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RESUMO

FERES, M.A. Desenvolvimento de um fotometro portatil e de
procedimentos analiticos automaticos para determinacao de anions e
cations em fontes de captagcdo de aguas para uso doméstico e
industrial. 2006. 124 f. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na

Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2006.

Neste trabalho, foi desenvolvido equipamento portatil e procedimentos
analiticos automaticos para determinagcdo de cations e anions em aguas
usadas para consumo humano e suprimento. Os procedimentos foram
baseados no processo de multicomutacdo em fluxo e deteccédo fotométrica
empregando fotdmetro feito no laboratério. Os sistemas de fluxo foram
construidos empregando valvulas solendide, com interface independente de
comutacdo acionadas por computador usando apenas um canal de
bombeamento. O sistema proposto foi controlado por um computador
rodando um software escrito em QuickBasic 4.5. Os doi fotdbmetros
baseados em LED foram desenvolvidos usando como detectores de
radiacéo foto-transistores e foto-diodos. Nos dois casos a fonte de radiacéo
(LED) e o foto-detector foram acoplados a cela de fluxo obtendo assim, uma
unidade compacta. O fotdmetro foi projetado para usar um foto-transistor
para determinagdes sequenciais de nitrato, nitrito, ferro(ll), ferro(lll) em
aguas de rios.O fotdmetro proposto usa um foto-diodo para determinagao de

cloreto por turbidimetria, fosfato e amonium por fotometria. A sistema de



fluxo foi desenhado associando-se o0s processos de multicomutacdo e
multisite garantindo reducédo de reagente e de efluente. O sistema sistema
foi empregado para determinacao de cloreto, fosfato e amonio em aguas de
rios. Os dois sistemas propostos apresentaram excelente performance
incluindo boa precisdo, frequéncia analitica e baixo consumo de reagente.
Além disso, o sistema baseado em multisite apresentou baixo volume de
efluente gerado. As dimensdes reduzidas de ambos os fotdmetros e do
modulo de analise em fluxo, permitiram a portabilidade, o que possibilita sua

aplicacao em condi¢cdes de campo.

Palavra-chave: Multicomutacdo; Analise por injecdo em fluxo; Automagao;

Cations; Anions; LED; Aguas.



ABSTRACT

FERES, M.A. Development of portable photometer and automatic
analytical procedures for anions and cations determination in sources
of water captation for domestic and industrial uses. 2006. 124 f. Thesis
(Doctoral) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao

Paulo, Piracicaba, 2006.

In this work it was developed a portable apparatus and automatic
analytical procedures for the determination of cations and anions in waters
used for human consumption and industrial provisioning. The procedures
were based on the multicommutation process in flow analysis and detection
was performed using a homemade photometer. The flow systems were
designed employing a set of solenoid valves, which were assembled to work
as independent commutation units, thus under computer control several
solutions were handled using a single pumping channel. The proposed
system was controlled by computer running a software wrote in QuickBasic
4.5. The two LED based photometers were developed using as light
detection a phototransistor and a photodiode. In both cases, the radiation
source (LED) and the photodector were coupled to the flow cell in order to
obtain compact unit. The photometer designed using a phototransistor was
employed for the sequential determination of nitrate, nitrite, iron(ll) and
iron(lll) in river water. The photometer designed using a photodiode was

employed in the system used for the determination of chloride by



turbidimetry, phosphate and ammonium by photometry. The flow system was
designed associating the multisite and multicommutation process intending
reduction of the reagent consumption and waste generation. The useful of
the system was proved performing the determination of chloride, ammonium
and phosphate in river water. The two proposed systems presented very
overall performance including precision and accuracy, analytical frequency
and low reagent consumption. Furthermore, the system based on multisite
approach presented a very low volume of waster generation. The reduced
dimensions of both photometer and flow system module allow their
portability, thus we can suggest that the proposed systems are reliable for

work in field condition.

Keywords: Multicommutation; Flow injection analysis; Automation; Cations;

Anions; LED; Waters.
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1 INTRODUCAO

Desde os tempos mais remotos o0 homem costuma lancar seus detritos
nos cursos de agua. Até a Revolucao Industrial, porém, esse procedimento
nao causava problemas, ja que os rios, lagos e oceanos tém consideravel
poder de regeneracdo e purificagdo. Com a industrializacdo, a situagao
comecgou a sofrer profundas alteragdes. O volume de detritos despejados nas
aguas tornou-se cada vez maior, superando a capacidade de purificagdo dos
rios e oceanos.

A agua tem uma importancia social e econémica muito grande para o
ser humano, e sendo este um recurso natural sujeito a contaminag¢des vindas
das mais variadas fontes e formas, torna-se necessario medidas preventivas
para garantir a qualidade deste bem tao precioso. As formas de prevengao
estabelecidas em leis ou portarias requerem monitoramento de parametros
como a presencga de cations e anions, que podem causar danos a saude dos
seres Vivos.

A crescente industrializacdo no mundo e o aumento da populacao
sao fatores preocupantes, pois em ambos 0s casos, 0 consumo de agua € a
geragao de efluentes podem trazer consequéncias drasticas no futuro. A agua
€ um bem renovavel desde que suas caracteristicas quimicas e biolégicas
nao sejam afetadas. Aproximadamente 2 bilhdes de habitantes enfrentam a
falta de agua no mundo. Os continentes mais atingidos pela falta de agua séo:
Africa, Asia Central e o Oriente Médio. Atualmente, a demanda por agua doce

aumentou cerca de duas vezes mais que a populagcdo mundial. Isso foi
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provocado pelo alto consumo de agua em atividades industriais e zonas
agricolas. Infelizmente, apenas 2,5% da agua do planeta Terra sdo de agua
doce, sendo que apenas 0,08% esta em regides acessiveis ao ser humano.

No Brasil existe uma preocupacao crescente com a qualidade da agua,
principalmente se € destinada para o abastecimento publico. A proximidade
entre parques industriais e estagbes de captagdao e tratamento requer
cuidados especiais, pois ha riscos de despejo ou acidentes com efluentes
industriais, o que obrigaria a interrup¢cao do abastecimento de agua, podendo
causar a morte de seres que vivem no meio aquatico.

O monitoramento in situ de pardmetros como ferro, aménio, nitrato,
nitrito, cloreto, orto-fosfato etc, € um fator relevante no controle de qualidade
de aguas quer seja para abastecimento publico ou para o préprio meio
ambiente.

Nosso organismo depende de diversos nutrientes, dentre esses
podemos citar os sais minerais e alguns ions presentes na agua que
ingerimos. O Ferro é um nutriente essencial para a vida e atua principalmente
na sintese de células vermelhas do sangue e no transporte de oxigénio para
todas as células do corpo. Segundo especialistas a ingestao deficiente do
ferro € muito mais comum do que se imagina, podendo acarretar anemias
profundas. Seu excesso também é prejudicial e a necessidade do organismo
é em fungado do sexo, idade e atividades fisicas (BIBLIOMED, Inc., 2006). No
caso do fosfato sua importancia € da mesma ordem, entrando na composi¢ao

de muitas moléculas organicas essenciais. Podem provir de adubos, da
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decomposicdo de matéria organica, de detergente, de material particulado
presente na atmosfera ou da solubilizacdo de rochas. E o principal
responsavel pela eutrofizacdo artificial. A liberacdo de fosfato na coluna
d’agua ocorre mais facilmente em baixas quantidades de oxigénio, sendo
indispensavel para o crescimento das algas, pois faz parte da composig¢ao dos
compostos celulares (UNIAGUA, 2006).

O ion cloreto esta presente nos oceanos em uma concentracdo de
aproximadamente 19 g Kg™'. E também encontrado em mares interiores como
o Mar Caspio e o Mar Morto e, também, no grande lago salgado de Ultah,
EUA. Nas aguas superficiais sdo fontes importantes as descargas de esgotos
sanitarios, sendo que cada pessoa expele através da urina cerca de 6 g de
cloreto por dia, o que faz com que os esgotos apresentem concentracdes de
cloreto que ultrapassam a 15 mgL™. Diversos sdo os efluentes industriais
que apresentam concentracdes de cloreto elevadas como os da industria do
petréleo, algumas industrias farmacéuticas, curtumes, etc (PEIXOTO, 2003).

O ion ambnio é muito importante para os organismos produtores,
especialmente porque sua absorgao é energeticamente mais viavel. Para este
ion, ndo ha necessidade de reducgao no interior da célula, como ocorre com o
nitrato. O nitrato € a maior fonte de nitrogénio para os vegetais aquaticos
(plantas superiores e algas microscopicas). Altas concentracbes do ion
amébnio podem ter grandes implicacbes ecologicas, como por exemplo:
influenciando na qualidade do oxigénio dissolvido na agua, uma vez que para

oxidar 1,10 mg do ion amdnio sdo necessarios cerca de 4,30 mg de oxigénio.
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Outra agao deste ion pode ser observada em meio alcalino, onde pode haver
a transformacdo em gas amdnia, que, dependendo da concentragdo pode ser
toxico aos peixes. Os nitratos sao tdxicos, causando uma doenga chamada
metahemoglobinemia infantil, que é letal para criangas (o nitrato se reduz a
nitrito na corrente sanguinea competindo com o oxigénio livre, tornando o
sangue azul) (CETESB, 2006).

Atualmente sdo adotadas medidas parta disciplinar o uso das aguas,
seja por leis ou decretos estaduais onde limites maximos sédo estabelecidos
para uma gama de substancias e corpos d"agua (CONSELHO NACIONAL DE
MEIO AMBIENTE — CONAMA, 2005).

InUmeras técnicas sao utilizadas para se determinar os parametros
anteriormente citados, mas as determinagdes em campo requerem
equipamentos portateis e de simples manuseio. Esses equipamentos devem
apresentar como vantagem rapida produgdo de resultados e
consequentemente a viabilizacdo de acdes em casos de acidentes.

A espectrofotometria ultravioleta-visivel possui as caracteristicas
desejaveis para essa finalidade: robustez, sensibilidade e praticidade. Além
disso, o custo operacional pode ser reduzido empregando equipamentos
tendo LEDs (Light Emitting Diode) como fonte de radiagdo. Esses dispositivos
apresentam a vantagem de dispensarem o uso de filtros 6ticos e detectores
de alto custo, barateando significativamente o custo do equipamento.

Esse trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um

equipamento portatil englobando sistema de deteccdo, amplificacdo e
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fitragem de sinal em uma unidade compacta. Para tanto empregou-se o
conceito do modulo de analise e a aquisi¢cao de dados via computador usando
software dedicado escrito em QuickBasic 4.5.

O sistema de controle e aquisicado de dados foi dotado com recursos
para selecionar as solugdes de reagentes, controlar o fluxo da mesma em
funcdo do analito a ser determinado, ler o sinal analitico apds ser convertido
para digital e salvar em um banco de dados para posterior processamento.

A unidade final pode assumir varias configuragcdes podendo ser usada
para determinacdes sequenciais e quantitativas de espécies quimicas como

amonio, ferro (1I/111), nitrato, nitrito, fosfato e cloreto.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Multicomutacao em Analise por Injecdao em Fluxo

A analise por injecdo em fluxo é atualmente uma importante ferramenta
analitica que teve sua origem em 1975 por J. Ruzicka e E. Hansen. A grande
vantagem dos métodos em fluxo esta no baixo consumo de amostra e alta
produtividade analitica (RUZICKA et al., 1975). Inicialmente os trabalhos eram
realizados em fluxo continuo com auxilio de seringas hipodérmicas e mais
tarde com injetores fabricados em acrilico (REIS; BERGAMIN FILHO, 1993).

Desde sua origem, os métodos FIA (Flow Injection Analysis) tem
passado por importantes evolugdes conceituais agregando dispositivos como
modernos sistemas de insercdo de reagentes e amostra e controle por
software, o que tem garantido sua participacdo dentre os mais eficientes
sistemas de analise (CERDA et al., 1999).

O conceito de multicomutacdo em fluxo foi proposto a 12 anos,
apresentado como alternativa aos sistemas de injecdo manual, mostrando-se
uma ferramenta poderosa dentre os sistemas de analise em fluxo (REIS et al.,
1994). A viabilidade dessa proposta foi demonstrada através da determinacéao
de ferro em plantas com deteccao espectrofotométrica.

O sistema desenvolvido empregava valvulas solendides de trés vias
controladas por computador programado em linguagem QuickBasic 4.5. Esse
sistema era capaz de controla por software a velocidade de rotacido da bomba
peristaltica e também o sincronismo das inser¢des das solugcées em funcéo da

pulsacdo da bomba. Os resultados foram comparados com analises feitas em
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ICP-OES. Essa nova técnica de insercdo de amostra e reagentes apresenta
como caracteristicas vantajosas alta velocidade analitica, de 220 amostras
analisadas por hora, baixo consumo de reagente, sendo apenas 0,7 mg por
determinacao.

A técnica mostrou-se promissora, mais tarde MARTELLI et al. (1994)
publicaram uma sequéncia do artigo empregando a multicomutacao, e dentre
esses a determinagao de niquel, ferro e cromo em ligas metalicas. O emprego
dos reagentes, dimetilglioxina, acido salicilico e difenilcarbazida, permitiram a
determinagcao das espécies quimicas niquel, ferro e cromo, respectivamente.
Os resultados apresentados confirmaram as caracteristicas do sistema como
alta frequéncia analitica, desvio padréo relativo da ordem de 1% e volumes de
amostras e reagentes abaixo de 80 u L por determinagéao.

ARAUJO et al. (1995) mostraram, no terceiro artigo da série sobre
multicomutagcdo, a determinacdo espectrofotométrica de creatina em urina.
Este procedimento empregou alguns conceitos basicos da analise por inje¢cao
em fluxo, como a parada de fluxo e descriminagdo cinética para corrigir o
efeito da cor natural da amostra. A determinacéo foi baseada na reacédo de
Jaffé e parametros como concentragdo dos reagentes e temperatura foram
estudados. Como caracteristicas desse sistema pode-se ressaltar um baixo
desvio padrdao (R.S.D. < 3%) e freqléncia analitica da ordem de 24
determinagdes por hora. Em se tratando de reacdo de cinética lenta, 24

determinacgdes por hora € uma boa produtividade analitica.
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OLIVEIRA et al. (1996), dando continuidade a série de artigos sobre
multicomutacao, apresentou um processo melhorado para o controle das
valvulas solendides de trés vias e como aplicagao foi utilizada a determinacéao
de cobre e zinco em plantas. O método foi baseado na complexacao do metal
com cianeto, cinética de descomplexacdo e reagcdo com zincon. O sistema
apresentado se mostrou bastante estavel possuindo a capacidade de
processar 45 amostras por hora. O limite de deteccéo alcangado foi de 0,05 a
0,04 mg L™ para Cu e Zn, respectivamente.

No penultimo artigo da série, KRONKA et al. (1996) mostraram a
aplicagdo dos sistemas multicomutados com amostragem binaria na
determinagdo de aménia e fosfato em plantas. Essas determinagcbdes foram
baseadas nos métodos do azul de molibdénio e azul de indofenol. Este
sistema empregou valvulas solendides de trés vias controladas por
computador. Como caracteristicas dessa propostas pode-se citar uma
freqliéncia de amostragem da ordem de 80 determinacdes por hora e volumes
de reagentes menor que 200 uplL. A versatilidade do processo de
multicomutagao em fluxo foi cabalmente demonstrada neste artigo, visto que a
reacao para determinacao de orto-fosfato ocorreria em meio acido e a do
aménio em meio alcalino. Entretanto os dois analitos foram determinados
sequencialmente compartilhando o mesmo percurso analitico.

VIEIRA et al. (1998), apresentaram o ultimo artigo da série
Multicommutation in Flow Analysis, nessa continuagdo foi proposta a

determinagao de sulfato em plantas empregando o método turbidimétrico,
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onde a larga faixa de concentragdo trabalhada era uma caracteristica
importante. A metodologia empregada era baseada na precipitagcado do sulfato
de béario e o monitoramento fotométrico. O uso de trés valvulas solendides
propiciou a implementagao de um sistema simples que emprega apenas um
canal de bombeamento, sendo a faixa de concentracéo trabalhada modificada
em funcdo da estrutura do sistema trabalhado. Isso permitiu a geragao de
duas curvas analiticas com faixas de 10-150 e 100 a 500 mg L™ de SO,?,.
Como caracteristicas desse sistema podemos citar uma freqiéncia analitica
de 100 determinagdes por hora, desvio padréo relativo de 2% e consumo de 7
mg de BaCl,.2H,0 por determinagao.

