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RESUMO

MIRANDA, J. C. Desenvolvimento de um equipamento portétil e de sistema de
analises em fluxo empregando multicomutacdo. Determinacédo fotométrica de
ferro em aguas de rios. 2011. 79 p. Dissertacdo (Mestrado) - Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2011.

O ferro é o elemento mais abundante na Terra e tem importante papel em ciclos
biogeoquimicos Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento analitico
automatico para a determinacéo fotométrica de ferro em aguas de rios, empregando
um fotbmetro baseado em LED e mini-bombas solenoide para o gerenciamento de
solucées. O procedimento proposto foi baseado na reacéo do Fe** com o tiocianato
de potassio formando um complexo avermelhado com méaximo de absorcdo em 470
nm. Para a determinacgéo de ferro total foi incluida uma etapa de oxidacdo em linha,
usando uma solucdo de persulfato (S,0s*) como oxidante. O médulo de analises foi
constituido por quatro mini-bombas solenoide e uma valvula solenoide de trés vias.
Para a obtencao de sinais foi construido um fotdbmetro composto por uma cela de
fluxo com caminho 6ptico de 50 mm, um LED azul (=470 nm) e um fotodetector.
Visando utilizar este equipamento portatii para medidas em campo, foram
empregadas duas baterias de 6 V para alimentar os dispositivos ativos. Os ensaios
em laboratério mostraram que as baterias permitem uma autonomia de mais de 50
horas de trabalho sem recarrega-las. O procedimento desenvolvido apresentou as
seguintes caracteristicas analiticas: resposta linear entre as concentracdes de 0,25 e
4,0 mg L?, segundo a equacdo Y = (0,0183 + 0,003) + (0,15326 + 0,002)X
(r=0,9997); limite de deteccdo 0,013 mg L™ Fe (Ill) estimado com 99,7 % de
confianca; desvio padrédo relativo estimado em 0,95 % (n=15) obtido com uma
solugdo de concentracdo de 1,5 mg L™ Fe (lll); frequéncia de amostragem de 50
determinacdes por hora. Os resultados obtidos pelo procedimento proposto e pelo
de referéncia ndo apresentaram diferencas significativas com nivel de confianca de
95 %.

Palavras-chave: Ferro. 4guas naturais. Multicomutagcdo. Andlises em fluxo. Mini-
bombas solendide. Fotbmetro de LED. Espectrofotomeria.



ABSTRACT

MIRANDA, J. C. Development of a portable equipment and a flow analysis
system employing multicommutation. Photometric determination of iron in
river waters. 2011. 79 p. Dissertagdo (Mestrado) - Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2011.

Iron is the most abundant element on Earth and plays an important role in
biogeochemical cycles. In this work, an automatic analytical procedure was
developed for the photometric determination of iron in river waters, employing a
LED-based photometer and solenoid mini-pumps for solution handling. The proposed
procedure was based on the reaction between iron (lll) and potassium thiocyanate,
yielding a red complex with maximum absorption at 470 nm. For the determination of
total iron, an in line oxidation step was included, employing a persulfate solution
(S,05%) as oxidant. The module was constructed with four solenoid mini-pumps and
a three-way solenoid valve. For data acquisition a photometer was constructed with a
50 mm optical path flow cell, a blue LED (A = 470 nm) and a photodetector.
Envisioning the use of this portable equipment in field, two 6-Volt batteries were
employed to supply energy to the active devices. Laboratory tests showed that the
batteries provide more than 50 hours of operation without recharging. The proposed
procedure showed the following analytical features: linear response between 0.25
and 4.0 mg L™, according to the equation Y = (0.0183 + 0.003) + (0.15326 + 0.002) X
(r = 0.9997); detection limit of 0.013 mg L™ Fe (lll), estimated with 99.7 % of
confidence; relative standard deviation estimated as 0.95% (n = 15), obtained with a
1.5 mg L™ Fe (lll) solution; sampling rate of 50 determinations per hour.The results
obtained with the proposed and reference procedure did not show significative
differences at a 95% confidence level.

Keywords: Iron. Natural waters. Multicommutation. Flow analysis. Solenoid
mini-pumps. LED photometer. Spectrophotometry.
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1. INTRODUCAO

A agua participa de diversos ciclos na natureza (biologicos, geologicos e
quimicos) estabelecendo equilibrio entre o0s ecossistemas. Além disso, €
indispensavel na industria, nas hidrelétricas e na agricultura demonstrando assim,

sua importancia tanto ecoldgica como econémica e social [1-2].

bY

De toda agua existente no planeta Terra apenas 3% corresponde a agua
doce, sendo 2% constituido de rios, lagos e aguas subterraneas e 1% de neve e

geleiras permanentes, portanto 97% da agua existente no planeta € salgada [3]

A 4gua é um recurso fundamental para a existéncia da vida, entretanto sofre
constante poluicdo advinda de processos geoldgicos (longos periodos chuvosos e

atividade vulcanica) e principalmente de atividades antropogénicas.

As fontes de poluicdo da agua podem ser classificadas em: i) pontuais:
efluentes domésticos e industriais, atividades de mineracdo, derramamentos
acidentais, etc. ii) ndo-pontuais: deposi¢cdes atmosféricas, enxurradas em solos,

praticas agricolas, etc iii) lineares: enxurradas em autoestradas.

Devido a diversidade de poluentes que podem contaminar os corpos d agua,
a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), estabeleceu os
parametros fisicos, quimicos e microbiolégicos para a classificacdo da qualidade da
adgua destinada para o abastecimento publico [1]. A concentracdo de ferro total
constitui um dos parametros relevantes, conforme mostra a tabela 1. Sua
determinacao, também, é um parametro de interesse ambiental [4], sendo evidente a

importancia da presenca deste elemento em aguas naturais.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) [5], a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) [6] e o Ministério da Saude (portaria n.
518) [7] estabelecem um teor méaximo de 0,3 mgL™* de Fe como padrdo de
potabilidade para &aguas destinadas ao abastecimento doméstico e consumo

humano.
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Temperatura da agua Coloracao da agua
Temperatura do ar Surfactantes

pH e oxigénio dissolvido Fenol

Demanda bioquimica de O, (DBO) | Cloretos

(DDeCr)ng)rma quimica de oxigénio Ferro total
Coliformes totais Manganés
Coliformes fecais Turbidez

Nitrato Céadmio

Nitrito Chumbo
Nitrogénio amoniacal Cobre

Nitrogénio Kjeldahl (total) Croémio total
Fosfato total Niquel

Ortofosfato soluvel Zinco

Mercurio Residuo nao-filtravel
Residuo total Condutividade

Fonte: [1]

Devido a escassez de fontes de agua doce de boa qualidade no mundo, hoje
mais de 40 paises sofrem estresse hidrico moderado a elevado. Isso tem alertado
muitos paises ao monitoramento da qualidade de 4gua de suas fontes naturais e de

seus reservatoérios [8-10].

O monitoramento da qualidade das aguas constitui um dos segmentos da
Quimica Verde [11] no que diz respeito a preocupacdo ambiental. A maioria dos
métodos analiticos empregados para o monitoramento ambiental geram efluentes
quimicos, que as vezes sdo mais tdxicos que 0s reagentes e podem provocar Sérios
impactos ambientais. Nesse sentido sistemas de analises em fluxo estabelecem
uma estratégia analitica limpa, reduzindo o consumo de reagentes e o volume de

efluentes gerados, os quais constituem parte dos requisitos da Quimica limpa [12].

2. FERRO - ASPECTOS GERAIS

O ferro é o elemento mais abundante na terra e 0 segundo na crosta terrestre
perdendo somente para o aluminio. E 0 mais usado entre os metais e devido a sua
alta reatividade, pode ser corroido em ar umido e pode reagir com acidos que

possuem anions nao oxidantes formando sais de ferro (Il), e sua cor varia de
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amarelo palido a verde marron escuro. Estes sais podem ser rapidamente oxidados
a sais de ferro (lll) eq. (1), e dependendo do meio em que estiver, acido ou béasico, a

oxidacdo pode ser lenta ou rapida.

4Fei) + 302G — 2Fex03(s) Q)

O Ferro é encontrado na natureza na forma de minério de ferro e os principais
sdo: a hematita, Fe,O3, a magnetita, Fe3zO4, a limonita, FeO(OH), a siderita, FeCOs,
a pirita, FeS, e a ilmenita, FeTiOs. O sulfeto pirita, FeS,, ndo € usado na fabricacdo
de aco devido a dificuldade na remocéo do enxofre, que torna o metal quebradico ou
mole, caracteristicas indesejaveis na maioria das utilizacdes. A maioria do ferro
presente na crosta da terra estd no estado ferroso (Fe?*), no entanto, em contato
com a superficie terrestre é oxidado ao estado férrico (Fe**) que ndo é sollvel em
agua [13-15]

Na industria, é utilizado na fabricacdo de ligas metélicas sendo o aco a mais
importante liga de ferro (0,15-2% de carbono). Quando misturado ao perclorato de
potassio (KCIO,), produz calor suficiente para ser utilizado na soldagem de metais.
Pode também ser adicionado a fluidos utilizados em perfuragcbes de pocos de
petréleo para aumentar sua densidade ou ainda pode ser usado na fabricacdo de

tintas, imas e abrasivos, etc. [16]

O ferro € um oligoelemento, ou seja, elemento quimico essencial para a vida
dos seres vivos, ndo sintetizado pelo organismo e esta presente em concentracdes
inferiores a 0,01 % do peso corporal. Participa da formacdo de enzimas vitais de
processos bioquimicos, por exemplo, a fotossintese. Apesar de ser um micromineral
amplamente distribuido, encontra-se em quantidades muito baixas nos alimentos e

na agua em relagéo as necessidades humanas [17].

Um adulto saudavel possui em torno de 3 g de ferro, principalmente como
hemoglobina. Todavia ocorre perdas diarias de aproximadamente 1 mg, através do
suor, fezes e cabelo. Nas mulheres, a perda chega até 20 mg durante a

menstruacao, devendo ser ingerido todos os dias [13].
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A ingestéo diaria minima recomendéavel é de 10 mg para os homens e 18 mg
para a mulheres, podendo ser ingeridos pela dgua e alimentos de origem animal e
vegetal como peixes, galinha, carnes vermelhas, feijdo, ervilha, lentilha, couve,

cheiro verde, nozes, castanhas e uvas passa, etc [18].

O ferro desempenha numerosas e variadas fun¢cdes no organismo de muitos
seres vivos como o transporte e armazenamento do oxigénio, através de proteinas
(hemoglobina e mioglobina). Esssa proteinas contém o grupo hemo, que consiste na
ligacdo da porfiina com um atomo de ferro e participam de processos de

transferéncia de elétrons, proteinas ferro/enxofre.

O excesso de ferro no organismo pode provocar a hemocromatose, doenca
caracterizada pelo depésito de ferro nos tecidos podendo causar anorexia, tontura,

fadiga e dores de cabeca. Além disso pode levar a formacao de radicais livres [19].

Sua caréncia pode desencadear a anemia ferropriva, doenga que causar
anorexia, sensibilidade Ossea e a clima frio, prisdo de ventre, tontura, fadiga,
problemas de crescimento em criancas, inflamacéo da lingua, vitiligo, estomatite, etc
[20].

Na natureza o ferro pode ser encontrado com manganés em virtude de
afinidades geoquimicas em aguas naturais por causa da dissolucdo de compostos
de ferro presentes em solos, por exemplo, solos arenosos. Nesses solos, a matéria
organica € decomposta, consome 0 oxigénio e produz gas carbdnico, tornando

soltvel os compostos de ferro e manganés [21].

O ferro em altas concentracdes confere problemas para aguas de
abastecimento publico. Influencia a cor e o sabor das aguas, manchando roupas e
utensilios domésticos e ao se oxidar, pode precipitar na forma de hidréxido férrico.
Prejudica a preparacdo de alimentos e interfere em processos industriais como a
fabricacdo de papel, tecidos e cerveja. E ainda pode causar depdsitos e
incrustacbes, produto da atividade de bactérias ferruginosas, o que resulta na

contaminagao das aguas na rede de distribuigdo [22].

