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RESUMO

DIAS, T. R. Desenvolvimento de procedimentos analiticos empregando
multicomutacdo em sistemas de analises em fluxo para determinacéo
fotométrica de vanadio em 4guas e estanho em alimentos. 2014. 117 p. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2014.

Esta tese tem como foco o desenvolvimento de procedimentos analiticos
automaticos, visando as determinacfes fotométricas de vanadio e de estanho em
aguas e em alimentos empregando o processo de multicomutacdo em fluxo. Um
microcontrolador da familia PIC e um programa escrito em linguagem Visual Basic
6.0 foram empregados para controle dos dispositivos e aquisicdo de dados. A
unidade de deteccdo foi construida empregando LED de alto brilho e celas de fluxo
com longo caminho 6ptico (50-200 mm) para ganho em sensibilidade. O médulo de
andlises, empregando bombas solenoide como propulsores de fluido e o fotdmetro
foram integrados, formando uma unidade compacta. A determinag¢édo de vanadio em
aguas, mineral e de rio, foi baseada na reducéo do V(V) a V(IV) com acido ascorbico
e posterior complexacdo com Eriocromo Cianina R (ECR). Empregando uma cela de
150 mm, o sistema apresentou resposta linear de 0,02 a 1,00 mg L%, limite de
deteccdo estimado em 13 pg L, coeficiente de variacdo de 0,87% (n=10) e
frequéncia analitica de 47 determinagfes por hora. Recuperacdes entre 89 e 109%
foram obtidas para adicdo de V(V) nas amostras de aguas. O procedimento para a
determinacdo de estanho em alimentos foi desenvolvido empregando bomba de
multi-seringa como unidade de propulsdo de fluidos, cela de fluxo com caminho
Optico de 200 mm e parada de fluxo de 50 s. Baseado na reacdao do Sn(lV) com o
violeta de pirocatecol (PCV) na presenca de surfactantes, o sistema apresentou
resposta linear de 0,10 a 1,25 mg L%, limite de deteccdo estimado em 0,04 mg L™,
coeficiente de variacdo de 1,30% (n=10) e frequéncia analitica de 49 determinacdes
por hora. Recuperacdes entre 95 e 115% foram obtidas com a adicdo de Sn(lV) as
amostras de alimentos.

Palavras-chave: Andlises em fluxo. Espectrofotometria. Fotdmetros baseados em
LED. Cela de longo caminho 6ptico. Microcontrolador. Vanadio. Estanho.






ABSTRACT

Dias, T. R. Development of analytical procedures employing multicommutation
flow analysis systems for the photometric determination of vanadium in water
and tin in foods. 2014. 117 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2014.

Automatic analytical procedures for photometric determinations of vanadium in water
and tin in foods were developed using the multicommutation flow analysis process. A
microcontroller of the PIC family and a software written in Visual Basic 6.0 language
were used for devices control and data acquisition. Detection unit was designed to
use high brightness LED and long optical pathlength flow cells (50-200 mm) to
improve sensitivity. The flow analysis module using solenoid mini-pumps as fluid
propelling devices and the photometer were integrated in order to form a compact
unit. The determination of vanadium in mineral and river waters was based on the
reduction of V(V) to V(IV) with ascorbic acid and subsequent complexation with
Eriochrome Cyanine R (ECR). Employing flow cell of 150 mm, the system presented
linear response between 0.02 and 1.00 mg L, detection limit of 13 pg L, variation
coefficient of 0.87% (n=10) and sampling throughput of 47 determinations per hour.
Recoveries between 89 and 109% were attained for vanadium spiked to mineral and
river water. The procedure for determination of tin in foods was development
employing a multi-syringe pump as fluid propelling device, a flow cell with optical
pathlength of 200 mm and stop flow of 50 s. The procedure was based on the
reaction of Sn(IV) with pyrocatechol violet (PCV) in the presence of surfactants,
presented linear response between 0.10 and 1.25 mg L™, detection limit of 0.04 mg
L1, variation coefficient of 1.30% (n=10) and sampling throughput of 49
determination per hour. Recoveries between 95 and 115% were attained for tin
spiked samples.

Keywords: Flow analysis. Spectrophotometry. LED based photometer.
Microcontroller. Long flow cell. Vanadium. Tin.
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Muitos esfor¢os nortearam a automagao ou a mecanizagao dos processos de
andlises quimicas com o intuito de diminuir a interferéncia humana. Atualmente,
fomentada pela necessidade de analises mais rapidas e confiaveis, as técnicas e 0s
procedimentos tém sido “reinventados”, a fim de possibilitar determinacdes
expeditas de inUmeras espécies, em matrizes complexas e em niveis “traco”.

Ao longo dos anos, os procedimentos analiticos antes executados de maneira
manual, foram sendo gradualmente automatizados, a fim de se adaptarem as
necessidades da sociedade.

Adicionalmente, apoiado nos conceitos preconizados pela Quimica Verde, a
‘geracao micro” ganha cada vez mais espago, com procedimentos que empregam
equipamentos e/ou dispositivos miniaturizados e volumes de amostra e de reagentes
da ordem de microlitros ou nanolitros.

Esta crescente necessidade por procedimentos verséateis, deu origem a uma
ferramenta que mudou o curso da historia da Quimica Analitica: as Andlises em

Fluxo.

1.1 Anélises em fluxo

Em substituicdo aos procedimentos manuais, os analisadores em fluxo !
abriram uma gama de opcbes para a analise instrumental, por possibilitarem a
realizacdo de varias etapas de uma andlise quimica, como a adicdo de amostras e
reagentes, diluicbes, separagOes, dentre outras, continuamente dentro de
tubulagdes.

A proposta pioneira de Skeggs? denominada inicialmente andlises em fluxo
continuo (do inglés, Continuous Flow Analysis - CFA) e, anos depois, analises em
fluxo segmentado (do inglés, Segmented Flow Analysis - SFA), visava suprir a
necessidade da grande demanda de resultados em andlises clinicas. Contudo, ao
longo dos anos, a estratégia passou por inumeras modificacbes, dando origem a
outras vertentes, que podem ser classificadas® de acordo com a forma de insercéo
da amostra, ou ainda, com as caracteristicas dos fluxos utilizados.

As analises em fluxo continuo sdo baseadas no transporte de aliquotas de
amostra em um fluxo segmentado por bolhas de ar até o sistema de deteccao.

Diferentemente das andalises em batelada, nas andlises em fluxo continuo, as
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amostras sao introduzidas em intervalos regulares. A estratégia da segmentacéo do
fluxo teve como principal objetivo evitar a contaminacéo entre as amostras?.

Desde sua concepcédo, as analises em fluxo chamaram atencdo devido as
inlmeras vantagens apresentadas, como a facilidade de automacéao, a reducéo do
risco de contaminagdes (pois a reacdo ocorre em sistema fechado), manipulacéo de
volumes reduzidos de solu¢gBes, menor tempo por analise, etc.

Quase 20 anos depois, sem a utilizacdo da segmentacéo dos fluxos, originou-
se a andlise por injecdo em fluxo (do inglés, Flow Injection Analysis - FIA)4, que se
baseia na insercdo de volumes especificos de amostra e/ou reagentes em um fluxo
nao-segmentado, que os transporta para o detector.

As medidas consideram a formacdo de zonas com gradientes de
concentracdo, devido a dispersdo sofrida pela aliguota de amostra na solucéo
transportadora durante o percurso analitico. A temporizacao precisa dos sistemas
em fluxo proporciona uma alta repetibilidade, possibilitando a obtencdo de
resultados antes que o estado de equilibrio quimico seja atingido®.

O efeito da dispersdo em sistemas de analises em fluxo € um ponto crucial e
pode ser controlado de acordo com a necessidade de cada procedimento, através
da modificacdo de alguns parametros como vazbes das solucdes, volume da
amostra, comprimento do percurso analitico, dentre outros, 0os quais podem também
afetar o desempenho dos sistemas.® A dispersdo de uma zona de amostra e a
formacdo de um produto ao longo de um percurso definem o perfil do sinal analitico
monitorado. O fluxo laminar, proveniente, por exemplo, de uma bomba peristaltica,
proporciona a dispersao através do transporte de massas por conveccao e difusao
radial e axial, conforme representacdo da Figura 1.%

As deteccdes sédo realizadas com a zona de amostra em transicdo em relacao
ao detector e, por este fato, os sinais séo chamados de transientes. Em geral, a
medida da altura maxima dos registros dos sinais € relacionada com a concentracao
do analito.>’

A forma de insercdo da amostra tornou-se um divisor de aguas para as
andlises por injecdo em fluxo, e a partir da utilizacdo da seringa hipodérmica*
(primeira forma de insercdo de amostra), deu-se origem a novos dispositivos para
esta funcéo, assim como novas ramificagdes dentro das andélises em fluxo que foram

propostas.
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— W7 =
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Figura 1 - Representacdo da dispersédo com a formacdo do gradiente de
concentracéo (a) e os dos fendbmenos de conveccao (b) e difusdo radial (c) e axial
(d) (Adaptado de [%]).

A seringa sem agulha,® a valvula rotativa,® o injetor proporcional,'® a valvula
solenoide!! e a bomba solenoide,*? sdo alguns dos dispositivos empregados para a
insercao de solucdes em sistemas de analises em fluxo. Assim como as unidades de
propulsédo de fluidos, como a bomba peristaltica (mais comumente utilizada nesses
sistemas), que também apresentaram alternativas como a bomba de seringa!® e as

bombas solenoide.?

1.2 Sistemas de multicomutagcéo em fluxo

A simplicidade e a versatilidade inerentes as andalises em fluxo, citadas
anteriormente, estimularam seu desenvolvimento, como na proposta de Reis e
colaboradores, que originou uma modalidade denominada multicomutacdo em fluxo
(do inglés, Multicommutation in Flow Analysis - MCFA). * Esta modalidade é
caracterizada pela alta versatilidade obtida através da utilizacdo de dispositivos,
reduzindo-se assim a interferéncia do operador.

A MCFA aborda uma estratégia para introducdo de amostras e de reagentes, a
qual possibilita o gerenciamento individual, simultdneo ou sequencial das solugdes
por microcomputador, promovendo a formacdo de uma zona de amostra de forma
eficiente.!®> Assim como em outros sistemas de andlises em fluxo, na multicomutacédo
a dispersdo depende dos parametros citados anteriormente.

