode-se viabilizar a
construgcdo de um equipamento compacto de baixo custo para o monitoramento e
determinacdo de tensoativos em campo, como também de outras espécies de

interesse ambiental.
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Tabela 6 - Comparacao entre as caracteristicas analiticas de alguns procedimentos em fluxo para a determinacdo de tensoativos

anidénicos em aguas

Método AGUDO et LIU PATELe HE e CHEN LIUe RODENAS-
Parametros proposto al. (1994)° (1997) ¢ PATEL (2000) JIANG TORRALBA
(1998) (2001) et al. (2005a) ©

Linearidade (mg L") 0,5-5,0 100 - 1000 0-7,0 1-20,0 1,4-25,0 70 -700 0,2-1,7
LOD (mg L™ 0,034 20 0,07 0,1 0,22 35 0,019
RSD (%) 0,8 6,7 0,9 0,5 0,4 1,8 59
Consumo de amostra (mL)? 0,24 50 0,2 0,2 0,18 0,04 3,6
Consumo de reagentes (mL)? 0,96 11 1,8 3,8 2,14 2,4 0,24
Consumo de solvente (mL)? - 0,2 - - - 1,2 0,7
Efluente gerado (mL)° 2,3 61 3,8 4,0 3,8 3,6 45
FreqUiéncia analitica (h™) 60 20 60 50 90 50 40

@ Consumo de solugcbes de amostra e de reagentes correspondente a 1 determinacéo

® Volume de efluente gerado por determinagao
¢ Extragao liquido-liquido com cloroférmio
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4.1.5 Analises das amostras

Uma vez obtida a otimizacdo dos parametros quimicos e fisicos do
sistema proposto, foram analisadas cinco amostras de efluentes domésticos e
industriais, pelo método proposto e pelo método de referéncia. Também realizou-se
o teste de adicdo e recuperagdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.
Aplicando-se teste-t para a comparagao das médias entre o procedimento proposto
e 0 método de referéncia nao foi observada diferenca significativa em nivel de 95%
de confianga. Também, foi realizado o método de adicao de padrdo empregando o
procedimento proposto e os resultados foram concordantes com os obtidos
utilizando-se a curva analitica e o método oficial. Os resultados do teste de
recuperacao variaram entre 92 e 103%, demonstrando que nao houve influéncia da
matriz da amostra na determinagdo dos tensoativos anidnicos em amostras de

aguas.

Tabela 7 - Comparacdo dos resultados obtidos na determinagdo de tensoativos
anioénicos em amostras de efluentes domésticos e industriais

Amostras Quantidade (mg L")’ Recuperacéo

Método  Método de adicdo  Método de %
proposto de padrao referéncia

1 106 £ 3 111+£2 112+4 1033

2 830 £ 11 8139 850 + 23 98 +2

3 240 £ 13 219+ 12 243 + 22 92+3

4 55+2 49 +3 53+3 97 £ 1

5 202 16+ 3 23+2 92+3

Valores referentes a 3 replicadas + desvio padrao
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4.2 Desenvolvimento do procedimento para a determinacao de tensoativos

catidnicos em aguas

4.2.1 Estudos da formacao do complexo CAS-Fe (lll)-CPC

Para o desenvolvimento do procedimento proposto para a determinacao
dos tensoativos catidnicos em aguas, primeiramente, estudou-se a formacao do
complexo ternario CAS-Fe (Ill)-CPC em solucdo aquosa. Na Figura 23 séao
mostrados espectros de interacao entre CAS-CPC, CAS-Fe (lll) e CAS-Fe (lIl)-CPC.
Para tanto, fixou-se a concentracdo da solucdo de CAS e de Fe (lll) em
1,0x 10* molL" e variou-se a concentracdo de CPC entre 1,0x 10° molL"e
5,0x 10° mol L' (3,4 - 177 mg L™"). Pode-se observar na Figura 23 que o maximo de
absorcdo do CAS em pH 4,5 € proximo a 430 nm (espectro 1), enquanto que os dos
complexo CAS-CPC e CAS-Fe (lll) apresentam maximos de absor¢cdo em 500 nm e
490 nm, respectivamente (espectro2 e 3). A formacdo do complexo ternario foi
evidenciada quando foi adicionado o tensoativo catibnico CPC ao complexo CAS-
Fe (Ill). Nesse caso, observou-se o aumento do maximo de absorcdo em 650 nm
(espectros 4, 5 e 6).

O CAS é um reagente quelante, e em presengca de varios cations
metalicos, tais como AI**, Fe**, Cu?*, Ca®*, Ni** e Be®* forma quelatos metalicos
(DENG et al., 2003). Os processos de quelacao geralmente sédo caracterizados pelo
efeito batocrébmico, isto é, aumento do comprimento de onda de absorcdo do
complexo formado na regido visivel do espectro da radiagdo eletromagnética. A
adicao de tensoativo catibnico promove o desenvolvimento de micro-ambiente

hidrofébico, favorecendo a formacao de micelas, a qual aumenta a absortividade
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molar do quelato formado, como também podem proporcionar maior estabilidade e
seletividade ao complexo (MULWANI; SATHE, 1977). Portanto, o efeito do aumento
da absortividade molar do complexo CAS-Fe (lll) em fungcdo da presengca do
tensoativo catiénico foi explorado no desenvolvimento do procedimento para a

determinagéo de tensoativos catidnicos em aguas.
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Figura 23. Espectros obtidos a partir da interagcdo CAS-Fe (IlI)-CPC. (1) CAS, (2)
CAS-CPC (CPC=1,0x10*molL"), (3) CAS-Fe(lll), (4) CAS-Fe (lll)-CPC
(CPC =1,0 x 10° mol L"), (5) CAS-Fe (lll)-CPC (CPC = 3,0 x 10° mol L™"); (6) CAS-
Fe (Il)-CPC CPC =5,0x10°mol L. CAS =1,0x 10 mol L™ pH 4,5;
Fe (Il) =1,5x 10° mol L

Aplicando-se 0 método da variagdo continua, avaliou-se a formagao do
complexo CAS-Fe (lll) estimando-se a fragdo molar em 0,4, que representa razdo
molar CAS:Fe (lll) de 1:1,5.

Em seguida, estimou-se a razado estequiométrica entre CAS-Fe (lll) e
CPC. Para tanto, utilizou-se a razado estequiométrica CAS-Fe (lll) estabelecida
anteriormente. Com os resultados obtidos, estimou-se a fracdo molar de 0,6. Deste

modo, a razao estequiométrica entre CAS-Fe (lIl) e CPC foi igual a 1,5:1 (v/v).



123

Sabendo que as mini-bombas trabalham por pulsos, selecionou-se a
razdo 2:1 (v/v) que permitiu o desenvolvimento do procedimento para a
determinagéo de tensoativos catibnicos em aguas, sem perdas significativas na

magnitude do sinal analitico.