Apresenta-se em niveis muito reduzidos nas aguas dos oceanos (3-112
ng L), e a variagéo de sua concentracdo pode afetar o ciclo do carbono, implicando

em alteracbes climaticas. Além disso, pode afetar o crescimento do fitoplancton,
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limitando a producgé&o de oxigénio para a atmosfera e a diminuindo a transferéncia de
energia e nutrientes, uma vez que o fitoplancton é responsavel pela producdo de
cerca de 98% do oxigénio da atmosfera e faz parte do nivel troéfico dos produtores

dos ecossistemas aquaticos [19, 23].

A funcdo do ferro nos ciclos geoquimicos destaca a importancia de sua
determinacdo em aplicacbes ambientais, por meio de amostras de 4guas, solos e
sedimentos. pPara melhor compreender a importancia do ferro nos ciclos
biogeoquimicos faz se necessario a obtengdo de resultados mais seguros por meio

de medicdes precisas e consistentes de ions ferro [24-25].

3. METODOS DE DETERMINAGCAO

A Organizacdo Mundial de Saude (WHO — World Health Organization)
recomenda a concentracdo maxima de 0,3 mg L™ de ferro para 4gua de consumo
[4]. Diante disso, as técnicas classicas de volumetria e gravimetria, foram aos
poucos substituidas por técnicas instrumentais mais sensiveis para determinacéo de
ferro [26]. Dentre essas técnicas as mais utilizadas sédo espectrofotometria UV-Vis

[27-28] e espectrometria de absorcao atdmica [29].

Segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
[30], a espectrofotometria de absorcdo atbmica (AAS), a espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido (ICP-OES) e o método espectrofotométrico baseado na
reacao da 1,10-fenatrolina sdo métodos padrdao para a determinacdo de ions ferro.
Porém, somente com o método espectrofotométrico da 1,10-fenantrolina € possivel
fazer especiacéo entre os ions ferro, empregando um agente redutor [31].

Entre os reagentes cromogénicos, o mais estudado faz parte de uma classe
de compostos organicos onde o composto original possui um par de atomos de
nitrogénio (-N=C-C=N-), que possibilita aos dois formar ligacdo covalente com o
ferro, formando um complexo estavel conhecido como ferroina, formulado como
[Fe(o-fenantrolina)s]** de coloracdo vermelha (Figura 1). Dentre esses compostos
destacam-se a 1,10-fenantrolina que forma um composto quimico estavel com o
Fe?* [32].
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1,10 — Fenantrolina Ferroina

Figura 1 — Férmula estrutural do 1,10 — Fenantrolina e o complexo formado por ligacao com o
atomo de ferro (Ferroina).

Atualmente existem varios métodos instrumentais para determinacédo de ions
ferro, no entanto sdo poucos os métodos que fazem determinacdo simultanea,
permitindo determinar dois estados de oxidagdo. Nesse sentido os métodos
espectrofotométricos se destacam por permitirem a especiacdo entre 0s ions

ferrosos (Fe*") e férricos (Fe®") [18].

De modo geral, os reagentes empregados para complexar ions ferro em
diferentes estados oxidacdo sdo especificos, sendo necessario o uso de agentes
redutores e oxidantes para realizar a especiacdo de ferro. Entre os agentes
redutores mais utilizados estdo o cloreto de hidroxilamina [33] e o acido ascérbico
[31] e como agentes oxidantes, o perdxido de hidrogénio e o persulfato de potassio
[34-35]. Em contrapartida, o composto 1,10-fenantrolina e o tiocianato (SCN’) vém
sendo usados para determinacdo especifica de cada ion do ferro, sem a
necessidade de utilizar agentes redutores ou oxidantes, pela injecdo simultanea de
fluxos paralelos em sistemas de analises por injecao em fluxo [34].

O uso do tiocianato em determinacdes de ions metalicos, especialmente o ion
ferro, tem como vantagem o preco reduzido e a possibilidade de ser utilizado em
meio com concentracdes elevadas de acido. A reacdo do Fe®*" com o fon tiocianato
(SCN) eq. (2) é considerada uma reagéao classica [36-37], descrita pela primeira vez
para indicar o ponto final da titulacdo de prata (Ag*") em uma solucdo de HNO;
proposto por Volhard (1874) [32].

Fe* + SCN" — [FeSCNJ]* (2)
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Nos estudos que envolvem a formacédo de complexos, o tiocianato tém
recebido uma atencdo especial, pois este ion pode ligar-se ao metal tanto pelo
atomo de enxofre (SCN’), formando complexos de tiocianato quanto pelo atomo de
nitrogénio (NCS"), resultando em isotiocianato, ambos complexos de grande
estabilidade [38].

Um problema em comum entre os métodos espectrofotométricos utilizados
para determinacdo de ferro é a baixa seletividade e sensibilidade, quando aplicados
as amostras com matrizes complexas ou que contenham baixas concentracfes de
ferro [39]. Nesses métodos, é frequente o uso de reagentes colorimétricos para que
as espécies que pouco absorvem sejam convertidas em compostos com maior

absortividade molar, o que torna o método mais sensivel [40].

Atualmente, a determinacdo de ferro em baixas concentracbes vem sendo
executadas por procedimentos analiticos autométicos e de baixo custo [41]. O
meétodo baseado em FIA (Flow Injection Analysis) com deteccéo espectrofotométrica
de Fe® e ferro total em amostras de &gua naturais apresenta boa reprodutibilidade,

simplicidade, seletividade e alta sensibilidade [42].
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4. ANALISES EM TEMPO REAL

Os métodos tradicionais de coleta de amostras consistem, de forma geral, no
recolhnimento da mesma e transporte até o laboratério de analises. Esses
procedimentos, na maioria das vezes sao de alto custo e necessitam de tempo
elevado, além de comprometer a integridade da amostra durante a coleta,
transporte, armazenamento e analise se executados de forma inadequada [43]. A
analise quimica em batelada € completada apds submeter a amostra a uma
sequéncia de etapas (Figura 2), independente do nimero de substancias que serao
analisadas [44]. A amostragem é conceituada como obtencdo de uma pequena
porcdo de material, que possa ser analisado e que represente de forma exata o
todo. Na maioria dos processos € a etapa mais complexa e limitante da exatidao
[32]. Dentre as etapas que precedem a deteccdo da espécie quimica de interesse, 0
pré-tratamento de amostra € a etapa mais critica, pois grande parte dos erros, o

tempo de analise e custo do procedimento esta relacionado a essa etapa.

Analise em batelada

[ Amostragem ] |:> [ Pré-tratamento] |:> [ Transporte ]

[ Deteccéo ] & [ Separagao ] & [ P;?-Eg:t)r:a ]
ﬂ 1 Analise in situ

Interpretacao dos
resultados

Figura 2 - Etapas de uma analise quimica
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Atualmente, muitos métodos analiticos necessitam menos, ou ndo necessitam
de pré-tratamento de amostra em contraposicdo aos métodos classicos. Nesse
segmento, pode-se citar a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF), analise
por ativacao neutronica instrumental (INAA), espectrometria de absorcéo atbmica em
forno de grafite com amostragem direta de sélidos (SS-GFAAS) [45], todavia s&o
técnicas de alto custo.

O ideal seria que a determinacao quimica fosse efetuada diretamente no local
de coleta das amostras (in situ) e em tempo real, seja para 0 monitoramento ou para
o estudo ambiental [1]. No entanto, a andlise em campo requer equipamentos
portateis, capazes de trabalhar em ambientes adversos, que permitam implementar
procedimentos analiticos robustos e a obtencdo de resultados mais rapidos com
baixo custo. O processamento da amostra em campo diminuiria 0 risco de
contaminacdo com a eliminacdo da etapa de transporte das amostras, como

mostrado na Figura 2 [46].

Para contornar isso, laboratérios de pesquisa e/ou ensino de poucos
recursos, buscam o desenvolvimento técnicas alternativas que tenham custo
reduzido e apresentem boa resposta analitica. Nesse contexto, 0s sistemas de
analises em fluxo podem suprir essas necessidades, pois permite a execucédo de
guase todas as etapas em analises quimica incluindo amostragem, separacéo,
diluicdo, em um Unico modulo de analise [47]. Essa técnica possibilita o
desenvolvimento de sistemas economicamente viaveis, robustos, compactos e

viabiliza a construcéo de sistemas portateis [48].

No ambito de desenvolvimento de novas metodologias analiticas, o menor
consumo de energia e geracdo de efluentes sdo parametros tdo importantes quanto

0s parametros de validacéo analitica [49].
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5. ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

Skeggs (1957) deu o primeiro passo na automacao das analises quimicas,
guando propbs um sistema em fluxo segmentado por bolhas de ar [50], chamado de
analise em fluxo segmentado (SFA — Analysis Flow Segmented). Cerca de duas
décadas mais tarde surgiu o conceito de andlise por injecdo em fluxo (FIA — Flow

Injection Analysis), proposto por Ruzicka e Hansen (1975) [51].

O sistema de andlise em fluxo (FIA), consiste na introducdo de aliquotas de
amostras em um fluido carregador de vazdo constante, onde aliquotas sofrem
dispersdo e formam gradientes de concentracdo na zona da amostra e s&o
transportadas em direcdo ao detector. No decorrer do percurso, se necessario,
reagentes podem ser introduzidos e a amostra podem ser submetida a etapas de
separacdo e pré-concentracdo, entre outras. Isso resulta em sinais transientes
diretamente proporcionais as concentracfes da espécie quimica de interesse. Além
disso, as etapas citadas ocorrem em sistemas fechados, reduzindo os riscos de
contaminagao [47, 52].

No inicio, os primeiros trabalhos com FIA utilizavam seringas hipodérmicas
com agulhas para inserir as aliquotas de amostras, usando um dispositivo que foi
chamado de injetor. No entanto, esses injetores apresentavam pouca durabilidade,
devido o desgaste causado pelas agulhas no septo de borracha contido no injetor.
Esse incoveniente foi superado com injetores que dispensavam o uso de agulhas, e
usavam o septo como valvula que cedia o canal de acesso ao percurso analitico ao
sofrer pressdo externa. Porém, a boa reprodutibilidade das medidas dependia da
precisdo e da vazdo constante exercida pela seringa, operada manualmente,
exigindo uma boa experiéncia do operador [53].

Com o surgimento da valvula rotatéria [51] e o injetor proporcional [54-56],
maior estabilidade e flexibilidade foram agregadas aos sistemas FIA. Ademais, a
repetibilidade das medidas deixou de ser dependente do operador. O injetor
proporcional, desenvolvido por pesquisadores no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA) destaca-se pela versatitlidade e simplicidade. Este dispositivo,

desenvolvido ha 32 anos, ainda é utilizado em muitos laboratérios no Brasil.
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Em sistemas de andlises por injecdo em fluxo, a propulsdo continua dos
fluidos tem sido desempenhada pelas bombas peristéltica [57], bombas de seringa
[58-59] pela gravidade [60-61] e mini-bomba solenoide [62]. Contudo, as bombas
peristalticas sdo mais difundidas e utilizadas, pois promovem a propulséo dos fluidos

em vaz&o constante [47].

5.1 Multicomutacéo em fluxo

Visando o desenvolvimento da instrumentacdo analitica por meio da analise
por injecdo em fluxo, Reis et al. (1994), porpds o uso de dispositivos discretos de
insercdo de amostras e reagentes independentes e em tempos distintos,
empregando valvulas solenoide (Figura 3), controlados por microcomputador [63]. O
principio basico de funcionamento da valvula consiste na aplicacdo de uma
diferenca de potencial de alguns volts, abrindo canal alternativo, o qual é fechado
logo apds o interrompimento da corrente elétrica [64]. Estes dispositivos podem ser
arranjados para controlar o fluxo de amostras e de reagentes em procedimentos
analiticos, selecionando adequadamente o intervalo de tempo para ligar e desligar
cada dispositivo. Com o emprego desses dispositivos em sistemas de analise por

injecado em fluxo surgiu o conceito de multicomutacéo [65].