As vélvulas solenoide fornecem uma via alternativa para cada solugéo,

redirecionando o fluxo conforme o acionamento destas. Normalmente, a estratégia
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explora vélvulas solenoide de trés vias ou vélvulas de estrangulamento Unico ou
duplo.®

Com o emprego das valvulas solenoide acionadas pelo microcomputador, a
propulsdo dos fluidos pode ser realizada em modo de pressao positiva (utilizando a
unidade de propulsdo antes do conjunto de valvulas) e em pressao negativa (com a
unidade de propulsdo posicionada apdés a unidade de deteccdo, aspirando as
solucdes envolvidas). 1 A multicomutacdo possibilita, ainda, um melhor
aproveitamento das aliquotas envolvidas na reacéo.'®

O primeiro trabalho realizado neste sentido,'* empregou a MCFA com apenas
duas vélvulas solenoide de trés vias, explorando a estratégia de amostragem
binaria, em modo de pressdo negativa, para a determinacdo espectrofotométrica de
ferro em digeridos de plantas, utilizando sistema ilustrado na Figura 2. Cubetas de
fluxo com 5 ou 11 mm de caminho 6ptico foram empregadas para avaliacdo do
sistema. Os dispositivos eram controlados pelo microcomputador, através de uma
interface acoplada diretamente a placa principal deste, e empregando um software

escrito em linguagem de programacao QuickBasic 4.5.

Figura 2 — Diagrama de fluxo de um sistema empregando estratégia de amostragem
binaria com multicomutacao em fluxo. R — reagente; A — amostra; V1 e V2 — valvulas
solenoide de 3 vias; x — confluéncia; y — bobina reacional; Det — detector; BP —
bomba peristéltica; a — aliquotas de amostra e reagente; b — gradiente de

concentracdo da zona de amostra (Adaptado de [*4]).

Nesta estratégia, as solucbes de amostra e de reagente foram aspiradas
utilizando uma bomba peristéltica, e as aliquotas eram inseridas no percurso

analitico sequencialmente por meio do acionamento das valvulas solenoide de trés
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vias. Assim, a formacéo do produto era iniciada ainda na etapa de amostragem e, ao
ocorrer a insercao das solu¢cdes no percurso analitico, ocorria a formacao de plugs
(Figura 2a), que no decorrer do percurso analitico formavam as zonas com 0s

gradientes de concentracdo (Figura 2b), em funcédo do regime laminar estabelecido.

1.3 Sistemas de multicomutagdo em fluxo empregando multi-seringa

Uma nova modalidade dentro da multicomutacdo em fluxo foi originada
explorando a bomba multi-seringa (do inglés, Multi-syringe Flow Injection Analysis -
MSFIA). Como o proprio nome sugere, esta modalidade emprega seringas como
unidade de propulsdo dos fluidos. Proposta por Albertus et al.,'® foi caracterizado
como um “distribuidor multicanal” simples, rapido e versatil. Sua primeira aplicagao
foi dedicada a titulagdo de &cidos e bases, explorando diluicdo em linha com fluxo
continuo.

Como representado na Figura 3, a bomba de seringa é constituida
basicamente por seringas (geralmente uma, duas ou quatro), valvulas e um motor de
passo, o0 qual é responsavel pela movimentacdo de todos os émbolos
simultaneamente. E gerenciada por microcomputador, e a propulséo ocorre de forma
solidaria, seja bombeando ou aspirando solucdes.!?

A cada seringa € acoplada uma valvula trés vias, o que permite a alternancia
do caminho percorrido pelo fluido, independente do modo aspiracdo ou
bombeamento, além de selecionar precisamente o volume a ser dispensado. A
vazéo das solucbes contidas em cada seringa depende do volume destas, assim
como da velocidade com a qual o motor de passo movimenta os émbolos. E o

volume dispensado é dado pelo nimero de passos do motor.
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Figura 3 — Representacao dos principais componentes de uma bomba de seringa. 1

— valvulas solenoide de trés vias; 2 — seringas; 3 - motor de passo. (Adaptado de

[*°D.

Uma das principais caracteristicas deste equipamento é a robustez, pois
diferentemente de uma bomba peristéltica, a bomba de seringa ndo requer tubos de
bombeamento, os quais podem sofrer desgaste e perda de elasticidade ao longo do
tempo, prejudicando a precisdo com que os fluidos sdo bombeados. Outra
importante caracteristica relacionada a robustez da bomba de seringa é a
possibilidade de uso com solugdes altamente &cidas ou alcalinas, sem danificacédo
dos componentes. 2° Embora a estratégia de multi-seringa possa promover
vantagens aos sistemas em fluxo, as seringas necessitam ter seu preenchimento
realizado durante as analises, o que pode diminuir a frequéncia analitica.

Desde sua concepcdo, a multi-seringa tem sido empregada em diferentes
procedimentos, como no trabalho de Pascoa et al.,?! que aliaram as vantagens
advindas desta estratégia com uma coluna de pré-concentracdo a bomba de
seringa, além de uma cela de fluxo de longo caminho 6ptico. Ambos contribuiram
para o0 aumento em sensibilidade, tornando possivel a determinacao
espectrofotométrica de ferro a partir de 0,05 pug L* em aguas. A cela empregada
para realizacdo das medidas tinha 1,0 m de caminho Optico e 250 pL de volume
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interno. Parametros como o comprimento da coluna com resina, volume da amostra,
comprimento do reator, vazao dos fluxos e concentracdo de reagente também foram
avaliados.

Cerda e colaboradores?? exploraram o processo de andlises em fluxo com
multi-seringa para o monitoramento (372 nm) de reagcbes moderadamente rapidas,
como a reacdo para geracao de bromo e posterior utilizacdo na bromacéo de acido
salicilico. A proposta utilizou duas camaras de mistura e a bomba de seringa, com o
motor de passo (5.000 passos) e quatro seringas (2,5; 5,0 e 10,0 mL) acopladas a
vélvulas solenoide de 3 vias. O método consistia, basicamente, na geracdo do
bromo e posterior parada para monitoramento da espécie e, em seguida, na rapida
reacdo entre o bromo e o acido salicilico e, novamente, uma parada para
monitoramento, ressalta-se que em 372 nm apenas o bromo era a espécie
absorvente. Dessa forma, o emprego da estratégia de multi-seringa com parada de
fluxo, permitiu também a realizac@o de estudos cinéticos.

Outra interessante estratégia foi explorada por Almeida e colaboradores??, na
qual a introducdo direta de amostras era realizada para a determinacdo de potassio
em plantas. Foram utilizados alguns aparatos como valvulas de estrangulamento
duplo, acopladas & bomba de seringa e um forno micro-ondas. As amostras eram
inseridas em um frasco de digestdo no forno e, depois de um intervalo de tempo pré-
definido, a amostra digerida era enviada ao fotdmetro de chama. O sistema proposto
demonstrou ser uma alternativa ao método de referéncia para a determinacao de
potassio em digeridos de planta, no qual a etapa de digestdo das amostras

necessitava de horas para sua execugéo.

1.4 Sistemas de multicomutacdo em fluxo empregando multi-impulséo

As bombas peristalticas sao reconhecidamente a unidade de propulsdo de
fluidos mais empregada em sistemas de analises em fluxo, porém, no mesmo ano
do surgimento da estratégia de multi-seringa, Lapa e colaboradores'? propuseram
uma interessante modalidade, na qual aliava-se a utilizagdo de um mesmo
dispositivo para a insercéo e propulsdo dos fluidos, chamada de analises em fluxo
com multi-impuls&o (do inglés, Multi-Pumping Flow Analysis - MPFA).

O dispositivo utilizado, denominado bomba solenoide, apresentava

dimensdes reduzidas e menor consumo de energia, quando comparado a bomba
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peristaltica. Esta Ultima, a uma vazdo de 1 mL min, exige um gasto de 0,14 W, ao
passo que o gasto equivalente a 4 bombas solenoide seria de 1/20 dessa mesma
energia. Ainda, supondo que uma bomba permanecesse em operacdo continua
durante 1 ano, a 1 mL min, equivaleria a 10 milhdes de pulsos de uma bomba
solenoide.?*

Assim como as Vélvulas solenoide, as bombas solenoide sédo capazes de
gerenciar de forma individual cada solucédo utilizada no modulo de analises, tendo
como vantagem ainda, o direcionamento e a propulsdo de fluidos realizados pelo
mesmo dispositivo. Dessa forma, com esta versatilidade obtida, pode-se reduzir
drasticamente o numero de dispositivos empregados na montagem do mddulo de

analises, conforme exemplificado na Figura 4.

Det f—s Desc.

'H‘

_______________

Figura 4 — Diagrama de fluxo de um sistema baseado na estratégia de multi-
impulsdo. P1 e P2 — bomba solenoide; R — reagente; A — amostra; B — bobina de
reacdo; D — detector; Desc. — descarte; a — perfil da dispersdo em fluxo pulsado.
(Adaptado de [*?]).

A dinamica deste dispositivo consiste na propulsdo de volumes da ordem de
microlitros. O fluxo resultante da manipulacdo desses pequenos volumes é
caracterizado pela liberacdo subita e repetitiva das aliquotas, a frequéncia
programada, promovendo assim um fluxo pulsado. Esta estratégia favorece o
transporte radial de massas, tornando mais eficiente a homogeneizacdo das

misturas das solucdes?®.
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A bomba solenoide tem como componentes principais uma mola, um
solenoide e um diafragma, conforme apresentado na Figura 5. O acionamento da
bomba solenoide ocorre através de pulsos elétricos gerenciados pelo
microcomputador. Esta diferenca de potencial (ca. 300 mA e 12 V) carrega
eletricamente o solenoide, gerando um campo magnético, e a mola € comprimida
por um diafragma, assim a presséo hidrodinamica interna € diminuida, permitindo a

entrada de fluido. Em seguida, quando o campo magnético € cessado, o diafragma

liberacéo do fluido?®.

permite que a mola se expanda, restabelecendo a pressao interna e promovendo a
- _

[l

A B

Figura 5 — Funcionamento interno da bomba solenoide. A - bomba solenoide

desligada; B - bomba solenoide acionada (Adapatada de [9]).