Depois de consolidada, a multicomutacdo passou a ser adotada por um
grande numero de grupos de pesquisa, O que propiciou seu UusO em um
grande numero de procedimentos e técnicas analiticas. LAPA et al. (1997)
apresentaram um sistema fotoquimico-fluorimétrico para determinacdo de
acido fdlico lancando mao da multicomutacdo em sistemas de analise em
fluxo. Essa nova abordagem apresentou a possibilidade do uso de novas
técnicas de detecgdo em sistemas multicomutados. Esse sistema empregou
radiagao ultravioleta, sendo a reagao fotoquimica detectada dentro da bobina
de reacdo. O procedimento apresentou resposta em uma faixa linear de
concentracdo entre 0,1 a 40,0 mgL’' e freqiéncia analitca de 25
determinacdes por hora.

ROCHA et al. (1998), propuseram, um sistema espectrofotométrico

baseado em multicomutacdo para determinacdo de calcio com larga faixa e
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concentracdo. O moédulo de analise empregou valvulas solendides de trés
vias. Nesse sistema, a configuracdo do diagrama de fluxo era modificada em
funcdo do grau de dispersdo da amostra necessario para acertar a faixa de
resposta. A faixa de resposta linear selecionada foi de 0,250 a 1000 mg L' de
Ca. O consumo de reagente foi da ordem de 0,27 ug (3,3-bis[N,N-
bis(carboximetil)Jaminometil]-o-cresolfitaleina) por determinagcdo. Esse
procedimento foi aplicado para determinacdo de calcio em amostras de
plantas, aguas, comprimidos antiacidos e fertilizantes.

TUMANG et al. (1998), implementaram um sistema zone trapping
baseado em multicomutacdo para determinagao espectrofotométrica de boro
em plantas. Esse sistema permitiu um incremento no tempo de residéncia da
amostra garantindo aumento de sensibilidade em reacgdes lentas. Nessa
proposta foi empregado o uso de valvulas solendides de trés vias controlados
por computador, sendo que o diagrama de fluxo propiciava o uso de trés
zonas de amostragem que eram preenchidas sequencialmente e levadas,
apés um tempo de residéncia, ao sistema de deteccdo. O consumo de
reagente foi de 0,5 mg (Azometina-H) por determinagdo com frequéncia
analitica de 35 determinacdes por hora. A faixa linear de concentracao
trabalhada foi de 0,25 a 6,00 mg L' de Boro.

Dentro de uma nova ética, o uso de sistemas monosegmentados por
bolhas de ar foi proposto por SMIDERLE et al. (1999). Esse sistema tinha
como proposta a determinagdo espectrofotométrica de manganés em

amostras de soja, baseado na reacdo de oxidacdo do manganés (Il) por
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periodato em meio acido fosférico. Como na grande maioria dos sistemas de
multicomutacdo em fluxo, essa proposta também era baseada no uso de
valvulas solendides de trés via controladas por computador. A temperatura da
reacao era mantida a 40°C e o tempo de residéncia até o equilibrio da reacao
foi de 5 minutos. A faixa linear de concentracdo trabalhada foi de 2,50 a
40,00 mglL”', O volume de reagentes empregado foi de 30 mg por
determinacdo, o limite de deteccdo foi da ordem de 1,2 mg L™ e a freqiiéncia
analitica de 50 determinagdes por hora. Observa-se implementacdo da
técnica de fluxo monossegmentado empregando multicomutacéo, permitindo
alongar o tempo de residéncia da amostra para 5 minutos, e mesmo assim foi
obtida alta freqiéncia analitica.

Aplicacdes potenciométricas também s&o relatadas na literatura.
MARTELLI et al. (1999), propuseram um sistema capaz de titular amostras
acidas com deteccao potenciométrica. Nesse sistema um conceito de procura
binaria foi implementado, onde aliquotas cada vez menores de titulante eram
adicionadas em funcdo do sinal analitico gerado por um eletrodo de pH.
Amostras como vinagre, soda limonada, fluidos isoténicos e sucos de laranja
natural e industrializados foram analisadas. Os resultados foram comparados
com titulagdes convencionais, ndo apresentando diferenga significativa a nivel
de confianca de 95%.

Mais recentemente, amostras complexas como vinho tinto também séao
reportadas na literatura, FERNANDES e REIS (2006) apresentaram um

método baseado em multicomutacdo em fluxo para determinagdo de acido



30

tartarico em vinhos tinto empregando reagdo com vanadato de soédio. Este
procedimento exemplifica perfeitamente a importancia da multicomutacao
para a industria no que diz respeito ao controle de qualidade. A amostra foi
analisada sem nenhum tratamento prévio e sem intervencao do operador,
gragas ao uso de valvulas solendides e sistema de detecgao, controlados por
computador. O método de validagdo empregado foi o método oficial da OlV,
nao existindo diferenga significativa entre os resultados. A faixa linear de
concentracdo trabalhada foi de 0,50 a 10,0 g L™ de acido tartarico, com
frequéncia analitica de 28 determinag¢des por hora. O consumo do reagente

vanadato de sodio foi de 0,15 mg por determinacéo.
2.2 Uso de LEDs em sistemas de detecgao

Os diodos emissores de luz (LEDs) sdo dispositivos de baixo custo
muito utilizados, atualmente, em sistemas de sinalizagao e iluminacdo. Como
principal caracteristica, apresentam emissdo em comprimentos de onda
distintos conforme sua aplicagcdo. Seu uso em instrumentacdo analitica tem
sido reportado na literatura gragas a sua largura espectral da ordem de 30 nm
(DASGUPTA et al., 1993).

O fendbmeno denominado eletroluminescéncia faz com que os LEDs
emitam radiacdo em varios comprimentos de onda em fungdo do material
semicondutor (BOYLESTAD; NASHELSKY, 1972). Na tabela 1, sao
apresentados os LEDs mais usados em instrumentacdo analitica e suas

respectivas caracteristicas de emisséao.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos LEDs mais comuns aplicados em
instrumentacao analitica (DASGUPTA et al., 1993)

LED Composicao Amax (NM) Faixa (nm)
Azul GaN 435,482 418 - 510
Verde GaP 565 548 - 576
Vermelho GaAsP 655 643 -667
Infravermelho GaAs 940 929 - 978

Atualmente, fotdbmetros portateis empregando LEDs como fonte de
radiacdo podem ser encontrados na literatura, apresentando excelente
resposta. ROCHA e REIS (2000) reportaram o uso de LEDs, verde e
vermelho acoplados a um sistema de detecgcdo com foto-diodo para
determinagdo de nitrogénio inorganico em aguas. O sistema usado
apresentou baixo custo, pois foi construido empregando componentes
discretos e de uso geral. Os limites de detecgdo foramde 5 uL", 15 uL", e
25u L para NO,, NOs e NH,", respectivamente. Os resultados foram
comparados com cromatografia de ions, ndo apresentando diferenca
significativa em nivel de 95%. Sistemas com essas caracteristicas podem ser
facilmente aplicados a analises em campo.

FERNANDES e REIS (2002) propuseram um fotdmetro portatil
equipado com LED (655 nm) acoplado a uma cela de fluxo para determinacéao

simultdnea de amodnio e orto-fosfato em aguas naturais. Esse sistema envia o
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uso da multicomutacdo em fluxo controlado por microcomputador programado
em Quickbasic 4.5. Como principais caracteristicas analiticas pode-se
ressaltar uma freqliéncia de analises da ordem de 112 determinagdes por
hora e limite de detecgdo de 7,0 ng e 17,0 ug para NH," e PO,
respectivamente.

Outra aplicacdo analitica foi reportada por COMITRE e REIS (2003)
onde um fotdmetro portatii empregando LEDs (475 nm) foi utilizado para
determinagdo de molibdénio em plantas, empregando multicomutagdo e
extracdo liquido-liquido em linha. Os resultados apresentados foram
comparados com os obtidos por ICP-OES n&o apresentando diferenca
significativa em nivel de 95%. O limite de deteccdo foi de 4,6 pg L™ e a
frequéncia analitica de 25 determinacdes por hora. Esse sistema, controlado
por computador, apresentou alta versatilidade, baixo consumo de solvente
(200 ng de extrator por determinagao) além ser uma unidade compacta.

FERNANDES et al. (2003), apresentaram um sistema multicomutado
para determinacao simultanea de ferro e cromo em ligas metalicas, usando
um fotdmetro portatil empregando LED como fonte de radiac&o. Esse sistema
mostrou a possibilidade do uso misto de valvulas solendides de trés vias e
injetores automaticos. A unidade de deteccdo e amplificacdo de sinal foi
alojada em uma pequena caixa, portanto mostrando mais uma vez a
importancia desses dispositivos eletrbnicos em equipamentos portateis. Os
resultados obtidos foram comparados com ICP-OES, ndo existindo diferenca

significativa em nivel de 95%. O consumo de reagentes, por determinacao, foi
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de 0,33 mg e 0,03 mg de 1,10-fenantrolina e 1,5-difenilcarbazida,
respectivamente.

A determinagdo de proteinas totais e albumina em plasma de sangue
animal por multicomutagdo empregando diluicdo em linha foi proposto por
LUCA e REIS (2004). Nessa proposta, a detecgédo do sinal analitico era feita
em sistema fotométrico baseado em LED distintos acoplados em duas celas
de detecgdo. As reagdes empregadas foram as do verde de bromocresol e
biureto para determinacao de albumina e proteinas totais, respectivamente. O
sistema mostrou grande estabilidade e resposta linear de 0 a 15 g L™ para as
duas espécies analisadas, baixo consumo de reagentes e exatidao
confirmada pelos métodos oficiais em nivel de 90%.

ROCHA et al. (2004) apresentaram um sistema baseado em fotdmetro
de LED para pré-concentragcado em linha de cations e anions e posterior
deteccdo. Nesse sistema, os analitos eram inseridos em colunas onde a
retencao serial era feita. A eluicdo das colunas era feita de forma sequencial e
valvulas solendides de trés vias eram responsaveis pela insercdo dos
reagentes na zona de amostra. As potencialidades analiticas foram avaliadas
para as determinagdes de amoébnio e fosfato, com deteccdo fotométrica. Para
90 segundos de pré-concentragao obteve-se uma frequéncia de amostragem
de 40 determinagdes por hora. O limite de deteccao, foi de 1 ug L™ para as
duas espécies determinadas, sendo o consumo de reagentes de 2 mg por

determinagao.
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Outra aplicagao interessante foi proposta por JERONIMO et al. (2004),
através do uso de detectores 6ticos desenvolvidos com uma solugao do
reagente 4-(2-piridilazo) resorcinol imobilizado em filmes. O sensor quimico foi
complexado com Cu(ll) na proporgao de 2:1, como fonte de radiagéo usou-se
um LED bicolor (verde/vermelho). O limite de detecgéo alcancado foi de 3 ug
L' com uma freqiiéncia analitica de 14 amostras por hora. Os resultados
foram comparados com os obtidos por ICP-MS ndo havendo diferenca
significativa em nivel de 95%.

Recentemente, BORGES et al. (2006) desenvolveram um sistema em
fluxo para determinagcdo de etanol em vinho tinto com detecgdo por gota
pendente, sem a utilizacdo de reagente cromogénico. Neste método, um
sistema fotométrico baseado em LED infravermelho foi proposto, onde o
tamanho da gota era proporcional a concentragédo de etanol na amostra, o que
evitaria possiveis interferéncias quando se trabalha com amostras coloridas.
O limite de deteccdo para esse método foi de 0,05 mol L™ (0,3%) de etanol
com desvios da ordem de 2,5% e frequéncia analitica de 25 determinacgdes

por hora.
2.3 Determinacgao de Fe(ll)/Fe(lll)

A determinagdo de ferro € largamente reportada na literatura
abrangendo inumeras técnicas de deteccdo, sendo algumas possibilitam
especiacdao. OHZEKI et al. (1991) reportaram um método simples e sensivel
para determinacdo de Fe(lll) e acido humico por espectrofotometria

empregando resina de troca ibnica. A determinagédo envolvia duas etapas, a
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primeira o filtrado apds passar pela resina e a absorbancia era monitorada
diretamente a 470 nm com limite de deteccdo de 1,3 ug .L" de acido humico.
Posteriormente o Fe(lll) era determinado a 660 nm na forma de complexo com
pirrolidina ditiocarbamato de aménio, o limite de detecgao nesta etapa foi de
0,06 ng L™ de Fe(ll).

Outras técnicas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia e
deteccdo por espectrometria de absorcdo atdmica com chama foram
reportadas por WEBER (1991). Esta combinagdo de sistemas de detecgéo
consiste em um detector eletroquimico para Fe(ll) e um sistema on-line para
deteccgao de ferro total por AAS-Chama. Os limites de deteccéo foram de 5 ng
de ferro total por AAS e 1 ng Fe(ll) na deteccéo eletroquimica em amostras de
suco de frutas e vinho.

CLADERA et al. (1991) desenvolveram um sistema em fluxo baseado
em um efeito catalitico entre o complexo EDTA e ions Fe(lll) na oxidagao da
hidroxilanina por oxigénio dissolvido. O sistema foi totalmente automatizado
sendo a deteccdo por espectrofotometria com faixa linear entre 3,5 a
100 ng mL™" de Fe com limite de detecgdo igual a 2 ng mL™". O sistema foi
avaliado com a determinacéo de Fe em agua natural e vinho, alcangando uma
frequéncia analitica de 60 determinacdes por hora.

OGUMA et al. (1991) desenvolveram um sistema que permite
determinagdes simultaneas de Fe(ll), Fe(lll) e Ti(IV) em sistema analise por
injecdo em fluxo e determinagao espectrofotométrica, baseada no cinética da

reacao com tiron. O procedimento empregou uma coluna redutora de prata e
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um detector alinhado com duas celas de fluxo onde dois picos eram
detectados, um do complexo Ti(IV)-Tiron e outra correspondente ao complexo
Ti(IV) mais Fe(lll)-Tiron. Uma segunda inser¢cdo sem a coluna de prata
produzia um pico correspondente a Ti(lV) mais Fe(lll)-Tiron. Este sistema
alcancou uma frequéncia analitica da ordem de 30 determinacdes por hora
com o0 uso da coluna de prata e 6 determinagbes por hora sem a coluna
redutora.

PASCUALREGUERA et al. (1997) propuseram um sistema
espectrofotométrico para determinagao de ferro pela reagédo com 3-(2-piridil)-
5,6-difenil-1,2,4-triazina-4",4""-disulfonato (Ferrozina) usando um sistema de
analise por injecdo em fluxo. O sistema desenvolvido utilizou o quelato com
Fe(lll) em meio acido (pH = 5,5) com prévia reducdo do Fe(lll) a Fe(ll) com
acido ascorbico. A faixa linear foi de 0,5 a 6 ug mL™" de ferro com limite de
detecgdo de 0,010 ng mL", sendo aplicado e com resultados satisfatorios
para amostras de agua do mar, cabelo humano, batatas e cogumelos.

KAWAKUBO et al. (1999) apresentaram um sistema para especiacao
de ferro em aguas de rios e de torneira empregando a reagdo catalitica entre
ions ferro e orto-fenantrolina com perdxido de hidrogénio, a oxidacao da orto-
fenantrolina com o peroxido de hidrogénio foi  monitorada
espectrofotometricamente em 450 nm. Este sistema provia o uso da variacao
do pH reacional e reacdo com acido humico para a especiagao dos ions. Os

limites de detecgdo encontrados foram de 0,06 ug L™ com uma faixa linear

entre 0 e 20 ug L™ para Fe(ll) e Fe(lll).
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Sistemas envolvendo deslocamento do detector foram reportados por
SANTOS et al. (2000) em um sistema de analise em fluxo, onde a especiagao
de ions ferro em medicamentos foi realizada com o emprego de um LED
bicolor o que garantia a compensagao do efeito Schlieren. O sistema de
deslocamento do detector garantiu maior sensibilidade e estabilidade do sinal
analitico gerado, o que pode ser constatado através dos desvios padrao
relativo que foram da ordem de 0,026 % e 0,039 % nas medidas.

FENG et al.(2005) desenvolveram um sistema de pré-concentragdo em
linha para determinacdo de ferro total em aguas naturais, com deteccgéo
espectrofotométrica acoplada a um sistema FIA. O método foi baseado na
oxidagao catalitica do ferro com diaminoditolyl por brometo de potassio e pré-
concentragdo dos ions ferro em coluna de silica contendo 8-hidroxi-quinolina
imobilizada. A faixa linear para o sistema proposto foi de 2,0 a 110 ng mL™
usando cinco minutos de pré-concentragao.