Figura 3. (a) Valvula solenoide de trés vias e (b) Valvulas de estrangulamento (Pinch)

Esse processo permite automatizar os procedimentos analiticos através do
controle na insercdo das aliquotas das amostras e das solucbes no percurso
analitico de forma intercalada, denominada amostragem binaria (Figura 4). Essa
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estratégia facilita a homogeneizacdo da zona da amostra com a solucéo de reagente
até o detector.

O primeiro trabalho publicado sobre multicomutacéo, visava a determinacao
de ferro em digeridos de plantas por espectrofotometria. O sistema era composto de
uma bomba peristaltica, valvulas solenoide de trés vias, controladas individualmente
pelo computador por meio de um software escrito em linguagem Quick Basic 4.5. O
sistema apresentou uma frequéncia analitica de 220 determinacfes por hora e o
consumo de 35 pL de reagente por determinacao [63].

A grande vantagem do uso da multicomutacdo e amostragem binaria € o
consumo minimo de reagente e consequente reducdo na geracdo de residuos. Essa
caracteristica faz da multicomutacdo uma alternativa aos sistemas FIA classicos,
através de processos quimicos limpos [66-67], que respondem aos principios da

Quimica Verde.

a1 T \
d)

TEEN- T
c) ~

Figura 4. Amostragem binaria. a) volumes de amostra e reagente intercalados (T — solugéo
transportadora; A — solugdo de amostra; R — solucdo de reagente) b) dois ciclos de amostragem c)
trés ciclos de amostragem d) homogeneizacdo da zona de amostra.

Kronka et al. (1997), desenvolveram um moédulo de andlise para determinagdo
de ortofosfato em &guas de rios em comparacdo ao sistema FIA usual [68]. O
sistema desenvolvido permiteu ajustar o tempo de permanéncia da amostra no
percurso analitico por meio de um “software”. Utilizando a multicomutacéo e
amostragem binaria e todos 0s recursos inerentes a esse processo, obteve-se as
seguintes respostas: 60 determinacgdes por hora; consumo de 200 uL de molibdato

de amdnio e 80 pL de &cido ascorbico por determinagéo; RSD = 2,0%.
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7

Atualmente, a multicomutacdo é utilizada com sucesso para a analise de
diversos tipos de amostras [69-73]. Além disso, esses sistemas podem ser
empregados para o0 monitoramento ambiental, que € uma tendéncia atual na quimica
analitica [74].

Um sistema de andlises em fluxo explorando o processo de multicomutacao
foi desenvolvido por Rocha et al. (2004) para determinacdo paralela de amonio e
fosfato em aguas naturais, no mesmo moédulo de analise por meio de valvulas
solenoide de trés vias, introduzindo os reagentes de forma intermitente [75].

Um sistema de multicomutagcdo em fluxo foi proposto para determinar
aluminio (lll) em extratos de frutas cristalizadas por meio da reacdo do aluminio
cromo S. azurol e deteccdo espectrofotométrica [76]. A determinacéo
espectrofotométrica de manganés em plantas digeridas baseado na oxidacdo do
manganés pelo periodato em meio acido (H3PO,), também foi efetuada empregando
0 processo de multicomutacdo. Tendo em vista que é uma reacdo dependente da
temperatura, foi utilizado um micro-aquecedor como parte integrante do sistema de
analise em fluxo. Os resultados alcancados foram: desvio padrdo relativo de 1,3%,
consumo baixo de reagente 12 mg de NalO4, 22 determinagdes por hora e limite de
deteccédo de 1,2 mg L™ [77].

No trabalho desenvolvido por LLORENT-MARTINEZ et al. (2006) foi proposto
o0 acoplamento da multicomutacdo com um optosensor de fluorescéncia para
determinacao simultanea de dois pesticidas (furidazol e o-fenilfenol) em amostras de
aguas, empregando suporte solido (C18). O sistema proposto apresentou
capacidade para o monitoramento destes pesticidas apresentando como
caracteristicas analiticas: limites de deteccéo de 0,18 ng mL™ e 6,1 ng mL™ para o
furidazol e o-fenilfenol respectivamente e freqiéncia analitica de 12 determinacdes

por hora [78].

O processo de multicomutagcdo viabilizou o desenvolvimento de um
procedimento analitico limpo para o monitoramento da turbidez em aguas,
minimizando o consumo de reagentes e reduzindo drasticamente a geracdo de
efluentes (RODENAS-TORRALBA et al., 2007) [79].
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5.2 Fluxo pulsado

Os sistemas de andlises em fluxo empregando as mini-bombas solenoide
(Figura 5) como unidade de propulsdo das solucdes, sdo chamados sistemas de
multi-impulsdo, MPFS (Multi-Pumping Flow Systems). Constituem uma alternativa
em fluxo simples, rapida, precisa e exibem um alto grau de automacéo [80]. Além de
robustos, apresentam porte pequeno e custo reduzido. Em geral, as mini-bombas
sdo arranjadas para operar individualmente, mas a operagcdo simultanea também é

possivel [81], sendo que em ambos 0s casos, diminui 0 consumo de reagente [74].

Figura 5. Mini-bomba solenoide

Em alguns procedimentos a propulsdo dos fluidos e a comutacdo sdao
realizados por unidades diferentes enquanto que, as mini-bombas solenoide
executam as duas funcdes e tém sido utilizadas como alternativa ao uso de bombas
peristalticas (LAPA et al., 2002) [82].

O fluxo pulsado proveniente das mini-bombas solendide proporciona uma boa
mistura entre as solu¢cdes da amostra e do reagente, dessa forma possibilita a
diminuicdo do comprimento dos reatores. Esses dispositivos permitem variar a vazao
de bombeamento por software mudando a frequéncia de pulsos, através da variacdo

do tempo de permanéncia de cada mini-bomba liga/desliga (on/off). A estrutura fisica
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(hardware) necessaria, incluindo a interface eletrénica € similar a usada com as
vélvulas solenoide [83-86].

Torralba et al. (2006), visando reduzir o consumo de amostra e reagente e
geracdo de efluentes, utilizou mini-bombas solenoide em um sistema de fluxo
baseado em multicomutacdo para determinacdo fotométrica de nitrito em pequenos
volumes de ar condensado, empregando procedimento baseado na reacdo de
griess. O procedimento proposto apresentou resposta linear até 500 ng L™ de nitrito;
coeficiente de variacdo de 0,7%; consumo de reagente de 678,4 ug por
determinacao; geracédo de residuos de 1,184 mL por determinacdo e frequéncia de
amostragem de 144 determinacdes por hora [87].

Em um trabalho recente, foi realizado a determinacdo espectrofotométrica de
tiocianato (SCN") em saliva humana, visando distinguir fumantes de nao fumantes. O
procedimento analitico baseado no processo de multicomutacéo, foi implementado
empregando mini-bombas solenoide como unidade de propulsdo de fluidos. O
sistema apresentou uma frequéncia de amostragem de 60 determinacdes por hora,
R=0,9991, consumo de 0,02 mg de reagente e 1,6 ml de residuo por determinagéo
[88].

Silva e Rocha (2010) relataram a determinacao de glicerol livre, em biodiesel
empregando um sistema em fluxo implementado com mini-bombas solenoide. O
analito sofre oxidagcdo pelo periodato (I0°,) formando formaldeido que reagia com
acetil-acetona na presenca de acetato de aménio (pH=4,5) e resulta em um produto
amarelo (3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina) detectado por espectrofotometria ou
fluorimetria. O procedimento proposto apresentou limite de deteccdo de 1,0 mg L™*
(99,7% de confianca), frequéncia analitica de 34 determina¢cfes hora, consumo de
K10, estimado em 345 pg e de 15 mg de acetil-acetona [89].

As mini-bombas solenoide permitem a miniatuarizagdo de procedimentos
analiticos baseados em sistemas de analise em fluxo, agregando simplicidade e
rapidez, sem comprometer a precisdo e a sensibilidade do método. A associacao
desses dispositivos com fotdmetros baseados em LEDs, construidos em laboratério,
tornam-se uma atrativa e eficiente estratégia para automacdo de procedimentos

analiticos [90].
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6. LEDs E ALGUMAS APLICACOES

Os diodos emissores de luz (LEDs) surgiram no final na década de 60, e
atualmente, sao facilmente encontrados no comércio. Em geral, os LEDs comerciais
sdo aplicados em iluminacdo, por exemplo, como luz traseira de automoveis,
semaforos, iluminacdo arquitetdnica e indicadores em equipamentos eletrénicos
[91]. Em 1970, foi empregado pela primeira vez como fonte de radiagdo em medidas
fotométricas [92]. Atualmente, apresenta inUmeras aplicacbes em diferentes areas,

incluindo quimica, biologia e medicina clinica [93-95].

A radiacdo proveniente dos LEDs apresenta-se como uma boa alternativa as
fontes tradicionais (lampadas incandescentes) em espectroscopia, pois apresentam
vida mais longa, alta luminosidade e baixo consumo de energia. Esses diodos
emitem radiacdo com largura espetral entre 25 e 50 nm, apresentando maximo de
emissao em quase todas as regides de espectro eletromagnético [96]. Os LEDs
comerciais de alta luminosidade abrangem o comprimento de onda desde a faixa do
azul a partir 400 nm até a regido do infravermelho préximo, indo além dos 2000 nm
(NIR) [97].

Recentemente, um seméaforo de LED foi desenvolvido para resolver
problemas ocasionados pela reflexdo dos raios solares, o “falso aceso” e as quedas
de energia em dias chuvosos, ambos podendo causar acidentes. Os LEDs
apresentam boa eficiéncia Optica, consomem pouca energia que pemite sua
alimentacdo por meio de energia solar e/ou por baterias. A longa vida atil permite
permanecerem ligados ininterruptamente por mais de 50 mil horas [98].

Diodos emissores de luz s&o semicondutores onde 0s processos de
recombinacdo elétron-lacuna na jungdes p-n promovem a transformacdo de energia
elétrica em energia luminosa (Boylestad; Nashelsky, 1972) [99]. Fenbmeno
conhecido como eletroluminescéncia, em que o comprimento de onda da radiacéao
emitida é relacionado a diferenca de energia as bandas de conducéo e a de valéncia
do semicondutor. No entanto, a composi¢cao do material semicondutor no processo

de dopagem pode variar o comprimento de onda de emisséo dos LEDs.
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Essa caracteristica minimiza a principal limitagdo ao seu emprego como fonte
de radi¢ao, que consiste em encontrar um dispositivo com emissédo na regido, ao
qual ocorre o processo de absorcdo pela espécie a ser determinada. Na Tabela 2,

sao descritos alguns LEDs encontrados no comércio e suas caracteristicas.

Tabela 2 - Caracteristicas de LEDs encontrados comercialmente.

LED composicao Amax (NM) largura
espectral/ nm
Azul " GaN 482,435 90
Verde GaP 565 28
Amarelo GaAsP/ GaP 583 36
Vermelho GaAsP 655 42
Infravermelho GaAs 940 20-50
Fonte: [91]

O emprego de LEDs, embora ndo sejam fontes de luz monocromética,
simplificam significativamente os dispositivos fotométricos, pois dispensa o uso de
seletores de comprimento de onda baseados em redes de difracdo ou prisma. Isso
possibilita a construcdo de sistemas simples para determinacdo de analitos
especificos, que absorvem radiacdo eletromagnética ou sao excitados no
comprimento de onda da radiacédo emitida pelo LED escolhido [100].

Os dispositivos mais utilizados como fotodetector em fotdmetros que usam
LEDs como fonte de radiacao eletromagnética sédo os fotodiodos e fototransistores.
Os fotodiodos apresentam melhor performance, pois apresentam menor tempo de
resposta e maior faixa linear (TROJANOWICZ; WORSFOLD; CLINCH, 1988) [101].
Esses fotodetectores sdo comumente conectados a amplificadores de sinal
(transistores ou amplificadores operacionais), possibilitando medidas em
transmitancia, a qual pode ser convertida em absorbancia usando uma equacgéo

matematica apropriada [102].
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Ha pouco mais de trés décadas, Betteridge et al. (1978) iniciou o uso de LEDs
em fotometria na regido do visivel. Nesse trabalho foi utilizado um LED de
composicdo GaP (Gap-Gallium Phosphide e 1 = 565 nm) como fotodiodo alimentado
por uma fonte constante de 15 V. O espectro de luz emitido pelo LED mostrou-se
constante, reprodutivel e estavel, tornando uma alternativa a fonte de luz [103].