Estes dispositivos podem dispensar volumes entre ca. 20 e 250 uL por pulso e
apresentam capacidade de trabalho de até 20 milhdes de atuacbes, o que
corresponde a 3000 horas de uso continuo a 2 Hz de frequéncia.?®

Um dos primeiros trabalhos empregando a estratégia de multi-impulséo foi
proposto por Carneiro e colaboradores ?’, o qual propunha a determinacéo
espectrofotométrica de acido fitico em extratos de cereal envolvendo a extracdo do
acido fitico e reacdo com o salicilato de Fe(lll). O sistema consistiu de 3 bombas
solenoide, as quais dispensavam 3,0, 8,0 e 25 pL por pulso. O niumero de pulsos e a
frequéncia de acionamento das bombas solenoide foram alguns dos principais
parametros avaliados. Os autores ressaltaram a velocidade do sistema, com
frequéncia analitica de 150 determinagbes por hora, bem como a reducdo do
consumo dos reagentes (aproximadamente 0,01 pg de cloreto de ferro e 0,008 ug de

salicilato de sédio, por determinacao) e a simplicidade do sistema.
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Pons e colaboradores 2 propuseram um sistema de multi-impulsdo para
especiacdo de ferro com extracdo em fase sdlida. A reacdo era baseada na
complexacdo de Fe(lll) com o tiocianato, e a concentracdo de ferro total era obtida
pela oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll) com perdéxido de hidrogénio. A concentracdo de
Fe(ll) era obtida pela diferenca entre Fe total e Fe(lll). Uma véalvula solenoide de 3
vias foi empregada para gerenciar a passagem do fluxo pela coluna de extracéo
guando necessario. Os autores ressaltaram que as bombas n&do conseguiram
superar a contrapressao promovida pela fase sélida quando eram utilizadas vazdes
altas, assim a vazédo das solucdes nédo ultrapassou 1 mL mint. Contudo, relataram a
versatilidade fornecida pela implementacdo do procedimento com bombas
solenoide, além do volume reduzido de reagente e controle preciso das solucdes.

Outra interessante aplicacdo foi proposta por Rocha,?® no qual foi proposto o
fracionamento de fésforo solivel em agua em amostras de cereais. Uma conversao
fotoquimica on-line era realizada para a conversao de fosforo organico a fosfato, o
gual era determinado por espectrofotometria usando o método do azul de
molibdénio. A implementacdo da micro-digestdo em sistemas de andlise em fluxo,
explorando a multi-impulsdo permitiu o fracionamento do fosforo de maneira
eficiente e rapida. A contaminacéo e perda de analito durante a etapa de conversao
fotoquimica e consequente exposi¢do do analista foram evitados, devido ao fato de
o sistema ser fechado. Melhores condicbes de mistura inerentes a utilizacdo das
bombas solenoide, possibilitaram o emprego de reatores de menor comprimento,
provocando assim uma menor dispersdo. Os autores relataram também, vantagens
como o baixo custo do sistema proposto, além de ser uma alternativa

ambientalmente adequada.

1.5 Os sistemas de andlises em fluxo e a quimica verde

Ao longo dos anos, preocupacdes relativas ao meio ambiente tem estimulado
a criacdo de medidas que conscientizem a populacdo mundial sobre as
consequéncias da atividade antropogénica contra as reservas ambientais.3® Com
esta preocupacédo, novas tendéncias foram delineadas e ganharam espaco dentro
de areas diversas. Com a quimica ndo seria diferente, devido principalmente a
geracdo de residuos quimicos. Dessa forma, alternativas para reducdo ou

eliminacao desses residuos deram origem a um novo conceito dentro da quimica: a
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quimica verde que, derivada do inglés “green chemistry”, também é conhecida como
quimica limpa, quimica sustentavel ou quimica ambientalmente benigna.

A IUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry), em 1997,
organizou a primeira conferéncia voltada para a quimica verde e, nos anos que se
seguiram, publicou varios trabalhos voltados a esta temética. Dentre 0s seus
principios citam-se: a preven¢do da producdo de residuos, a sintese de produtos
com pouca ou nenhuma toxicidade, a eliminacdo (sempre que possivel) do emprego
de solventes toxicos, a utilizacdo de matéria-prima renovavel, o emprego de
produtos sintéticos (no qual, o produto degradado ndo persista no ambiente), o
desenvolvimento de metodologias analiticas que possibilitem o monitoramento e
controle antes da formacéo de produtos nocivos, dentre outros.3!

Neste contexto, as analises em fluxo tem sido uma importante ferramenta, pois
suas vantagens inerentes vao de encontro com o0s principios preconizados pela
quimica verde. Dentre as vantagens podem-se citar a reducdo dos volumes de
solucbes empregados, e consequente reducdo na geracdo de efluentes gerados,
além da reducédo de riscos ao analista, uma vez que a reacdo ocorre em sistema
fechado. %2 Contudo, algumas preferéncias devem ser estimuladas, como a
reutilizacdo de residuo téxico gerado (sempre que possivel) e compreender o
tratamento adequado para o residuo.®?

O emprego de fluxos confluentes e a estratégia de zonas coalescentes nas
analises por injecdo em fluxo permitiam uma reducédo dos reagentes empregados.
Em adicdo, a vazéo do fluxo da solugéo contendo o reagente poderia ser reduzida
sem afetar a zona da amostra.3® A estratégia empregada para o favorecimento de
reacdes lentas através de uma interrupcdo do fluxo (stopped-flow), realizada apés a
formacdo da zona da amostra, aumentava o tempo de residéncia desta, colaborando
assim, para o desenvolvimento da reacdo, sem afetar a dispersdo e, ainda,
reduzindo o consumo do reagente.3

O emprego de comutadores discretos, como as valvulas solenoide, também
chamou atencdo como uma ferramenta ambientalmente amigavel dentro das
analises em fluxo. Comandadas por microcomputador, os dispositivos inseriam
apenas o volume necessario para o desenvolvimento da reagcdo, conferindo uma
versatilidade e economia de reagentes aos sistemas. 3° Outra interessante
combinacdo das andlises em fluxo foi observada com as extragbes em fase sélida,

as quais apresentavam vantagens inerentes aos sistemas heterogéneos: a
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imobilizacdo de reagentes em uma mini-coluna possibilita determinac¢des utilizando
reacoes com a fase imobilizada, de forma que o analito pode ser determinado em
baixas concentragdes, ja que a eluicdo desta fase é possivel com pequenos volumes
de eluente.3®

Dentro da modalidade de anélises em fluxo explorando multi-seringa, valvulas
para comutacdo dos fluxos sdo empregadas para cada seringa, realizando um
controle exato da entrada de uma aliquota da solucdo na seringa ou propulsao para
o percurso analitico, permitindo um maior aproveitamento das solucdes.3’ Nos
sistemas que empregam a multi-impulsédo em fluxo, a propulsédo é realizada pelas
bombas solenoide (conforme explanado anteriormente), as quais dispensam
aliguotas fixas de cada solucéo gerenciada.®

Os sistemas dedicados as andlises por injecdo de microfluxos (do inglés,
Micro-flow injection systems - uFIA), permitem ainda maior reducédo dos volumes de
amostra, reagentes e efluentes, além do alto potencial para portabilidade, j4 que se
tratam, geralmente, de modulos ainda menores, quando comparado aos outros
sistemas em fluxo citados até o momento. Esses sistemas exploram 0 conceito de
microfluidos e dispositivos miniaturizados e permitem a integracdo de varias etapas
em um mesmo dispositivo, como 0s micro-sistemas analiticos totais (do inglés, Micro
Total Analytical Systems - uTAS).3°

Mais do que principios, existe urgéncia para que a conscientizacdo sobre a
guimica verde se torne, cada vez mais, uma realidade dentro dos laboratdrios e das
linhas de pesquisa. A postura deve ser adotada com boas préaticas laboratoriais e

com a consciéncia de “desperdicio minimo”.

1.6 Espectrofotometria com cela de longo caminho 6ptico

A espectrofotometria € uma técnica analitica muito empregada devido as
vantagens relativas ao baixo custo e robustez. Esta técnica é baseada no
monitoramento da interacdo de espécies quimica de interesse com a radiacdo
eletromagnética. Esta técnica de deteccdo € fundamentada na lei de Bouguer-
Lambert-Beer,*° a qual relaciona a absorbancia (A) com a absortividade molar (g), o
caminho Optico (b) e a concentracdo da espécie quimica de interesse (c); ou, na
pratica, em termos de valores de leituras, considera-se: valor da leitura (ref) obtida

com a cela cheia com uma solucdo de referéncia (dgua, no caso de solucdes
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aquosas), e a leitura (sinal) feita com uma solucdo padrdo ou com amostra, apos o

desenvolvimento da rea¢do. Resultando-se deste modo, na equacéo:

A = ebc = log (ref / sinal)

Varias estratégias tém sido propostas para o aumento de sensibilidade em
meétodos espectrofotométricos. Estas estratégias incluem a formacdo de compostos
com maiores absortividades molares, aumento do caminho 6ptico e concentracao
prévia ou simultanea ao monitoramento da espécie de interesse.*

Nesta dindmica, espécies que apresentam baixa absorcdo, podem ser
convertidas quimicamente a espécies que apresentem absorcdo mais adequada a
sua deteccdo, de modo a possibilitar determinacbes com maior seletividade e
sensibilidade. Neste sentido, uma estratégia eficiente é a formacdo de complexos
ternarios onde, ao invés de substituir uma das espécies, uma terceira espécie é
acoplada as outras duas (analito e reagente principal).*? Com a formacédo destes
complexos, algumas caracteristicas podem ser alteradas, como as caracteristicas
espectrais (deslocamento da banda de absorcdo) e a absortividade molar. A
formacao de complexos ternarios pode ocorrer ndo apenas por associacdes idnicas,
mas também por sistemas micelares, através do uso de surfactantes, os quais
podem conferir maior estabilidade ao complexo formado, além de maiores
sensibilidade e seletividade. A Tabela 1 mostra trés exemplos de aplicacbes
envolvendo a formagcdo de complexos ternarios utilizando surfactantes, com suas

respectivas absortividades molares e alteracdes espectrais.*!