Recentemente, LUNVONGSA et al. (2006) propuseram uma
metodologia para determinagao de ferro dissolvido e ferro total em amostras
de aguas naturais empregando analise por injecdo em fluxo. Esta proposta
emprega um passo de acidificacdo e reagdes de decomposig¢ao para levar as
espécies complexadas contendo ferro para ferro livre. As amostras foram
analisadas usando a reacéao catalitica do Fe(ll) e Fe(lll) na oxidacdo do N,N-
dimetil-para-fenilodiamina em presenga de peréxido de hidrogénio. A

deteccao fotométrica foi feita a 514 nm, sendo o limite de deteccéo alcangado
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igual @ 0,02 pug L. A exatiddao do método foi avaliada com matéria de padrao

de referéncia.
2.4 Determinagao de nitrato e nitrito

Metodologias para determinacdo de Nitrato e Nitrito aparecem
constantemente na literatura relacionadas principalmente a métodos
espectrofotométricos, onde agua é matriz de interesse. QIU et al. (1993)
descreveram o0 uso de um método sensivel para determinacao
espectrofotométrica de nitrato e nitrito em aguas superficiais. Este método foi
baseado na reacdo colorimétrica com o acido N-fenil-antranilico em meio
contendo acido sulfurico e deteccdo a 565 nm. Os resultados apresentaram
boa precisido e exatidao.

TAKEDA e FUJIWARA (1993) propuseram uma metodologia para
determinagao de nitrato e nitrito onde a conversdo do nitrato a nitrito foi
promovida por foto-indugao no ultravioleta e detecgao por espectrofotometria
acoplada a um sistema de analise por injecdo em fluxo. Nesse sistema a
magnitude do sinal analitico dependia diretamente do pH da solugao
transportadora. O limite de detecgdo alcangado foi de 0,05 uM com uma
freqliéncia analitica de 10 determinagdes por hora. Esse sistema apresentou
como vantagem a conversao de nitrato a nitrito sem o uso de uma coluna
redutora de cadmio coperizado.

KOJLO e GORODKIEWICZ (1995) utilizaram um sistema de injecao em
fluxo na determinacdo simultdnea de nitrato e nitrito com deteccao

espectrofotométrica. Inicialmente o nitrato era reduzido a nitrito pelo contato
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com a coluna de cadmio, produzindo um sinal onde o primeiro patamar
corresponde ao nitrito € o maximo do pico correspondia as duas espécies
juntas. O limite de detecgdo encontrado foi de 0,1 mg L™’ para nitrito e 0,5
mg L™ para nitrato. Até 22 amostras poderiam ser analisadas por hora com
uma precisao relativa de 1 a 2%.

GUERRERO et al. (1996) reportaram um sistema em fluxo para
determinagao de nitrato e nitrito em amostras de aguas baseado da reacéao
com 3,6-diamino acridina e deteccdo espectrofotométrica em meio acido.
Nessa metodologia uma coluna de cadmio foi usada para redugao do nitrato a
nitrito. O método mostrou-se viavel com uma faixa linear de concentracao
entre 0,06 e 4 mg L™, com desvio padrdo menor que 0,5%.

Sistemas em fluxo tém sido muito utilizados como anteriormente
citados, principalmente, com detecgado espectrofotométrica. AHMED et al.
(1996) propuseram outro sistema com detecgao simultdnea de nitrato e nitrito
através da reagio dessas espécies com o reagente 3-nitroanilina na presenga
de acido hidrocloridrico para formar um cation diazonio. O produto dessa
reacao era submetido a uma segunda reagdo com o reagente de Griess onde
a detecgao era feita em um comprimento de onda de 535 nm. O uso da coluna
redutora de cadmio faz-se presente para a redugao dos ions nitrato a nitrito. O
sistema descrito possibilitou uma frequéncia analitica de 30 amostras por hora
e podendo trabalhar em uma faixa linear de 0,1a3,5ugL" e 10a2,2 ug L™

para nitrato e nitrito, respectivamente.
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Outro sistema em fluxo para determinacdo de nitrato e nitrito com
deteccdo espectrofotométrica foi proposto por ZHI-Ql et al. (1998). Esta
proposta foi baseada no efeito catalitico do nitrito na oxidacdo do verde de
naftol B (NGB) pelo brometo de potassio em meio acido fosférico e
determinacdo de nitrato pela redugcao a nitrito com o uso de uma coluna
redutora contendo zinco. A reacao redox foi monitorada
espectrofotometricamente. O decréscimo da absorbéncia do NGB com o
maximo de absorgdo em 722 nm era relacionada a concentragao do analito. A
técnica de dupla zona de inje¢do da amostra isolada na coluna de reducéo foi
controlada com uma simples valvula solendide. O sistema produzia dois sinais
analiticos, um correspondente a concentragcdo de nitrito e o outro
correspondente a concentracao de nitrato mais nitrito. Os limites de deteccéo
alcangados foram de 0,5 pug L' para nitrito e 2,5 pug L™ para nitrato. A
frequéncia analitica foi de 30 determinagdes por hora e a precisdao dos
resultados de 2%.

ROCHA e REIS (2000) propuseram um sistema explorando
multicomutagdo para especiagdo de nitrogénio inorganico em aguas. A
determinagao sequencial das espécies nitrato, nitrito e ambdnio sem mudancga
na estrutura do sistema mostrou-se inovadora. Foi empregado uso de
instrumentagao de baixo custo usando LED como fonte de radiagdo. O uso de
fluxo gravitacional e reacbes classicas mostraram a possibilidade desses

sistemas serem empregados em condigdes de campo. A frequéncia analitica
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foi de 60 determinagdes por hora, os limites de detecgdo foram de 5 ug L
para nitrito, 15 pg L™ para nitrato e 25 ug L™ para aménio.

O uso de acido N-Fenilantranilico é reportado por CHEN et al. (2000)
como uma outra alternativa para determinacao de nitrato e nitrito em aguas
naturais. O método é baseado na reag¢ao do acido N-Fenilantranilico em meio
contendo acido sulfurico com deteccado espectrofotométrica em 410 nm. Os
limites de detecgdo encontrados foram de 2,5 ng mL™ para nitrito e 12 ng mL™
para nitrato com frequéncia analitica de até 30 determinacdes por hora com
desvio de 0,1 e 2 % para nitrito e nitrato, respectivamente.

SZCZEPANIAK et al. (2001) usaram modificagdes no método de Griess
para determinagao de nitrato e nitrito em amostras de queijo. O método foi
baseado no uso de reagentes estabilizadores do complexo formado entre
nitrito de o reagente de Griess, dentre eles sulfacetamida, sulfametazina,
sulfadimetoxina etc. O procedimento empregou analise por injecdo em fluxo
tendo como solugao transportadora os acidos 1-naftol-4-sulfonico (NSA), ou 8-
amino-3-naftalenosulfonico (CA). O sistema baseado na reagdo com
sulfametazina-CA apresentou os melhores resultados, sendo usado para
determinacao de nitrito em amostras de queijo, tendo como resultados uma
faixa de concentragao linear entre 0,052 a 0,356 ug g'1 para nitrito e 0,212 a
8,559 ug g’ para nitrato.

KAZEMZADEH e ENSAFI (2001) utilizaram o efeito catalitico do nitrito
na oxidagao do vermelho de pirogalol (PGR) com bromato em meio acido,

sendo o decréscimo de absorbancia mensurado a 465 nm. O monitoramento
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da absorbancia era efetuado em dois passos, inicialmente a amostra era
inserida no meio reacional e o decréscimo de sinal lido correspondia ao nitrito.
Em um segundo momento, a amostra passava por uma coluna de cadmio
coperizado, promovendo a reduc¢do do ion nitrato para nitrito. Nitrato e nitrito
foram determinados em faixas de concentragdo de 0,003 a 2,00 ug mL" e
0,030 a 2,00 ug mL™", respectivamente. A freqliéncia analitica para o sistema
descrito foi de aproximadamente 30 determinacdes por hora, e os limites de
detecgdo foram de 0,001 e 0,010 pg mL"' para nitrito e nitrato,
respectivamente.

YUE et al. (2004) apresentaram um sistema em fluxo com deteccédo
espectrofotométrica para determinacao de nitrato e nitrico, explorando o efeito
redox do nitrito na reacdo entre o cristal violeta e bromato de potassio em
meio contendo acido fosférico e nitrato e com reducdo em linha de nitrato a
nitrito. O monitoramento do efeito redox era feito espectrofotometricamente a
660 nm, sendo o pico duplo formado correspondente a concentragao de nitrito
e nitrato mais nitrito, respectivamente. Os limites de detec¢do foram de
0,3 ng mL"" para nitrito e 1,0 ng mL"’ para nitrato, apresentando uma
frequéncia analitica de até 32 determinacdes por hora com desvio padrao
relativo da ordem de 2%.

Sistemas de analise por inje¢cdo sequencial também s&o reportados na
literatura. OLIVEIRA et al. (2004) propuseram um sistema robusto para
determinacao de nitrato e nitrito em amostras de carne baseado na reagao de

Shinn. A detecgao espectrofotométrica foi feita a 538 nm, apds a reacéo dos
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ions nitrito com sulfanilamida e N-(1-naftil)-etilenodiamino dihidrocloreto. O
nitrato foi previamente reduzido a nitrito em coluna de cadmio coperizada
localizada no sistema em fluxo. As faixas de respostas lineares foram de
0,030 a 1,22 mg L’ para nitrito e 3,95 mg L para nitrato com uma faixa de
amostragem de 9 determinagdes por hora. Os limites de detec¢do alcangados
foram de 9 ug L™ para ambas as espécies.

Mais recentemente MELCHERT e ROCHA (2005) propuseram um
sistema em fluxo empregando reagentes ndo cancerigenos. O sistema usa
uma coluna anibnica para separagao do nitrato das demais espécies
interferentes, usando como reagente apenas o acido perclorico e detecgao
direta no ultravioleta. O limite de detecgdo para esse sistema foi de 0,1 mg L™,
com faixa de concentragdo entre 0,50 e 25,0 mg L. Este procedimento
mostrou-se eficiente quando comparado com o método classico envolvendo

reducdo de nitrato através de coluna de cadmio coperizado.
2.5 Determinagao de amonio

Sistemas espectrofotométricos para determinagdo do ion aménio sao
largamente reportados na literatura em funcédo da importancia desta espécie
para meio ambiente. SANTOS et al. (1992) desenvolveram um sistema para
determinagdo de baixas concentracbes de amoénio em aguas naturais
empregando uma resina catibnica. Este sistema foi montado tendo como
arquitetura um sistema em fluxo com a etapa de pré-concentragcao sendo feita
fora do sistema FIA, onde a amostra apds tratada era inserida em fluxo

juntamente com o reagente Nessler. O sistema foi controlado por
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microcomputador e apresentava freqiéncia analitica de 45 determinagdes por
hora e sua faixa de concentracdo linear de 50 a 500 ug L™.

NOBREGA et al. (1995) propuseram um sistema em fluxo com
deteccdo espectrofotométrica para determinacdo de amoébnio em &aguas
naturais baseado na reacdo com hipoclorito e salicilato em meio alcalino e
formacdo do complexo azul de indofenol. Neste sistema até 100
determinacdes por hora podem ser realizadas com boa precisdo. Os autores
ressaltam o uso de salicilato como reagente colorimétrico, pois este pode ser
descartado sem tratamento prévio. O método apresentou boa precisao
quando comparado com métodos colorimetricos convencionais, sendo o limite
de deteccdo igual a 7,1 ng L™.

Seguindo a linha dos métodos FIA, CERDA et al. (1995) avaliaram
esses métodos para determinagcdo de aménio em amostras de aguas. Esta
proposta faz a comparacao das reacdes de Berthelot e métodos baseados em
difusdo gasosa com deteccdo espectrofotométrica ou condutimetrica. Varias
caracteristicas como reprodutibilidade, pré-concentracdo e sensibilidade
foram avaliadas bem como parada de fluxo nos sistemas o que melhorou o
limite de deteccao.

KRONKA et al. (1996) exploraram uma nova técnica dentro dos
sistemas FIA, a multicomutacado em fluxo, aplicada a determinacdo de aménio
e fosfato em digeridos de plantas. O sistema foi construido com o uso de
valvulas solendides de trés via e tubos de polietileno, sendo todo sistema

controlador por microcomputador programado em QuickBasic 4.5. O método
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foi baseado nas reacbes do azul de molibdénio (orto-fosfato) e azul de
indofenol (amdnio) apresentando boa resposta com frequéncia analitica da
ordem de 80 determinagdes por hora. Foi observado baixo consumo de
reagentes, sendo da ordem de 180 uL de acido salicilico, 120 uL de
hipoclorito de sddio, 120 uL de molibdato de aménio e 80 uL de acido
ascorbico, por determinacgao.

Sistemas que envolvem a determinagao de varias espécies de forma
sequencial sdo largamente encontrados na literatura. BALLESTEROS et al.
(1997) apresentaram um sistema automatico para determinacio
espectrofotométrica de nitrato, amonio e carbono organico em amostras de
solos. O objetivo da proposta era de conseguir baixo consumo de reagentes e
um sistema com minima manipulacdo das amostras, sendo apenas
necessario uma etapa de extracdo por solvente e filtracdo. A deteccdes
utilizadas foram baseadas em reagdes espectrofotométricas classicas para as
espécies analisadas.

A aplicacdo da analise em fluxo envolvendo matrizes distintas foi
reportada por YAGOOB et al. (1997) com a determinagéo espectrofotométrica
de aménio em amostras de solos e plantas. O sistema em fluxo foi
configurado baseado na nitragdo do indofenol com ions aménio e hipoclorito
de sédio em meio basico. A faixa linear de trabalho foi de 4 a 24 mg L™ com
desvio padrao relativo de 0,6 a 1,2 % dentro da faixa linear trabalhada. O

método apresentou boa exatiddo para as amostras trabalhadas em confronto
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com metodologias oficiais. A freqiéncia analitica foi da ordem de 30 amostras
por hora.

ICARDO et al. (1999) propuseram um sistema para determinacao
espectrofotométrica de ions aménio em meio basico, através de uma reacao
com ions prata. A amostra era forgada a atravessar um reator em fase solida
contendo AgCl imobilizado na superficie de um polimero na forma de esferas.
Os ions Ag" complexado com amdnio era levado a reagdo com vermelho de
bromopirogalol e 1,10-fenantrolina, sendo o produto final da reacao
monitorado em 636 nm. O sistema foi aplicado a determinacées de amoénio
em amostras de farmacos e fertilizantes, apresentando faixa linear entre 1 e
20 pug mL™", limite de detecgdo de 0,35 ug mL™" e freqiiéncia analitica de 48
determinacdes por hora.

Um sistema de permeacéo de gas, acoplado a sistemas de analise por
injecdo em fluxo, para determinacdo espectrofotométrica de amédnio foi
reportado por KIGUCHI et al. (1999). Essa proposta descreve o uso de
membranas e duas valvulas rotatorias, mantidas a temperatura constante. A
amostra era misturada com uma solucédo de hidroxido de sédio 0,02 M onde
os ions amodnio sao convertidos a gas amoénia que atravessava 0s micro-poros
da membrana entrando em contato com a solugao reagente vermelho de
cresol. O composto era detectado a 550 nm com o detector montado
diretamente na cela de fluxo. A faixa linear de trabalho dividida em duas de

acordo com a natureza da amostra e concentracdo do analito, 0 a 10 mgL" e
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0 a1 mgL" de aménio. O limite de detecgdo e a freqiiéncia analitica foram
0,01 mg L™ e 30 determinagdes por hora, respectivamente.

ROCHA et al. (2000) desenvolveram um sistema explorando
multicomutagcdo para especiagdo de nitrogénio inorganico em aguas. A
determinacao sequencial de nitrato, nitrito e ambénio sem modificagcdo na
configuracao do sistema foi apresentada como ponto chave da proposta, que
era composto por valvulas solendides e um fotbmetro construido em
laboratorio. O sistema de deteccdo foi baseado em fonte de radiacdo
empregando dois LEDs (530 nm e 660 nm) e um foto-diodo. A frequéncia
analitica desse sistema foi estimada em 60 determinagdes por hora, tendo
apresentado um baixo consumo de reagentes, por determinacdo, em
comparagdo com os métodos convencionais em fluxo (25 % para aménio e
45 % para nitrato e nitrito). Os limites de detecc¢do calculados foram de 5 ug
L™, 15 ug L™ e 25 ug L™ para nitrito, nitrato e aménio, respectivamente.