Um levantamento bibliografico realizado na base de dados Web of Science,
em maio de 2011 utilizando as palavras-chave “LEDs and photometry or LEDs and
spectrophotometry” € mostrado na Figura 6. Conforme € apresentado no grafico, o
namero de trabalhos publicados utilizando LEDs como fonte de radiagdo
eletromagnética vem crescendo de forma notodria. Nesse sentido, os LEDs vém
tornando-se um importante componente na automacao de procedimentos analiticos

baseados em fotometria.

14

52 %

NuUmero de artigos acumulados

1991-1995 1996-2000 2001-2005 2006-2010 maio 2011
Intervalo de publicacdo, 5 anos

Figura 6 — Grafico da evolucdo dos trabalhos cientificos empregando LED em fotometria ou
espectrofotometria nos dltimos 20 anos.
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Sao facilmente encontrados no mercado e trabalham com tensdes baixas na
faixa de 1 a 5 V, dependendo do tipo de LED e do fabricante, permitindo o uso de
baterias para sua alimentacdo [97, 104]. Outra caracteristica relevante é a
possibilidade de miniaturizacdo do sistema, que permite a construcdo de
equipamentos portateis, robustos, precisos e de baixo custo para analises em
campo [105]. Essas caracteristicas sdo uma abertura para aplicacdo analitica
desses dispositivos, sobretudo no desenvolvimento de processos baseados em
sistemas automatizados de andlise quimica — analise em fluxo [106].

Tian e Dasgupta (1999) desenvolveram um procedimento automatico
baseado em injecdo em fluxo para determinacdo de hidroperéxidos lipidicos em
amostras de 6leos e gorduras. O método foi baseado na reacdo de oxidacéo do Fe?"
para Fe** e na formacdo do complexo com o ion tiocianato que foi determinado
empregando um detector fotométrico equipado com LED (A= 555 nm) [107].

Fernandes e Reis (2002) usaram dois LEDs vermelhos com maximo de
emissdo em 660 nm como fonte de radiacdo em um sistema de analises em fluxo,
para determinacdo simultanea de fosfato e aménio em amostras de agua de rios e

lagos. Nesse sistema dois fotodiodos foram usados como detectores [108].

Fotdbmetros empregando LEDs como fonte de radiacdo eletromagnética em
combinacdo com moédulo de andlises baseados em multicomutacdo permitem a
implementacdo de procedimentos analiticos simplificados e eficientes com
desempenho analitico comparavel com procedimentos citados na literatura. Na
tabela 3 sdo mostrados algumas aplicacées de LEDs comerciais na determinacédo de
analitos em amostras de aguas, plantas, urina, entre outros. Essa combinacéo,
sobretudo, o uso de mini-bombas solenoide como unidades de propulsdo e
fotodiodos baseados em LEDs, contribui consideravelmente para automatizacédo e

aplicacéo da espectrofotometria em campo [109-110].

O uso desses dispositivos permitem a constru¢do de equipamentos portateis
e de baixo custo em aplicacfes de analises quimica de rotina para fins de pesquisa
e/ou ensino. Gaido et al. propuseram um fotdmetro multi-LED para analises ‘in situ”,
controlado por um microcontrolador PIC, dispensando o uso de microcomputador.
No equipamento foram utilizados seis LEDs para determinacdo de Fe?" em xaropes

e de parametros bioquimicos clinicos em amostras de soro sanguineo. Foi
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alcancado as seguintes caracteristicas: coeficiente de correlagdo 0,99960, LD = 1,9
x10°mgLteLQ=5,7x10%mg L™ [111].

Tabela 3 - Aplicacdo de espectrofotometria de LED em multicomutacéo

Matriz Analito LED (nm) RSD (%) LD
Agua Fe Azul (470) 2,3 22 ng/ L
Agu_ag . Ferro(ll)/Ferro(lll) Verde (540) 1 -
superficiais
" Cr (VI) _ 2,0 po/ L
Agua Cr (total) Verde (548) 2,0 (n=20) 1.0 pg/ L
Agua Turbidimetria Azul (464) 1,6 (1 cm) 1 NTU
" Amonio 1,1 (n=6) 7,0 ug/ L
Aguz,a natural Ortofosfato Vermelho (660) 0.7 (n=6) 17,0 ug/L
Agua Carbaril Laranjado (596) 0,8 60 ng/ L
Alvejante Cloro Verde (515) 25mg/L  45mg/L
Plantas Mo Azul (475) 2,5((MNn=10) 4,6 ug/L
. Verde/ Vermelho
Urina Cu (550/ 660) 3,0 ug/ L -
Fonte: [100]

Um sistema em fluxo constituido por quatro mini-bombas solenoide, um
fotdbmetro constituido por um LED verde (1=548 nm), fotodiodo integrado a malha de
transducéo de sinal e cela de fluxo de 100 mm de comprimento e 2 mm de diametro
interno, foi proposto por Pires et al. (2007). Esse prototipo foi empregado para a
especiacdo de cromo em aguas naturais, usando a reag¢do do cromo (IV) com 1,5
difenilcarbazida. As caracteristicas obtidas incluem: limites de deteccdo de 2,05 e
1,0 ug L para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente; RSD inferior a 2,0 % (n=20);
frequéncia de amostragem de 67 e 105 determinac¢des por hora de Cr total e Cr(VI),
respectivamente. [112].

Feres, Lavorante e Reis (2010), construiram um fotdmetro baseado em LEDs,
0 qual era associado a um moédulo de andlises para determinacdo de fosfato e ferro
total em 4guas, empregando as reacdes molibdato de amoénio e do 1,10-fenantrolina,
respectivamente. O sistema proposto apresentou baixos limites de deteccédo, 20 ug
Lt PO,* e 50 pg L1 Fe** e a frequéncia analitica obtida foi de 76 determinacées por
hora [113].
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7. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho inclui o desenvolvimento de um equipamento
automatico portétil para uso em campo, destinado a determinacdo fotométrica de
ferro em aguas de rios. O equipamento baseia-se no conceito de multicomutacdo em
analise em fluxo (MCFA), utilizando mini-bombas solenoide, como unidade de
propulsdo de fluidos e de comutacdo. O procedimento fotométrico escolhido é
baseado na reacdo do Fe®* com o tiocianato (SCN) e deteccdo por fotometria

utilizando LED azul (1 =470 nm) como fonte de radiacgéo.

8. PARTE EXPERIMENTAL

8. 1 Equipamentos e acessorios

O mddulo de andlise proposto consiste em quatro mini-bombas solenoide
(BIO-CHEM Valve Inc., Boston, USA) com volume nominal de 8 pL (P2 e P3) e 10 pL
(P1 e P4), uma valvula solenoide de trés vias (NResearch, modelo 161T03, New
Jersey, USA). As mini-bombas foram acionadas mantendo uma frequéncia de 5 Hz,
correspondente aos intervalos de tempo de acionamento (ligado/ desligado) de 0,1
s/0,1s.

Um microcomputador foi utilizado para o controle dos dispositivos de
comutagéo, equipado com uma interface eletronica, utilizando o circuito integrado
ULN2803A [37], acoplada a saida da impressora, disponivel no endereco &H378
(&H indica que o endereco é expresso em base hexadecimal — 16 bits) responsavel
pela aquisicdo dos sinais. Um circuito eletrénico com 5 linhas de entrada (do, dy, ...,
ds) e 5 linhas de saida. As linhas de entrada foram ativadas com sinal de nivel TTL
através da porta de impressora. Na configuracdo usada neste trabalho cada linha de
saida controlava uma diferenca de potencial de 12 V e uma intensidade de corrente

maxima de 0,4 A. O esquema da interface é mostrado na Figura 7.
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18 1 o,
P, 17 2 d,
w0 d
16 3 2
' Fs 15 4 d3
Py 14 5 d4

Figura 7 - Esquema circuito eletrénico da interface de controle. Cl = ULN2803A,; P4, Py, P3, P4 =
mini-bombas solendide; do, d;, d,, d3 = linhas de controle conectadas as linhas correspondentes da
porta de impressora; V; = valvula solendide de trés vias; B, e B, = baterias de 6 V.

Para conversdo de sinal analégico para digital, foi utilizado um multimetro
digital modelo ET-2210 (Minipa) com resolucdo de 0,1 mV e saida serial. Para
deteccdo fotométrica foi utilizada uma cela de fluxo construida com um tubo de vidro
de borosilicato, tendo comprimento de 50 mm e diametro interno de 1,2 mm. Foram
utilizados na construcdo do sistema de deteccdo: um fotodetector de estado soélido
(fotodiodo, OPT301) [112] e um LED de alto brilho (intensidade > 10000 mcd) azul

com maximo de emissdo em A =472 nm.

O software utilizado para aquisicdo de dados e controle de variaveis foi escrito
em linguagem de programagdo QUICK BASIC 4.5. Para testes em campo,
empregou-se duas baterias de 6 V (RONTEK, RT 6V4) para alimentacdo das mini-
bombas solenoide e do fotodetector. Foi utilizado PVC, na construgdo do modulo de
analise portatil e para confeccionar o suporte da cela de fluxo. Um dispositivo de
difuséo gasosa (Br) foi utilizado para remover bolhas [81]. Para coleta das amostras
foi empregado o amostrador pontual de estagio simples (pistoldo) e para filtra-las

usou-se um bomba de vacuo manual.
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Para o método comparativo foi usado uma bomba peristaltica Ismatec IPC8
para propulsao dos fluidos, equipada com tubos de Tygon de diferentes vazdes (1,0
mL min%; 2,0 mL min®; 4,0 mL min™) e um injetor proporcional para insercdo das
amostras e solucdes de referéncia de Fe**. As linhas de fluxo, reatores helicoidais e
alca de amostragem, foram constituidos de tubos de polietileno (0,8 mm d.i.) e as
confluéncias feitas de acrilico. Para deteccéo foi empregado um espectrofotdmetro
FEMTO, modelo 432 equipado com cela de fluxo de vidro com volume de 100 pL e

caminho Optico de 10 mm.

8. 2 Reagentes e solucdes

Agua purificada com condutividade elétrica menor que 0,1 uS cm™ foi utilizada
para lavagem e preparo das solucdes. Utilizaram-se reagentes de grau analitico de
procedéncia Merck, com excecédo do acido ascorbico fornecido pela Quimex.

Solucdo estoque de Fe?*, 1000 mg L™, foi preparada pesando-se 7,02 g do
reagente solido (NH,)2Fe(SO,)2.6H,0 em acido (H,SO., 0,2 mol L™).

Solucdo estoque de Fe®*, 1000 mg L™, Fe,(S0O4)s.xH,0. Foi pesado 3,58 g do
reagente, dissolveu-se em quantidade apropriada de agua. ApoOs a transferéncia
para baldo volumétrico de 1L, foi adicionado em seguida 5 mL de H,SO,

concentrado, completando-se o volume com agua.

Soluc&o estoque de Mo®*, 1000 mg L™, (NH4)sM070,4.4H,0. Pesou-se 0,92 g
do sal, e foi dissolvido em quantidade apropriada de agua, entéo foi adicionado 5 mL

de HNOj3 concentrado e o volume foi completado para 500 mL com agua.

Solucdo estoque de Co?*, 1000 mg L™, CoS0,.7H,0. Pesou-se 2,3848 g do
sal, dissolvendo-o0 em quantidade apropriada de agua deionizada e transferindo o
volume para um baldo volumétrico de 500 mL. Logo apds adicionou-se 5 mL de

HNO3 concentrado, completando o volume com agua.

Solucdo estoque de Cu®*, 1000 mg L™, Cu(NO3),.3H,0. Foi pesado 1,90 g do

sal, e dissolvido em quantidade apropriada de agua e posteriormente transferido
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para um bal@o volumétrico de 500 mL. Finalizando com a adi¢éo de 5 mL de HNO3

concentrado, completando o volume com agua.