Tabela 1 — Métodos baseados na formacdo de complexos ternarios a partir de

surfactantes (adaptado de [*1])

Analito Reagente Amax (nm) g (Lmoltcm) Ref.
Sem surf. Com surf. Com surf.
Al Cromazurol S 620 640 125000 43
Co?  5-Br-PADP - 586 92400 a
Fes Cromazurol S 610 645 135000 45

IHCP - Cloreto de heaxadecilpiridinio; 2Triton X-100; 3CTA - Brometo de cetiltrimetilamdnio
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O prolongamento do caminho O6ptico, também tem sido uma estratégia
explorada para o aumento em sensibilidade, jA& que com este prolongamento,
proporciona-se um maior numero de espécies absorventes para interagir com o feixe
de radiacdo incidente. Contudo, esta estratégia pode encontrar entraves,
principalmente uma excessiva atenuagdo do feixe de radiagdo incidente, em
decorréncia dos fendmenos de refracdo e reflexdo oriundos da interagéo do feixe de
radiacdo eletromagnético com a solugdo e as paredes da cela de deteccdo.*® Para
contornar essa limitacdo, alguns recursos tém sido explorados, como as celas de
multi-reflexdo*’ e os capilares (com volume interno reduzido).*® Outros aparatos,
confeccionados em vidro, também tém sido acoplados aos sistemas de deteccao,
para minimizar o efeito de espalhamento. Nestes dispositivos, a propria cela se
comporta como um guia de onda; no entanto, a dificuldade esta em utilizar materiais
que apresentem indices de refragdo menores que o meio no qual a medida é
realizada. 4

Na literatura sdo encontradas algumas aplicacfes visando o aumento em
sensibilidade através do aumento do caminho o6ptico. Fuwa e colaboradores 4°
apresentaram um dos primeiros trabalhos voltados para esta vertente. Os autores
empregaram uma cela, confeccionada em vidro pyrex (indice de refracdo de 1,47),
como guia de onda para a determinacdo espectrofotométrica de fosfato, iodeto,
mercurio e cobre. A cela possuia 4 m de comprimento e 2 mm de diametro interno e
apresentou um aumento de 3000 vezes em sensibilidade, se comparado com 0s
procedimentos que empregaram uma cela de 1 cm de caminho Optico. A posicdo da
cela nas formas reta e enrolada (ambas com o mesmo comprimento, variando
apenas o fluido constituinte do nucleo) também foi um aspecto avaliado. Depois de
preenchidas com um fluido com indice de refracdo maior que 1,47, a maior eficiéncia
de transmissao pode ser observada para a cela com formato enrolado.

Infante et al.>% também exploraram alguns efeitos decorrentes do emprego dos
guias de onda de nucleo liquido (liquid core waveguide, LCW), acoplados aos
sistemas de andlises em fluxo para deteccdo espectrofotométrica. Nesta proposta,
foram realizados estudos com celas de 1 cm e 100 cm (0,56 mm de diametro interno
e cerca de 250 pL de volume interno). O material interno da cela de longo caminho
Optico era constituido de silica fundida revestida com Teflon AF-2400®, um material
com indice de refracdo de 1,29, portanto menor que o da agua (n = 1,33). Foram

montados dois sistemas em fluxo, um deles apresentava uma alca para insercao da
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amostra e o0 reagente inserido por confluéncia, e o outro sistema era
monossegmentado com bolhas de ar. O primeiro sistema foi empregado para 0s
experimentos com permanganato de potassio (sem reag¢ao quimica), e experimentos
com Cr(VI) e DFC (difenilcarbazida). Observando os resultados apresentados pelos
autores, nota-se que para 0s experimentos com permanganato de potassio houve
um aumento em sensibilidade, estimado através dos coeficientes angulares, de
100,2 vezes maior para LCW, e para os experimentos de Cr(VI)/DFC com cela de
100 cm, o aumento observado foi de 80 vezes para LCW. O ganho em sensibilidade
nao proporcional péde ser explicado pela dispersdo da amostra decorrente da cela

de maior comprimento.

1.7 Fotdbmetros com lampada de LED

Os espectrofotbmetros sdo equipamentos que permitem a determinacdo de
espécies por meio da razdo entre as poténcias dos feixes incidente na amostra e
transmitido por esta, que é o principio basico estabelecido pela lei de Bouguer-
Lambert-Beer. Esses equipamentos sdo basicamente constituidos de uma fonte de
radiacdo, um monocromador (ou filtro), um compartimento para amostra, um
fotodetector e um dispositivo de leitura.

As fontes de radiacdo mais empregadas sdo constituidas por lampadas de
filamento de tungsténio (emitem na regido visivel e infravermelho préximo), de
deutério (emitem na regido ultravioleta) e de xendnio (emitem na regido ultravioleta,
visivel e infravermelho proximo). Além disso, os diodos emissores de luz (light
emitting diode, LED) também tem sido utilizados em aplicacdes voltadas para a
regido do visivel, como os equipamentos homemade.

As vantagens decorrentes da instrumentacdo empregada em
espectrofotometria, como simplicidade, portabilidade e baixo custo tem permitido a
construcdo de fotbmetros homemade, além de possibilitar a miniaturizacdo dos
mesmos.

Os LEDs sé@o componentes eletrénicos constituidos de material semicondutor
dopado formando uma juncdo do tipo p-n que, ao receber uma diferenca de
potencial  elétrico, emitem radiagcdo, fenbmeno este chamado de
eletroluminescéncia. Os principais componentes deste dispositivo sdo apresentados

na Figura 6.
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Figura 6 — Componentes de um LED: A - c4psula; B — terminal catodo; C — terminal
anodo.

A eletroluminescéncia ocorre devido aos elétrons livres no material tipo n e
elétrons ausentes no material tipo p. Dessa forma, aplicando-se uma diferenca de
potencial apropriada entre os dois polos, o material torna-se condutor, devido ao
deslocamento dos elétrons e das lacunas para a interface. Ao ultrapassarem esta
interface, os elétrons preenchem as lacunas em n e a radiacdo eletromagnética é
gerada na interface.! Se a diferenca de potencial aplicada nédo alcancar o valor
limiar para o fendbmeno, a emisséo de radiacado ndo ocorre. Entretanto, se a corrente
drenada for excessiva (I>25 mA), danifica-se o LED. A diferenca de potencial
adequada pode variar de um LED para outro, principalmente quando a faixa de
emissao é diferente. Na Tabela 2 s&o listados alguns dos materiais mais
empregados na composicao de LEDs.

Tabela 2 — Materiais semi-condutores empregados na composicdo de LEDs
(adaptada de [1]).

Material Faixa de o
_ Amax (nm) . Cor emitida
semi-condutor emissao (nm)
GaN 435; 482 418-510 azul
SiC 470 435-510 azul
GaP 560 552-582 verde
GaAsP 583 565-601 vermelho
GaAs 940 929-978 infravermelho

AllnGaP 590 584-598 amarelo
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A perceptivel aceitagdo do emprego de LEDs como fonte de radiagdo decorre
de algumas caracteristicas, como o longo tempo de vida util (dependendo das
condicbes, pode chegar a 100.000 horas), a estabilidade (a emissédo torna-se
constante em pouco tempo e ndo apresenta variacdes significativas durante o uso),
0 baixo custo (5 mm de diametro e alto brilho: aproximadamente R$ 0,50), o
tamanho reduzido e a largura da banda de emissdo em torno de 25 nm (adequado
para muitas aplicacdes).

O primeiro protétipo de um fotdbmetro de LED foi proposto por Flaschka et al.52
em 1973. O LED foi acoplado em uma das extremidades da cela, enquanto que na
outra extremidade havia um fototransistor. Neste trabalho, o autor observou alguns
aspectos favoraveis a respeito do comportamento do LED, como a estabilidade da
radiacdo emitida, a estreita banda de emisséo, a robustez e as dimensdes reduzidas
do dispositivo.

Pessoa-Neto e colaboradores®? construiram um fotdmetro de baixo custo com
trés LEDs para determinacdo de acido ascorbico, empregando um analisador em
fluxo automatico e reator em fase solida. Os LEDs utilizados eram das cores azul
(Amax= 465 nm), verde (Amax= 525 nm) e vermelho (Amax= 640 nm), 0s quais
apresentavam largura da banda de emissao de 20, 30 e 20 nm, respectivamente, e
para deteccdo utilizou-se um fotodiodo. Embora os autores tenham avaliado um
fotbmetro com trés LEDs, o equipamento ndo era multi-LED. Foram realizados testes
relativos a estabilidade e ao tempo de resposta utilizando o LED azul. Observou-se
que, com uma frequéncia de 20 Hz, o tempo de reposta foi limitado a 10 ms,
reduzindo o sinal em 30 mV, ndo causando variagéo significativa no desempenho.
Ao permanecer 5 horas ligado, o LED apresentou d.p.r. = 0,023. Os autores
concluiram que o fotdbmetro de LED era eficiente, além do baixo custo, se
comparado com os espectrofotdmetros comerciais.

Um fotdmetro multi-LED, microcontrolado e portatil, foi proposto por Gaido et
al.>* O fotdmetro empregava 6 LEDs, os quais apresentavam maximos de emissao
variando de 430 nm (violeta) a 660 nm (vermelho). Todos os LEDs foram acoplados
em um suporte circular com 6 posi¢cdes, que através de uma chave eletro-mecanica
permitia 0 acionamento e o posicionamento de cada LED, alinhando-se com o
detector (fototransistor). O deslocamento dos LEDs era realizado através da
movimentagdo de um botdo localizado no painel de controle. O caminho Optico

empregado era de 1 cm de comprimento e o microcontrolador PIC era da familia
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16F877 com A/D de 10 bits. A estabilidade foi avaliada durante um periodo
ininterrupto de 8 horas, no qual n&o foi observada variagéo significativa no sinal. A
Tabela 3 (apresentada pelos autores), mostra a concordancia do equipamento
proposto frente aos comerciais, empregando as mesmas amostras de xarope para a

determinacao de Fe(ll). O desvio padréao relativo obtido foi de 0,3% para n =5.

Tabela 3 — Comparacédo entre fotbmetro multi-LED do sistema proposto e dois

equipamentos comerciais utilizados em determinagées de Fe(ll) (retirada de [>4]).

Caracteristicas  Fotdbmetro proposto Micronal HP
Linearidade (r)* 0,99960 0,99978 0,99954
L.D. (mg L2) 1,9 x 102 1,2 x 102 3,3 x10*
L.Q. (mg L?) 5,7 x 102 3,6 x 102 1,0 x 103
*paran=>5

Um fotdmetro de LED para determinacdo espectrofotométrica de ortofosfato
em aguas de rio e mineral, empregando multicomutacdo em fluxo, foi proposto por
Silva et al.>> O sistema era constituido de uma cela de fluxo construida em vidro
borossilicato com formato em Z, com caminho o6ptico de 100 mm e 2,0 mm de
didmetro interno, e um LED de alta intensidade de emissdo com o maximo em 640
nm (vermelho). Segundo Silva, eram esperados os efeitos de espelhamento e
Schlieren, devido ao formato da cela. Portanto, para minimizar estes efeitos, a cela
foi moldada com uma janela de superficie plana e um colimador foi acoplado entre a
cela e o fotodiodo. A alta intensidade e o angulo de emissdo do feixe emitido pelo
LED possibilitaram um fundo de escala de 0 a 2000 mV sem amplificacao adicional.
Segundo os autores, ndo foram observados sinais advindos de efeito Schlieren.
Uma limitacdo foi observada com relacdo ao aprisionamento de bolhas nas
extremidades da cela, devido ao formato em Z, e uma alternativa adotada para isso
foi posicionar a cela na posi¢éo horizontal.