TOVAR et al. (2001) propuseram um sistema para determinagédo de
nutrientes (amoénio e fosfato) em efluentes de culturas marinhas utilizando
andlise por injecdo em fluxo. O sistema foi concebido tendo como
caracteristica principal a combinagdo entre analise por injegdo em fluxo
reverso e analise por fluxo continuo sem injecdo. Os sistemas foram
otimizados por analise univariada, sendo aplicados a analise em amostras de
peixes criados em confinamento marinho préoximo a areas de despejo

organico. Os limites de detecgdo alcancados foram de 3,6 ug L™ para fosfato
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e 19,8 ug L™ para aménio com desvios padréo relativos de 6,9 % e 3,6 % para
fosfato e amonio respectivamente.

FERNANDES et al. (2002) desenvolveram um sistema baseado no
tempo de residéncia da amostra para prover aumento de sensibilidade. Essa
proposta agrega os conceitos de multicomutacdo em fluxo e detecgao
fotométrica para a determinacdo de aménio e fosfato em aguas naturais. O
fotdbmetro construido em laboratério possuia dois LEDs como fonte de
radiagao, acoplados diretamente nas celas de fluxo. Onde o sistema inteiro
era composto de valvulas solendides e um injetor comutador automatico. A
frequéncia analitica calculada para esta metodologia foi igual a 112
determinagdes por hora com um consumo de reagente de 0,3 mg de
molibdato de amdnio, 0,75 mg de acido salicilico e 3,3 mg de acido ascorbico.
Os limites de detecgéo alcangados foram de 7,0 ug L™ para amédnio e 17,0 ug
L para fosfato.

Outras metodologias para determinagdo de aménio sao reportadas na
literatura como, por exemplo, fluorescéncia (PARHAM; MOBARAKZADEH
2002). Essa proposta pode ser aplicada para amostras de aguas, solos e
plantas utilizando o composto o-phthaldialdehyde, sendo sensivel a baixas
(sub-molar) e altas concentragdes do analito (> 100 uM de NH,").

ROCHA et al. (2004) desenvolveram um sistema de pré-concentragao
em linha para determinagdo de cations e anions, dentre eles amoénio. A
proposta foi desenvolvida com o uso de comutador e colunas troca catidnica

para retencao serial dos analitos. Os analitos eram eluidos paralelamente e
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em funcao do analito a ser monitorado, valvulas solendides de trés vias eram
acionadas para a inser¢gdo dos reagentes. A deteccado foi realizada em um
fotdmetro baseado em LEDs como fontes de radiacdo. A freqléncia analitica
para esse sistema foi de 40 determinacdes por hora. O enriquecimento obtido
com as colunas foi de 18 vezes quando comparado aos sistemas sem pré-
concentracdo. O limite de deteccdo para a espécie amonio foide 1 pg L e o
consumo de reagente foi de 2 mg por determinagéao.

Mais recentemente BUCUR et al. (2006) apresentaram um sistema para
determinacao espectrofotométrica de aménio por FIA. O procedimento foi
baseado na reacdo de Berthelot com a amostra sendo transportada por uma
solucdo de NaClO em meio basico, sendo o segundo reagente (acido
salicilico, hidroxido de sédio e nitroprussiato de soédio) inserido na mistura
inicial. A faixa linear de trabalho foi de 0,5 a 20 mgL" com um limite de
detecgao igual a 0,3 mg L' de amonio, com uma frequéncia analitica de 32
determinagdes por hora. O método foi aplicado em fertilizantes e materiais
farmacéuticos, sendo testados separacoes, adicdes e pré-concentragdes do

analito obtendo-se uma menor faixa linear, 0,1 a 5 mg L.
2.6 Determinacao de fosfato

Métodos espectrofotométricos para determinagcdo de fosfato séo
largamente relatados na literatura seja para determinagdes em aguas solos ou
plantas. KAMAYA et al. (1993) apresentaram um sistema em fluxo para
determinacao de fosfato usando colunas contendo cloranilato de bario, sendo

0 ion cloranilato monitorado fotometricamente no seu ponto isosbéstico a
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310 nm e como solugao transportadora foi utilizado 2-propanol 60% com fluxo
de 1 mL min™. A faixa linear do sistema foi de 2,5 x 10°a 1,0 x 10> mol L™,
sendo gastos apenas 10 uL de amostra por injegéo.

SALEN (1996) demonstrou um sistema convencional de determinagao
espectrofotométrica para fosfato usando a reacédo de ions molibdato em meio
contendo acido sulfurico com posterior redu¢cdo com sulfato de hydrazina, o
que garante a formacdo de um composto azul (azul de molibdénio). Apds
extracdo com cloroférmio e o produto final da reacdo detectado a 840 nm,
sendo estavel por 25 minutos e apresentando faixa linear entre 2,8 e 28 ug de
fosfato.

KRONKA et al. (1997) empregaram multicomutagdo em fluxo para a
determinagao espectrofotométrica de fosfato em daguas naturais, sendo
utilizada um trapeamento da zona de amostragem o que garante aumento de
sensibilidade. O sistema trabalhava por aspiracdo e com larga faixa linear de
concentragcdo, € como caracteristicas principais pode-se destacar uma
freqléncia analitica de 60 determinagdes por hora com desvio padrao relativo
de 2 %. O consumo de reagentes foi da ordem de microlitros, o que é
caracteristicos dos sistemas FIA e os resultados ndo mostraram diferencga
significativas entre o sistema proposto e o sistema em fluxo usual.

MASTORRES et al. (1997) desenvolveram um sistema de analise por
injecdo sequencial para determinagcdo simultdnea de fosfato e silicato em
aguas de rejeito. A determinagdo foi baseada na formacdo do complexo

amarelo de vanadomolibidato de fosfato com volumes grandes de amostra,
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sendo o pH do meio uma forma de eliminar interferéncia entre os analitos. A
faixa linear de trabalho, para as determinacgdes de fosfato, foi de 0 a 12 mg L’
com limite de deteccdo de 0,2 mgL™" e desvio padrdo menor que 1,4 %,
sendo a frequéncia analitica do método igual a 23 determinag¢des por hora.

OKUMURA et al. (2001) propuseram um sistema simples para
determinagao espectrofotométrica, em campo, de fosfato em aguas de lago,
utilizando pré-concentracdo e extracdo em fase sélida. A extragao foi
realizada com Zr-SP (Zirconium-loaded Sep-Pack Accell CM cartridge) sendo
as amostras aplicadas com uma seringa graduada para evitar contaminagdes.
A adsorcao do fosfato e sua desorcdo dependem apenas do pH da solucéo,
sendo o valor experimental ajustado para pH 2 e a eluicao foi feita com
solucéo de hidréxido de sdédio 0,5 mol L.

TAMARI (2001) desenvolveu um método para determinacao de fosfato
em aguas minerais usando molibdato de fosfato-Rodamina B e deteccéo
espectrofluorimetrica. O principio do método é a formagdo em meio acido
sulfurico de um ion-par com molibdato de fosfato na presenca da rodamina B,
sendo coletado em uma membrana que posteriormente é lavada e dissolvida
com solvente organico para posterior quantificacdo a 577 nm. O limite de
detecgao foi de 0,1 ppb de fésforo com desvio padrao relativo de 1,9 %.
Comparando com os resultados do método baseado na reacdo do azul de
molibdénio, n&o foi observada diferenca significativa.

WU e RUZICKA (2001) desenvolveram um sistema de micro injecéo

sequencial para determinacédo de fosfato em aguas. Nessa técnica, o uso da
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parada de fluxo foi adotado para o aumento da sensibilidade alcangando-se
uma faixa linear de trabalho de 1,0 a 30,0 ug L". O equipamento, Lab-on-
valve, garantiu a miniaturizagdo do sistema, mesmo com o uso das reagdes
classicas, sendo o consumo de reagentes reduzido a 1500 vezes em
comparagcdo com os métodos convencionais.

FERNANDES et al. (2002), explorando o conceito de multicomutagao,
propuseram um sistema em fluxo com incremento do tempo de residéncia da
amostra para a melhoria da sensibilidade. Amostras de agua, juntamente com
os reagentes, eram levadas a pequenas colunas montadas com tubos de
polietileno (0,8 mm de didametro interno), os quais estabeleciam um tempo fixo
para a reagao, garantindo assim um aumento da sensibilidade. Esse sistema
foi concebido com trés valvulas solendides de trés vias e um injetor comutador
automatico. Suas caracteristicas fisicas foram o baixo consumo de reagentes
(0,3 mg de molibdato de aménio e 3,3 mg de acido ascérbico, por
determinacgao), uma frequéncia analitica da ordem de 112 determinagdes por
hora e 17,0 ng L™ de fosfato como limite de deteccéo.

Li et al. (2002) desenvolveram um sistema em fluxo com duas celas de
deteccdo para determinacdo espectrofotométrica em série de fosfato e
silicatos em aguas, onde a formagao do complexo amarelo molibdofosfato foi
quantificada. A metodologia baseou-se na reacao classica dos ions fosfato
com azul de molibdénio chagando a 120 determinag¢des por hora, sendo a

faixa linear de trabalho de 0,1 a 24 mg L™
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O uso do reagente azul de molibdénio é largamente encontrado na
literatura sobre determinacdo de fosfato e sua aplicacdo em sistemas FIA é
promissora. GRUDPAN et al. (2002) propuseram um sistema em fluxo para
determinacao de fosfato usando a reacao classica com azul de molibdénio
empregando detecgdo espectrofotométrica e parada de fluxo com injecéo
manual de reagentes, obtendo-se bons resultados quando comparados aos
obtidos com o Standard Method.

KARTHIKEYAN et al. (2004) apresentaram um sistema para
determinagao de tragos de fosfato em aguas por espectrofotometria usando
um sistema FIA. A metodologia, a mesma utilizada pelos métodos classicos
com a reacgao dos ions fosfato com o reagente azul de molibdénio, sendo o
sistema de deteccdo construido com LEDs, foto-diodos e cela de fluxo com
longo caminho 6tico. A faixa linear de concentracdes trabalhada foi de 0,02 a
4,0 mgL™ de fosfato com desvio padrao reativo da ordem de 5 % em 0,1
mg L™ do analito.

Sistemas em fluxo monosegmentados por bolhas de ar também sao
aplicados a determinagbes de fosfato em aguas com deteccéo
espectrofotométrica, DINIZ et al (2004). As determinacdes foram realizadas
com os compostos molibdofosfato e verde de malaquita, sendo o fluxo
monosegmentado impulsionado por uma bomba peristaltica até o detector.
Apos as condicdes do sistema terem sido estabelecidas, podemos destacar a

faixa linear de trabalho (5,0 a 75 ug L' de fosfato), limite de deteccdo



54

calculado de 0,70 nug L™ de fosfato com desvio padréo relativo da ordem de 2
% e frequéncia analitica de 72 determinacgdes por hora.

NAGAI et al. (2004) desenvolveram um sistema para determinagéo de
fosfato usando coletores de silica-gel e detec¢cao espectrofotométrica, onde
concentragdes entre 3 a 10 nmol dm® foram quantificadas. Esse método
mostrou-se superior para determinacao de fosfato, pois foi baseado na coleta
dos ions fosfato em coluna de silica-gel contendo 10 umol de Fe(lll) com pH
entre 5,4 e 6,2. A reagdo com violeta de pirocatecol foi empregada sem a
remocao do Fe(lll), mostrando-se altamente sensivel aos ions fosfato.

Sistemas enzimaticos também sido reportados na literatura,
empregando deteccao por quimiluminescéncia YAQOOB et al (2005). O
método emprega a enzima piruvato oxidase como agente imobilizador e
luminol como reagente quimiluminescente. O regente perdxido de hidrogénio
foi utilizado juntamente na coluna enzimatica na presenca de ions fosfato. O
regente luminol em meio basico foi adicionado em seguida e com auxilio de
Co(ll) como catalisador, o analito foi quantificado. A faixa linear de
concentracdo trabalhada esta entre 2 x 10°e 10 x 10° M de fosfato com limite
de deteccdo de 2 x 107 M e desvio padrdo da ordem de 1,8 3,8 %,
respectivamente.

GRACE et al. (2006), propuseram um sistema com remog¢ao on-line de
sulfito, potencial interferente, nas determinagdes de fosfato em sistemas FIA.
O sistema usa permanganato de potassio como transportador para suprimir a

interferéncia de sulfito com posterior reacao dos ions fosfato com o azul de
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molibdénio e acido ascoérbico como redutor. A faixa linear de trabalho esta
entre 0 a 1000 pg L™ de fosfato com limite de detecgdo de 38 ug L™ de

fosfato, sendo o desvio padrao relativo calculado igual a 2,5 %.
2.7 Determinacao de cloreto

Em analogia com outros anions, a determinagdo de cloreto envolve
reagentes que podem ser agressivos ao meio ambiente, como é o caso das
determinacdes espectrofotométricas usando tiocianato de mercurio. Este
reagente que deve ser manipulado com cuidado e seu descarte devidamente
armazenado para posterior tratamento, apesar da sua alta sensibilidade
(IWASAKI et al., 1956; FLORENCE e FARRAR, 1971).

Em contrapartida, outras metodologias analiticas envolvendo
instrumentacdo de alto custo s&o utilizadas, o que reduz as possibilidades do
uso em determinacbes diretamente na area de coleta das amostras
(GENNARO et al., 1993).

HERRERO et al. (1992) desenvolveram um sistema em fluxo para
determinacdes de varias espécies por espectrofotometria, dentre elas, cloreto
em amostras de leite. As amostras foram pré-tratadas com tampao acetato e
uma camara de dialise para evitar possiveis interferentes. Empregando a
reacao classica com tiocianato de mercurio, obtendo uma faixa linea de
trabalho entre 5 e 100 mg L™ de cloreto e desvio padrao relativo de 1,1 %. A
frequéncia analitica alcancada foi de 50 determinagdes por hora.

Outras metodologias néo tao sensiveis, porém empregando reagentes

nao agressivos ao meio ambiente foram propostas (SAGARA et al., 1992). A
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determinacgao de cloreto foi realizada em sistema FIA através da formagéo do
ion cloranilato apds a passagem da amostra por coluna contendo cloranilato
de prata. A zona da amostra era transportada por uma solucao de etanol e
tampao acetato com fluxo de 2 mL min™'. O monitoramento foi realizado por
um espectrofotometro a 530 nm. Os potenciais interferentes catibnicos foram
suprimidos com o uso de colunas de troca ibnica. A frequéncia analitica
alcancada foi de 30 determinacdes por hora.

TORRADES e CASTELLVI (1994) propuseram um sistema
espectrofotométrico para determinacdo de cloreto através da reagcdo com
sulfato de bario e posterior precipitacdo com isolamento do analito. O sistema
pode quantificar cloreto em precipitados de sulfato de bario no intervalo e
concentragdes de 0,2 a 5 mgL". O procedimento envolve dissolugdo do
precipitado a quente em meio acido sulfurico e coleta, em agua, do gas
formado.

KRAMER et al. (1994) descreveram um método quantitativo para
determinagao espectrofotométrica de cloreto na faixa do visivel e ultravioleta,
pelo uso de duas reagdes distintas. Essas duas metodologias serviram de
comparacao entre elas, sendo a primeira detecg¢ao feita a 332 ou 306 nm,
usando cloranilato, de acordo com o pH neutro ou acido, respectivamente. No
segundo caso, a reacgao era feita com tiocianato de mercurio na presenca de
ions Fe(lll) e detecgdo a 460 nm. Ambos os métodos apresentam excelentes

limites de deteccdo que foram da ordem de 175 ng mL™" com faixa de trabalho
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entre 5 e 150 umol L de cloreto, sendo o método do cloranilato ndo tao
sensivel para concentragcdes muito baixas.

Deteccbes em comprimentos de onda distintos sao reportadas na
literatura, envolvendo a reacdo com tiocianato de mercurio em sistema FIA
(CIRELLOEGAMINO; BRINDLE, 1995). Esta técnica emprega detecgdo em
254 nm, o que nao tem sido reportado na literatura, garantindo a auséncia dos
principais interferentes como sulfato, magnésio, e calcio, além da néo
necessidade de diluicdo da amostra e do uso de solugdes de Fe(lll) como no
método convencional. A faixa linear de trabalho ficou entre 0 e 2000 pg mL™
de cloreto e o limite de detecgao foi igual a 0,16 pg mL™.

HAJHUSSEIN et al. (1996) desenvolveram um sistema em fluxo para
determinagao espectrofotométrica de cloreto em aguas e detecgcdo no
ultravioleta. Nesta proposta, a reagdo entre ions cloreto e um completo Hg-
EDTA foi estudada em um sistema FIA com duas linhas, sendo a primeira
formada pelo fluxo do reagente Hg-EDTA transportado por uma solucéo
tampao, pH 4,6, e a segunda linha era responsavel pela adicao da amostra. O
método apresentou limite de deteccdo de 0,2 mg L™ de cloreto com freqiiéncia
analitica de 60 determinagdes por hora, além de alta reprodutibilidade e
desvio padrao relativo da ordem de 1 %.