4.2.2 Influéncia da concentracao hidrogenionica (pH) do CAS

A concentracao hidrogeniénica da solucdo de CAS pode influenciar na
formacdo do complexo CAS-Fe (lll). Neste sentido, realizou-se o estudo da
concentragdo hidrogenidnica em solucdo de acetato 0,1 mol L". Os resultados da
variacao do pH entre 4,5 e 8,0 para a solucdo de CAS estdo apresentados na
Tabela 8. Neste estudo, os sinais transientes foram monitorados em 650 nm que
corresponde ao maximo da absor¢do do complexo, e em 750 nm para correcao de
possiveis perturbacdes causadas pela entrada de bolhas no sistema e/ou por efeito
Schlieren. A diferenca dos sinais em 650 e 750 nm foi considerada como sinal
analitico. Neste estudo, realizou-se a aquisicao de curvas analiticas, variando-se a
concentragdo do tensoativo catiénico entre 0,5 x 10° e 3,0 x 10° mol L™ (1,7 -
10,2mg L.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, a variagao do pH
em meio acetato 0,1 mol L' nao influenciou significativamente na formacdo do
complexo CAS-Fe (lll). E importante ressaltar que este fato pode ser decorrente da
solugao de Fe ser preparada em meio acido, o que mantém a forma oxidada, Fe (Ill).
Assim, quando as solucées de CAS e Fe (lll) foram misturadas, mesmo sendo a
solugdo de CAS em pH mais elevado, a mistura dos reagentes tende a permanecer

com pH préximo de 4,0, devido a acidez da solugao de Fe (lll). Contudo, pode-se
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observar que em pH 4,5 a equacao apresentou coeficiente angular similar a do

pH 4,0, no entanto, obteve-se melhor coeficiente de correlacdo. Deste modo,

selecionou-se pH de 4,5 para posteriores estudos no desenvolvimento do

procedimento para a determinagéo de tensoativos catiénicos em aguas.

Tabela 8 - Resultados obtidos a partir da variagdo do pH. CAS = 1,0 x 10 mol L
em solucdo tampdo acetato 0,1 molL"; Fe(ll)=1,5 x10*molL"; CPC entre
0,5x10° molL" e 3,0x 10° mol L™, razdo volumétrica (CAS-Fe (Il)):CPC = 2:1
(v/v); 30 ciclos de amostragem

pH Equacao linear Coeficiente de
correlacéo (R)
4,0 A =(0,016 £ 0,004) + (4310 £ 181) * CPC 0,9973
4,5 A = (0,031 £ 0,003) + (4241 £ 111) * CPC 0,9997
5,0 A =(0,032 + 0,004) + (3953 £ 178) * CPC 0,9989
5,5 A = (0,034 + 0,004) + (3894 £ 67) * CPC 0,9973
6,0 A = (0,030 + 0,002) + (3898 £ 181) * CPC 0,9981
6,5 A = (0,033 +0,005) + (4134 £ 185) * CPC 0,9970
7,0 A = (0,029 + 0,005) + (3924 + 215) * CPC 0,9955
7,5 A = (0,029 + 0,004) + (3616 £ 166) * CPC 0,9968
8,0 A = (0,021 +0,005) + (4029 £ 210) * CPC 0,9960

A = absorbancia
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4.2.3 Influéncia da concentracao dos reagentes CAS e Fe (lll)

Os resultados apresentados na Tabela 9 referem-se ao estudo das
concentragdes dos reagentes CAS em solugdo acetato 0,1 mol L' pH 4,5 e Fe (lll),
utilizando-se solugdes de referéncia do tensoativo CPC entre 0,25 x 10° mol L™ e
3,0x10° mol L (0,85 - 10,2mg L™"). Os sinais transientes foram monitorados em
650 e 750 nm. Pode-se observar na Tabela 9 que a medida que se aumentou a
concentracao dos reagentes houve aumento do coeficiente angular da equacao até
as concentracdes de 1,0x10*molL" e 2,0x 10*mol L' para CAS e Fe (lll),
respectivamente. Posteriormente, o coeficiente angular permaneceu constante até a
concentragdo de 3,5x 10° mol L' de Fe (lll) e decresceu quando aumentou a
concentracdo do reagente CAS para 1,5 x 10* mol L' € 2,0 x 10 mol L.

Ap6s a avaliagdo das equagdes lineares apresentadas na Tabela 9, as
concentragcdes das solucdes dos reagentes CAS e Fe (Ill) foram fixadas em
1,0x10*molL" e 20x10*molL", respectivamente, pois a sensibilidade
(coeficiente angular) e o coeficiente de correlacdo foram menores que os resultados
obtidos nas concentracdes acima de 1,0 x 10* mol L para CAS e 2,0 x 10 mol L™

para Fe (lll).
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Tabela 9 - Estudo das concentracdes de CAS em solu%ao de acetato 0,1 moI L' pH

45 e Fe (lll). Concentracdo do CPC entre 0,25 x 10°

molL" e 3,0x10° mol L":

razao volumétrica (CAS-Fe (l1)):CPC = 2:1 (v/v); 30 ciclos de amostragem.

CAS Fe (Il Equacéo linear Coef. Corr.
(10*mol L'y  (10* mol L") (R)
0,25 0,5 A = (0,008 £ 0,004) + (1550 + 215) * CPC 0,9469
0,25 1,0 A = (0,008 + 0,003) + (2901 = 195) * CPC 0,9869
0,25 1,5 A = (0,008 £ 0,003) + (3369 = 177) * CPC 0,9932
0,25 2,0 A = (0,007 £ 0,002) + (3695 + 107) * CPC 0,9979
0,25 2,5 A = (0,009 £ 0,002) + (3953 + 108) * CPC 0,9982
0,25 3,0 A = (0,009 + 0,002) + (4075 = 88) * CPC 0,9988
0,25 3,5 A = (0,010 £ 0,002) + (4165 £ 92) * CPC 0,9988
0,5 0,5 A = (0,014 £ 0,004) + (2314 £ 210) * CPC 0,9761
0,5 1,0 A = (0,016 £ 0,003) + (3030 + 183) * CPC 0,9892
0,5 1,5 A = (0,015 +0,003) + (3341 = 149) * CPC 0,9941
0,5 2,0 A = (0,016 £ 0,002) + (3566 + 102) * CPC 0,9976
0,5 2,5 A = (0,017 £0,002) + (3870 = 102) * CPC 0,9979
0,5 3,0 A =(0,014 £ 0,002) + (3967 + 100) * CPC 0,9981
0,5 3,5 A = (0,016 £ 0,002) + (4028 + 101) * CPC 0,9981
1,0 1,0 A = (0,020 £ 0,002) + (3342 + 135) * CPC 0,9952
1,0 1,5 A = (0,021 £ 0,002) + (3439 £ 103) * CPC 0,9973
1,0 2,0 A = (0,018 + 0,001) + (4148 + 63) * CPC 0,9995
1,0 2,5 A = (0,027 £ 0,002) + (3818 £ 99) * CPC 0,9980
1,0 3,0 A = (0,028 £ 0,001) + (3749 £ 76) * CPC 0,9988
1,0 3,5 A = (0,026 £ 0,001) + (3920 £ 63) * CPC 0,9992
1,5 1,0 A = (0,020 £ 0,001) + (3516 £ 82) * CPC 0,9984
1,5 1,5 A = (0,024 £ 0,002) + (3634 = 94) * CPC 0,9980
1,5 2,0 A = (0,026 + 0,002) + (3734 = 101) * CPC 0,9978
1,5 2,5 A = (0,029 + 0,002) + (3855 + 86) * CPC 0,9985
1,5 3,0 A = (0,030 £ 0,002) + (3859 +97) * CPC 0,9981
1,5 3,5 A = (0,034 £ 0,002) + (3602 = 102) * CPC 0,9976
2,0 1,0 A = (0,027 £ 0,002) + (3507 = 145) * CPC 0,9949
2,0 1,5 A = (0,033 £ 0,003) + (3270 = 152) * CPC 0,9936
2,0 2,0 A = (0,033 £ 0,001) + (3668 = 78) * CPC 0,9986
2,0 2,5 A = (0,039 £ 0,002) + (3645 +98) * CPC 0,9982
2,0 3,0 A = (0,040 £ 0,001) + (3674 £ 78) * CPC 0,9989
2,0 3,5 A = (0,040 £ 0,001) + (3707 £ 54) * CPC 0,9995
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4.2.4 Influéncia dos parametros fisicos do sistema