Os fotdmetros com LED tém se mostrado alternativas confiaveis em relagcéo
aos equipamentos comerciais por apresentarem grande versatilidade e potencial
portabilidade (devido as dimensdes reduzidas e o baixo consumo de energia), além

de baixo custo para construgdo e manuten¢ao do equipamento.
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1.8 Sistemas microcontrolados

Os equipamentos voltados ao controle de dispositivos e aquisicdo de dados,
compatibilizam o sinal digital enviado pelo computador ao sinal elétrico enviado para
0 acionamento de dispositivos de controle (por exemplo, valvulas solenoide) e da
mesma forma ocorre para o sinal gerado pelo fotodetector (analdégico), o qual é
convertido para um padrdao adequado ao equipamento de leitura (por exemplo,
registrador potenciométrico). Com esta finalidade, algumas interfaces tém sido
empregadas nos sistemas de analises em fluxo para comunicacdo com o0
computador. Destacam-se a PCL (do inglés, Peripheral Component Interconnect),4
o Arduino®® e outros microcontroladores,®’ todos estes comercialmente disponiveis.

Os microcontroladores sdo dispositivos presentes em diversos tipos de
equipamentos e estdo inseridos na sociedade desde ag¢bes corriqueiras, como 0
preparo de um café, em cafeteira digital, até situacdes mais delicadas, como o
disparo de uma bomba por controle remoto. Um carro atual, por exemplo, pode
contar com aproximadamente 50 microcontroladores.%®

Alguns dos equipamentos utilizados atualmente, por exemplo, o0s
equipamentos médicos, eletrodomésticos e de comunicacéo, existem apenas devido
ao uso desses dispositivos microcontrolados. Além da praticidade diaria,
possibilitada pelo uso desses equipamentos, acdes relativas a sustentabilidade
também tem sido possiveis devido ao uso dos microcontroladores, como o controle
de energia em motores elétricos, 0os quais representam 50% do consumo de energia
elétrica de todo o planeta.®®

O microcontrolador é definido como um dispositivo inteligente, autossuficiente
e de baixo custo. E composto de uma CPU (central processing unit), portas de 1/O
(input / output), memoéria de dados e programa para armazenar e manipular 0s
dados, um sistema de clock, que sequencia as atividades do CPU, dentre outros
periféricos, como o conversor A/D (analégico / digital).5°

A maioria dos microcontroladores sdo embarcados (do inglés, embedded
system), referindo-se ao microcontrolador que esta inserido em produtos e que sao
dedicados a esses produtos. O PIC (Peripheral Interface Controller) € uma familia de
microcontroladores, que foi desenvolvida pela Microchip tecnology, e sdo divididos

em séries de 12, 14 e 16 bits, possuem encapsulamento de 6 a 100 pinos e
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funcionam com alimentagdo de 2 a 6 V.%® Esses microcontroladores, geralmente,
séo voltados para a automacao com o intuito de controlar outros dispositivos.

Neste contexto, Cantrell e Ingle®® propuseram um fotdmetro de LED simples,
de baixo custo e microcontrolado. Esse sistema, constituido de uma cela com
caminho oOptico de 1,5 mm de comprimento e LEDs, foi empregado para a
determinacdo de tionina. O microcontrolador da familia PIC16F84 era responsavel
pelo gerenciamento de todo o sistema, o qual € constituido de 13 portas I/O e seu
programa foi escrito em linguagem BASIC. Este microcontrolador foi selecionado
devido ao seu baixo custo, tamanho reduzido e baixo consumo de energia. O uso do
mesmo também colaborou para o desenvolvimento do fotbmetro de LED com
caracteristicas comparaveis aos fotbmetros comerciais.

Um sistema para monitoramento de parametros de qualidade, como
temperatura, condutividade e pH, foi proposto para a andlise de aguas.®’” O
monitoramento foi realizado in situ e empregou um microcontrolador programavel
para contornar entraves, como a baixa portabilidade e o alto custo de sistemas
comerciais, principalmente importados, além de permitir a automatizacdo das
analises. O microcontrolador empregado era um PIC16F877A de 8 bits, conversor
A/D de 10 bits e 8 portas para aquisicdo dos dados. No monitoramento, o sinal
analégico era capturado pelo microcontrolador e convertido pelo A/D interno do PIC.
Depois de convertidos em suas respectivas unidades, através da calibracéo
analitica, os sinais eram transmitidos por radiofrequéncia para o moédulo receptor, e
os dados obtidos eram visualizados em uma tela LCD. O emprego do
microcontrolador diminuiu drasticamente o nimero de componentes eletrénicos do
sistema, além de possibilitar modificacdes na sua execucdo, sem necessidade de
alteracdes no circuito eletrbnico, além de realizar a aquisicdo e tratamento dos
dados, sem a necessidade de um microcomputador. Este sistema possibilitou o

monitoramento simultdneo de 6 parametros de aguas de reservatério.
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1.9 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo desenvolver procedimentos analiticos
automaticos para a determinacdo fotométrica de vanadio e de estanho em aguas e
em alimentos empregando o processo de multicomutacdo em fluxo, para permitir
reducdo do consumo de amostra e de reagentes, assim como do volume de efluente
gerado.

O equipamento para deteccao fotométrica foi desenvolvido para permitir o
emprego de celas de fluxo com longo caminho 6ptico (50-200 mm) visando melhoria
em sensibilidade. Esta unidade foi construida empregando LED de alto brilho,
fotodiodo integrado a unidade de transducdo e amplificacdo de sinal usando
amplificador de alto desempenho, para possibilitar o emprego de cela de fluxo com
longo caminho 6ptico. O mddulo de andlises e o fotdmetro foram integrados para
formar uma unidade compacta e de dimenséo reduzida em comparacao a sistemas
usuais. O software de controle de dispositivos e aquisi¢do de dados foi desenvolvido
para permitir a implementacdo de ambos os procedimentos analiticos. Por fim,
pretendeu-se dispor de um equipamento de baixo custo e de alto desempenho, que
atendesse aos limites estabelecidos pelas agéncias reguladoras.
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2. DETERMINACAO DE VANADIO

EM AGUAS




43

2.1 Caracteristicas do vanadio e sua determinacdo por espectrofotometria

O vanadio (V) forma compostos, principalmente, nos estados de oxidacdo de
Il a V e, dentre estes, os estados tetra e pentavalente sdo mais comumente
encontrados. O estado pentavalente € o mais estavel e mais toxico, em relacdo a
forma IV. J& os ions V?* e V3*, sdo fortes agentes redutores, e o ion V4" ocorre como
fon vanadila VO?* (azul), que é estavel em meio acido e é rapidamente oxidavel a
V(V) em condicdes alcalinas, além de formar complexos com fluoreto, oxalato e
EDTA.6!

O incorporamento do vanadio no ambiente ocorre através de alguns minerais,
tais como carnotita e vanadinita. Entretanto, a maior parcela do metal é advinda de
acOes antropogénicas, como a queima de combustivel féssil. Neste contexto, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu o valor maximo de
0,1 mg L de vanadio para dguas doces.®?

As aplicacbes que envolvem o vanadio incluem a producéo de aco inoxidavel,
fabricacdo de tintas, pigmentos, vidros, assim como a producdo de catalisadores e
produtos ceramicos.®® A maior participacdo do vanadio estd na producdo das ligas
de ferro-vanadio, as quais sdo empregadas na producao de aco e outras ligas, uma
vez que elas conferem maior resisténcia a corroséo.%® Alguns processos inerentes a
metalurgia, envolvem a producdo de vapores contendo vanadio, que pode ser
inalado e, portanto, ser uma fonte téxica.64°

A exposicdo ao vanadio liberado em queimas (V20s) pode provocar disturbios
nervosos, irritagcdo no trato respiratério (por exemplo, bronquite, rinite, faringite e
pneumonia), arritmia cardiaca, anemia e leucopenia. A organizacdo mundial de
saude (do inglés, World Health Organization - WHO) sugere a exposicdo a0 maximo
de 1 pg m= de vanadio em um periodo de 24 horas.%¢

Para a saude humana, o vanadio € um elemento essencial devido a atuacao
como agente regulador de atividades enzimaticas, inibidor da biossintese de
colesterol, preventor de doencas cardiacas, além de agir também no controle de
antioxidantes enddgenos.®® A literatura sugere, ainda, que o vanadio é capaz de
mimetizar as fungées da insulina, colaborando assim, no controle da diabetes.5”

O maior acumulo de vanadio ocorre nos 0Ss0S e nos rins, e as concentracdes
consideradas normais no sangue séo da ordem de 0,05 pg L, e na urina de 0,50 pg

L1, As maiores fontes alimentares de vanadio sao os frutos do mar.68
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Sua atuacdo no organismo ainda € pouco elucidada. Suspeita-se entretanto,
que altos niveis de vanadio estejam relacionados as condi¢des cerebrais irregulares,
tais como as psicoses. Isso decorreria da participacdo do vanadio no metabolismo
de dopamina, epinefrina e norepinefrina.®®

Neste sentido, o desenvolvimento de procedimentos analiticos para sua
determinacdo tem despertado muito interesse, os quais tem sido implementados
para varios tipos de amostras, com o emprego de técnicas de deteccdo como a
fluorimetria, ’© a espectrofotometria,’* a espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacdo eletrotérmica,’? além da espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
acoplado indutivamente.”

Para a determinacdo de vanadio com deteccdo espectrofotométrica, sao
encontradas na literatura algumas estratégias empregando etapas de concentracao,
incluindo extracdo com solventes organicos,’* extracdo em fase soélida’ e extracdo
em fase sélida com deteccdo simultanea’®.

Os procedimentos analiticos realizados manualmente sdo morosos e
produzem grandes volumes de efluente, ’”” consequentemente Sdo necessarias
etapas adicionais para a eliminacdo dos residuos, a fim de aumentar o
comprometimento com a sustentabilidade ambiental. Outros procedimentos
analiticos tem sido implementados explorando as andlises em fluxo, o que reduz os
volumes utilizados.®® O bombeamento continuo de solugées, inerente a algumas
modalidades dentro das analises em fluxo, gera uma quantidade de residuos
significativa se comparada aquelas geradas com fluxo intermitente, como por
exemplo, a multi-impulséo em fluxo.