Sistemas multi-elementares sdo reportados na literatura para
determinacao simultédnea, dentre essas espécies esta o cloreto com deteccao
potenciométrica (FERREIRA et al.,, 1996). Nesta proposta, um sistema

detector tubular acoplado a um espectrofotdmetro faz o monitoramento das
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espécies cloreto (potenciométrico) e nitrato/nitrito (espectrofotométrico) com
uma reacao de diazotizacdo. O método mostrou bons resultados quando
comparado com os métodos oficiais, apresentando um desvio padrao de 6 %
para as determinagdes de cloreto, com uma frequéncia analitica da ordem de
120 determinagdes por hora.

Outras propostas lancando mao das reacgbes classicas foram
publicadas dando énfase a tratamento analitico dos sinais. CHEREGI e
DANET (1997) desenvolveram um sistema FIA simples para a determinacao
de cloreto em aguas através da reacéo do cloreto com tiocianato de mercurio
na presenca de Fe(lll), nesta proposta o sinal monitorado a 480 nm. O sinal
apresentou dois picos e trés curvas de calibragao foram obtidas com a injecéo
em serie da solugéo padréo, dois usando a magnitude dos picos e outro com
a soma total. O sistema mostrou uma faixa linear entre 10 e 100 mg L™
(primeiro pico), 10 e 500 mg L™ (segundo pico) e 20 a 2000 mg L™ (soma dos
picos), com frequéncia analitica de 15 determinagdes por hora.

VAN STADEN e MULAUDZI (1999) apresentaram um sistema de
monitoramento em tempo real para determinacdo de cloreto em leite,
empregando de um sistema em fluxo com didlise e detecgao
espectrofotométrica. O sistema tinha capacidade de processar 80 amostras
por hora. O sistema removia interferentes como as proteinas, com a camara
de dialise. Foi empregado o método classico com tiocianato de mercurio na

presencga de ions Fe(lll) e detecgcdo a 480 nm, apresentando faixa linear entre

500 e 2500 mg L™ de cloreto com desvio padréo relativo de 0,5%.
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Meétodos turbidimétricos séo alternativas interessantes na determinacéao
de cloreto em situacdes, onde o uso de mercurio nao € indicado. MESQUITA
et al. (2002) desenvolveram um sistema de analise por injecao sequencial
para determinacao turbidimetrica de cloreto através da precipitacado de cloreto
de prata apos reagdo com ions Ag®. Uma larga faixa de concentragdo foi
obtida com esta metodologia (2-400 mg L™ de cloreto), desvio padrio relativo
de 3,7 % e frequéncia analitica de 55 determinagdes por hora.

SILVA et al. (2005) apresentaram um sistema de analise em fluxo
empregando detecgao espectrofotométrica para determinagcéo de cloreto em
aguas naturais usando o reagente Hg(SCN), imobilizado em resina epoxi.
Nessa proposta, o reator em fase sdlida incluido no percurso analitico, apds a
complexagao do Fe(lll) com os ions tiocianato liberados na reagdo do Hg com
cloreto, deteccao foi realizada espectrofotometricamente a 480 nm. A faixa
linear de trabalho ficou entre 5,6 x 10° e 2,2 x 10®* mol L com limite de
detecgdo de 1,4 x 10™° mol L™ de cloreto, sendo a freqliéncia analitica da
ordem de 100 determinagdes por hora. A grande vantagem do método foi a
grande redugdo no uso de mercurio, a qual foi da ordem de 400 % em

comparacao ao método usual.



60

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Sistema para determinacgao de Fe(ll)/Fe (lll) e nitrato/nitrito

3.1.1 Equipamentos e acessorios

O uso de amplificadores operacionais € largamente reportado na
literatura, sendo sua aplicagcdo pratica dada em funcdo de caracteristicas
como baixo drift com a temperatura, ajuste de offset, alta relagéo sinal/ruido e
fator de amplificacdo (PERTENCE, 2003).

Nos sistemas automatizados em fluxo, o uso desses componentes tem
se tornado frequiente em fungao de suas caracteristicas (COUTO et al., 1998).
Sendo que a primeira reportagem de seu uso em quimica analitica data da
década de setenta (BEADEL et al., 1970).

Inicialmente, o sistema de deteccido deste trabalho foi concebido em
funcdo das caracteristicas de um sistema portatil e de baixo custo, o qual
pudesse ser levado ao campo para determinacdo dos ions Fe(ll)/Fe(lll) e
nitrato/nitrito. A arquitetura do sistema emprega duas celas de fluxo,
montadas sobre uma placa de PVC, na qual sdo encaixados os LEDs e os
foto-detectores, Figura 1. O sistema de detecgao foi composto por dois foto-
transistores. A malha formada pelo amplificador operacional e pelo foto-
transistor constitui a unidade de transducgao de sinal. Nesse caso, os fétons de
radiagdo eletromagnética sdo convertidos em diferenga de potencial elétrico.
O terceiro amplificador operacional esta configurado como somador dos sinais

gerados pelas duas unidades transdutoras. Essa configuragdo permite um
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acréscimo de sensibilidade, pois em principio, o sinal de saida é a soma dos
sinais gerados individualmente. O emprego de LEDs de alto brilho permitiu o
uso de cela de fluxo de passo 6tico longo, melhorando assim a resposta do

sistema de deteccéo.

l Inlet

LED4 | — — | DET,
LED, | — — | DET;
50mm

lOut let

Figura 1. Vista expandida da cela de fluxo de duplo canal. LED1 e LED2 séo
LEDs com maximo de emissdao em 530 nm, DET1 e DET2 sao foto-
transistores TIL78, Inlet e Outlet sdao entrada e saida de fluxo,
respectivamente.

O sinal analitico, depois de condicionado pelo sistema eletrénico de
deteccdo foi monitorado com um multimetro digital, e a leitura digital
correspondente entregue via comunicacdo serial RS232 a um micro-
computador. Nesta etapa, o software escrito em linguagem QuickBasic 4.5
fazia o tratamento dos dados, gerava arquivos e apresentava na tela do

computador um grafico em fungao do tempo, propiciando o acompanhamento
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em tempo real. A Figura 2 mostra o diagrama eletrénico do sistema de

detecgao, amplificacdo e filtragem de sinal.

¢ <+12V

270Q 0.1

570K

27092

#12V ——— 0 +12V

{- 0,47NF

+ =
_12Vﬂ5_12\,

Figura 2. Diagrama eletrénico do sistema fotométrico. LED = diodo emissor
de luz, A, maximo em 530 nm; DET, e DET, = foto-transistores TIL78; AQO;,,
AO, e AO; = amplificadores operacionais OPQ7; T4 e T, = transistores
BC547; S, = sinal de saida. Resistores e capacitores em Q e uF,
respectivamente.

Uma interface de potencia foi construida para controle dos dispositivos
externos como valvulas solendides, Figura 3. Essa interface foi composta por

um circuito integrado, modelo ULN2803A, o qual era responsavel pelo
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chaveamento das valvulas solendide. O computador controlava o

acionamento das valvulas através da porta de impressora.

LPT oy

T

||k—¢..;1-m;...
|

ULN2803A 12V

Figura 3. Diagrama da interface de poténcia utilizada para acionamento das
valvulas solendides. V; a Vg correspondem as entradas onde as valvulas
foram conectadas ao ULN2803A, e LPT corresponde ao conector DB25 da
porta de impressora do computador.

3.2 Solugodes

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada
(18,2 MQ cm™) obtida com equipamento Milli-Q (Molshein, France) e com

reagentes de grau analitico.

3.2.1 Solugodes estoque

Uma solugdo estoque de Fe(lll) (200 mg L") foi preparada dissolvendo-
se 1,4297 g de Fe,O; em aproximadamente 100 mL de agua. Apds a
dissolugao, transferiu-se para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-

se o volume com agua.
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Uma solucao do reagente 1,10-fenantrolina 0,25 % (m/v) foi preparada
dissolvendo-se 0,25 g do solido em aproximadamente 70 mL de agua e
mantendo-se por meia hora em agitagdo com ultra-som. Em seguida,
transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume
com agua.

Uma solugao tampao (pH 4,5) foi preparada misturando-se de 100 mL
de acetado de aménio 1 M e 100 mL de acido acético 1 M.

Uma solugdo estoque (1000 mgL’') de nitrato foi preparada
dissolvendo-se 3,0340 g de NaNO3; em aproximadamente 300 mL de agua.
Transferiu-se para um baldao volumétrico de 500 mL e completou-se o volume
com agua. No momento de preparar as solugdes de trabalho, uma aliquota
desta solucao foi diluida para obtengado de um estoque final de concentracao
igual a 1.0 mg L™ de NO;™.

Uma solugado estoque (1000 mg L") de nitrito foi preparada dissolvendo-
se 0,78 g de NaNO, em aproximadamente 300 mL de agua. Transferiu-se
para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com agua. No
momento de preparar as solugdes de trabalho, uma aliquota desta solugao foi
diluida para obter um estoque com concentracdo igual a 1.0 mg L™ de NO,™.

A solugao do reagente para nitrito (Griess) foi preparada dissolvendo-se
2,0 g de sulfanilamida e 0,1 g de N-(1-naphthyl) ethylendiamine
dihydrochloride em 10 mL de acido fosforico 85 % (v/v). Apds a dissolugéo, a
mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o

volume com agua. Sendo acondicionada em frasco protegido da luz e sobre
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refrigeracédo (4 °C) quando nao estava em uso, esta solugcao era estavel por
uma semana.

Uma solugao tampao pH 8,5 foi preparada dissolvendo-se 85 g de
cloreto de aménio e 1 g de EDTA em aproximadamente 500 mL de agua,
Essa solugcéo teve seu pH ajustado para 8,5, gotejando-se uma solugao
1,0 mol L™ de NaOH. Apods o ajuste do pH, transferiu-se a solugéo para um
baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua.

Uma coluna de cadmio coperizado foi construida para a etapa de
conversdo do nitrato a nitrito. Limalhas de cobre foram lavadas com uma
solugdo 0,1 mol I'' de HCI, lavando-se em seguida com agua para a retirada
do excesso de acido. Em seguida as limalhas de cadmio foram lavadas com
solugdo 2% (m/v) de sulfato de cobre e em seguida lavadas com agua. O
cadmio coperizado foi acondicionado no interior de um tubo de vidro de 5 mm

de didmetro interno e 50 mm de comprimento.
3.2.2 Solucgoes de trabalho
As solucdes de trabalho foram preparadas a partir de diluicdes das
solucdes estoque.
3.2.3 Solugodes de trabalho para a determinagao de Fe(ll)/Fe(lll)
Solugdes de referéncia com concentracdes de 0,5; 2,0; 4,0 e 6,0 mg L™’

de Fe (ll) foram preparadas, semanalmente por diluicdo da solugcao de 200

mg L.
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Solucdes de referéncia com concentragdes de 0,5; 2,0; 4,0 € 6,0 mg L™
de Fe (lll) foram preparadas, semanalmente por diluicdo da solu¢gdo de 200
mg L.

Solucédo 0,25% (m/v) de 1,10-fenantrolina foi preparada, semanalmente,
conforme descrito no item anterior.

Solucédo tampao (pH 8,5) acetato de aménio/acido acético, constituida

de 100 mL de acetado de aménio 1 M e 100 mL de acido acético 1 M.

3.2.4 Solugdes de trabalho para a determinagao de Nitrato e Nitrito

Solugdes de referéncia com concentragdes de 50, 100, 200, 300 e
400 ng.I" NOg foram preparadas, semanalmente, por diluicdo da solucdo de
1,0mgL™.

Solugdes de referéncia com concentragdes de 50, 100, 200, 300 e
400 ng.I" NO, foram preparadas, diariamente, por diluicdo da solugdo de 1,0
mg L.

Solucéo de reagente Griess foi acondicionada em frasco ambar, sendo
mantida sobre refrigeragdo quando fora de uso. Esta solugdo era preparada
semanalmente ou conforme a freqliéncia de uso.

A solucao tampao pH 8,5 utilizada para determinagao de ions nitrato foi
mantida em refrigeracdo quando fora de uso.

Uma coluna redutora de cadmio foi utilizada para reducao de nitrato a

nitrito sendo acoplada diretamente ao sistema.
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3.3 Amostras para determinacao de Fe(ll)/Fe(lll), nitrato/nitrito

As amostras de aguas foram coletadas em diferentes pontos dos rios
Piracicaba e Corumbatai. Posteriormente, foram filtradas utilizando filtro
0,42 um (Whatman) para remoc¢ao dos solidos em suspensao e estocadas em

frascos ambar a temperatura de 4 °C.

3.4 Descrigcao geral do sistema para determinagao de Fe(ll/lll) e

nitrato/nitrito

O moddulo de analise proposto para determinacao das quatro espécies
quimicas de interesse foi projetado com o objetivo de nédo ser necessario
modificacdbes em fungdo da espécie trabalhada. O sistema deveria prover
pontos de insercdo para os reagentes 1,10-fenantrolina, Griess, duas
solucdes tampdo e acido ascoérbico, bem como a coluna de cadmio para
reducdo em linha de nitrato a nitrito. Esse modulo de analise possui oito
valvulas solendides de trés vias interligadas com tubos de polietileno, uma
bomba peristaltica instalada para trabalhando em condi¢cbes de aspiracao
utilizando apenas um canal, uma mini-coluna redutora de cadmio coperizado
e um sistema de deteccdo. Na Figura 4 é mostrado o diagrama de fluxo do

modulo de analise.
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Figura 4. Diagrama de fluxo do médulo de andlise. V4,..., V7 = valvulas

solendide de trés vias; By, By, B4 € Bs = bobinas de mistura, 10 cm
comprimento e 0,8 mm didametro interno; Bz = bobina de reacdo, 100 cm de
comprimento e 0,8 mm diametro interno; C = coluna de cadmio, 5 cm de
comprimento e 3 mm didmetro interno; A = amostra; Bf; e Bf, = solugdes
tampao borato de sddio/cloreto de amoénio (pH =8,5) e tampéao acetato (pH =
4,5 ); Ry, R, e R3 = solugdes de reagente de Griess, acido ascoérbico e 1,10-
fenantrolina, respectivamente; DET, e DET, = foto-transistores (Til 78); Pb =
bomba peristaltica com vazao de 1 mL min'1; e W = descarte.

O sistema trabalha na condicdo de fluxo reverso, isso garante a
economia de uma valvula para amostragem além melhorar a sensibilidade,
pois ndo tem dispersdo da zona da amostra. Na etapa inicial mostrada na
Figura 4, as valvulas e as linhas de fluxo s&o preenchidas com suas
respectivas solucdes de trabalho, enquanto que o percurso analitico e as
celas de fluxos sao preenchidos com a solugdo da amostra, entdo o fotdmetro
descrito na Figura 2 era ajustado com descrito a seguir. Mantendo os dois

LEDs desligados, o sinal de saida (Sy) era ajustado para OV através do
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resistor variavel conectado a entrada nao inversora do amplificador
operacional AO; a para monitoramento do sinal. Em seguida, o brilho do LED;
era ajustado por meio do resistor variavel ligado a base do transistor BC547.
O ajuste era finalizado quando o sinal de saida alcangava 1000 mV. O ajuste
do brilho do LED, era feito de forma similar e era interrompido quando o sinal
de saida alcancava o valor de 2000 mV. Neste caso, o sinal de saida era
soma dos sinais gerados pelas duas malhas de transducado de sinal formadas
pelos foto-transisteres e pelos amplificadores operacionais AO; e AO.,.