O estudo da raz&o volumétrica entre as solugcdes de misturas CAS-Fe (lll)
e de CPC foi realizado mediante a variagdo no numero de pulsos em cada ciclo de
amostragem. Por exemplo, na razao de 4:1 (v/v) foram mantidos 4 pulsos das mini-
bombas P, e P3 simultaneamente, introduzindo-se as solugdes de CAS e de Fe (lll),
e 1 pulso de P1 para a insercéo da solugdo de 1,0 x 10° mol L™ (3,4 mg L) de CPC,
para cada ciclo de amostragem. Deste modo, foram realizados 30 ciclos de
amostragem. Os resultados da variacdo da razdao volumétrica (CAS-Fe (Il1)):CPC,
variando-se entre 4:1(v/v) e 1:3 (v/v) estdo apresentados na Figura 24. Pode-se
observar que nas condicbes de maior volume de solugdes de reagentes
(Figuras 24a, 24b e 24c) a resposta é linear para a variacao da concentracao das
solugdes do tensoativo CPC. Na Figura 24d, que corresponde a razéo de 1:1 (v/v),
nota-se a tendéncia de inclinagdo da resposta analitica para as concentragdes de
25x10°molL”" e 3,0x10°mol L. Nas condigdes 1:2, 1:3 (Figuras 24e e 24f)
observa-se que a partir da concentragdo de 1,5 x 10° mol L™ a magnitude do sinal
analitico tende a ser constante. Este fato indica a falta de reagentes para a
complexagdo com o tensoativo catidnico CPC. Deste modo, foi selecionada a razéo
volumétrica (CAS-Fe (IIl)):CPC de 2:1 (v/v), pois apresentou melhor sensibilidade e
linearidade (A = (0,024 +£0,001) + (3700 £50 * CPC, R =0,9995) com menor
consumo de reagentes. Esta razao volumétrica foi previamente estabelecida quando

realizou-se 0 método da variacao continua.
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Figura 24. Resultados obtidos a partir da variacao volumétrica (CAS-Fe (lII)):CPC.
(@) 4:1 (v/v), (b) 3:1 (v/v), (C) 21:1 (V/V), (d) 1:1 (v/v), (e) 1:2 (v/v), (f) 1:3 (v/v), (g) 1:4

(V/V).

CAS=1,0x10*mol L

em

solucdo de acetato 0,1 molL

pH 4,5,

Fe () =2,0x 10* mol L', CPC entre 0,25 x 10° mol L™ € 3,0 x 10®° mol L
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Posteriormente, avaliou-se o comprimento dos reatores Bi e Bz no
sistema proposto. Para tanto, variou-se o comprimento dos reatores By e By entre 10
e 100 cm e entre 10 e 120 cm, respectivamente. Para este estudo, a concentragéao
do CPC foi mantida em 1,0x10°molL" e os resultados sdo mostrados na
Figura 25. Nota-se nesta Figura que o comprimento dos reatores ndo influencia na
magnitude do sinal analitico. Este fato pode ser decorrente do sistema de insercéo
das aliquotas de solugbes de amostra e reagentes. Como ressaltado, as mini-
bombas trabalham por pulsos e a misturas das solucbes é pontual, desta forma, o
complexo ternario se forma imediatamente apdés a introducdo das solucdes de
amostra e reagentes no percurso analitico. Deste modo, fixou-se 0 comprimento dos

reatores B1 e B, em 10 cm, correspondendo a uma condi¢cao de volume infinito.
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Figura 25. Estudo do comprimento do reator. -m- By; -®- Bo. CAS = 1,0 x 10 mol L™
em solugdo de acetato 0,1molL" pH45 Fe(lll)=2,0x10*molL",
CPC =1,0 x 10°mol L. (CAS-Fe (l11)):CPC = 2:1 (v/v), 30 ciclos de amostragem

Em seguida, foi avaliado o volume das solu¢gées de amostra e de

reagentes introduzidos no sistema. Para tanto, variou-se o numero de ciclos de
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amostragem entre 10 e 50. Os resultados da variacao de ciclos de amostragem sao
mostrados na Figura 26. Pode-se observar nesta Figura que aumentando-se o
numero de ciclos de 10 para 15 houve um aumento significativo na magnitude do
sinal analitico, posteriormente, o sinal analitico permaneceu constante até 50 ciclos
de amostragem. Considerando que o volume do reator B, foi de 50 uL (10 cm),
entdo o procedimento proposto tende a condicdo de volume infinito. A partir desse
estudo, foram selecionados 20 ciclos de amostragem, correspondendo a 160 pL de

solucdo de amostra e 640 ulL de solucédo dos reagentes.
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Figura 26. Estudo do nimero de pulsos. CAS=1,0x 10* mol L' em solugdo de
acetato 0,1 mol L™ pH 4,5, Fe (Ill) =2,0 x 10* mol L'", CPC = 1,0 x 10°mol L™ (CAS-
Fe (Il)):CPC = 2:1 (v/v), Bie B, = 10 cm

Visando melhorar a sensibilidade do método proposto para a
determinagao de tensoativos catibnicos em amostras de aguas, foi testada uma cela
de deteccdo de 40 mm de comprimento, com volume interno de 225 puL. Na
Figura 27 estao apresentadas as curvas analiticas das solugdes de referéncia dos
tensoativos CPC empregando as celas de deteccdo de 40 mm e de 10 mm. Na

Figura 27a, pode-se observar que, utilizando-se a cela de deteccdo de 40 mm, a
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sensibilidade aumentou 4 vezes, A =(0,051%0,004) + (16450 + 266) * CPC,
R=0,9991, quando comparado com a cela de deteccdo de 10 mm,
A =(0,018 £ 0,001) + (4148 £ 63) * CPC, R =0,9995 (Fig. 27b). Empregando a cela
de 10 mm, obteve-se absortividade molar para o complexo formado variando-se
entre 0,5 x10* e 1,1x10*L mol’cm™, limite de deteccdo de 0,06 mgL" e
RSD =0,9% (n=11) para uma solugdo de 1,0 x 10° mol L' de CPC. Contudo,
quando foi utilizada a cela de deteccao de 40 mm, a absortividade molar variou-se
entre 0,5x 10* e 2,0x10*L mol' ecm™, o limite de deteccdo foi estimado em
0,035mgL’ e o RSD estimado em 0,6% (n=11) para uma solucdo de
1,0x 10°mol L' de CPC. Portanto, utilizando-se a estratégia de aumentar o
caminho optico (ROCHA; TEIXEIRA, 2004) obteve-se uma melhoria significativa na
sensibilidade do procedimento proposto, permitindo a andlise dos tensoativos
cationicos entre 0,1 x 10°mol L' e 3,0x10° mol L (0,34 - 10,2mg L™"). Também
foi avaliada a formag&o do complexo ternario com CTAB, entretanto, a sensibilidade

foi inferior quando comparado ao CPC.
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Figura 27. Curvas analiticas utilizando-se diferentes celas de deteccdo. (a) 40 mm
de comprimento, 225 uL de volume interno (b) 10 mm de comprimento, 80 uL de
volume interno. CAS = 1,0 x 10 mol L' pH 4,5; Fe (lll) = 2,0 x 10° mol L; (CAS-
Fe (111)):CPC = 2:1 (v/v); By e B> = 10 cm; 20 ciclos de amostragem
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4.2.5 Avaliacao dos potenciais interferentes