Um trabalho proposto para a determinacdo em batelada de vanadio em
amostras de agua e de petrdleo, baseou-se na pré-concentracdo da espécie em fase
solida. O procedimento explorava a formagdo do complexo V(IV)-ECR (Eriocromo
Cianina R), e a mistura do vanadio com o ECR, juntamente com a fase sdlida,
ocorria por centrifugagcédo durante 45 min e a determinagéo era realizada no proprio
solido. A pré-concentracao foi realizada em resina Sephadex DEAE A-25, e o efeito
batocrémico foi observado com deslocamento do maximo em absorbéancia de 550
nm para 593 nm. O limite de detecgdo foi estimado em 0,6 pg L*?, usando um

volume de amostra de 1000 mL.”8
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Outra proposta para determinacdo espectrofotométrica de V(V), na presenca
de V(IV), em amostras de plantas foi desenvolvida com o emprego das andlises por
injecdo em fluxo. Nesta proposta, o V(V) formava complexo com o 4-(2-
piridilazo)resorcinol (PAR), com maximo de absorbancia em 550 nm. Uma solucéo
de ciclohexanodiaminetetracético (CDTA) foi utilizada para mascarar a presenca do
V(IV), através da formacgdo do complexo V(IV)-CDTA. O sistema era constituido de
uma bomba peristaltica, 2 valvulas seletoras para gerenciamento dos fluidos, uma
camara de mistura (volume interno de 200 pL) e um fotémetro de LED equipado com
um fotodiodo como unidade de deteccao. A incorporagédo da camara de disperséo ao
sistema ocorreu devido a diluicdo em linha da amostra em 240 vezes. A adi¢do do
surfactante catibnico brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foi avaliada e néo foi
observado um aumento em sensibilidade, porém houve aumento na estabilidade do
complexo. A faixa linear de trabalho encontrada foi de 0,1 a 1,2 g L (na presenca
de V(IV) com um excesso de até 10 vezes), e a frequéncia analitica foi estimada em
120 determinacdes por hora.%3

A determinacdo simultanea de V(IV) e V(V) foi proposta empregando um
sistema de andlises por injecdo em fluxo e detector espectrofotométrico com duas
celas alinhadas ao caminho O6ptico. Utilizaram-se 0os mesmos comprimentos de
caminho éptico e de onda (530 nm) para ambas as celas, e 2 picos sucessivos eram
obtidos para cada determinacéo. O sistema ainda dispunha de 3 bombas de pistao,
para gerenciamento dos fluxos, e a determinagcdo explorou a diferenca cinética na
complexacao do V(IV) e V(V) com o reagente xilenol laranja (XO), em meio acido. As
concentracbes das espécies eram calculadas por meio de duas equacdes

proporcionais:

A1 = (Xev[V(IV)] + Yiv) + (Xav[V(V)] + Y1v) equacao 1
Az = (X2 v[V(IV)] + Y2v) + (X2 v[V(V)] + Y2v) equacao 2

A1 (maximo de absorbancia na primeira cela) e A2 (maximo de absorbancia na
segunda cela), onde: Xuiiv, Xiv, X2, X2v, Yiiv, Yiv, Y2iv, Y2v S80 constantes
obtidas em cada curva analitica para V(IV) e V(V), respectivamente. Ao analisar os
resultados, notou-se que sob as mesmas condi¢des, a formagao do complexo V(V)-
XO ocorria mais rapidamente que a do complexo V(IV)-XO. O limite de deteccéo foi

estimado em 0,01 ug mL* para ambas as espécies e a frequéncia analitica de cerca
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de 19 determinacBes por hora. As faixas lineares de trabalho foram de 0,3 até 5 pg
mL?! para V(IV) e de 0,4 até 5 ug mL* para V(V). Amostras sintéticas foram
utilizadas para verificacdo da exatid&do.”

Outro exemplo da juncdo da espectrofotometria em fase solida com as
andlises em fluxo continuo foi a proposta de Ayora-Canada et al.’®, cujo sistema era
composto de uma bomba peristaltica, 3 valvulas rotatérias de 6 vias e uma cela de
fluxo com 10 mm de caminho Optico e 50 yL de volume interno. As fases sélidas
avaliadas para a retencédo do complexo foram Sephadex QAE e DEAE. J& as resinas
do tipo Dowex foram desconsideradas por apresentarem forte retencdo, o que
dificultaria a eluicdo do complexo formado, assim como a regeneragdo da fase
sélida. Nesta proposta, 0 monitoramento do complexo formado entre o V(V) e o
acido 5-bromo salicilhidroxadmico era realizado diretamente na fase solida em 550
nm. Depois de cada determinacdo, a espécie quimica de interesse era eluida e a
fase sélida era regenerada para as determinacfes subsequentes. Utilizando-se
volumes de 2 e 5 mL de amostra, as frequéncias analiticas foram de 10 e 15
determinacdes por hora, e os limites de deteccéo foram estimados em 0,024 e 0,014
ug mL?, respectivamente. O procedimento foi empregado em amostras de agua,
petréleo e frutos do mar.

Uma determinacdo indireta também pbdde ser realizada por reacdo de
reducdo-oxidacdo com Cu(ll), em presenca de neocuproina e empregando um
sistema de analises em fluxo continuo. Nesta estratégia, o Cu(ll) era facilmente
reduzido pelo V(IV) a Cu(l). E o Cu(l) resultante formava complexo com
neocuproina, com o maximo de absorbancia em 454 nm. Interferéncias positivas
foram observadas com a presenca de Fe(ll), pois tal como V(IV), a espécie também
reduzia Cu(ll) a Cu(l); assim, a determinacao de Fe(ll) foi incorporada a proposta
com a adicdo do reagente pirofosfato, além da neocuproina. E a determinacdo de
vanadio era realizada sem a presenca de pirofosfato, o qual agiu como mascarante
para Fe(ll). A faixa linear para a determinagdo de vanadio foi de 2x10° a 8x10-° mol
dm-3, com uma frequéncia analitica de 120 determinacdes por hora.&

A extracdo em fase solida com Cis também foi explorada em proposta
apresentada para a determinacdo de vanadio. Neste procedimento, o V(V) era
complexado com 2,3-dicloro-6-(2,7-diidroxi-1-naftilazo)quinoxalino e entéo, extraido
na fase solida. Depois da concentracdo da espécie nesta fase, a eluicao foi efetivada

com acetronitrila, seguida da deteccdo fotométrica realizada em 573 nm. Como o
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complexo formado apresentava baixa solubilidade em &gua, varios surfactantes
foram avaliados para aumenté-la e, ao final destes estudos, o surfactante catidnico
zefiramina foi recomendado. As vazdes dos fluxos para a extracdo e a eluicdo da
espécie foram selecionados em 20 e 5 mL mint, respectivamente, assim como o
volume de 100 mL de amostra. O limite de detecc¢éo foi estimado em 3,2 ugL* e o
método foi aplicado a amostras de ago, solo, &gua, planta e tecido animal. Ressalte-
se que a inclusdo da fase sélida promoveu um fator de enriquecimento de 100
vezes®l,

Assim, observa-se que a maior parte dos trabalhos voltados a determinacao
de vanadio por espectrofotometria sdo baseados em estratégias com etapas de pré-
concentracdo ou necessitam de repouso para que a rea¢ao possa atingir o equilibrio
quimico. Dessa forma, o procedimento proposto € baseado em etapas simples e

rapidas.

2.2 Parte experimental

2.2.1 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes empregados eram de grau analitico e a 4gua purificada,
com condutividade elétrica menor que 0,1 uS cm™. Solu¢do estoque do reagente
cromogénico 0,05% (m/v) eriocromo cianina R (Merck) foi preparada por dissolucéo
de 0,05 g do sdlido em 100 mL de agua. Uma solucéo de trabalho de 0,007% (m/v)
foi preparada, por diluicdo com agua a partir da solucéo estoque.

Uma solucdo tampéo de acetato / acido acético foi preparada por dissolucao
de 28,71 g de acetato de sddio (Merck), suficiente para perfazer uma solucao 0,35
mol L1, em cerca de 700 mL de agua. Apés dissolucéo, o pH foi ajustado para 5,0
com &cido acético glacial (Merck), e o volume completado para 1000 mL com agua.
A solucéo 0,5% (m/v) de acido ascorbico foi preparada diariamente por dissolugcéo
do solido (Quimex) em 50 mL da solucdo tampéo acetato. A solugdo estoque de
1,00 g Lt V(V) foi preparada pesando-se 0,2296 g de NH4VOs (Merck), dissolvendo
esta massa em 1,0 mL de HNOs concentrado e completando-se o volume para 100
mL com agua. Soluc¢des padrao de V(V) com concentragfes variando de 0,02 a 1,50
mg L' foram preparadas diariamente, por diluicido (com Agua) de uma solugéo

intermediaria de 20 mg L V(V), preparada a partir da solucdo estoque.
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Os potenciais interferentes para o método, geralmente presentes em aguas
doces, foram avaliados e para tal, solugdes contendo AlI3*, Ni?*, Pb?*, Co?*, Mn?*,
Zn?*, Fe®, SO4%, CI, F, NO3z foram testadas. Para cada espécie potencialmente
interferente a ser analisada, foram preparadas solugées contendo 1,0 mg Lt de
V(V), com adicdo de 0,5, 1,0, ou 2,0 mg L de cada potencial interferente. Uma
solucdo de 1,0 mg L de V(V) sem adicdo de interferente foi empregada como
referéncia. Algumas destas espécies comumente encontradas neste tipo de
amostra, em concentracdes superiores as citadas, como por exemplo, Cl-, NOs-, Al**
e Fe3* foram avaliadas em concentracdes mais elevadas.

As amostras de agua de rio foram filtradas com membrana acetato celulose
de 0,45 um (Millipore). Em seguida, foram acidificadas pela adicdo de 1,0 mL de
HNOs concentrado e os volumes foram completados para 1000 mL. Antes das
analises, foram tomadas aliquotas de 25,0 mL de cada amostra e adicionou-se uma
solugéo de F (Merck). Aguas minerais foram adquiridas no mercado local e antes de
suas analises, as mesmas foram acidificadas semelhantemente as amostras de

aguas de rio.

2.2.2. Equipamentos

2.2.2.1 Unidade de deteccéo

O fotdmetro compreendia uma cela de fluxo com arquitetura modificada’, um
LED verde de 5 mm (maximo de emissdo em 560 nm e um angulo de abertura de
23°) e um fotodiodo OPT301 (Burr-Brown) com malha de amplificacdo acoplada a

unidade de transducéo. A montagem da cela de fluxo € mostrada na Figura 7.