Na etapa inicial todas as valvulas estdo desligadas, e a solugdo da
amostra é aspirada através da valvula V;. Nesta configuracéo é selecionado o
percurso para a determinacdo de nitrato e nitrito. Para a determinacao de
nitrato, a amostra percorre a malha superior do sistema passando pela valvula
V; que é responsavel pela insercdo da solugcdo tampao pH 8,5 (Bf;). Nesta
etapa, a valvula é ligada e desligada varias vezes para inserir aliquotas da
solucdo tampao na zona de amostra. O ajuste do pH da zona da amostra
ocorria durante a passagem através da bobina B;, onde ocorria a mistura
prévia da amostra e da solugdo tampao. Em seguida, a amostra € aspirada
através da valvula V, que é responsavel pela comutacédo da coluna de cadmio
no sistema. A valvula V, é acionada fazendo com que a amostra seja
deslocada através da coluna de cadmio, onde os ions nitrato da amostra sao
convertidos a nitrito. Apds deixar a coluna de cadmio, a zona da amostra é
deslocada através da valvula V3 que é responsavel pela inser¢cao do reagente

de Griess. Nesta etapa, a valvula é ligada e desligada varias vezes para
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inserir aliquotas do reagente na zona de amostra. Assim, quando a valvula
esta ligada o fluxo da amostra € interrompido e a solugao de reagente (R,) é
aspirada e deslocada através da valvula V;, em direcédo as celas de deteccao
fotométrica. A reacdo para formar o composto a ser detectado ocorre durante
o deslocamento da zona da amostra através do bobina Bs.

Para a determinacdo de nitrito a amostra € aspirada através das
valvulas V,; e V, que permanecem desligadas. Nesta configuragdo, a coluna
de cadmio € isolada do percurso analitico. Em seguida, a valvula V3 é ligada e
desligada varias vezes para inserir o reagente (R4) na zona da amostra. A
mistura e o desenvolvimento da reacdo ocorrem durante o deslocamento
através de Bj;, e a deteccdo é feita como descrita para o nitrato. Tanto para
nitrato, quanto para nitrito a zona da amostra contendo o reagente era longa o
suficiente para encher as duas celas de fluxo (220uL), e o sinal gerado
monitorado na saida do fotbmetro correspondia a soma dos sinais gerados
dois detectores.

Para a determinacdo dos ions Fe(ll)/Fe(lll) € selecionada a malha
inferior do diagrama de fluxo, instruindo o software para ligar a valvula V5.
Nesta condicdo, o fluxo da amostra muda de caminho e amostra € aspirada
através das valvulas V,, Vs e V.

A amostra € deslocada através da valvula V4, a qual é ligada e
desligada varias vezes para inserir aliquotas da solugdo tampao na amostra.
A amostra com pH ajustado (pH 4,5) segue através das bobinas de mistura B,

e Bs em diregcdo a valvula Vg, a qual € ligada e desligada varias vezes para



71

inserir aliquotas da solu¢do de 1,10-fenantrolina (R3) na zona da amostra. A
zona de amostra é aspirada através da valvula V; em dire¢cdo a bobina Bj,
onde ocorre a mistura e o desenvolvimento da reagcéo. Nesta etapa, é feita a
determinacgao de Fe(ll) e a detecgéo do sinal é realizada de forma semelhante
a descrita para nitrito.

Para a determinacédo de Fe(lll) o sistema funciona de maneira analoga
ao sistema para Fe(ll). Apos a etapa de tamponamento (pH 4,5) realizada
acionando a valvula V4, a valvula Vs € ligada e desligada varias vezes para
inserir aliquotas da solugéo de acido ascoérbico (R,) na amostra. Durante o
deslocamento através da bobina Bs os ions Fe(lll) sdo reduzidos a Fe(ll). As
etapas seguintes referentes a insercdo do reagente R; e a detecgdo séo as
mesmas descritas para Fe(ll). O analito agora na forma de Fe(ll) é levado
através da bobina de mistura Bs em direcdo a valvula Vg que tem seu
acionamento intermitente e insere aliquotas do reagente 1,10-fenantrolina na
zona da amostra. Nesta etapa, o sinal analitico correspondente a ferro total. A
concentracdo de Fe(lll) € determinada subtraindo a concentragcado de Fe(ll)

determinada na etapa anterior.
3.5 Sistema para determinacao de Fosfato, Amoénio e Cloreto
3.5.1 Equipamentos e acessorios
Visando a reduc¢ao do volume de efluente gerado, foi desenvolvida uma
segunda unidade, explorando a técnica de multi-localizagdo do detector

(NOBREGA et al., 1993). Essa segunda unidade foi composta de um injetor

automatico construido em acrilico, responsavel pela interrupcao do fluxo
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dentro da cela de deteccdo, sendo aplicada para as analises de fosfato,
amonio e cloreto em aguas.

O sistema multisite € baseado no deslocamento do fluxo através de um
injetor automatico com a consequente parada de fluxo, onde a zona da
amostra € mantida na cela de deteccdo e posteriormente monitorada. O
sistema é provido de 4 valvulas de estrangulamento, sendo trés normalmente
fechadas (P/N 161P021, Nresearch Inc.) para uso com as solugbes de
reagente e amostra e uma valvula normalmente aberta (P/N 161P011,
Nresearch Inc.) usada para o fluxo de ar usado como transportador.

A eletronica do sistema de detecgao prové o uso de um sistema de
deteccdo formado por um foto-diodo IPL10530DAL que possui internamente
um amplificador operacional, garantindo boa miniaturizagdo do circuito. A cela
de detecgdo foi provida de dois LEDs de alto brilho com invélucro
transparente e comprimentos de onda distintos. Um LED responsavel pelo
monitoramento da interface ar-liquido e outro para monitorar o incremento de
sinal provocado pela reacdo. Para essa proposta foi empregada uma interface
comercial (PCL711S) para aquisicdo dos sinais.

Na Figura 5 € mostrado o diagrama do sistema de deteccédo e o

acoplamento dos LEDs e do detector a cela de fluxo.
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Figura 5. Diagrama eletronico do sistema fotométrico. LED4 e LED, = Diodos
emissores de luz, L. de 426 nm e 660 nm, respectivamente; |4 e |, = feixe de
radiacdo emitido pelos LED; e LED,, respectivamente; fc = Cela de fluxo, 3,0
cm, Det = foto-diodo IPL10530DAL.

O sistema tem seu fundo de escala ajustado no inicio da calibragao,
onde a cela de deteccao tem seu volume completo com a solugao do branco.
Mantendo os dois LEDs apagados, o sinal de saida (Sy) € ajustado para 0V
através do resistor variavel conectado a entrada nao inversora do amplificador
operacional (OA). Através da linha dy conectada a interface mostrada na
Figura 3 o LED, era selecionado e o brilho ajustado através do resistor
variavel conectado a base do transistor Tr, para obter na saida (Sg) uma
diferenga de potencial de 2000 mV. Em seguida é selecionado o LED, através
da linha d4 o brilho também é ajustado para obter na saida (Sg) uma diferenca

de potencial de 2000 mV. O software de controle foi definido para permitir o
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selecgdo apenas de um LED por vez, portanto as linhas dy e dq ndo séo
ativadas simultaneamente.

O diagrama fluxo do moédulo de analise é mostrado na Figura 6. Nesta
configuracao todas as valvulas estao desligadas, o injetor esta na posig¢ao de
leitura e somente o fluxo de ar (Cs) esta sendo aspirado através da valvula V,
e do injetor. Quanto software é colocado em operagao, a primeira atividade
executada é o deslocamento do injetor para a posi¢do de amostragem. Nesta
etapa, a parte central do injetor € deslocada para a posi¢gao sombreada, a
amostra e os reagentes sao inseridos acionando as valvulas V4, V,,V3 e V4 na
sequéncia indicada no diagrama de tempo de acionamento das valvulas
(Figura 6). Ao mesmo tempo, o microcomputador mantem o LED; (A, =
470 nm) aceso e monitora o sinal de saida (Sp) no final de cada ciclo de
amostragem. Quando um sinal com valor superior a 1500 mV é detectado, a
etapa de amostragem é finalizada, pois este sinal indica que a cela de fluxo

esta cheia com a mistura da amostra e das solu¢des de reagentes.
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Figura 6. Esquema do moddulo de andlise para determinagdo de orto-fosfato,
amoénio e cloreto. S = amostra; Ry e R, = solugdes de reagentes, definida em funcgao
do analito; Cs = fluxo de ar; V= valvula de estrangulamento normalmente aberta;
V,,V3 e V4 = valvulas de estrangulamento normalmente fechadas; x = confluéncia
feita de acrilico; Wr = aquecedor tubular de 40 cm de comprimento e volume interno
de 120 ulL; | = injetor automatico, a superficie sombreada indica a outra posicao de
comutacgdo; Det = detector fotométrico mostrado na Figura 5; ¢ = tubos de conex&o
do injetor a cela de detecgao, 20 cm de comprimento e didametro interno de 0, 5 mm;
Pp = bomba peristaltica; T4, T2, T3 eT4 = diagrama dos tempos de acionamento das
valvulas V4, V2,V3 e V4, respectivamente; Ry = tempo de leitura do sinal. As
superficies sombreadas indicam que valvula correspondente esta acionada.

Conforme mostra o diagrama de tempo de acionamento das valvulas,
V, foi mantida ligada durante a etapa de amostragem para interromper o fluxo
de ar (Cs). Em seguida, o injetor € deslocado para a posicao de leitura
mostrada na figura, o LED, é desligado e o LED, é aceso. Nessa etapa, o
LED aceso correspondente ao comprimento de onda de absor¢do do
composto a ser detectado. Durante a etapa de amostragem o dispositivo de
aquecimento (40 °C) é mantido ligado, pois o aquecimento da zona da

amostra melhora o desenvolvimento da reacgao.
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Apos a leitura do sinal, o injetor € comutado para a posi¢cao a outra
posicdo de repouso, e o fluxo de ar (Cs) flui através do dispositivo de
aquecimento (desligado) e da cela de fluxo, a qual é esvaziada deslocando a
zona da amostra para o descarte (W). O modo de operagéo descrito aqui se
aplica a determinacdo de aménio e de orto-fosfato, tendo em vista que os
respectivos compostos podem ser monitorados na mesma fixa de
comprimento de onda (Anax = 660 nm). Entdo, Unica operagdo ser feita € a
troca dos reagentes R e R,.

Este mesmo sistema € empregado para determinacéo de cloreto. Neste
caso, a valvula V, é mantida desativada, pois neste momento apenas uma
solucao de reagente é utilizada. O desenvolvimento da reagao nao precisa de
aquecimento, mas o dispositivo foi mantido, pois funciona como bobina de
mistura. O modo de operacao é semelhante o descrito para amdnio e orto-
fosfato, mas neste caso durante a etapa de amostragem o LED,; (Amax =

660 nm) € mantido aceso e para a etapa de leitura é ativado o LED; (Apax =

426 nm).
3.6 Determinacgao de fosfato
3.6.1 Solugées
Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada

(18,2 MQ cm™") obtida do sistema Milli-Q (Molsheln, France) e com reagentes

de grau analitico.
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3.6.2 Solucoes estoque

A solugdo estoque de PO, foi preparada pela dissolugdo de 0,7163 g
de KH,PO, em 500 mL de agua e mantido sobre refrigeracao a 4 °C.

A solucédo 1 % (m/v) de acido ascorbico foi preparada diariamente pela
dissolugdo de 1,0 g do reagente em 100 mL de agua.

A solucao de molibdato de aménio foi preparada pela dissolu¢ao de 0,3

g do reagente em 100 mL de &cido nitrico 0,05 mol L

3.6.3 Solucgoes de trabalho

Solucdes de concentracdo de orto-fosfato de 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0
mg L' foram preparadas diariamente pela diluicdo da solugéo estoque com a

adicdo de 0,014 mol L' de HNO;.

3.6.4 Amostras para determinacgao de fosfato

As amostras de aguas foram coletadas em diferentes pontos dos rios
Piracicaba e Corumbatai. Posteriormente, foram filtradas utilizando filtro
0,42 um (Whatman) para remogéao dos sélidos em suspensao e estocadas em

frascos ambar a temperatura de 4 °C.
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3.7 Determinagao de amoénio

3.7.1 Solugoes

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

de grau analitico.

3.7.2 Solucgoes estoque

Uma solugédo contendo 0,75 % (m/v) de acido salicilico e 3,1 % de
citrato de sédio (m/v) em 0,2 mol L™ de hidréxido de sédio, foi preparada pela
dissolugcdo desses reagentes com posterior diluicdo em baldo volumétrico de
1000 mL.

Uma solugéo 1,0 % (v/v) de hipoclorito de sédio foi preparada pela

diluicdo a partir de uma solugao estoque de 6,0 % do mesmo reagente.

3.7.3 Solucgoes de trabalho

Solugdes de amobnia de concentracdo igual a 0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5
e 2,0 mg L™ foram preparadas diariamente pela diluicdo da solugdo estoque
com a adicao de 0,014 mol L' de HNO;.

Em um volume de 50 mL da solugao de acido salicilico foi dissolvido
0,05 g de nitroprussiato de sddio, o qual funciona como catalisador da reacao
para formacdo do azul de indofenol. A solugcdo deve ser preparada

diariamente.
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3.7.4 Amostras para determinagao de fosfato

As amostras de aguas foram coletadas em diferentes pontos dos rios
Piracicaba e Corumbatai. Posteriormente, foram filtradas utilizando filtro
0,42 um (Whatman) para remoc¢ao dos solidos em suspensao e estocadas em

frascos ambar a temperatura de 4 °C.
3.8 Determinacao de Cloreto
3.8.1 Solugoes
Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada

(18,2 MQ cm™) obtida do sistema Milli-Q (Molsheln, France) e com reagentes

de grau analitico.

3.8.2 Solucoes estoque

Uma solugdo estoque de 1000 mgL™' cloreto foi preparada pela
dissolucéo de 0,5 g de NaCl em 500 mL de agua.
Solucgdo de nitrato de prata (0,1 mol L") foi preparada dissolvendo-se

8,5 g de AgNO3; em 500 mL de agua.
3.8.3 Solucgodes de trabalho
Solugdes de cloreto com concentragdo 0; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mg L’

foram preparadas diariamente pela diluicdo da solugcdo estoque com uma

solugao de acido nitrico 0,014 mol L.
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3.8.4 Amostras para determinagdes de cloreto

As amostras de aguas foram coletadas em diferentes pontos dos rios
Piracicaba e Corumbatai. Posteriormente, foram filtradas utilizando filtro
0,42 um (Whatman) para remoc¢ao dos solidos em suspensao e estocadas em

frascos ambar a temperatura de 4 °C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo dos parametros fisicos do sistema para determinacgao de

Fe(ll)/Fe(lll) e nitrato/nitrito

Os estudos iniciais para o sistema Fe(ll)/Fe(lll) consistiram na avaliagao
dos seguinte parametros: tempo de acionamento das valvulas que eram
responsaveis pela insercao das solugdes; variagcdo do comprimento da bobina
Bs que promovia a mistura final entre amostra e reagentes. Para estes
estudos o tempo de leitura foi mantido em 40 s. As bobinas B4, B,, B4 € B5 ndo
tiveram seu comprimento alterado, uma vez que sua fungcao era apenas de
mistura prévia das solugdes antes que a zona de amostra chegasse a bobina
reagao Bj. Para encher as duas celas de fluxo era 10 ciclos de amostragem e

este numero foi mantido em todos experimentos.

4.1.1 Estudo da bobina de reacgao B;

Para o estudo do comprimento da bobina de reagao B; foi utilizada uma

solucdes de referéncia de Fe(ll) e de Nitrito com concentragdes igual a 5
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mgL' e 100 pg L™, respectivamente. Os testes foram realizados com um
volume fixo de reagente, e mantendo a vazdo de 1,0mL min™ para
bombeamento da amostra e dos reagentes. Os comprimentos realizados com
bobinas de 20, 50, 100 e 130 cm.

O estudo do comprimento da bobina B3 para a determinagéo de ferro (ll)
foi realizado, inserindo-se aliquotas de reagente mantendo a valvula acionada
durante 0,5 s. O intervalo de tempo da valvula desligada para iniciar outro
ciclo de insercao foi de 0,4 s. Nestas condicdes de operagao, o volume de
cada aliquota da solucdo de 1,10-fenantrolina inserida sequencialmente era
de 8,5 uL, sendo que o volume da aliquota amostra inserida entre as aliquotas
do reagente era 6,8 uL. Este procedimento garantiu uma mistura mesmo com
a bobina de reacao menor.

Pode-se observar na Figura 7 que a magnitude do sinal teve um
incremento torno de 5 % em fungdo do comprimento da bobina. Tendo em
vista que a maior variagdo ocorreu quando o comprimento da bobina passou
de 20 para 50 cm, entdo podemos pensar em efeito de mistura, tendo em
vista que a reacdo é considerada de cinética rapida. Considerado-se que o
incremento de sinal com a bobina de 130 cm nao foi significativo foi

selecionada a bobina de 100 cm.
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Figura 7. Estudo do comprimento da bobina de reagcao B;. Reacao entre 5
mg L Fe(ll) e o reagente 1,10-fenantrolina.