Solugéo de Tiocianato de potassio (KSCN) 10 % (m/v). Foi pesado 10 g do
sal, dissolvendo-o em agua, 100 mL.

Solugdo de Persulfato de potassio (K»OsSz) 5 % (m/v). Foi preparada
pesando-se 5 g do reagente, dissolvendo-se em quantidade apropriada de &agua,
completando-se o volume para 100 mL.

Solucdo de 1,10-fenantrolina monohidratado (Ci2HgN2.H,O) 0,25 %. Foi
preparada pesando 0,25 g do reagente, dissolvendo em agua. Apés a dissolucéo foi

transferido para baldo volumétrico de 100 mL, completando o volume com agua.

Solucédo de acido ascorbico (CgHgOg) 0,5 % (m/v). Foi preparada pesando 0,5
g do reagente, dissolvendo-o em quantidade apropriada de agua, e completando o

volume para 100 mL com agua.

Solucdo Tamp&o acetato 0,5 mol L™, pH 4,0. Obtida dissolvendo 6,56 g de
acetato de sédio (CH3COONa), em quantidade apropriada agua. Apos a dissolucao,
foi adicionado 16 mL de acido acético glacial (CH3COOH), completou-se o volume

para 200 mL com agua. Ajustando o pH com acido acético glacial.

8. 2.1 Solucdes de trabalho

Solucdo de Fe (ll), 1,0 mg L™, foi preparada a partir da solucéo estoque, por
diluicdo em meio acido (H.SO4, 0,02 mol L™).

Solucéo referéncia Fe (Ill) em concentragbes de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 3,0; 4,0
mg L™ em meio &cido 0,014 mol L™ HNO3, preparadas semanalmente, por diluicdo
da solugéo de 100 mg L™, previamente preparada a partir de uma solucédo estoque
de 1000 mg L™ Fe (l11).

Solucdes de tiocianato de potassio foram preparadas (0,2; 0,4; 1,0; 2,0; 3,0;
4,0; 4,5 %) a partir de diluicbes com agua deionizada, da solucdo estoque de 10 %
(m/v) KSCN.
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Solugbes de persulfato de potassio (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 %) foram preparadas a

partir de uma solucéo estoque 5 % (m/v), por meio de diluicbes com agua.

Solugdes para avaliagéo de interferentes.

Solucao de referéncia Mo (V), 5,0; 10,0; 20,0 mg L™, preparadas por diluicdo
da solugéo de 1000 mg L™,

Solucéo de referéncia de Co (Il), 5,0; 10,0; 20,0 mg L™, preparadas por
diluicdo da solucdo de 1000 mg L™,

Solucdo de referéncia de Cu (ll), 5,0; 10,0; 20,0 mg L™, preparadas por
diluicdo da solugdo de 1000 mg L™.

8.3 Amostras

As amostras de 4gua naturais foram coletadas em rios e riachos, nos estados
de S&o Paulo e Maranhdo: Rio Passa cinco, Rio Piracicaba, Ribeirdo Guamium
(afluente do Piracicaba), Rio Sorocaba, Rio Tocantins, Riacho Capivara (afluente do
Tocantins). A profundidade das coletas variou de superficial até 1,60 m coletadas em
frascos de polietileno de 500 mL, em seguida, acidificadas com acido nitrico (HNO3)
concentrado na razdo de 1,0 mL para 1000 mL de amostra. A amostragem no Rio
Sorocaba foi realizada empregando o amostrador pontual de estagio simples
(pistolao), devido ao dificil acesso e a maior profundidade dos pontos de coletas. As
demais amostras foram coletadas de forma manual, posicionando o frasco de
polietileno contra a correnteza, cerca de 30 cm abaixo do nivel da agua. As
amostras foram transportadas até o laboratorio, sob refrigeracdo. Em seguida as
mesmas foram filtradas usando membranas de 0,45 um (Micronsep) de acetato de
celulose para remocdo dos sélidos em suspensdo, empregando bomba de vacuo
manual. Depois foram transferidas para tubos de falcon de 50 mL (Corning) e
estocadas sob refrigeracédo (4° C). A Figura 8 mostra as membranas com matéria

organica das amostras de rios apds separacao das fases.



38

Figura 8 — Membranas de acetato celulose ap6s separacdo das fases das amostras. Descrigdo:
a - Rio Passa Cinco (cachoeira do saltdo, Itirapina-SP); b — Rio Piracicaba (Piracicaba-SP); ¢ —
Ribeirdo Guamium (Piracicaba-SP); d — Rio Sorocaba (Sorocaba-SP); e — Rio Sorocaba (Votorantim-
SP); f - Rio Sorocaba (Ibitna-SP); g - Rio Tocantins (Imperatriz-MA); Riacho Capivara (Imperatriz-
MA).

8.4 Descricao do sistema

O sistema FIA empregado para determinacéo fotométrica de ferro em aguas
de rios esta representado no diagrama de blocos, mostrado na Figura 9, e o
diagrama de fluxo € mostrado na Figura 10. Um microcomputador foi usado para
desenvolver um programa escrito em linguagem QUICK BASIC 4.5, para o controle
das variaveis e aquisicdo de dados. No modulo de analise foi empregado mini-
bombas solenoide, com o intuito de promover a propulséo e insercédo das aliquotas

das solucdes de amostra e reagente.

Utilizou-se uma valvula solenoide de trés vias com a finalidade de limpar o
percurso analitico durante a troca da solugdo de amostra, instalada logo apos a
conexao das linhas de fluxo das mini-bombas P;, P, e P3. Assim, na etapa de
amostragem esta valvula era acionada para desviar o fluxo para o descarte. Esses
dispositivos foram controlados pelo microcomputador através interface mostrada

Figura 7.



39

A interface de poténcia pode ser alternada em uma interface de 12 V
retificada e intensidade de corrente de 1 A, ou com duas baterias recarregaveis de 6
V (RONTEK, RT 6V4) para o uso em campo. Desta forma, as mini-bombas, a valvula
solendide e o fotodetector com a energia necessaria. A deteccao foi efetuada por
fotbmetro portétil, constituido por cela de fluxo, um LED azul (A = 470 nm) e
fotodetector (OPT301). Um multimetro digital foi acoplado ao fotdmetro para
aquisicdo de dados e conversdo analogica/digital, o qual era enviado para o

microcomputador através da interface serial 232.

Modulo de analise r
L Solugdes ]—

_______________ . [ Mini-bombas ]

A

A 4

Interface Sistema de
ULN2803A deteccao

A

[ Microcomputador ]4_

Figura 9 - Diagrama de blocos do sistema proposto utilizando as mini-bombas.
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8.5 Modulo de analises

O mddulo de analises utilizado no desenvolvimento do procedimento analitico
€ apresentado na figura 10. O principio de funcionamento das mini-bombas envolve
a aplicacdo de um pulso elétrico (12 V) durante um pequeno intervalo de tempo. Em
cada pulso, independente da duracdo, ela libera uma aliquota da solucéo
correspondente. Assim, ligando e desligando sequencialmente pode-se gerar um
fluxo de solucdo com vazéo controlada pelo nimero de pulsos por segundo. Neste
trabalho, foram usados intervalos de tempos 0,1 s/ 0,1 s (ligado/ desligado), que

corresponde a uma frequiéncia de 5 hz.

Quando o software de controle era colocado em operacao, as mini-bombas P3
e P, eram acionadas sequencialmente 100 vezes para encher as linhas de fluxo com
as respectivas solugdes. Em seguida, a mini-bomba P, era acionada 100 vezes,
inserindo 100 pulsos da solucdo transportadora para limpar o percurso analitico. No
final desta etapa, o computador solicitava que o LED fosse apagado para efetuar a
leitura no escuro (Ve) e em seguida pedia para ajustar a leitura para = 3000 mV (VO0),
0 que era feito usando o resistor variavel acoplado a base do transistor. Os valores
de Ve e VO eram salvos e usados para calcular a absorbancia, usando a seguinte
equacdo: Absorbancia = -log(Vs-Ve)/(V0-Ve), onde Vs € o sinal gerado pelo
fotbmetro em funcado da concentracdo de Fe (lll) presente na amostra ou na solucéo

de referéncia.

BN

Previamente a etapa de amostragem, a valvula solenoide V era mantida
acionada e a mini-bomba P; era acionada 100 vezes para encher a linha de fluxo
com a amostra ou solucdo de referéncia, direcionando o excesso para o descarte, e
dessa forma evitando a contaminacéo da cela de fluxo. Essa etapa era completada

acionando a mini-bomba P> 20 vezes.
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Figura 10 - Diagrama de fluxo utilizado. A= amostra ou solu¢do de referéncia; Cs = solugéo
transportadora; R, = K,08S5; R,: KSCN; P; — P, = mini-bombas solenoide; V= valvula solenoide; X; e
X, = pontos de confluéncia; B, e B,= reatores helicoidais; Br= removedor de bolha; D= fotémetro ; W =
Descarte; Inset: detalhe do dispositivo de remocao de bolha. Ac = placas de acrilico, comprimento,
largura e espessura de 40, 30 e 10 mm, respectivamente; Rs = tira de borracha de 0,2 mm de
espessura; cn = canal com comprimento de 20 mm e largura de 2,0 mm; h= orificios para difusao
gasosa; Sw = furos para os parafusos, diametro de 2,0 mm. Uma fita de teflon (ndo mostrada) foi
colocada no canal cn, presa as placas de acrilico (Ac); Diagrama de tempo: T, Ty, T3 € T4 = tempo
padrdo de comutacdo (ON/OFF) para as mini-bombas P4, P,, Ps e P,, respectivamente; Ss = etapa de
insercdo das solugdes; Rs = etapa de aquisi¢do de dados.

As etapas de amostragem e de deteccdo fotométrica foram executadas de
acordo com o diagrama de tempo mostrado na Figura 10. A etapa de amostragem
compreende o0 acionamento (liga/desliga) da mini-bomba P;, seguido do
acionamento simultaneo (liga/desliga) das mini-bombas Pz e P,. Nesta seqiiéncia,
para cada aliquota da amostra (uL) inserida no percurso analitico, era inserida uma
aliguota de cada solucdo de reagentes R; e R,. Na etapa seguinte, aquisicdo de
dados, as mini-bombas P;, P; e P, eram mantidas desligadas, e 60 pulsos de
acionamento eram aplicados a mini-bomba P, para transportar a zona da amostra do
reator (B) para o detector (Det). Durante essa etapa o computador realizava a

aquisicdo dos dados, lendo o sinal enviado pelo multimetro através da interface
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serial 232. Apoés a leitura do sinal, a absorbancia era calculada pelo computador
usando a eq.(3).

Absorbancia = -log (Vs-Ve)/ (VO-Ve) (3)

Onde: A = absorbancia; Vs = sinal gerado (mV); VO = sinal gerado com solugao

transportadora (mV); Ve = sinal gerado com o LED apagado (mV).

Para a troca de amostra ou solucao de referéncia, P, era acionada 100 vezes,
mantendo a vélvula solenoide (V) acionada, lavando a linha de fluxo até a
confluéncia x; com a nova solucdo. Ao término dessa etapa, a mini-bomba P, era

acionada 20 vezes para completar o processo de limpeza.
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8.6 Descricao do fotdbmetro

Na Figura 11 € mostrado em detalhes a estrutura fisica do fotdmetro. A cela
de fluxo € constituida por um tubo de vidro sendo que nas extremidades foram
fundidos dois cilindros de vidro, os quais funcionam como guia de onda, constituindo
0 acoplamento éptico entre a fonte de radiacdo (LED) e do fotodetector (Det), para

conduzir o feixe de radiacdo do LED (1 = 470 nm) até a cela de fluxo e desta para o

fotodetector.
12V
saida
470 10K
12V 12V
Ts 5K sd Tv

/ l 20M

1 1

LED ﬁ):& d 123 pet u&
\

J=‘_ Sv I,- X '1‘ SZ Sv I—
[
entrada

Figura 11 — Diagrama do fotdmetro. Tr = transistor, BC547; LED = diodo emissor de luz, 4 = 470
nm; | e Il = feixe de radiacéo incidente e emergente a cela de fluxo, respectivamente; Cv = cilindro de
vidro, 1,2 mm didmetro e 20 mm de comprimento; Sd = ponto de fuséo; Tv = tubo de vidro de
borosilicato; d = didmetro interno, 1,2 mm; x = comprimento de 50 mm; Det = fotodetector, OPT301,;
resistores de ¥ W; Vs = sinal de saida (mV).