*
Artigo publicado no periddico Sensors and Actuators B, 198 (2014) 448-454.
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Figura 7 — Cela de fluxo com caminho 6ptico de 100 mm. a — entrada/saida do fluxo;
b — corpo da cela em vidro borossilicato; ¢ — guias de onda acoplados a cela; d —

suporte de madeira.

Foram confeccionadas celas com 50, 100 e 150 mm de caminho Optico em
vidro borossilicato. Todas as celas apresentavam 1,2 mm de diametro interno e
volume estimado em 58, 113 e 170 pL, respectivamente.

Os suportes das celas de fluxo foram confeccionados de modo a permitir que
os estudos empregando celas de diferentes comprimentos pudessem empregar o
mesmo LED e fotodetector. A interface de amplificacdo do sinal analitico
compreendia um amplificador operacional de instrumentacdo (AD524, Analog
Devices) e resisténcias. Sua montagem foi realizada em uma plataforma de fibra de
vidro com dimensfes de 5 x 5 cm, acoplada a saida do fotodiodo. O LED e o
detector foram acoplados as extremidades da cela de fluxo de modo que ambos
ficassem alinhados a cela. O fotbmetro foi acomodado em uma caixa (30 cm de
largura, 15 cm de altura e 20 cm de profundidade) para protegé-lo da incidéncia de

radiacdo externa.
2.2.2.2 Médulo de andlises microcontrolado

Para controle dos dispositivos utilizados e conversdo do sinal analitico
monitorado no fotdmetro, de analogico para digital, empregou-se um
microcontrolador da familia  PIC18F4550, fabricado pela Microgénios

Microcontroladores (S&o Paulo, Brasil).
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Este microcontrolador possui interfaces digitais, usadas para controlar o
modulo de andlises, e um conversor analégico-digital com 12 bits de resolugédo, com
fundo de escala de 4096 mV. O microcontrolador € o nucleo do kit de
desenvolvimento empregado, e foi configurado para funcionar como um “escravo”

interligado ao microcomputador através das interfaces seriais (vide Figura 8).

o

Figura 8 - Kit de desenvolvimento (Microgénios Microcontroladores, Sado Paulo,
Brasil). (a) microcontrolador PIC18F4550; (b) LEDs ligados ao PIC para visualizacao
de acionamento de outros dispositivos; (c) trimpots para simulacdo do A/D; (d) portas
de expansédo: conecta outros dispositivos ao kit; (e) canal USB 2.0; (f) chaves

seletoras: habilita os dispositivos disponiveis no kit; (g) canal de comunicacdo serial

RS232.

O programa computacional para controle dos dispositivos e aquisicdo dos
dados foi escrito em linguagem Visual Basic 6.0 (Microsoft). Para o controle e
visualizagdo pelo operador s&o disponibilizadas na tela principal do programa
(Figura 9a) as varidveis para o acionamento individual ou automatico dos
dispositivos, assim como para a realizacdo da calibracdo do fotdmetro. A aquisi¢ao
de dados também é realizada pelo programa via microcontrolador, os quais sao
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salvos em arquivo ASCII. Cada sequéncia do procedimento para a realizacdo de
cada uma das tarefas foi escrita no formulario de codificacdo (Figura 9b) e
disponibilizada na tela principal.

O sistema proposto também €& composto por uma fonte regulada de
alimentacdo de 12 V para fornecer energia para as bombas e para a valvula
solenoide; uma fonte regulada de alimentacdo (- 12 V, + 12 V) para alimentar o
fotbmetro; uma interface digital de controle baseado no circuito integrado ULN 2803,
para acionar as bombas e a valvula solenoide, um transistor BD547 e resisténcias
para controle da intensidade de emissdo do LED. A interface de controle dos
dispositivos foi acoplada as saidas digitais do microcontrolador PIC18F4550.

FEErT] R NEBEREAR e

START il

CLOSE Al

Milivalts  Ahsorbincia

 Insercio de varidveis -1}
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* Desliga LED Amusti P
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Figura 9 — (a) tela principal para controle do operador e (b) formulario de codificacdo

O mdédulo de anadlises do sistema em fluxo, projetado para a implementacéo
do procedimento analitico, foi baseado no processo de multicomutacdo em fluxo
explorando multi-impulsdo. O sistema consiste de 1 valvula solenoide de 3 vias
HP225T031 (NResearch), 3 bombas solenoide PN120SP1210-5TP (Biochem Valve,
volume nominal = 10 pL), e 2 reatores helicoidais confeccionados em tubo de
polietileno, com 20 e 40 cm de comprimento e 0,8 mm de didmetro interno. Estes
dispositivos foram montados em uma plataforma de acrilico com 20 cm de

comprimento, 15 cm de largura e 1,5 cm de espessura.
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2.2.3 Procedimento experimental

A reacédo para formacdo do complexo ocorre com o0 vanadio em seu estado
tetravalente e, dessa forma, antes da mistura da amostra com a solucdo do reagente
cromogénico eriocromo cianina R (ECR), uma etapa de reduc¢éo do V(V) a V(IV) foi
incluida. O diagrama de um sistema integrado, compreendendo o sistema de
analises em fluxo e o fotdmetro esta representado na Figura 10.

O sinal gerado pelo fotémetro foi convertido para um padrao digital através do
microcontrolador e enviado para o microcomputador, através da interface serial.
Simultaneamente ao monitoramento, os dados eram armazenados coOmo um arquivo
em formato ASCII, para permitir a analise dos dados em tempo real.

O sistema desenvolvido para a determinacdo de vanadio era constituido de
bombas solenoide que dispensavam volumes de 10 pL de solug&o por pulso e uma
valvula solenoide de trés vias, utilizada quando da troca de amostras. A sequéncia
de acionamento dos dispositivos € sumarizada na Tabela 4. O software iniciava o
procedimento analitico, no qual cada bomba solenoide era ligada/desligada
sequencialmente por 20 vezes, promovendo o preenchimento das linhas de fluxo
correspondentes, que eram ligadas as bobinas de reacdo (Rci e Rcz), com suas
respectivas solugdes.

Definiu-se o pulso de atuagcédo de cada bomba solenoide, como o ato de ligar
o dispositivo durante um intervalo de 0,15 s (preenchimento da camara interna com
a solucéo correspondente) e manté-lo desligado por igual tempo (dispensacéo do
volume aspirado). Portanto, a frequéncia de acionamento utilizada era de 3,3 Hz,
sendo este o valor minimo recomendado pelo fabricante, para dispensar volumes de
forma reprodutivel.

Para a etapa de calibracdo do fotdbmetro eram efetuados 30 ciclos da bomba
P2, para garantir o preenchimento da cela de fluxo com a solu¢do transportadora
(Cs). Em seguida, o sinal gerado pelo fotometro (Fs) era lido, convertido para digital

e enviado ao computador pelo microcontrolador.
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Figura 10 — Diagrama do fotbmetro (ampliado) e do sistema de andlises em fluxo.
LED = diodo emissor de luz, Amax = 560 nm; la e Ib = feixe de radiacdo emitido pelo
LED e feixe transmitido, respectivamente; Tr = transistor BC547; Dz = diodo Zener,
3,2 V; fb = corpo da cela de fluxo; fp = ponto de fusdo; gc = guia de onda; h =
comprimento da cela de fluxo; IA = sistema de amplificacdo; Si = sinal de saida em
mV; D1 e D2 = diodos retificadores 4007; Rs = resistor. S = amostra, Cs = fluido
transportador, solucéo acido ascoérbico 0,5% (m/v); R = ECR; P1, P2 e Ps = bombas
solenoide; v = valvula solenoide de 3 vias; Rci e Rcz2 = bobinas de reacéo, 20 cm e
40 cm, respectivamente; x1 e x2 = confluéncias; W = residuos. Linhas de fluxo e
bobinas de reacdo em tubo de polietileno, de didametro interno 0,8 mm; T1, T2 e T3 =
curso de temporizacdo para ativar/desativar as bombas solenoide Pi, P2 e Psg,
respectivamente; Superficies sombreadas abaixo das linhas de sincronismo indicam
gue o dispositivo correspondente esta acionado.
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Para valores de Fs diferentes do valor estabelecido como referéncia (Sr =
4000 mV), um ajuste era realizado através de um resistor variavel acoplado a base
do transistor, a fim de igualar o valor de Fs a Sr. O sinal residual (Rs), relacionado a
radiacdo difusa, foi obtido preenchendo-se a cela de fluxo com solucbes obtidas,
misturando-se 5,0 mL de solucGes contendo 50 e 75 mg L* de V(IV) com volumes
iguais da solugdo ECR 0,05% (m/v), resultando em solugdes de coloragéo intensa,
devido ao excesso de produto formado. Leituras foram realizadas preenchendo-se a
cela de fluxo com as duas solucbes e, se os sinais obtidos fossem iguais, seria
admitido que a radiagéo incidente na cela de fluxo era completamente absorvida
pelas solu¢cdes com excesso do produto. Os valores de Fs e Rs eram armazenados
como referéncia e eram utilizados para o célculo de absorbancia, como discutido
detalhadamente na secéo 2.3.1.

Apés a etapa de calibragdo, o procedimento para as determinacdes analiticas
era iniciado com a etapa Sti, onde a bomba solenoide Pi era ligada/desligada
(pulso) 5 vezes, seguido de um pulso de P2 e, em sequéncia, um pulso de Ps. Esta
sequéncia de eventos, como repetidas na etapa Stz (Figura 10), foi nomeada de ciclo
de amostragem. A reacdo para converter V(V) a V(IV), usando solugdo de &cido
ascorbico como fluxo transportador, procedeu-se enquanto a zona de amostra era
deslocada através dos reatores Rci1 e Rcz. O sinal gerado (Si), relacionado com a
concentracdo de vanadio na amostra, foi convertido de analégico a digital e enviado

ao microcomputador.

Tabela 4 — Sequéncia de acionamento dos dispositivos

Etapa n° de pulsos n° de ciclos
P1 P2 Ps V*

Preenchimento dos canais 1 1 1 0 20
Calibracao 0 1 0 0 30
Amostragem 5 1 1 0 15
Leitura 0 1 0 0 60
Lavagem 0 1 0 0 100
Troca de padrao/amostra 1 0 0 1 20

*1 = acionada e 0 = desligada
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Ao usar uma abordagem de andlises em fluxo, explorando a multicomutacao
em fluxo, as principais variaveis que poderiam afetar o desempenho geral incluiam
comprimentos de reatores, volume de zona de amostra, intervalo de tempo para o
desenvolvimento de reacdo, concentracdo de reagentes e acidez do meio. Assim,
estudos envolvendo essas e outras variaveis foram realizados a fim de selecionar as
melhores condi¢des de trabalho. Apds esta selecdo de condi¢gbes, um conjunto de
amostras de aguas de rio e de aguas minerais foi processado com o0 objetivo de
avaliar a exequibilidade do mdédulo de analises e do procedimento analitico proposto,

incluindo também a precisdo e a exatiddo dos resultados.