A avaliagdo do comprimento da bobina de reacdo B3 para o sistema
quando da determinacdo de nitrito foi realizado de modo semelhante ao
realizado para a determinagéo de Fe(ll). Neste caso, foi empregado a valvula
V3 para insercao do reagente de Griess com tempo de insercdo do reagente
mantido em 0,5 s e deslocamento da amostra com a valvula desligada
durante 0,2 s, portanto os volumes das aliquotas foram 8,5 e 3, 4 ulL,
respectivamente.

Observar-se na Figura 8 que a magnitude do sinal apresenta um
incremento em torno de 25 % quando o comprimento da bobina variou de 20
para 100 cm. Verifica-se que para a bobina de 130 cm, o incremento de sinal
nao foi significativo, entdo a bobina de 100 cm de comprimento foi
selecionada, que a mesma indicada para a determinacao de Fe(ll), portanto
satisfaz a condicao requerida para determinar os quatro analitos sem alterar a

estrutura do modulo de analise.
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Figura 8. Estudo do comprimento da bobina de reacdo B;. Reagdo entre o
nitrito e o reagente Griess.

4.1.2 Avaliagcao do volume do reagente 1,10-fenantrolina

Para esse estudo foram empregados intervalos para acionamento Vg
(Figura 4) 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 s para insercao da solucao de 1,10-
fenantrolina, entdo, o volume das aliquotas variou de 1,7 até 22,1uL Os
tempos de inserg¢ao da solugdo de acido ascorbico (R;) e da solugdo tampéo
(V4) foram mantidos constantes em 0,5 s, portando o volume de cada aliquota
foi mantido em 8,5 pulL.

A amostra foi aspirada através a malha inferior do diagrama de fluxo
através da valvula (V,4) que inseria 10 ciclos de solugcdo tamp&o na amostra
para ajustar o pH. Em seguida, a valvula Vg era acionada 10 vezes para

inserir as aliquotas da solucéo de 1,10-fenantrolina na zona de amostra.
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Figura 9. Avaliagdo do volume de reagentes 1,10-fenantrolina.

Os resultados para esse teste podem ser vistos na Figura 9, onde se
observa que ocorreu um aumento em torno de 10 % quando o volume da
aliquota do reagente variou de 1,7 para 8,5 uL. A diminui¢do de sinal que
ocorreu para volumes maiores pode ser atribuida a diluicdo na amostra da
solucao do reagente, pois enquanto o volume da aliquota amostra foi mantido
constante em 8,5 uL, o do reagente vario a partir deste ponto de 8,5 para 22
uL. Considerando estes resultados, o tempo de acionamento da valvula Vg foi

mantido em 0,5 s.

4.1.3 Avaliagao do volume da solugao tampao pH = 4,5

Para esse estudo o tempo de acionamento da valvula V, foi variado de
0,1 até1,3 s. Entdo, o volume das aliquotas da solugcdo tampao (pH = 4,5)
variou de 1,7 a 22,1 uL. Os volumes das solugdes de acido ascorbico (R;) e
1,10-fenantrolina foram mantidos em 8,5 uL ,fixando o intervalo de tempo de

acionamento das valvulas V5 e Vg em 0,5 s. Tal como nos casos anteriores,
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foram programados 10 ciclos de inser¢ao em cada valvula. Os resultados para
esse teste podem ser vistos na Figura 10. Embora, a curva ndo apresente
uma tendéncia de variacdo continua, observa-se que em termos de
magnitude de sinal, o melhor resultado foi obtido com o volume
correspondente ao tempo de insercdo de 0,5 s Observa-se que para volumes
maiores, a variagcao nao foi significativa, sendo em torno de 1 mv, portanto

podemos atribuir ao ruido do sistema.
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Figura 10. Avaliagcédo do volume da solucido tampéao pH 4,5.
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4.1.4 Avaliagao do volume da solugao de acido ascérbico 1 %

Para esse estudo foram usadas aliquotas inseridas com intervalos de
tempos de acionamento da valvula Vs estabelecidos em 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7;
1,0 e 1,3 s, e usando uma solugao de acido ascorbico0,1% (m/v). Os tempos
de insercdo das solugdes tampéo e 1,10-fenantrolina foram mantidos em
0,5.s. Entao, o volume das aliquotas da solugao de acido ascorbico variou de
1,7 a 22,1 uL, enquanto que o das outras solugdes foram mantidos em 8,5 pL.
Para cada solucdao foram executados 10 ciclos de insercdo, e o tempo de
leitura foi de 30 s. Com os resultados obtidos foi tragada a curva mostrada na
Figura 11. Observa-se que o melhor resultado, em termos de magnitude de
sinal, foi obtido quando o volume da aliquota de reagente foi 8,5 uL. A
diminuicdo observada para volumes maiores pode ser atribuida a diluicdo da
amostra no reagente. Efeito que também foi observado nos experimentos com

a solucao de 1,10-fenantrolina (Figura 9).
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Figura 11. Avaliagcdo do volume da solugéo de acido ascorbico 1 %.

4.1.5 Avaliacao do volume da solugcao do reagente de Griess

Para esse estudo foram usadas aliquotas da solugdo do reagente de
Griess com tempos de insergao de 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 s. O tempo
de insergédo da solugédo tampéao (pH = 8,5) foi mantido constantes em 0,5 s,
com um tempo de espera de 0,4 s para deslocamento da aliquota da mostra
através da valvula V3. Nesse teste foi utilizada uma solucdo de nitrito com

concentragdo de 70 ug L™
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Figura 12. Avaliacdo do tempo de inserg¢ao da solucédo do reagente de Griess

Empregando os resultados obtidos foi tragada a curva mostrada na
Figura 12, onde se observa que para volumes maior que 17 pL ainda ocorre
um aumento de sinal. Considerando que este incremento néo é significativo,
podemos selecionar o volume de 17 uL, trazendo com implicagéo favoravel a

redugao do consumo do reagente.

4.1.6 Avaliagao do volume da solugao tampao pH 8,5

Os experimentos foram realizados seguindo a mesma estratégia

descrita para os outros reagentes.
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Figura 13. Avaliagdo do volume da solugéo tampao pH = 8,5

A curva da Figura 13 mostra que ocorreu um incremento de sinal da
ordem de 25 %, quando o volume das aliquotas da solugao tampao variou de
1,7 a 17 uL. A adicdo da solugao tampé&o € necessaria para a conversao de
nitrato para nitrito pelo cadmio coperizado, e este resultado mostra que o
tampao tem um efeito significativo na determinacdo deste analito. A
diminuicdo observada para o volume de 22 ulL, que corresponde a
manutenc¢do da valvula ligada durante 1,3 s, pode ser atribuida a diluicdo das
aliquotas da amostra em virtude do aumento do volume das aliquotas da
solucdo tampéao.

Os experimentos discutidos até o presente foram realizados para
estabelecer as condigcdes operacionais do sistema, usando em cada caso
uma solugdo de referéncia. Visando verificar a resposta do sistema um
conjunto de solugdes de Fe(lll) foram processadas e os respectivos registros

sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14. Sinais transientes referentes as solugdes de referéncia de Fe(lll):
(@)0,5mgL™"; (b)2,0mgL";(c)4,0mgL"e(d)6,0mgL".

Esses sinais correspondem a diferenca entre e leitura do branco e a
leitura da amostra, ambas feita a 530 nm. Observa-se que 12 determinagdes
foram realizadas em 700 s, o que corresponde a uma determinacio a cada 58
s, entdo a partir destes resultados podemos deduzir que seriam possivel fazer
60 determinagdes por hora

Na Figura 15 sdo mostrados os registros dos sinais transientes
referentes as determinacdes de nitrato, onde se pode observar que a
estabilidade da linha de base e os perfil dos registros sdo semelhante aos
obtidos para a determinacao de Fe(lll). Este dado é interessante, pois além do
meio reacional ser diferente, parte do percurso analitico também é distinto.
Entdo, podemos interpretar estes resultados como um bom indicativo da
estabilidade do sistema como um todo. Deduz-se, também, que a frequéncia

de amostragem estimada seria a mesma observada para Fe(lll).
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Figura 15. Sinais transientes referentes as solugdes de referéncia de nitrato.
()50 pg L™ (b) 100 pg L™; (c) 200 ug L™ e (d) 300 pg L.

O comportamento sistema pode ser esperado ser 0 mesmo para 0s
outros dois analitos, tendo em vista que exceto as reacdes de conversao de

nitrato para nitrito e de Fe(lll) para Fe(ll) as demais etapas séo idénticas.

4.1.7 Analise das amostras

Ap6s a otimizagdo dos parametros fisicos do sistema, amostras de
agua dos Rios Piracicaba e Corumbatai foram analisadas. Os resultados para
a determinacédo de Fe(ll)/Fe(lll) sdo mostrados na Tabela 2, apresentados
como média de quatro sinais analiticos. Observa-se que os valores de
concentracdo dos fons Fe(ll) variam entre 0,14 e 0,91 mgL" com desvio
padrao relativo entre 0,1 e 0,6 %. Para os ions Fe(lll) os valores de
concentragao variaram entre 1,20 e 1,94 mg L' com desvio padréo relativo

entre 0,1 e 0,6 %. Aplicando-se o teste—t (comparagao entre meédias) néo foi
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observada diferenca significativa entre os resultados em nivel de confianga de

95%.

Tabela 2 - Resultados referentes as determinagdes de Fe(ll) e Fe(lll), em
amostras de aguas.

Amostra Fe? (mg L") Fe’" (mg L")
Método Método de Método Método de
Proposto referéncia Proposto referéncia
1 0,61+ 0,03 0,56 + 0,01 1,20 £ 0,03 1,17 £ 0,01
2 0,34 £ 0,03 0,34 + 0,01 1,35+ 0,03 1,36 £ 0,01
3 0,45+ 0,03 0,44 + 0,03 1,37 £ 0,03 1,37 £ 0,06
4 0,51+ 0,08 0,50 + 0,01 1,37 £ 0,06 1,37 £ 0,01
5 0,91 £ 0,01 0,90 + 0,01 1,37 £ 0,08 1,34 £ 0,01
6 0,14 £ 0,01 0,13 £ 0,02 1,37 £ 0,01 1,37 £ 0,02
7 0,45+ 0,01 0,44 + 0,02 1,37 £ 0,01 1,37 £ 0,03
8 0,22 £ 0,02 0,22 + 0,01 1,56 £ 0,02 1,57 £ 0,01
9 0,36 + 0,01 0,36 + 0,02 1,94 £+ 0,01 1,92 £ 0,02
10 0,55 + 0,06 0,50 + 0,05 1,37 £ 0,06 1,31 £0,05

Os resultados referentes as determinagdes de nitrato e nitrito sao
mostrados na Tabela 3, onde podemos verificar que concentragdes variaram
entre 110,9 e 86,1 ug L™ de nitrito com desvio padréo relativo variando entre

0,1 e 0,2 %. Para nitrato os valores de concentracdo variaram entre 64,1 e
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67,0 ug L' com desvio padrdo entre 0,1 e 0,2 %. Aplicando-se o teste—t
(comparacgao entre médias) nao foi observada diferenga significativa entre os

resultados em nivel de confianga de 95%.

Tabela 3 - Resultados obtidos nas determinacdes de nitrato e nitrito em
amostras de aguas.

Amostra NO, (ng L) NO; (ng L)
Método Método de Método Método de
Proposto referéncia Proposto referéncia
1 110,9 £ 0,1 110,8 £ 0,3 67,0 + 0,1 65,0 £ 0,3
2 98,3+ 0,1 98,3+0,2 64,1+ 0,1 65,0 + 0,1
3 91,4+0,2 91,4+0,1 64,1+ 0,1 63,8 + 0,1
4 87,1+0,1 86,0 + 0,1 64,1+ 0,1 64,1+0,2
5 86,1+ 0,1 85,6 + 0,1 65,6 + 0,1 66,0 + 0,1
6 90,7 £ 0,1 92,1+0,1 64,1+ 0,1 63,9+ 0,1
7 90,7 +0,1 86,9 + 0,1 64,1+ 0,2 63,8+ 0,3
8 92,3+0,1 92,1+ 0,1 64,1+ 0,1 64,2+ 0,2
9 96,2+ 0,2 96,2 + 0,1 64,1+ 0,1 64,0+ 0,3
10 98,1+0,2 98,2+0,3 64,1+0,2 64,1+0,3

4.1.8 Figuras de mérito

Testes adicionais foram realizados visando verificar o desempenho

global do sistema para os quatro analitos e os resultado sao mostrados na
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Tabela 4. Estes resultados permitem concluir que o sistema apresentou um
otimo desempenho, sendo comparavel aos procedimentos encontrados na

literatura empregando equipamento comercial de custo bem mais elevado,.

Tabela 4 - Figuras de mérito do sistema de determinagao de Fe(ll)/Fe(lll) e
nitrato/nitrito.

Parametros NO, NO; Fe* Fe**
Faixa linear 50 - 400 50 -400 2-10 2-10
(ng L) (ug L) (mg L) (mg L™

Coeficiente de
regressao R?=0,9941 R?=0,9986 R?=0,9986 R?=0,9986
Desvio padrao
relativo 0,5 0,7 0,2 0,2

Limite de detecgdo 8 ug L™ 15ugLl™” 01mgL" 0,3uglL’

4.2 Estudo dos parametros fisicos do sistema determinagao de Fosfato.

4.2.1 Avaliacao do efeito dos volumes das aliquotas das solugdes de

acido ascorbico, molibdato de amoénio e da amostra.

Nesse estudo, o tempo de insercdo da solugdo de acido ascorbico foi
variado entre 0,1 e 1,2 s, sendo amostra e reagentes fixados em 0,5 s. Entao,
o volume das aliquotas da solugao de acido ascorbico variou de 1,7 a 20,4 uL
e os volumes da amostra e da solucdo de molibdato de amoénio foram
mantidos em 8,5 uL, e o tempo de leitura fixado em 40 s. Apds a leitura, o

injetor era deslocado para a posicdo de amostragem e o fluxo de Cs
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deslocava a solucdo da amostra da cela de fluxo para o descarte. Os
resultados podem ser vistos na Figura 16, onde podemos observar que a
melhor condigao foi obtida com um tempo de insercao de 0, 2 s, portanto o
volume da solugao era de 3,4 ulL.

No estudo relacionado a inser¢cédo da solu¢cdo de molibdato de amoénio, o
tempo de acionamento da valvula foi variado entre 0,1 e 1,2 s. Os tempos
para insercdo da amostra e da solucio de acido ascoérbico foram mantidos em
0,5 s e 0,2 s, respectivamente. Portanto, o volume das aliquotas da solucéo
de molibdato de amdnio variou de 1,7 até 20,4uL, enquanto que os volumes
das aliquotas da amostra e da solucao de acido ascérbico foram mantidos em
8,5 e 3, 4 uL, respectivamente. Os resultados mostrados Figura 16 indicam
gue entre os volumes de 3, 4 e 10,2 uL ndo possuem diferenga significativa,
portanto o volume de 6,8 uL pode ser selecionado com boa margem de

seguranca para o desenvolvimento da reagao.
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Figura 16. Estudo dos tempos de insercédo das solugbes de amostra e
reagentes: (a) Acido ascérbico, (b) Molibdato de aménio, (c) Amostra.

No estudo referente a insergcdo da amostra o tempo de acionamento da
valvula foi variado entre 0,1 e 1,2 s. Os tempos de inser¢ao das solugdes de
acido ascorbico e de molibdato de aménio foram fixado em 0,2 e 0,4 s,
respectivamente. Os resultados mostrados na Figura 16 indicam que a
variagdo do volume das aliquotas da amostra ndo tem efeito significativo na
magnitude do sinal analitico. Entretanto, considerando-se a barra de erro
como parametro, verifica-se em termos de precisdo e melhor resultado foi
obtido com um tempo insercao de 0,4 s, o que corresponde ao volume de 6,8
ul.

Na Figura 17 sdo mostrados os registros dos sinais transientes obtidos
processando um conjunto de solucbes de referéncia de fosfato, os quais
foram obtidos operando o sistema com os parametros selecionados em

funcado dos resultados discutidos no texto precedente, sendo os volumes das
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aliquotas das solugdes de acido ascérbico, molibdato de amoénio e fosfato,

3,4; 6,8 e 10,2 uL, respectivamente.

1000
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Figura 17. Registro dos sinais transientes referentes a solugdes de referéncia
de fosfato. (a) 0 mgL™; (b) 0,5 mgL™; (c) 1,0 mgL™"; (d) 2,0 mgL™"; (e) 3,0
mg L e (f) 4,0 mg L' de fosfato.

Considerando a linha de base e repetibilidade dos registros. observa-se

que sistema tem 6tima estabilidade.