Os componentes eletronicos utilizados incluindo os resistores e o transistor
formam a malha de alimentacdo do LED. O resistor variavel acoplado a base do
transistor permite ajustar a intensidade de corrente através do LED, sendo que este
recurso foi utilizado para ajustar a intensidade de emissao do LED. O resistor de 470
Q funciona como limitador de corrente para evitar que uma corrente em excesso
danifique o LED. O resistor de 20 MQ acoplado externamente ao fotodetector, segue
recomendacdo do fabricante para melhor ganho de sinal. A saida em mV apresenta
uma relacdo linear com a intensidade do feixe de radiacdo incidente a janela de
observacdo do detector. A intensidade luminosa do LED foi ajustada por meio do
resistor variavel para obter-se um fundo de escala desejado (= 3000 mV). Embora,

nao tenha sido mostrada no diagrama desta figura, a cela de fluxo em formato de Z,
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o LED e o fotodetector foram montados em um suporte de PVC, formando uma
unidade compacta de pequena dimens&o.

8.7 Fotébmetro portétil desenvolvido

O sistema completo pesa em torno de 3 kg e para facilitar o transporte e a
instalacao foi acondicionado em uma caixa de placas de PVC (5 mm de espessura)
e com as seguintes dimensdes: 14 x 14 x 20 cm, referentes a largura, altura e
profundidade, respectivamente. O fotbmetro portatil custou ao todo em torno de R$
3200,00, valor que inclui as quatro mini-bombas solenoide, a vélvula solenoide de
trés vias, o fotodetector, as duas baterias recarregaveis de 6 V (RONTEK, RT 6V4),
o multimetro digital e componentes eletrénicos como, LEDSs, resistores, capacitores,

entre outros. Na Figura 12 é mostrado fotos do equipamento montado.

Figura 12 — Fotbmetro portatil.
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8.8 Metodologia

O procedimento analitico para determinacdo de ferro em &guas de rios é
baseado na reacéo do tiocianato (SCN’) com os ions Fe®*", que forma um complexo
marrom-avermelhado [FeSCN],>" [32, 44] com maximo de absor¢do com torno de
470 nm. Tendo em vista que a reacao ocorre com o ion férrico, uma etapa prévia
para oxidacao foi estabelecida, e no presente trabalho foi usada uma solugdo de
persulfato (S,0g%) oxidante.

8.9 Otimizacao dos parametros
8.9.1 Estudo da vida util do reagente Tiocianato de potassio

Para determinar ferro total em aguas de rios no local de amostragem, faz-se
necessario o uso de reagentes que mantenham vida utii mesmo em condi¢cfes
adversas as condicdes laboratério, ou seja, em campo (in situ). Por isso foram
realizados experimentos com o sistema em fluxo proposto, utilizando a solucdo de

0,2 % (m/v) de tiocianato de potassio (KSCN), mantido em temperatura ambiente.

8.9.2 Influéncia da solucéo transportadora na reacao

O estudo da solucao transportadora foi realizado para avaliar em que meio
reacional o sistema empregado para determinacédo de ferro total apresenta melhor
resposta analitica. Para tanto foi empregado como fluidos transportadores: agua
purificada e solucdo 0,014 mol L™ de HNO;,

8.9.3 Efeito da concentracéo do tiocianato de potassio

Em sistemas de andlise em fluxo o baixo consumo de reagente € uma

caracteristica intrinseca. Nesse sentido, foi realizado o estudo da concentracdo do



46

reagente KSCN. Mantendo o volume fixo de 10 pL (1 pulso) referente a vazdo da
mini-bomba (P4), a concentracao do reagente foi variada de 0,2 a 4,5 % (m/v).

8.9.4 Estudo da influéncia do volume de amostra

Este estudo foi realizado variando-se o numero de pulsos, aplicados a mini-
bomba P;, com objetivo de aumentar o sinal analitico. O nimero de pulsos para
insercao de amostra foi variado de 1 a 8 pulsos, que correspondem aos volumes de
10 a 80 pL.

8.9.5 Influéncia do niumero de ciclos de amostragem

O numero de ciclos de amostragem define o volume da zona de amostra, que
afeta o sinal analitico. Por isso foi avaliado o nimero de ciclos de amostragem para
determinacao de ferro total. O namero de ciclos de amostragem neste estudo foi
variado em 5, 10, 15, 20 e 30 ciclos.

8.9.6 Influéncia do comprimento do reator

A influéncia do comprimento do reator para a formacdo do complexo
monitorado foi avaliado, empregando os reatores de 15, 30 e 50 cm de comprimento
e 0,8 mm de diametro interno. Para este teste foi utilizado solucdo de referéncia de
Fe? 1,0 mg L™ e branco 0,02 mol L™ H,SO,, pois o comprimento do reator influencia

na sensibilidade.

8.9.7 Estudo da concentracao do Persulfato de Potassio

Para conversédo do Fe (Il) para Fe (lll), as solugcbes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 %
(m/v) foram avaliadas. Foi utilizado um volume fixo de oxidante (8 pL, 1 pulso)

correspondente a vazdo da mini-bomba (P3) por ciclo de amostragem. Para este
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teste foi utilizado solucdo de referéncia de Fe?* 1,0 mg L™ e branco 0,02 mol L*
H,SO,, para avaliar a axidacdo do método.

8.9.8 Tempo de uso das baterias sem recarregar

Foi feito o estudo para avaliar o tempo que as baterias de 6 V poderiam
alimentar os dispositivos de comutacdo/ propulséo e o fotodetector sem a
necessidade de recarrega-las . Para isso experimentos foram realizados usando-as
em substituicdo a fonte convencional -12 e +12 V, para investigar sua possivel

aplicacdo em campo.

8.10 Método de referéncia

Como método de referéncia foi empregado o procedimento em fluxo para
determinacao de ferro em aguas naturais e plantas, que é baseado na reacéo do ion
Fe” com 1,10 fenantrolina [114]. O método baseia-se na formacéo do complexo
chamado ferroina, [Fe(o-fenantrolina)s]** mostrado na Figura 1. De forma continua,
ocorre a propulsdo dos reagentes, 1,10-fenantrolina 0,25 % (1,0 mL min™), tamp&o
acetato 0,5 mol L™, pH 4,0 (1,0 mL min™), &cido ascérbico 0,5 % (1,0 mL min™) e o
transportador (Agua deionizada, 4,0 mL min'1). A amostra ou a solucéo de referéncia
de Fe** (2,0 mL min™) é inserida na solucdo transportadora, através da alca de
amostragem L (500 uL) contida no injetor proporcional, quando a barra deste é
deslocada, a solucéo é transportada até a confluéncia (x;) pela qual é introduzido o
acido ascorbico (Rs) para a reducdo do Fe®', e posteriormente até (x,) onde o
reagente cromogénico 1,10-fenantrolina (R;) é inserido. Lembrando que a solucéo
tampao acetato 0,5 mol L™, pH 4,0 foi empregada para controlar a acidez da reacéo,
uma vez que o complexo é formado instantaneamente na faixa de pH 2-9. A zona de
amostra formada € transportada em direcdo a cela de fluxo do espectrofotdmetro
para ser monitorada a 512 nm. O mddulo de analise do método de referéncia &

apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Diagrama de fluxo do método comparativo para determinacdo de ferro total em
aguas de rios. P = Bomba peristéltica; R; = 1,10-fenantrolina; R, = tamp&o acetato pH 4,0; R3 = acido
ascorbico; Ca: solucao transportadora (H,O); A = amostra ou solucéo de referéncia de Fe**; 1= injetor
proporcional; L = alga de amostragem (100 cm); X; e X, = confluéncias; 25 e 50 = correspondem a

reatores helicoidais, cm; Des = descarte; Det = detec¢do a 512 nm (espectrofotdometro FEMTO,
modelo 432).
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9 RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1 Estudo preliminar

9.1.1 Estudo da vida util do reagente Tiocianato de potassio (KSCN)

Como o foco deste trabalho é a analise em campo (in situ), foi necessario
verificar a vida Util da solucdo do reagente empregado. Foram realizados
experimentos no laboratério, sem o controle da temperatura, simulando uma
condicao de campo, pois a temperatura € um parametro que afeta a longevidade dos
reagentes. No periodo da realizacdo dos experimentos, a temperatura variou de 22 a
35 °C durante o dia. Neste estudo, foi usada solucédo 0,2 % (m/v) de tiocianato de
potassio (KSCN) e um conjunto de solucdes referéncia com concentracao 0,25; 0,5;
1,0; 1,5; 3,0 e 4,0 mg L™ Fe (ll). A avaliacéo foi feita a partir de curvas analiticas
obtidas por regressao linear, sendo que o0s respectivos parametros sdo mostrados

na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas das curvas analiticas do teste de vida Util do reagente KSCN.

Data N° R B
29/10/2009 1 0,99955 0,1356
30/10/2009 2 0,99975 0,1364
31/10/2009 3 0,99981 0,1413
01/11/2009 4 0,99991 0,1395
02/11/2009 5 0,99988 0,1388
03/11/2009 6 0,9981 0,11505
04/11/2009 7 0,99975 0,14164
05/11/2009 8 0,99975 0,14188
06/11/2009 9 0,99939 0,14222
07/11/2009 10 0,99899 0,14324
08/11/2009 11 0,99928 0,14793
09/11/2009 12 0,9981 0,1368
10/11/2009 13 0,99772 0,13972

R — coeficiente de correlacao linear; B — coeficiente angular;

Os resultados obtidos demonstram que mesmo apos dez dias o coeficiente de

correlacdo (R) ndo apresentou variacdo significativa. Além disso, o coeficiente
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angular (B) apresentou erro relativo de 5,6 % indicando que a solugcdo de KSCN
apresenta boa estabilidade mesmo em ambientes onde ha variacdo de temperatura.
Assim, a solucdo de KSCN pode ser usada em campo para determinacdo de Fe
total. A pequena variagdo do coeficiente angular € uma informacdo de grande

importancia, pois mantém a sensibilidade do procedimento ao longo do tempo.

9.2 Influéncia da solugéo transportadora na reacao

A influéncia da solucéo transportadora na reacéo do Fe®*" com o fon tiocianato
(SCN’) foi avaliada realizando experimentos, com agua purificada (condutividade
elétrica em torno de 0,1 pS cm™) e com solucéo de &cido nitrico com concentracdo
de 0,014 mol L*. As curvas analiticas sdo mostradas nas Figura 14 e 15,

respectivamente.
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Figura 14 - Curva analitica obtida com &agua deionizada como transportador. As condi¢es
analiticas de estudo: 1,0 % KSCN (m/v); proporcao de 20 pL de amostra para 10 pL de reagente; 10
ciclos de amostragem; 8 pL de solucdo 0,5 % K,0gS, (M/V).
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Figura 15 - Curva analitica obtida utilizando 0,014 mol L™ HNO; como transportador. As
condi¢des analiticas de estudo: 1,0 % KSCN (m/v); proporgdo de 20 pL de amostra para 10 pL de
reagente; 10 ciclos de amostragem; 8 pL de solugéo 0,5 % K,0gS, (m/v).