Neste estudo, foi avaliada possivel interferéncia causada por espécies
presentes nas aguas. Para isso, solu¢des de diferentes concentracées de TX-100
(TX), LAS, Na*, K*, Cu®*, Zn**, Ni**, Mn**, Ca®*, Mg®*, A**, NOs', NOy, PO,* e SO,
foram adicionadas & solugdo de referéncia de 1,0 x 10° mol L' (3,4 mg L") de CPC.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 28. Nota-se nesta Figura que
LAS e K" apresentaram interferéncia negativa, com erros relativos de -2,8 % e
-2,3 %, respectivamente. A interferéncia do LAS é compreendida pelo fato deste ter
a tendéncia de formar par iénico com o CPC. Os interferentes Cu®*, Ni?*, Mn** e AI**
apresentaram interferéncias positivas, com erros relativos de 3,6, 2,3, 2,7 e 3,4 %,
respectivamente. Para estes ions a interferéncia positiva € devido ao fato de serem
complexados pelo reagente CAS. Contudo, essas interferéncias foram observadas
em concentragdes superiores a 20 mg L™, onde o erro relativo foi superior a 5 %. Em
geral, as concentracées destas espécies quimicas em aguas superficiais estdo
abaixo dos valores estabelecidos como limites de tolerancia. Portanto, o
procedimento proposto pode ser aplicado, sem tratamento prévio, nas amostras de

aguas.
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Figura 28. Avaliacdo dos potenciais interferentes. Concentracdes em mg L™
CPC = 3,4; TX = 50; LAS = 20; Na* = 100; K* = 100; Cu®* = 20; Zn** = 100 Ni** = 10;
Mn?* = 50; Ca®* =50; Mg?* =50; AI** =10; NOs = 100; NOz =50; PO,* =100 e
SO, = 1000

4.2.6 Figuras de mérito

Pode-se observar na Figura 29 o registro dos sinais referentes a
determinacao de tensoativos catibnicos em aguas empregando o sistema proposto.
Nesta Figura, nota-se a estabilidade da linha de base e a repetibilidade dos sinais
transientes. Estes sinais transientes sao resultados da subtragdo dos sinais
monitorados em 650 e 750 nm. Utilizando este sistema proposto para a
determinagao de tensoativos catibnicos em aguas foi possivel obter uma frequéncia

analitica de 72 determinagdes por hora.
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Figura 29. Sinais transientes referentes as solu¢des de referéncia de CPC. (a) 0;
() 0,1x10°molL" (0,34mgL"); () 025x10°molL"' (0,85 mgL™;
(d) 0,5x10°mol L' (1,7 mgL™); (e) 0,75x 10° mol L™ (2,55 mg L™; (f) 1,0x 107
molL" (3,4mgL"; (g0 1,5x10°molL’ (5,1mgL"); (h) 20x10°mollL"”
6,8mgL"); (i) 25x10°molL" (8,5mgL™"); () 3,0x10°molL" (10,2mgL™).
CAS=1,0x10* molL' em solucio de acetato 0,1molL"' pH4,5;
Fe (Ill) = 2,0 x 10 mol L'™"; (CAS-Fe (II1)):CPC = 2:1 (v/v); By € Bz = 10 cm; 20 ciclos
de amostragem

As caracteristicas analiticas do procedimento proposto foram comparadas
as de outros procedimentos em fluxo para a determinacao de tensoativos catidnicos
em aguas utilizando bomba peristéltica para a propulsao das solucdes. Na Tabela 10
sdo mostrados os resultados obtidos nos procedimentos em fluxo de alguns autores
e comparado com o procedimento proposto. O procedimento proposto apresenta
melhor limite de detecgcdo em relacdo aos procedimentos em fluxo citados na
Tabela 10. O consumo de reagentes foi inferior exceto para o procedimento em SIA,
proposto por FENG et al. (2005), entretanto, este procedimento proporcionou maior
geracao de efluentes e menor freqiiéncia analitica. Deste modo, o procedimento
proposto empregando mini-bombas apresenta-se como uma excelente alternativa

para a determinacao de tensoativos catibnicos em aguas superficiais na faixa entre

0,34mgL"e10,2mglL".
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Tabela 10 - Comparacao entre as caracteristicas analiticas de procedimentos em fluxo para a determinacdo de tensoativos
catibnicos em aguas

Parametros Método NEMCOVA PATELe MOTOMIZU MASADOME SAFAVlie FENG etal.
proposto et al. PATEL et al. (1998)° KARIMI (2005)
(2000) (1999) (1992b) (2002)°

Linearidade (mg L™) 0,35-10,2 0,28-12,8 0,5-30,0 0-7,0 0,37 -15,0 2,0-68 6,3 - 50,8
LOD (mg L™ 0,035 0,085 0,25 - 0,3 0,14 0,22
RSD (%) 2,0-0,4 44-05 1,5 - 20-15 3,1 1,2-1,8
Consumo de amostra (mL)? 0,16 0,25 0,6 0,12 0,2 0,6 0,3
Consumo de reagentes (mL) ? 0,64 1,75 0,84 1,4 10,3 3,5 0,14
Efluente gerado (mL)® 2,0 2,0 2,9 2,9 13,9 7,6 3,4
Frequiéncia analitica (h™) 72 120 100 35 10 60 28

@ Consumo de solugcbes de amostra e de reagentes correspondente a 1 determinacéo
® Volume de efluente gerado por determinagao
Z deteccao fluorimétrica

deteccao quimiluminescente
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4.2.7 Analises das amostras

Estabelecidos todos os parametros quimicos e fisicos do sistema proposto, o
mesmo foi aplicado para a determinacéo de tensoativos catibnicos em amostras de
aguas superficiais coletadas no rio Piracicaba. Para tanto, foram coletadas 10
amostras de aguas e as mesmas foram analisadas utilizando-se curvas analiticas e
pelo método de adicdo de padrdo. Também, foi efetuado o teste de adicdo e
recuperacao. Os resultados obtidos na determinacao de tensoativos catidbnicos em
amostras de aguas superficiais, em termos de CPC, sao mostrados na Tabela 11.
Pode-se observar nesta Tabela que as concentracbes dos tensoativos nas amostras
de aguas variaram entre 0,3 e 0,8 mg L™, com desvio padréo relativo entre 0,4 e
2,0 %. Nas amostras 2 e 4 nao foi possivel quantificar o tensoativo catiénico através
da curva analitica. Entretanto, utilizando-se o método de adicdo de padrdo foi
possivel estimar a concentracdo das mesmas, que apresentaram concentracoes
inferiores a faixa de resposta linear do sistema proposto. Além disso, pode-se
observar que as recuperagcdes nas amostras variaram entre 91,1 e 106,6 %,
demonstrando que ndo houve influéncia da matriz da amostra na determinacao dos
tensoativos catibnicos em amostras de aguas naturais. Aplicando-se o Teste-t
(comparagdo entre meédias) ndo foi observada diferenga significativa entre os

resultados em nivel de 95 % de confianca.
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Tabela 11 - Resultados obtidos de tensoativos catiénicos, expressados em termos de CPC, em amostras de aguas