4.2.2 Determinagao de fosfato em aguas de rios

Dez amostras de aguas naturais foram coletadas em pontos diferentes
dos rios Piracicaba e Corumbatai. Apds a coleta as amostras foram filtradas
em filtro 0,42 um para a remogéao de solidos em suspensao, e acondicionadas
em frasco contendo 0,014mol L' de HNO;. As amostras foram guardadas
sobre refrigeracdo a 4 °C e aliquotas de 25 mL foram usadas para as

analises, apos equilibrio térmico com o ambiente de trabalho.
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Amostras de agua coletadas em pontos diferentes dos rios Piracicaba e
Corumbatai foram analisadas e os resultados analiticos podem ser vistos na
Tabela 5. Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos
empregando método espectrofotométrico convencional. Aplicando-se o teste—t

(comparacdo entre médias) n&o foi observada diferenga significativa entre os

resultados em nivel de confianga de 95%.

Tabela 5 - Resultados obtidos nas determinagées fosfato em amostras
de aguas.

Amostra PO,* (mg L")
Método de referéncia Método Proposto

1 4,43 +0,03 4,65 + 0,02
2 4,81 +0,03 4,50 + 0,01
3 1,96 + 0,02 2,09+0,03
4 1,40 + 0,03 1,32 £ 0,04
5 1,25+ 0,03 1,41 £ 0,05
6 2,70 £ 0,03 2,76 £ 0,05
7 3,86 £ 0,08 3,93 £ 0,06
8 2,41+ 0,04 2,33 £ 0,06
9 2,33+£0,02 2,43 £0,03
10 1,35+ 0,02 1,22 + 0,01
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Os resultados apresentados foram calculados a partir de uma média de
quatro sinais analiticos. Podemos verificar que para as 10 amostras de aguas
os valores da concentragdo de fosfato variaram entre 1,25 e 4,81 ug L™,
portanto estavam abaixo do limite superior recomendado pelo CONMA. Entao,
podemos inferir que o sistema proposto pode ser empregado em situagdes
onde monitoramento € requisito primordial. Além disso, observa-se que a
precisdo dos resultados € muito boa, apresentando desvio padrao relativo

entre 0,1 e 0,2 %.

4.2.3 Figuras de mérito

Na Tabela 6 s&o apresentados os parametros relativos a performance
do sistema proposto para determinagao de fosfato. Podemos ressaltar que
sao comparaveis aos existentes na literatura, entretanto no quesito volume de
efluente gerado, se desempenho é superior a maioria dos artigos publicados.
A combinacao entre os processos de multicomutagao e multsite possibilitou
que volume de efluente gerado por determinacado, seja funcdo somente do
volume da cela de fluxo. Este arranjo, esta sendo empregado pela primeira

vez neste trabalho.
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Tabela 6 - Figuras de mérito para o sistema de determinacdo de fosfato

utilizando multisite.

Parametros

Método proposto

Faixa linear (mg L™)
Coeficiente linear (R)
Desvio padrao (%)

Limite de detecgdo (ug L)
Consumo de amostra (uL)+*
Acido ascérbico (mg)x
Molibdato de aménio (mg)*
Geracéo de efluente (uL)x*

Freqiiéncia analitica (h™")

0.1-5.0

0.999
0.9
20

104
0.53
0.2
212
70

* Valores encontrados por determinagao

4.3 Estudo dos parametros fisicos do sistema para determinagao de

amonio.

4.3.1 Avaliacao do efeito do volume da aliquota da solugdo de

hipoclorito de sédio

Nesse estudo, o tempo de insercédo da solugao de hipoclorito foi variado

entre 0,1 e 1,2 s. Os tempos de insercdo das aliquotas da amostra e da

solucao acido salicilico foram fixados em 0,5. O tempo de leitura foi fixado em

40 s.e os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 18.
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Figura 18. Efeito do volume das aliquotas da solu¢éo de hipoclorito de sodio.

Observa-se que o volume hipoclorito tem um efeito significativo na
magnitude do sinal analitico. Nota-se um aumento gradativo da magnitude
dos sinais analitico com o aumento do volume de solugdo inserida, porém
ocorreu aumento do erro, prejudicando de maneira significativa a precisdo dos
resultados. O tempo de inser¢cao correspondente a 0,4 s (volume da aliquota
6,8 ulL) apresentou boa resposta analitica aceitavel com baixo erro nas

leituras, sendo, portanto utilizado nos testes seguintes.

4.3.2 Avaliagcdao do efeito do volume da aliquota da solucao de acido

salicilico

Nesse estudo, o tempo de inser¢cao da solugcdo de acido salicilico foi
variado entre 0,1 e 1,4 s. Os tempos de insercdo da amostra e da solugao de
hipoclorito de sodio foram fixados em 0,5 e 0,4 s, respectivamente.

Os resultados da Figura 18 mostram uma grande incremento do sinal

para os tempos de insercao entre 1,0 e 1,4 s, que corresponde a variagao do
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volume da aliquota entre 17,0 e 23,8 uL. Observa-se também um aumento
significativo do erro. Em vista disso foi selecionado o tempo de 0,8 s, que

corresponde a um volume de 13,8 pL.
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Figura 19. Efeito do volume das aliquotas da solu¢éo de acido salicilico.

4.3.3 Avaliagao do efeito do volume da volume da amostra

Nesse estudo, o tempo de insercdo da amostra foi variado entre 0,1 e
1,2 s. Os tempos de insercao das solugdes de hipoclorito de sddio e acido
salicilico foram fixados em fixado em 0,4 s e 0,8 s, respectivamente. Os
resultados podem ser vistos na Figura 20. Tomando-se como um parametro
primordial a precisao, observa-se que o melhor resultado foi obtido com o
tempo de insercdo de 0,4 s. Neste caso, o volume da aliquota da amostra

inserida era de 6,8 L.
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Figura 20. Efeito do volume das aliquotas amostra.

Comparando as trés ultimas figuras observa-se em termos de aumento
do erro com os volumes das aliquotas inseridas, todas apresentam tendéncia
semelhante. As leituras foram feitas na condigao “stopped flow”, ou seja, a
amostra parada dentro da cela de fluxo, portanto era esperado boa precisao
de leitura em todas condi¢des. Entretanto, os resultados ndo corresponderam
as expectativas. Podemos pensar que o aumento do volume de aliquota de
uma das solugdes, chegava um limite que impossibilitava a mistura em toda
extensdo. Mas como, como todas as etapas da execucdo era idéntica, nao
fica claro porque as condicdes de leitura ndo se repetiam, como foi observado

no caso dos estudos com para a determinagao de fosfato
4.3.4 Analise das amostras
Apos estabelecer as condi¢gdes operacionais, amostras de agua de rios

foram analisadas e os resultados analiticos podem ser vistos na Tabela 6.

Comparando com os resultados obtidos empregando metodologia padrao
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(método Kjedahl), ndo foi observada diferenca significativa em nivel de

confianga de 95 %.

Tabela 7 - Resultados obtidos nas determinagdes amoénio em amostras de
aguas.

Amostra NH," (mg L™
Método Proposto Método de referéncia

1 1,192 £+ 0,01 1,18+ 0,3
2 1,068 + 0,01 1,08 +0,2
3 1,138 £ 0,02 1,13+ 0,1
4 1,294 + 0,01 1,29+ 0,1
5 1,238 £+ 0,01 1,24 £ 0,1
6 1,030 + 0,01 1,02+ 0,1
7 1,078 + 0,01 1,08 + 0,1
8 0,973 £ 0,01 0,97 £ 0,1
9 1,035+ 0,02 1,02+ 0,1
10 0,968 + 0,02 1,02+0,3

4.3.5 Figuras de mérito do sistema

Os resultados da Tabela 8 mostram que operando o sistema nas
condicdes estabelecidas, o desempenho € muito bom, sendo comparavel aos
procedimentos encontrados na literatura e com vantagem em relagdo ao

volume de efluente gerado.
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Tabela 8 - Figuras de mérito do sistema multisite para determinacao de amdnio em aguas.

Parametro Método proposto
Faixa linear (ng L™) 0,25-2,0
Coeficiente linear (R) 0,999
Desvio padrao relativo (%) 0,5

Limite de deteccdo (ug L) 50
Consumo de hipoclorito (mg)’ 1,1
Salicilato (mg)’ 0,4
Nitroprussiato de sodio (mg)’ 0,5
Freqiiéncia analitica (Det h™") 80
Geracao de efluente (uL) 206

* Valores encontrados por determinacéo.



106

4.4 Estudo dos parametros fisicos do sistema determinacgao de cloreto

4.4.1 Avaliacao do efeito do volume da aliquota da amostra.

Nesse estudo, o tempo de insercdo da amostra foi variado entre 0,2 e
1,2 s, sendo o tempo de insercdo do reagente fixado em 0,5 s. Estes
experimentos foram feitos usando uma solug¢ao de cloreto com concentracao

de 5 mgL™". O tempo de leitura foi fixado em 40 s. Os resultados obtidos

podem ser vistos na Figura 21.
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Figura 21. Efeito do tempo de inser¢do da amostra.

Observa-se, que em termos ganho de sinal o melhor resultado foi obtido
para o tempo de insercao de 0,4 s, o qual corresponde a um volume de 6,8
uL. Em oposicdo ao caso anterior, o0 erro das medidas nao apresentou

variagao significativa com o aumento do volume das aliquotas.
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4.4.2 Avaliagao do volume de nitrato de prata

Nesse estudo o tempo de insercdo da solugdo de nitrato de prata foi
variado entre 0,2 e 1,2 s, sendo o tempo de insercdo da amostra fixado em
0,4 s (6,8 uL). Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 22.
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Figura 22. Efeito do tempo de inser¢édo da solugéo de nitrato de prata.

Analisando esta curva da Figura 22, que para os volumes de 3,4 e 10,2
uL ocorreu uma diminuigdo do sinal em torno de 4 % e ndo encontramos uma
resposta apropriada para este efeito. Entretanto, o erro das medidas nao foi
afetado, o que facilita a escolha do volume a ser usado. Entao, optou-se pelo
volume de 17,0 uL que corresponde ao tempo de insergédo de 1,0 s, tendo em
vista que se trata de uma reacado turbidimétrica e um excesso de reagente
deve ser garantido. Na figura 23 sdo mostrados os registros dos sinais de um
conjunto de solugdes de referéncia, os quais foram obtidos inserindo aliquotas

da amostra e da solugao de nitrato de prata de 6,8 e 17 ulL, respectivamente.
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Figura 23. Registro dos sinais transientes referentes a solugdes de referéncia.
(@) 0; (b)0,5mgL™; (c)1,0mgL™; (d)2,0mgL" (e) 3,0 mgL" de cloreto.

Observa-se que a repetibilidade é boa, e além disso, a linha de base
nao apresenta declive significativo, o que € muito raro de se obter em sistema

onde ocorre reagao de precipitacao.

4.4.3 Determinagao de cloreto em amostras de agua de rios.

As amostras foram processadas empregando o sistema proposto e o
método espectrofotométrico baseado na reacdo com tiocianato de mercurio, o
qual foi adotado como método de referéncia para verificar a exatidao do
procedimento proposto. Os resultados analiticos podem ser vistos na Tabela
9. Aplicando-se o teste—t (comparagdo entre médias) ndo foi observada diferenca
significativa entre os resultados em nivel de confianga de 95 %.

A concentracao cloreto nas 10 amostras de aguas analisadas variou

entre 0,69 e 1,03 mg L. Destes resultados podemos deduzir que o desvio
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padrao relativo variando entre 0,1 e 0,2 %, o que indica que sistema como um

todo apresentou boa performance.

Tabela 9 - Resultados referente a determinagao de cloreto em amostras de
aguas.

Amostra CI'(mgL™)

Método Proposto Método de referéncia

1 0,7720 £ 0,01 0,7740 £ 0,03
2 0,7085 + 0,01 0,7082 £ 0,02
3 0,8169 £ 0,02 0,8092 + 0,01
4 1,0342 + 0,01 0,9905 £ 0,01
) 0,6985 + 0,01 0,7301 £ 0,01
6 0,7260 + 0,01 0,7108 £ 0,01
7 0,7239 £ 0,01 0,7220 £ 0,01
8 0,8538 + 0,01 0,8637 £ 0,01
9 0,8119 £ 0,02 0,8094 + 0,01
10 0,8733 £ 0,02 0,8575 + 0,03

Resultados obtidos a partir da média de 4 determinag¢des consecutivas.
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4.4.4 Figuras de mérito

Na tabela 10 podemos verificar as caracteristicas do sistema proposto
para determinacao de cloreto em aguas. Onde a baixa producao de efluente é

um aspecto comum do sistema proposto.

Tabela 10 - Caracteristicas do sistema para determinacdo de cloreto em
aguas.

Parametro Método proposto

Faixa linear (mg L™) 0,5-3,0
Coeficiente linear (R) 0,991
Desvio padrao relativo (%) 0,5

Limite de detecgdo (mg L™) 0,01
Consumo de AgNO; (uL) 6,0
Cloreto (uL) 2,4
Freqiiéncia analitica (Det h™") 80
Geragao de efluente (uL) 206

* Valores encontrados por determinacao.
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5 CONCLUSOES

Os conceitos de multicomutagcdo em fluxo propostos para a construgao
de procedimentos analiticos empregando valvulas solendides e valvulas de
estrangulamento foram eficientes para a determinacéo de cations e anions em
aguas.

O sistema proposto para determinacdo de Fe(ll)/Fe(lll) apresentou
excelente estabilidade e baixo, podendo ser aplicado em determinacdes de
varias espécies apenas com a mudanca dos LEDs acoplados a cela de fluxo.

Os resultados analiticos estdo dentro do esperado para os niveis de
concentracao estabelecidos pelo CONAMA, estando as aguas dos rios
Corumbatai e Piracicaba em boas condi¢cdes de uso, no periodo das analises.

A cela de fluxo com arranjo de detectores para a soma dos sinais se
mostrou viavel trazendo um acréscimo na sensibilidade do sistema, podendo
ser explorada em situagdes onde celas de passo 6tico longo n&o sdo viaveis.

O emprego de instrumentos de baixo custo como interface de aquisicao
de dados se mostrou promissor, abrindo um novo leque de aplicagdes aos
sistemas automatizados onde velocidade e boa taxa de resposta sao
requeridas.

O uso do sistema empregando a técnica multisite apresentou inumeras
vantagens como boa frequéncia analitica, baixo consumo de reagentes e
baixa geracao de efluentes, limitado a 200 uL que corresponde ao volume da

cela de fluxo empregada.
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O arranjo dos LEDs emissores torna o sistema muito robusto, uma vez
que o monitoramento da variacdo do sinal da interface ar-liquido pode ser
invertido garantindo assim a determinacao de duas espécies quimicas sem a
alteracao da configuracao do diagrama de fluxo.

O sistema multisite prové interface simples e adaptavel a varias
condicbes de trabalho em campo. A unidade é portatil e de baixo custo,
apresentando uma eletrénica simples e de alta eficiéncia.

O software de controle foi configurado de modo a apresentar uma
interface simples e eficiente, tornando o uso do sistema simples e intuitivo,
garantindo boa velocidade nas analises sem necessidade da reconfiguracao
do programa.

As reacbes classicas para a determinacdo das espécies quimicas
Fe(ll)/Fe(lll), nitrato/nitrito, fosfato, amonio e cloreto foram empregadas por
serem de facil execucao e rapida resposta analitica, sendo o interesse maior a
adaptacao destas técnicas classicas em sistemas aplicados a determinagdes
mais eficientes e que possuam pouca necessidade de manipulacido de
solucdes.

O uso de LEDs em sistemas de deteccdo mais uma vez se mostrou
promissor pois o crescente uso destes dispositivos tem garantido um grande
avango nas pesquisas em pastilhas eletroluminescentes o que garante o atual
leque de opcdes desses dispositivos nos mais variados comprimentos de
onda, tornando-os assim dispositivos de grande aplicabilidade em sistema

como os descritos nesse trabalho.
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O uso de componentes eletrdnicos aliados a valvulas solendides de trés
vias juntamente com as valvulas de estrangulamento, permite a montagem de
sistemas de analises miniaturizados para aplicacbes especificas como os
instrumentos dedicados, o que os torna importantes no monitoramento de
parametros quimicos e fisicos em aguas destinadas ao abastecimento.

O acoplamento das duas unidades propostas pode ser feito de maneira
a integrar as tecnologias utilizadas, sendo a proposta de dois sistemas
importante no que tange o aprendizado dos procedimentos automatizados

como programagao, montagem eletrénica aplicagdo em amostras reais.
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