Tabela 5 - Caracteristicas das curvas analiticas

CARACTERISTICAS AGUA HNO3
Coeficiente linear (A) 0,00914 0,00253
Coeficiente angular (B) 0,06439 0,06677
Coef. Correlacdo (R)? 0,9969 0,99985

a = coeficiente de correlacao linear

Analisando as caracteristicas das duas curvas analiticas mostradas na tabela
5, verifica-se que 0 uso da solucdo de acido nitrico como solug¢do transportadora,
apresentou-se melhor, com destaque para o coeficiente de correlacdo linear.
Adicionalmente, o uso da solu¢cdo de HNO3; como solucao transportadora previne o
procedimento contra possiveis problemas relacionados com a hidrélise do ferro e
sua deposicao nas paredes dos reatores, no removedor de bolhas (Br) ou na cela de
fluxo. A deposicéo de ferro nas paredes da cela de fluxo teria como consequéncia
desfavoravel o aumento da leitura da linha de base e a necessidade de
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periodicamente ser implementada uma etapa de limpeza bombeando uma solugéo

acida.

9.3 Efeito da concentragdo do Tiocianato de potassio

A concentracdo do reagente € um parametro relevante que deve ser
estudado, pois a deficiéncia afeta a desempenho do procedimento analitico e o
excesso constitui desperdicio. Na busca para estabelecer as melhores condicées do
procedimento analitico, experimentos foram realizados variando a concentracdo da
solucdo de tiocianato de potassio entre 0,2 a 4,5 % (m/v), sendo os resultados
apresentados na Figura 16. Observa-se uma queda do sinal analitico na
concentracdo acima de 4,0 %, devido ao excesso de reagente necessario para
reagir com o Fe (lll). Dessa forma a solucao de 4,0 % (m/v) de tiocianato de potassio
com desvio padrao + 0,002 foi escolhida como solucéo de trabalho, pois apresentou

maior sensibilidade.
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Figura 16 - Efeito da concentracdo do tiocianato de potassio. Foram estudadas as solucdes de
0,2; 0,4; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 6,0 % de KSCN (m/v). A figura refere-se a solucdo de referéncia
(a) 1,0 mg L™ Fe(lll) + 0,014 mol L™ HNO; e (b) solugdo do branco 0,014 mol L* HNO3; 10 pL de
amostra; 10 uL, KSCN; 8 uL de solucdo 0,5 % K,0gS, (m/v); 10 ciclos de amostragem.
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9.4 Influéncia do volume de amostra

Em sistemas de analise em fluxo, o volume da amostra tem efeito significativo
na magnitude do sinal gerado, podendo afetar inclusive a sensibilidade do método,
portanto um parametro que deve ser investigado. No médulo de andlise proposto
(Figura 10), o volume de amostra inserido no percurso analitico, esta relacionado ao
namero de pulsos aplicados pela mini-bomba P31, sendo que cada pulso corresponde
a 10 pL. O volume da amostra foi avaliado com as solucdes de 1 mg L™ Fe (Ill) e do
branco 0,014 mol L™ HNOs. Foi fixado um pulso para cada reagente (P; = 10 uL e P,
= 8 uL), e variou-se o numero de pulsos de amostra entre 1 a 8, correspondendo aos
volumes de 10 a 80 pL inseridos no percurso analitico. Os resultados sdo mostrados

na Figura 17.
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Figura 17 - Estudo da influéncia do volume da amostra. Os volumes inseridos foram 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 L. Sinais obtidos com solucéo de referéncia (a) 1,0 mg L™ Fe** em meio 0,014 mol
L™* HNO; e (b) branco 0,014 mol L™ HNO3; 10 pL de solucéo 4,0 % (m/v) KSCN; 8 pL de solucédo 0,5

% (m/v) K,0gS,; 10 ciclos de amostragem.



54

Observa-se que nao houve variagdo significativa do sinal do branco,
entretanto o resultado obtido com a solucdo de referéncia 1 mgL™* Fe (Il
apresentou um aumento no sinal analitico quando inseridos 6 pulsos de amostra.
Volumes maiores apresentaram infimo aumento na magnitude do sinal com
tendéncia a estabilizacdo, que € um efeito conhecido em sistemas de andlises em
fluxo. Dessa forma, selecionou-se 6 pulsos que corresponde a 60 pL de amostra

para cada ciclo de amostragem.

9.5 Influéncia do numero de ciclos de amostragem

Os resultados discutidos no item anterior foram obtidos, variando o nimero de
pulso de insercdo de amostra e mantendo um pulso para insercdo dos reagentes
cromogénico e oxidante. Como mencionado anteriormente para cada 6 pulsos (60
pL) de amostra inserida no percurso analitico, 1 pulso (10 pL) de reagente era
inserido. Esse processo (amostra + reagente) € comumente chamado de ciclo de
amostragem, e neste experimento cada ciclo de amostragem correspondia a uma
determinacdo. Entdo, para verificar o efeito causado pelo nimero de ciclos de
amostragem na magnitude do sinal gerado, os experimentos foram realizados
utilizando os parametros ja fixados: 4,0 % KSCN e 6 pulsos de amostra e 1 pulso

para cada solucéo de reagente.
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Figura 18 - A influéncia do nimero de ciclos de amostragem. Sinais obtidos com solugédo de
referéncia (a) 1,0 mg L Fe* em meio 0,014 mol L™ HNO; e (b) branco 0,014 mol L™ HNO3; 60 pL de
amostra ou solucdo de referéncia; 10 pL de solucdo 4,0 % (m/v) KSCN; 8 uL de solugdo 0,5 % (m/v)
Kzogsz.

Os resultados mostrados na Figura 18 revelam que a alteracdo do numero de
ciclos de amostragem, apresentou um ganho significativo na magnitude do sinal até
10 ciclos. Para valores maiores, houve uma estabilidade, optando-se entédo por 10
ciclos de amostragem, que corresponde ao volume de amostra de 600 uL e 100 uL

da solugéo do reagente por determinagao.

9.6 Influéncia do comprimento do reator

O comprimento do reator pode afetar a dispersdo e o tempo de residéncia da
zona de amostra, podendo comprometer a magnitude do sinal analitico, entdo este
parametro foi avaliado usando reatores com comprimentos: 15, 30 e 50 cm. Neste
estudo foram usadas todas as condi¢cbes otimizadas até o momento e solucéao de
1,0 mg L™ de Fe*" e solucdo do branco, 0,02 mol L™ H,SO..
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Inicialmente foi realizado o experimento sem o reator, conectando as mini-
bombas diretamente a entrada da cela de fluxo. Em seguida, os testes foram
realizados com os reatores de 15, 30 e 50 cm, respectivamente. Para evitar perda
do sinal, o tempo de leitura de sinal para aquisicdo de dados foi aumentado, e os

resultados obtidos sdo mostrados na Figura 19.

0.25 &/%/\
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0,10

Absorbancia

0,05 4

0,00 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Comprimento do reator (cm)

Figura 19 — Efeito da variagdo do comprimento do reator. Foram variados os comprimentos do
reator, B, em 0, 15, 30 e 50 cm. Sinais obtidos com solucéo de referéncia (a) 1,0 mg L™ Fe** + 0,02
mol L™ H,SO, e (b) solucdo do branco 0,02 mol L™ H,SO,; 60 pL de amostra ou solucdo de
referéncia; 10 pL de solucdo 4,0 % KSCN (m/v); 8 uL de solucdo 0,5 % K,0gS, (m/v); 10 ciclos de
amostragem.

Observa-se na Figura 19 que ndo houve diferenca significativa no sinal
analitico referente ao branco, enquanto que para solucdo de referéncia ndo houve
variacao perceptivel até com o reator de 30 cm. Levando em conta estes resultados,
o reator de 30 cm foi escolhido, pois um reator mais longo favorece a mistura entre
amostra e reagente, o que pode melhorar a precisdo dos resultados. O decréscimo
observado para o reator de 50 cm pode ser atribuido a dispersdo da zona de
amostra, efeito conhecido quando o volume do reator aumenta e ndo € compensado
pelo desenvolvimento da reacdo, que neste caso € muito rapida. Haja vista que, 0s

dados desta figura mostram que o sinal gerado conectando a entrada da amostra e
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dos reagentes diretamente na cela de fluxo, o sinal gerado apresentou a mesma

magnitude dos obtidos com o reator.

9.7 Efeito da concentracéo da solucéo de Persulfato de potassio

Nas amostras de aguas de rios o elemento ferro pode ser encontrado em dois
estados de oxidacdo, Fe?* e Fe®* O reagente cromogénico empregado forma
complexo estavel apenas com o ion férrico, portanto € necessario o uso do agente
oxidante, para conversdo do Fe?" para Fe**, possibilitando a determinacéo de ferro

total.

Como no estudo anterior, usou-se a solugéo de referéncia contendo 1,0 mg
L™ de Fe?*, solucdo do branco e os parametros fixados pelos estudos discutidos nos
itens anteriores. Primeiramente, a mini-bomba (P,) responsavel pela insercdo do
agente oxidante foi desativada, dessa forma n&o houve oxidagdo. A solucéo
referéncia usada foi preparada a partir de um sal de ferro (Il), ndo ocorrendo a
reacao com o tiocianato. Esta foi usada para obter o registro assinalado, na Figura
20, com a letra W, onde se observa que o sinal gerado € muito pequeno comparado

com o relacionado com a concentracao de 0,5 % de persulfato.

Outra sequéncia do experimento foi executada acionando a mini-bomba
solendide (P3) usando solucdes de persulfato de potassio com concentracées de 0,5;
1,0; 1,5; 2,0% (m/v). Os resultados mostrados na Figura 20 mostram que O
persulfato é um oxidante adequado para oxidar Fe** a Fe®", sendo que para as
concentracdes entre 1 e 1,5 % (m/v) ndo ha diferenca significativa. O valor mais
baixo observado para a concentracdo de 0,5 % indica que o reagente nado foi
suficiente, entretanto o decréscimo observado para a concentracdo de 2 % necessita

interpretacdo. Portanto foi escolhida a solucdo de 1,0 % de persulfato de potéssio.
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Figura 20 - Efeito da concentracdo do agente oxidante. Estudou-se a variacdo da concentragédo do
persulfato de Potéssio nas concentracdes de, 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 %. Sinais obtidos com solugéo (a)
1,0 mg L™* Fe** + 0,02 mol L™ H,SO, e (b) solucdo do branco 0,02 mol L™* H,SO,4; 60 uL de amostra
ou solucao de referéncia; 10 pL de solucao 4,0 % (m/v) KSCN; 10 ciclos de amostragem; B = 30 cm.

A tabela 6 mostra um resumo das condicfes analiticas otimizadas para a

determinacao de ferro total em amostras de aguas de rios.

Tabela 6 - Condi¢cBes experimentais de trabalho obtidas

ESTUDO EXPERIMENTAL PARAMETROS OBTIDOS

Concentragao do reagente, % KSCN. 4,0
Numero de pulsos por ciclo de
amostragem. 6

Volume de amostra por ciclo de

amostragem (uL). 60
Numero de ciclos de amostragem 10
Comprimento do reator B (cm). 30

Concentragao do agente oxidante (%). 1,0
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9.8 Desempenho das baterias

Os estudos anteriormente citados foram realizados utilizando baterias de 6 V
(RONTEK, RT 6V4) associadas em série, mostrada na Figura 21. Para saber por
quanto tempo elas poderiam alimentar as mini-bombas solenoide sem a
necessidade de recarga, o sistema foi operado até que as baterias descarregassem
completamente. Cada mini-bomba consome, aproximadamente, 300 mA por pulso.
Segundo o fabricante, o fotodetector tem um consumo de 400 pA. O consumo do
LED é em torno de 20 mA, portanto o consumo do fotbmetro é praticamente
desprezivel. Os testes foram realizados durante um periodo de 10 dias e as baterias
conseguiram alimentar o equipamento durante 50 h de trabalho. Este teste indica
gue o0 equipamento tem potencial para ser usado em campo, pois as baterias pesam
menos de 1 kg e o fotbmetro e as mini-bombas pesam em torno de 2 kg. Os sinais
gerados pelo fotbmetro mantiveram o mesmo padréo observado usando fonte

convencional de -12 e + 12 V. O tempo de recarga das baterias é de 6 horas.

-

Figura 21 — Baterias de 6 V associadas em série.