Valor Valor encontrado na amostra® Valor encontrado

Amostra ﬁgigirgngrg Método proposto Métggopgzraéiigéo ASE;%S ° nf S;E?éséga Recugz;agéo
mg L™
1 : 0,778 +0,009 0,741 + 0,009 21; ?:;3 i 8:82 3212
2 . ND® 0,256 + 0,004 g:; g:?g i 8:82 8?;?
3 : 0,479+0,007 0,439+ 0,003 ;Zj;;‘ g:gg i 8:82 19076,76
4 . ND® 0,306 + 0,003 2;;‘ i’gz i 8’8; 8?;?
5 : 0,504 +0,006 0,487 + 0,005 ;:Z g:;g i 8:8‘12 32;8
6 0,485+0,004 0,544 + 0,004 ;:Z g:gé i 8:82 19086,’76
7 1,0 1,08 + 0,01 0,985 + 0,009 ;:g %Z? i 8:8? 321;
8 15 1,78 + 0,03 1,43 £ 0,02 éjg 2;33 i 8:83 1903%291
9 3,0 3,25 + 0,04 3,65 + 0,03 g:g g:gg i 8:82 82;2
10 4,0 4,33+0,02 4,64 +0,05 g:g 17()’:2971 306?023 8;‘;1

& Valores representam médias + desvio padréo estimados de 3 replicatas

® hio detectavel
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4.3 Desenvolvimento do sistema para a determinacao espectrofotométrica

seqliencial de tensoativos aniénicos e catiénicos em aguas

Em testes preliminares para o desenvolvimento do sistema proposto para
a determinacdo sequencial dos tensoativos anibnicos e catidnicos foi avaliada a
utilizacdo de uma unica mini-bomba para a aspiracao das solugbes de amostra e de
reagentes, e o transporte da zona de amostragem até o detector. Inicialmente, a
mini-bomba P4 foi posicionada entre a confluéncia z e a cela de deteccao (Fig. 14).
Nesta condicdo, observou-se a formacao de bolhas na entrada da cela
influenciando, desfavoravelmente, na repetibilidade dos sinais analiticos e na
estabilidade do sistema. Essas bolhas surgiram com o decorrer dos experimentos e
notou-se que era em funcdo do aquecimento da mini-bomba. Com o intuito de
suprimir esse problema, P4 foi posicionada depois da cela de detecgéo. Desta forma,
este resultado permitiu a continuidade do desenvolvimento do sistema proposto.

Entretanto, foi observada a diminuicao do volume dispensado por P apds
duas horas de trabalho continuo. Este fato é provavelmente devido a fadiga por
aquecimento da mini-bomba, pois a mesma trabalhava continuamente. Para
solucionar este problema foi adicionada outra mini-bomba ao sistema, conforme
apresentado na Fig. 14. Assim, para a continuidade dos estudos foi utilizado P+ para
a etapa de amostragem e P, para a etapa de transporte da zona de amostragem
para a deteccao e limpeza do sistema.

Com essa nova configuragdo do sistema foi avaliada a capacidade da
mini-bomba solendide aspirar através de um longo percurso analitico. Para tanto,
variou-se o numero de pulsos de Pi, entre 10 e 40 pulsos, acionando-se,

separadamente, as valvulas V1 que corresponde a inser¢cao da solugcao de amostra,
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e V4 que corresponde a insercdo da solugdo do reagente Fe (lll), e os resultados
estdo apresentados na Tabela 12. De acordo com o fabricante (OCEANOPTICS,
Inc., 2004) as mini-bombas solendide tem a capacidade de propulsionar 8 uL por
pulso com desvio padrao relativo (RSD) de *+ 2%, entretanto, essa capacidade foi
avaliada devido a impedancia hidrodindmica do sistema. De acordo com os
resultados apresentados na Tabela 12, nota-se que variando o nimero de pulsos, o
volume dispensado pela mini-bomba, tanto para o acionamento de V4 como para V4
foi em média de 7,5 uL com desvio padrdo relativo < 1,5%. Desta forma, este

resultado permitiu a continuidade do desenvolvimento do sistema proposto.

Tabela - 12. Avaliacdo do volume dispensado pela mini-bomba solendide utilizando
o mddulo de analises apresentado no diagrama de fluxos na Figura 14

Valvulas
acionadas V4 Va4

Numero de pulsos 20 30 40 10 20 30 40
da mini-bomba P4

Média (uL) 739 750 753 756 739 744 750 7,54
Desvio padrao 0,08 0,02 0,02 0,03 0,1 0,06 0,05 0,06
RSD % 1,1 0,3 0,3 0,4 1,4 0,8 0,7 0,8

Em seguida, empregando o espectrofotdmetro multicanal, avaliou-se a
condicdo de mistura usando mini-bomba Pi para a inser¢do das solugdes de
amostra e de reagentes. Para tanto, variou-se a bobina de reacdo Bs entre 10 e
200 cm utilizando o procedimento para determinagédo de tensoativos catidnicos. Os
resultados estdo apresentados na Figura 30. Pode-se observar nesta figura que nédo
houve diferencga significativa na magnitude do sinal analitico quando foi aumentado o

comprimento da bobina de reagédo até 150 cm. Acima deste comprimento, nota-se a
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diminuicao do sinal analitico decorrente da dispersao da zona de amostragem. Deste
estudo, enfatiza-se a eficiéncia da mini-bomba para a homogeneizacdo das
solugdes, mesmo quando se utiliza uma Unica mini-bomba para a introdugdo das
solugdes de amostra e de reagentes. Assim, fixou-se o comprimento das bobinas de

reacdo Bz em 10 cm para a continuidade dos experimentos.
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Figura 30. Efeito do comprimento do reator Bs na magnitude do sinal de 0,5 x 10
mol L de CPC. CAS =1,0 x 10* mol L em solugéo de acetato 0,1 mol L™ pH 4,5,
Fe (Il) =2,0 x 10* mol L'"; (CAS-Fe (lll))/CPC = 2:1 (v/v), B2 = 10 cm; 30 ciclos de
amostragem

Posteriormente, realizou-se o estudo do nimero de ciclos de amostragem
que corresponde ao volume de solugdo de amostra e mistura dos reagentes
introduzidos no sistema. Para tanto, variou-se 0 nimero de ciclos de amostragem
entre 10 e 50. Os resultados sdo mostrados na Figura 31. Pode-se observar nesta
Figura que aumentando o numero de ciclos de 5 para 20 houve um aumento
significativo na magnitude do sinal analitico, o qual permaneceu constante até 40

ciclos de amostragem. Desta forma, foram selecionados 25 ciclos de amostragem,
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correspondendo a 200 uL de solucdo de amostra e 400 uL de solugdo da mistura

dos reagentes.
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Figura 31. Efeito do numero de ciclos de amostragem na magnitude do sinal de
0,5x 10° mol L de CPC. CAS = 1,0 x 10 mol L™! em solugéo de acetato 0,1 mol L
pH 4,5, Fe (ll) = 2,0 x 10* mol L'; (CAS-Fe (lll))/CPC = 2:1 (v/v), By e B2 =10 cm;
30 ciclos de amostragem

Para os estudos referentes aos tensoativos anidnicos, foi necessario
realizar novamente estudos das concentracées dos reagentes MO e CPC devido a
utilizacdo da cela de deteccao de 40 mm. Para isso, variaram-se as concentracoes
de MO e CPC entre 02x10*molL" e 1,0x10*molL". Os resultados da
concentragcdo dos reagentes estdo apresentados na Tabela 13. Pode-se observar
nesta Tabela que a linearidade e a sensibilidade (coeficiente angular) do sistema
sdo melhoradas aumentando-se a concentragcdo de ambos o0s reagentes até a
concentragdo de 0,6 x 10* mol L. Posteriormente, nota-se que a linearidade
permanece constante até 0,8 x 10 mol L, havendo, entretanto, uma diminuigdo da

sensibilidade (coeficiente angular). Nas concentragdes acima de 0,8 x 10 mol L™ de
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MO e CPC observou-se uma diminuicdo da linearidade e da sensibilidade. Deste
modo, foi selecionada a concentragéo de 0,6 x 10* mol L' de MO e de CPC para a

seqUéncia dos experimentos.