9.9 Avaliagéo de interferentes

Além do analito em questdo, na amostra ha espécies concomitantes como
molibdénio (VI), cobalto (Il) e cobre (lII) que podem causar interferéncia. O

molibdénio (V) reage com o tiocianato, formando o complexo [MoO(SNC)s]* [115]. O
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cobalto pertence a chamada triade do ferro (ferro, cobalto e niquel), pois apresenta
semelhancas quimicas bastante acentuadas com esses elementos [116]. O
tiocianato (SCN’) forma complexos estaveis com alguns metais e tem sido usado
como ligante anidnico para determinacdo de cobalto, devido a intensa coloracdo do
composto formado [38]. ions Cu®" reagem com o tiocianato de acordo com a
equacgao abaixo, formando um produto escuro eq. (4), podendo afetar a formacgéo do

complexo com o ion férrico [117].

CU2+(aq) + 2SCN (5q) — CU(SCN)Z(S) 4)

Nesse sentido, foi realizado um estudo no qual avaliou-se a interferéncia

causada por esses concomitantes e os resultados sdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22 — Sinais transientes e curva analitica para avaliagcdo de interferentes. A partir da
esquerda os registros representam os sinais gerados com as solucdes referéncia de concentracdes
(mg L'™Y: 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 3,0 e 4,0 de Fe** seguido por solucdes de molibidénio (VI1), cobalto (Il) e
cobre (ll), na faixa de concentracéo entre 5-20 mg LY, respectivamente para cada interferente.
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Observa-se na Figura 22 que o molibdénio (VI) ndo causou interferéncia
significativa na faixa estudada, provavelmente devido ao meio reacional ser

oxidante, evitando a formacao do complexo citado.

Os registros referentes ao Co?* mostrados na Figura 22 indicam que, para
uma concentracdo de 10 mg L™, o sinal gerado é superior ao do branco e o referente
a solucdo de 20 mg L™ é equivalente ao de 0,25 mg L™ Fe (Ill). Estas concentracdes
sdo bem mais altas do que a encontrada em aguas naturais, que é da ordem de 10
ng L™ [30], portanto podemos considerar que este cation ndo causa interferéncia

significativa no procedimento proposto.

O mesmo pode ser dito com relacdo ao cobre (llI), pois os resultados
mostrados na Figura 22 ndo acusaram registros de sinais, ainda que a concentracao
estudada foi mais alta do que a concentracdo permitida para dguas potaveis, que é
0,02 mg L™ [5].
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9.10 Estudo da repetibilidade

Para averiguar o desempenho do sistema em fluxo proposto foi realizado o
estudo de repetibilidade. Os registros de sinais mostrados na Figura 23, séo
referentes a 15 determinagfes sucessivas, obtida usando solu¢do contendo 1,5 mg

L™ Fe** empregando os parametros otimizados, listados na Tabela 6.
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Figura 23 - Registros dos sinais transientes de 15 determinagdes sucessivas de ferro.
Condicges: 0,014 mol L*"HNOj, transportador; solucéo 1,5 mg L™ Fe**; 10 L de solucdo 4,0 % KSCN
(m/v); 6 pulsos de amostra (60 pL); 10 ciclos de amostragem; reator de 30 cm; 8 pL de solucdo 0,5 %
K>0gS» (m/V)

Os resultados apresentaram perfis com excelente repetibilidade, frequéncia
analitica de 58 determinacdes por hora e desvio padrdo relativo de 0,95 %. Estes

dados indicam a boa performance do sistema como um todo.

10 CARACTERISTICAS ANALITICAS OBTIDAS

Apoés a otimizagdo das variaveis envolvidas no procedimento analitico, foi
processado um conjunto de solucbes referéncia para avaliar as respostas do
sistema proposto. Na Figura 24 é mostrada a curva analitica obtida, descrita pela
equacgao: Y = (0,0183 = 0,003) + (0,15326 + 0,002)X, onde Y e X representam a

absorbancia e a concentracdo em mg L, respectivamente. O coeficiente de



63

regressdo linear R = 0,9997 indica uma Otima resposta linear na faixa de
concentracdo 0,25 a 4,0 mg L™ Fe*", portanto, o procedimento proposto obedece a
Lei de Beer nesta faixa de concentracdo. Nestas condicfes, o limite de deteccao de
0,013 mg L™ Fe*" foi estimado considerando 3 vezes o desvio padrdo do branco

dividido pelo coeficiente angular da curva analitica.

0,7

Equacéo da reta Y=0,0183 + 0,15326X
R=0,99972

Absorbancia

0,0-F T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Concentragdo, mg L™

Figura 24 - Curva analitica para determinacdo de ferro total. Obtida para determinagéo de ferro
em &guas de rios, utlizando 4,0 % KSCN (m/v); 6 pulsos de amostra (60 uL); 10 ciclos de
amostragem; reator de 30 cm; 0,5 % K,0gS, (m/V).

Visando confirmar que efetivamente o procedimento proposto € adequado
para efetuar a determinacao de ferro em aguas de rios, foram processadas solugdes
de referéncia de Fe** e um conjunto de amostras de aguas de rios, respectivamente.
Na Figura 25 sdo mostrados os correspondentes sinais transientes gerado pelo

fotbmetro.
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Figura 25 - Sinais transientes das solu¢des referéncia e amostras. Da esquerda para direita,
replicatas da leitura do sinal do branco; e solugdes de referéncia com concentra¢ées de 0,25; 0,5; 1,0;
1,5; 3,0; 4,0 mg L' Fe*, respectivamente; a-h = amostras de aguas de rios; x = replicatas
descartadas; Os nameros indicam as concentracdes de Fe>*emmg L™

Os registros mostrados na Figura 25 apresentam uma boa repetibilidade e
estabilidade da linha de base, indicando um bom desempenho integro do sistema,
incluindo o mdédulo de andlise, o fotbmetro e o software de controle e aquisi¢cdo de

dados, com frequéncia analitica de 50 determinac@es por hora.



65

11 DETERMINACAO DE FERRO TOTAL EM AMOSTRAS DE AGUAS DE RIOS

Visando verificar a exatiddo dos resultados obtidos com o procedimento
proposto, amostras de aguas de rios foram processadas empregando o método
espectrofotométrico 1,10-fenantrolina utilizando o procedimento FIA usual. Os
resultados sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7 — Resultados obtidos pela determinacao de ferro total em aguas de rios.

*Ferro total mg L™ *Ferro total mg L™
Amostra Método proposto Método de referéncia
a 5,06 + 0,01 6,56 + 0,01
b 1,69 + 0,00 1,39 + 0,01
c 0,45 + 0,01 0,53 + 0,00
d 1,50 + 0,00 1,11 + 0,00
e 0,47 £ 0,01 0,49 + 0,00
f 1,84 + 0,00 1,79 + 0,00
g 1,06 + 0,01 0,89 + 0,00
h' 3,77 0,00 3,57+ 0,00

Valores das médias das concentragdes e incertezas
*Resultados de quatro medi¢des consecutivas
' Amostra com valores multiplicados pelo fator de diluigdo

Aplicando-se o teste-t pareado entre os dados com 99,7 % de confianga, o
valor encontrado foi 2,12 e o valor tabelado 2,36. Tendo em vista que o valor
encontrado € menor, o0 procedimento proposto apresentou concordancia com o

método de referéncia.

Os valores das concentracdes das amostras variaram entre 0,45 e 5,06 mg L™,
como desvio padrdo relativo entre as amostras na faixa de 0,03 a 0,16 %. Os
resultados conotam concordancia ao esperado, indicando o bom desempenho do

sistema proposto comparavel ao encontrado na literatura [114].
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11.1 Figuras de mérito

Na Tabela 8 sdo mostradas as caracteristicas do sistema em fluxo proposto
para determinacdo de ferro em aguas, destacando-se o baixo consumo de reagente
por determinagéo.

Tabela 8 — Figuras de mérito do sistema em fluxo proposto

Parametro Método proposto
Faixa linear (mg L™) 0,25-4,0
Coeficiente linear (R) 0,9997
Limite de deteccéio (mg L™) 0,013
Limite de quantificacdo (mg L™) 0,043
Desvio padrao relativo (%) 0,95
Frequéncia analitica (Det h™) 50
Consumo de amostra (uL)* 600
Consumo do KSCN (mg)* 4,0
Consumo do K,0gS, (mg)* 0,8
Geracdao de efluente (uL/det.)* 1000

*Valores obtidos por determinacéo

Os parametros analiticos dos dois métodos foram comparados e mostrados
na Tabela 9. Ambos os métodos apresentam boa linearidade, com relacdo ao
consumo de reagentes, a metodologia proposta reduziu em aproximadamente 9

vezes 0 consumo de agente oxidante e reduziu a geracéo de efluentes em 5 vezes.
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Tabela 9 — Caracteristicas analiticas do sistema proposto e do método de referéncia para
determinacéo de ferro total em aguas de rios

Parametros Método proposto Método de referéncia
Faixa linear (mg L™) 0,25-4,0 0,25-4,0
Curva analitica Y=0,0183 + 0,15326X Y=8,62154E-4 + 0,09919X
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9997 0,9998
Limite de deteccao 0,013 -
Limite de quantificagdo 0,043 -
RSD (%)’ 0,95 0,35
Frequéncia analitica (h™) 50 90
Consumo de acido ascorbico i 7
(mg)"
Consumo de persulfato de
L i 0,8 -
potassio (mg)
ConsumoAdc_) reager?ite 4 1,75
cromogénico (mg)
Geracéo de efluente (uL)" 1000 6000

'RSD (%) desvio padrao relativo correspondente a 15 medicdes

"valores obtidos por determinagéo
" volume de efluente gerado por determinag&o

Diante disso, o procedimento proposto apresenta caracteristicas adequadas

para a determinagéo fotométrica de ferro em campo (andlise in situ).
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12 CONCLUSOES

O sistema proposto para determinacdo de ferro total em aguas de rios,
apresenta boa resposta analitica para faixa de concentracdo estudada 0,25-4,0 mg
L™, baixo consumo de reagentes, boa freqiiéncia analitica e minima geracédo de

efluentes.

De fécil operacdo e implementacdo as mini-bombas solendide trabalharam
praticamente durante 6 meses sem apresentarem falha de funcionamento com baixo
consumo de reagente (4,8 mg por determinag¢édo). Também, a reducao do volume de

efluente gerado é um atributo que permite classificar o procedimento como

ambientalmente benigno.

O reagente empregado no procedimento proposto (KSCN) apresentou
estabilidade na formacdo do complexo em ambientes sem o0 controle de
temperatura, durante mais de 10 dias, comprovado pelo teste de vida atil. Mostrando

ser adequado para 0 uso em campo.

A frequiéncia de amostragem de 50 h™ e boa precisdo e exatiddo dos
resultados sdo parametros que indicam que apesar de ser um prototipo de

laboratorio, o sistema apresentou 6timo desempenho.

As baterias de 6 V podem ser usadas para alimentar os dispositivos de
comutacao/propulsdo por mais de 50 h de trabalho sem recarregar, podendo

também ser empregadas para alimentar o fotdmetro.

A aplicacdo do fluxo pulsado, proveniente das mini-bombas solenoide
associadas a um fotdbmetro baseado em LED e fotodetector, permitiu a
miniaturizacdo do sistema e montagem de um equipamento portatii de custo
reduzido, para determinacéo de ferro total em aguas naturais. Os dados adquiridos
mostram que o equipamento pode gerar resultados de qualidade idéntica aos

encontrados na literatura.

A quantidade de ferro total das amostras est4 acima da concentracdo limite
estabelecida pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) de 0,3 mg L™,

Isso pode ser explicado porque as coletas das amostras foram feitas durante o
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periodo de cheia dos rios, esta¢cdes chuvosas, e nesse periodo o nivel de ferro nas

aguas superficiais aumenta.

A exatiddo do método proposto foi averiguada pelo método FIA usual ndo
apresentando diferenca significativa entre os dois métodos estimado com 99,7 % de

confianca.

O sistema proposto apresentou desempenho analitico comparavel a
procedimentos citados literatura, entretanto, apresenta tamanho reduzido e pode ser
alimentado com baterias recarregéveis, caracteristicas que possibilita sua aplicacao

em analises em campo.
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