Tabela 13 - Efeito das concentragdes de MO em solugdo de acetato 0,1 mol L™ (pH
5,0) e Fe (lll). Concentracdo do DBS entre 0,1 x 10° molL" e 3,0x 10° mol L™;
(MO-CPC):DBS = 2:1 (v/v), Bye Bz = 10 cm; 30 ciclos de amostragem

< Coef. de

MO CPC Equagéo linear _
correlagao

10 mol L (R)
0,2 0,2 A=(0,426+0,003) + (3155 + 248) * DBS 0,9850
04 02 A=(1,008+0,011)+ (6416 +1014) * DBS 0,9428
04 04 A=(0,626+0,007)+ (11458 +663) * DBS 0,9917
04 06 A=(0,476+0,002) + (9252 +207) * DBS 0,9988
0,6 0,4 A=(1,000+0,004)+ (17789 £+ 423) * DBS 0,9986
06 06 A=(0,931+0,005)+ (23073 +446) * DBS 0,9991
0,6 0,8 A=(1,084+0,004)+ (17975 £ 340) * DBS 0,9991
0,8 0,6 A=(1,612% 0,004) + (19418 + 346) * DBS 0,9992
08 08 A=(1,382+0,004) + (21468 + 424) * DBS 0,9990
0,8 1,0 A=(0,635%0,006) + (15493 £ 578) * DBS 0,9965
1,0 0,8 A =(1,944£0,006) + (20542 + 592) * DBS 0,9958
1,0 1,0 A=(1,568=0,005) + (18070 = 526) * DBS 0,9979

A = absorbancia

Em seguida, avaliou-se o efeito do numero de ciclos de amostragem na

magnitude do sinal analitico de 1,0 x 10° mol L™ de DBS variando-se o niimero de
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ciclos entre 10 e 50, e os resultados sao mostrados na Figura 32. Nota-se nesta
Figura que a magnitude do sinal analitico aumenta até 25 ciclos, permanecendo
constante até 50 ciclos. Desta forma, foi fixado o numero ciclos de amostragem em
25 que corresponde a 200 uL de solugdo de amostra e 400 uL de solugdes dos

reagentes para os posteriores estudos.

—
1,0 /*\I"""/ i
0,9 1
<
0,8 1
0,7 1
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10 20 30 40 50

Ciclos de amostragem

Figura 32. Efeito do numero de ciclos de amostragem na magnitude do sinal de
1,0 x 10° mol L™ de DBS. MO = 0,6 x 10* mol L' em solucéo de acetato 0,1 mol L™
(pH 5,0); CPC = 0,6 x 10* mol L. (MO-CPC):DBS = 2:1 (v/v), Bie B2 = 10 cm

Apé6s a otimizacdo das varidveis estudadas obteve-se uma curva analitica
com as solugdes de referéncia do tensoativo anibnico DBS, conforme apresentada
na Figura33. Pode-se observar nesta Figura a resposta linear entre
0,1x10°molL" e 3,0x10°molL" (A= (0,785 +0,006) + (21987 + 370) * DBS)
(R =0,9992). A sensibilidade para o tensoativo aniénico DBS aumentou 6 vezes e a
linearidade foi observada entre 0,1x 10°molL" e 3,0x10°molL" (0,349 -
10,5 mg L") utilizando-se a cela de 40 mm, quando comparada a cela de deteccao

de 10mm. Para este sistema, o limite de deteccdo foi estimado em
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1,27 x 10" mol L (0,044 mg L") e o desvio padrdo relativo de 0,3% para uma

solucdo de 1,0 x 10° mol L™ de DBS.

1,5

1,4
134
124
1,14
1,01
0,91

0,8 1

0,7 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

DBS (10° mol L™

Figura 33. Curva analitica referente ao procedimento proposto otimizado para os
tensoativos anionicos. MO = 0,6 x 10* mol L' em solugdo de acetato 0,1 mol L™
(pH 5,0), CPC = 0,6 x 10“* mol L', razao (MO-CPC):DBS = 2:1 (v/v), B2 =10cm, 25
ciclos de amostragem

Em resumo, na Tabela 14 sdo apresentadas as caracteristicas analiticas do
sistema proposto para a determinacdo espectrofotométrica seqlencial de
tensoativos anidnicos e catibnicos em amostras de aguas, aplicando-se o conceito
de multicomutagdo e amostragem bindria, utilizando a associacdo de valvulas
solendide de estrangulamento e mini-bombas solendide para a propulsdo dos
fluidos. Nesta Tabela, podemos observar que o procedimento proposto para a
determinagdo de tensoativos anibnicos apresenta maior resposta linear, menor
consumo de solugdes de amostra e reagentes e efluente gerado, quando comparado

ao sistema utilizando cela de deteccdo de 10 mm. Para o procedimento de
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determinacdo de tensoativos catidnicos, os resultados foram semelhantes aos
obtidos no sistema em fluxo individual, exceto o volume de solu¢gées de amostra e de
reagentes, com 200 puL e 400 pL por determinagao, respectivamente. O aumento do

volume esté diretamente relacionado ao volume da cela de detecgéao de 300 puL.

Tabela 14 - Caracteristicas  analiticas do sistema para a determinacao
espectrofotométrica seqliencial de tensoativos aniénicos e catibnicos em aguas

Parametros Tensoativos Tensoativos

aniénicos catibnicos

A =(0,789 +0,006) + A =(0,089 +0,003) +
Equacéo linear
(21798 + 351) *DBS (10179 + 188) * CPC

Coeficiente de correlacao (R) 0,9991 0,9992
Resposta linear (mg L) 0,35-10,5 0,34-10,2
RSD (%) 0,3 0,5
LOD (mg L") 0,044 0,053
Consumo de amostra (mL)* 0,2 0,2
Consumo de reagentes (mL)* 0,4 0,4
Efluente gerado (mL)* 2,0 2,0
Freqiiéncia de amostragem (h™) 60 60

*Consumo das solugbes de reagentes e de amostra, e o efluente gerado corresponde a 1
determinacao

Com o intuito de minimizar o custo da instrumentagao, foi construido um
fotobmetro a base de LEDs como fonte de radiagao e fotodiodo como detector. Para
avaliar a sensibilidade do fotbmetro na determinagdo dos tensoativos foi empregada

a estratégia de fluxo-parado em sistemas de analises em fluxo, pois o procedimento
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proposto tende a condigdo de volume infinito. Deste modo, avaliou-se a estabilidade
do sinal analitico em diferentes fundos de escala. Para a determinacdo dos
tensoativos aniénicos variou-se o numero de leituras entre 3 e 30 utilizando-se fundo
de escala de 0,5V e 1,0 V. Neste estudo, fixou-se a concentracdo dos reagentes
MO e CPC em 0,6 x 10* mol L, do DBS em 1,0 x 10* mol L, razdo volumétrica
(MO-CPC):DBS em 2:1 (v/v) e 25 ciclos de amostragem. Para tanto, empregou-se
um LED de alto brilho azul (Amax = 470 nm). Os resultados obtidos pela variagdo do
namero de leituras sdo apresentados na Tabela 15. Nota-se nesta Tabela que as
medidas referentes a concentracdo de 1,0x 10*molL" de DBS se mantém
constantes com relacdo ao numero de leituras executadas, tanto no fundo de escala
de 0,5V como em 1,0 V. Este fato evidencia que a reagao de formacao do par i6nico
DBS-CPC" estd completa. Os desvios padrdo relativos variaram entre 0,3 % e
1,0 %, demonstrando a estabilidade da fonte de radiagdo e do fotodetector. Deste
modo, selecionou-se 10 leituras, pois apresentou melhor estabilidade, considerando

o desvio padréo relativo como parametro.

Tabela 15 - Avaliacao da estabilidade do fotébmetro variando-se o nimero de leituras
e o fundo de escala para os tensoativos anionicos

Fundo de escala?

Leituras

05V 1,0V
3 0,227 £0,002 0,358 = 0,003
5 0,229 £ 0,002 0,359 = 0,002
10 0,226 £ 0,001 0,360 = 0,002
15 0,229 £ 0,001 0,358 £ 0,002
20 0,226 £ 0,001 0,371 £ 0,001
30 0,226 £ 0,001 0,360 + 0,001

? Sinais analiticos, em Volts, correspondente a cinco medidas * desvio padréo referente a solugdo de

DBS 1,0x 10° mol L™ (3,48 mg L™
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Posteriormente, processou-se um conjunto de solucées de referéncia
estabelecendo os fundos de escala de 0,5V, 0,75V e 1,0V variando-se a
concentragdo do DBS entre 0,1 x 10° mol L' e 3,0 x 10° mol L™ (0,35 - 10,5 mg L)
e, os resultados sdo mostrados na Tabela 16. Pode-se observar nesta Tabela que
aumentando-se o fundo de escala até 1,0 V houve um aumento da sensibilidade
(coeficiente angular) do fotbmetro em aproximadamente 10 %. No comprimento de
onda 464 nm notou-se que o detector tendia a condicdo de saturacdo quando o
fundo de escala foi igual ou superior a 1,2 V. Em vista disso, nao foi possivel realizar
estudos com fundos de escala superiores a 1,0 V. Contudo, foi possivel obter a
mesma faixa de linearidade quando utilizado o espectrofotémetro multicanal com

arranjo de fotodetectores tipo CCD.

Tabela 16 - Curvas analiticas referentes as variacbes do fundo de escala do
fotdmetro para a determinag¢édo dos tensoativos aniénicos

Fundo de o . RSD LD®
Equacgéo linear R p
escala (V) % mg L

0,5 A=(0,211 £0.001) + (1653 £ 30) * DBS 0,9993 0,3-1,4 0,06

0,75 A =(0,273 £0.001) + (1781 £38) *DBS 0,9990 0,3-1,3 0,06

1,0 A =(0,335+0.001) + (1957 £ 40) * DBS 0,9992 0,1-1,5 0,056

%R = coeficiente de correlacéo linear
® LD = Limite de detecgéo

Os mesmos estudos foram realizados para a determinagdo dos
tensoativos catidnicos, entretanto, foram empregados os fundos de escala de 0,5V,
0,75V, 1,0V e 2,0 V. Os resultados obtidos referentes a variacdo da quantidade de
leituras em relagdo ao fundo de escala sdo mostrados na Tabela 17. Nesta Tabela,

pode-se observar que as medidas se mantiveram constantes para a condicdo entre
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3 e 30 leituras em todos os fundos de escalas estudados. Os desvios padrao
relativos variaram entre 2,9 % e 1,3 %. Estes resultados confirmaram a estabilidade
do fotdbmetro que também foi observada nos estudos referentes ao tensoativo
anionico. A partir disso, também foi selecionado 10 leituras para a obtengdo das

curvas analiticas.

Tabela 17 - Avaliacao da estabilidade do fotémetro variando-se o nimero de leituras
e o fundo de escala para os tensoativos catiénicos

Fundo de escala?

Leituras
05V 1,0V 1,5V 20V
3 0,068 +0,002 0,158 £0,001 0,238 £0,003 0,305+ 0,003
5 0,086 +0,001  0,159+0,002 0,234 +0,003 0,310+ 0,003
10 0,086 +0,001 0,160 +0,002 0,243 £0,002 0,307 + 0,002
15 0,089+0,001 0,158 +0,002 0,246 £ 0,001 0,320 + 0,002
20 0,086 +0,001 0,171 £0,001 0,240 £ 0,002 0,338 + 0,001
30 0,086 + 0,001 0,160 = 0,001 0,240 £0,002 0331 £0,002

# Sinais analiticos, em Volts, correspondente a cinco medidas + desvio padréo referente & solucéo de
CPC1,0x10° molL" (3,4mg L™

Em seguida, realizaram-se experimentos em fundo de escala de 0,5V,
1,0V, 1,5 V e 2,0V, variando-se a concentracdo do CPC entre 0,1 x 10° mol L™ e
3,0x10° mol L (0,34 - 10,2 mg L") e, os resultados sdo mostrados na Tabela 18.
Pode-se observar nesta Tabela que aumentando-se o fundo de escala de 0,5 V para

1,0V obteve-se um aumento de 50 % no coeficiente angular (sensibilidade).
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Posteriormente, quando foi aumentado o fundo de escala para 1,5V e para 2,0V,
notou-se um aumento de aproximadamente 25 % na sensibilidade do fotémetro.

Para os tensoativos catiénicos foi possivel trabalhar com fundo de escala
até 2,0V uma vez que o fotodiodo é mais sensivel na regido do vermelho do
espectro da radiagdo eletromagnética. Em fundos de escala superiores a 2,0V
observou-se a mesma situagdo encontrada para o tensoativo anidnico, isto é, a

saturagao do fotodetector.

Tabela 18 - Curvas analiticas referentes as variagbes do fundo de escala do
fotdbmetro para a determinacao dos tensoativos cati6nicos

Fundo de o . RSD LD°
Equagéo linear R p
escala (V) % mg L

0,5 A = (0,050 +0.002) + (4457 £ 156) * CPC ~ 0,9963 0,3-1,4 0,093

1,0 A =(0,087 +0.002) + (8654 + 154) * CPC  0,9991 0,1-1,5 0,056
1,5 A =(0,151 £0.003) + (10814 +208) *CPC 0,9989 0,3-1,6 0,051

2,0 A =(0,167 £0.003) + (13295 +222) * CPC 0,9992 0,3-1,6 0,05

a

R = coeficiente de correlagao linear
® LD = Limite de detecgéo

Na Tabela 19, sado apresentadas as condicbes experimentais
estabelecidas para a determinacao espectrofotométrica seqliencial dos tensoativos
anidnicos e catibnicos em aguas empregando o modulo de andlises apresentado na

Figura 14 e o fotdbmetro desenvolvido a partir de LEDs e fotodiodo.
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experimentais

estabelecidos
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para a determinagéo

espectrofotométrica seqliencial de tensoativos anidnicos e catibnicos em aguas

Parametros

Tensoativo anidnico

Tensoativo catidbnico

Concentracao

dos reagentes

pH

Razao volumétrica
Reatores

Volume de amostra
Volume de reagentes

Ciclos de amostragem
Numero de leituras

Fundo de escala

MO = 0,6 x 10 “ mol L™
CPC=0,6x 10 *mol L
45
(MO-CPC):DBS = 2:1 (v/v)
BieBsz=10cm
200 uL
400 pL
25
10

1,0V

CAS=1,0x10 *mol L™
Fe () =2,0x 10 * mol L™
50
(CAS-Fe (lI)):CPC = 2:1 (v/v)
B>e Bz =10cm
200 pL
400 pL
25
10

20V

4.3.1 Analises das amostras

Na Tabela 20 sdo mostrados os resultados das andlises de 10 amostras
de aguas superficiais, coletadas no rio Corumbatai, obtidos pelos procedimentos
propostos e pelo método oficial adaptado (anidénico) e pelo método de validacao
(catibnico), apresentados nas seccgdes 3.9 e 3.11, respectivamente. Também foram
realizados testes de adicdo e recuperacao, onde foram adicionadas as solucbes de
amostras 0,5 x 10° mol L™ (1,7 mg L") de DBS € 0,25 x 10° mol L (0,85 mg L") de
CPC. As recuperagdes variaram entre 91 % e 105 % para ambos os tensoativos.
Aplicando-se o teste-t, os resultados foram concordantes em nivel de 95 % de

confianga.
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Amostra

10

Tensoativos Anibnicos Tensoativos Catibnicos
'F\{A;,)ftg%?]gig P'\:lc?égi?o ngisc“)onailg(\)/o Recuperacéao gﬂ;tgrciéc:]gz Pl\:loé;)cc))i?o Ts:tisc“())r?ig\éo Recuperacéao
recuperado recuperado
mg L" % mg L™ %
2,9+0,1 2,780,083 4,39+0,01 97,9 0,73 £ 0,01 0,719+0,002 1,57 +0,01 99,9
1,59+0,07 1,69+0,03 3,15+0,02 92,7 0,501 £ 0,007 0,460 £ 0,004 1,22+ 0,01 92,9
2,3+0,2 2,47 +0,02 3,81 +0,07 91,3 0,77 £ 0,01 0,83 + 0,01 1,71 £0,02 102,1
1,53+0,07 1,34+0,038 2,83%0,03 93,0 0,380+ 0,008 0,353+0,003 1,12+0,02 93,1
0,98+0,07 1,13£0,01 2,90+0,03 102,5 0,93+0,02 0,960+0,001 1,84+0,04 101,8
0,46 £0,03 0,56+0,01 2,29+0,03 101,2 0,357 + 0,007 0,350 £ 0,003 1,18+ 0,01 97,9
2,79+0,06 2,670,056 4,18+0,01 95,7 0,405+ 0,008 0,381 £0,003 1,18+0,02 95,0
2,9+0,1 2,72+0,05 4,53+0,06 102,4 0,91 £0,02 0,90+0,01 1,69+0,01 96,2
1,79+0,06 1,77+0,03 3,37+0,03 97,0 0,467 +£0,009 0,492 +0,003 1,41+0,01 105,3
2,0+0,1 1,92+0,04 3,50+0,06 96,5 0,84 = 0,01 0,885+ 0,007 1,65%0,03 94,9
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5 CONCLUSAO

Os procedimentos propostos aplicando o conceito da multicomutagao e
utilizando mini-bombas solendide para a propulsdo das solugbes foram eficientes
para a determinacdo de tensoativos anidnicos e catibnicos em amostras de aguas
em niveis de pg L™

As amostras de agua coletadas no rio Piracicaba e Corumbatai
apresentaram concentracoes acima do permitido pelo Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) tanto para os tensoativos aniénicos como para os catidnicos.
Este fato demonstra que é de suma importancia o monitoramento das aguas
superficiais em tempo real, principalmente, quando esta é destinada ao consumo
humano.

O desempenho analitico dos procedimentos propostos em relagdo a
precisao, exatiddao e freqiéncia de amostragem é comparavel com procedimentos
citados na literatura, contudo, apresenta uma estrutura de facil implementacéo e
operacao viabilizando sua aplicagdo em analises de rotina.

O sistema de fluxo proposto confirma a possibilidade da utilizacdo das
mini-bombas solendide no desenvolvimento e automatizagdo de procedimentos
analiticos limpos com redugé&o no consumo de reagentes e na geracao de efluentes.
As mini-bombas apresentaram-se robustas e versateis, com boa estabilidade,
(RSD<1%) apos funcionamento continuo por 4 horas.

As mini-bombas solendide apresentaram como principais caracteristicas a
eficiéncia na mistura entre as solugcées de amostra e de reagentes, a repetibilidade e

a reprodutibilidade no gerenciamento de pequenos volumes de solucdes.
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Em relacdo ao sistema de deteccdo, o espectrofotémetro com arranjo
linear de fotodetectores possibilitou a determinagdo sequencial dos dois analitos
estudados, entretanto, tém-se a possibilidade de realizar multideterminacées
explorando toda a regidao do visivel do espectro eletromagnético. Contudo, o
fotbmetro com a associagdo dos LEDs e utilizando cabo de fibra Optica para a
conducdo da radiacdo emitida pelos LEDs, possibilitou a selegdo do LED com o
maximo de emissdo da radiagdo na regiao do maximo de absor¢do do composto a
ser analisado. Nao obstante, a configuracao proposta permite a adaptacao de dois
ou mais LEDs podendo-se obter um fotémetro a base de LEDs com emissao da
radiacdo em uma ampla faixa espectral na regiao do visivel.

A utilizagdo das mini-bombas solenéide associadas as valvulas solendide
de estrangulamento, em substituicdo a bomba peristaltica e as valvulas solenoides
de 3 vias, acoplada ao fotbmetro com LEDs, permitiram a miniaturizagao do sistema,
possibilitando a construgdo de equipamentos portateis e de baixo custo, visando a
analise em campo e monitoramento de potenciais poluentes em rios e estagdes de
tratamento de agua.

Utilizando-se as mini-bombas como unidades de propulsdo de fluidos
aumenta-se, também, a possibilidade de se obter curvas analiticas a partir de uma
Unica solugdo e de diluigbes em linha, explorando-se as variagées das fragoes
volumétricas da zona de amostra, além da utilizacdo das mini-bombas com de

diferentes volumes (3 - 250 uL).
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ERRATA

Folha Linha Onde se lé Leia-se
24 16 calda cauda
35 3 trimetiestearado trimetiestearato
41 8 metilsobutil Metilisobutil
45 12 destsas destas
46 19 (999) (1999)
107 21 DBS" substituir MO™ DBS’ substituir MO
122 14 molar volumétrica
142 Tabela13, linha 2 Fe (Il CPC
143 4 400 pL 800 uL
145 Tabela14, linha 10 0,4;0,4 0,8;0,8
148 2 1,3 % 0,3 %
148 Tabela17, linha 10 0331 0,331

150 Tabela19, linha 10 400uL; 400uL 800uL; 800uL