2.3 Resultados e discusséo

2.3.1 Calculo de absorbancia

O principio béasico da deteccao fotométrica, baseado na lei de Bouguer-
Lambert-Beer, permite relacionar a radiacdo eletromagnética absorvida a
concentracdo do analito em uma amostra.*® Para os fotdmetros de LED, a
absorbéancia tem sido calculada considerando o sinal gerado com a amostra, a
leitura de referéncia e a leitura obtida com o LED apagado. Em trabalho recente, foi
demonstrado que o uso do sinal gerado pela radiacdo difusa em substituicdo a
leitura obtida no escuro, permite melhor aderéncia a lei Bouguer-Lambert-Beer. Esta
estratégia de calculo foi adotada neste trabalho, e é expressa na equacao mostrada

a sequir.

Abs = log [(Fs — Rs) / (Si — Rs)] = kcx

Onde:

Fs = sinal de referéncia;

Rs = sinal residual,

Si = sinal relacionado com a concentracéo do analito;
k = constante;

¢ = concentracéo do analito;

X = comprimento do caminho éptico da cela de fluxo.
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Os valores Fs e Rs eram obtidos na etapa de calibracdo do fotdmetro no
inicio da operacao, enquanto que Si correspondia as leituras dos sinais em tempo
real. O sinal (Si) gerado pelo fotodetector era convertido para um sinal digital e
expresso em mV, o qual era utilizado para o calculo de absorbancia, segundo a
equacao acima.

Durante a realizac&o da etapa de calibragéo, o valor de Fs era ajustado para
4000 mV e os sinais residuais (Rs), obtidos com o emprego das celas de fluxo com
caminho Optico de 50, 100, e 150 mm, foram de 64,4, 85,6, e 953 mV,
respectivamente. Como mencionado anteriormente, esta leitura era realizada
usando duas solugbes com concentracdes diferentes do analito. Os sinais Rs
obtidos com as diferentes celas de fluxo apresentaram valores praticamente iguais,
indicando que a radiacao transmitida por dentro da cela de fluxo era completamente
absorvida. Neste sentido, os sinais gerados podem ser considerados como medidas
residuais.

Durante o desenvolvimento do trabalho foi observado que o fotbmetro
matinha a calibracdo sem variacéo significativa por um periodo de 4 a 5 horas de
trabalho. Também foi verificado que o valor do sinal residual (Rs) ndo variava,
guando a leitura de fundo de escala (Fs) era mantida em 4000 mV. Acredita-se que
a origem do sinal residual era a radiacéo difusa que chegava ao detector, transmitida
através das paredes da cela de fluxo, sem passar pela solucdo. Assim, mantendo-se
a intensidade de emissdo do LED constante, a mesma se tornava invariante. Dessa
forma, uma vez determinado este valor, ndo era necessario repetir esta etapa para

cada calibracéo do fotdmetro.

2.3.2. Avaliacdo da estequiometria da reacao

A reacao envolvida na proposta baseia-se na formacdo de um complexo
formado entre o vanadio, no seu estado tetravalente, e o reagente cromogénico
eriocromo cianina R. Como pode ser observado em sua estrutura, ilustrada na

Figura 11, este reagente apresenta grupos carboxilatos, hidroxilas e sulfonados.
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Figura 11 — Estrutura molecular do reagente eriocromo cianina R.

O vanadio ndo forma complexos com este reagente em seu estado
pentavalente e, desta forma, a estequiometria da reacéo de formacao do complexo
V(IV)-ECR foi avaliada pelo método das variagBes continuas. Para isto, solu¢des
equimolares (0,1 mol Lt) de V(IV) e de ECR foram preparadas. A solucédo de V(IV)
foi dividida em aliquotas contendo de 1 a 9 mL e estas foram completadas com
ECR, para um volume final de 10 mL para todas as solucbes (para que todas
apresentassem o mesmo numero total de mols), ou seja, as aliquotas de ECR
também foram variadas de 1 a 9 mL. Na Figura 12 s@o apresentados os espectros
correspondentes a cada razao entre o V(IV) e o ECR, assim como o grafico com a
variacdo em termos de proporcdo de ECR em funcdo da absorbéancia

correspondente ao complexo.
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Figura 12 — Meétodo das variagbes continuas. a - Espectros de absorcdo do
complexo V(IV)-ECR; b — Grafico de Job para a determinacdo da estequiometria

para a reacao de formagao do complexo.
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Observando-se os espectros de absorcdo (Figura 12a), nota-se que ha um
deslocamento hipsocrdmico das bandas, a medida que nas fracdes o excesso de
reagente aumenta, isso ocorre devido ao reagente apresentar o maximo de
absorcao abaixo de 500 nm.

A Figura 12b corresponde ao gréfico apenas com as absorbancias no
comprimento de onda de maxima absor¢gdo do complexo (A = 560 nm). Neste
comprimento relacionou-se as absorbancias obtidas em cada razdo com a fracao
molar de ECR. Com este estudo foi possivel observar em qual razdo havia maior
quantidade de produto formado. Observa-se que o ponto maximo esta em Xecr =
0,4, o que corresponde a uma razao de 3:2 (V(IV):ECR).

2.3.3 Espectros de emisséo do LED e de absorcdo do complexo V(IV)-ECR

As caracteristicas do LED foram avaliadas a fim de compatibiliza-lo aos
requisitos do fotdbmetro e do melhor monitoramento do complexo formado. Dessa
forma o angulo de emissdo do LED empregado foi estimado segundo a equacao

abaixo.

a=360°L/2m.r

Onde: a = angulo de emisséo do LED (°);
£ = comprimento do arco (cm);

r = distancia focal (cm);

Considerando os valores obtidos de r = 50 cm e £ = 20 cm, o0 angulo do feixe
de emissdo do LED foi estimado em 23°. Um LED com feixe de emissdo com
elevado angulo de abertura diminuiria a intensidade luminosa por unidade de area, o
gue limitaria o emprego de cela de fluxo com longo caminho 6ptico.

Em seguida, 3 espectros foram obtidos, onde dois espectros foram relativos
ao ECR e ao complexo formado e o terceiro espectro era relativo a banda de
emissao proveniente do LED. Os experimentos foram realizados com o emprego de
um espectrofotdbmetro multi-canal UV-Vis (modelo USB 4000) de fabricacdo Ocean
Optics. Para tanto, utilizou-se um LED verde e solu¢gbes com concentragdes de 0,1

mol Lt e 0,5 mg Lt de ECR e V(IV), respectivamente.
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Sobrepondo os espectros, observa-se na Figura 13, que a banda de absor¢ao
do complexo V(IV)-ECR, a qual apresenta o maximo de absor¢cdo em 560 nm,
concorda com a banda de emissdao do LED empregado. Nota-se, ainda, que o
espectro correspondente ao reagente ECR absorve na banda de absorcdo do

complexo, o que pode ocasionar brancos relativamente altos, em concentragdes

altas deste.
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Figura 13 — Espectros de absorcao referente ao ECR, ao complexo V(IV)-ECR e de

emissdo do LED da unidade de deteccéo.

2.3.4 Numero de pulsos de amostra por pulso de solucdo redutora

O acido ascorbico foi o reagente utilizado como agente redutor para a
conversado do V(V) a V(IV) e o mesmo foi adicionado diretamente a solucao tampao
(transportadora). Assim, a relacdo entre os volumes de amostra e de solugao
transportadora / redutora foi avaliada através do numero crescente de pulsos de
amostra por pulso de transportador/redutor. Para tanto, empregou-se uma cela de
fluxo de 50 mm de caminho 6ptico e soluces de 0,25; 1,0 e 3,0 mg Lt de V(V),
tampéo pH=5,0 e ECR 0,007% (m/v). Os resultados obtidos a partir das curvas
analiticas séao apresentados na Tabela 5.

A condicdo de 5 pulsos foi selecionada para os estudos posteriores, pois

observou-se uma queda do coeficiente de correlacdo, acima deste valor. Este
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comportamento sugere duas possibilidades: a primeira seria uma conversao
incompleta do V(V) a V(IV) e a segunda seria em relacdo a variacdo do pH em
funcdo do volume excessivo de amostra, ja que tanto as solucfes padréo quanto as
amostras estavam em meio acido. Dessa forma, 5 pulsos de amostra por pulso de
redutor/tampao foram selecionados, por ndo comprometer a reducdo do V(V) e o

tamponamento do meio.

Tabela 5 — Numero de pulsos de amostra por pulso de solucédo

redutora/transportadora

Coef. angular _ Coef. de correlagéo
n° de pulsos . Coef. linear
(L mg™) (r)
4 0,0666 0,1682 0,9821
5 0,0630 0,1812 0,9984
6 0,0961 0,2001 0,9911
7 0,1202 0,2073 0,9893
8 0,1117 0,1914 0,9699

2.3.5 Numero de ciclos de amostragem

A selecdo adequada tanto do volume da zona da amostra, quanto da
propor¢cdo volumétrica das aliquotas de amostra e de reagente é mandatoria para a
obtencdo de uma maior sensibilidade em procedimento analitico implementado em
sistema de andlises em fluxo.

Desta forma, o volume interno das celas era um fator muito importante, e foi

calculado segundo a equacao abaixo:

v=md?x/4

onde:
v = volume interno (pL);
d = diametro interno da cela (mm);

X = comprimento do caminho éptico (mm).
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Considerando-se que o diametro interno das celas era 1,2 mm, as celas de
50, 100 e 150 mm tinham volumes internos de 56,5; 113,0 e 169,6 pL,
respectivamente.

Conforme esplanado anteriormente a aliquota da amostra podia ser cinco
vezes maior que o volume da solugcdo do reagente. Assim, a zona de amostra
formada no reator Rcx tinha um volume de amostra 5 vezes maior que o volume de
acido ascorbico ou ECR. O estudo do numero de ciclos de amostragem foi realizado
variando-o de 3 a 18, correspondente a um volume da zona da amostra de 210 a
1260 pL. Este estudo foi realizado com o emprego das trés celas de fluxo, uma
solucdo com concentracdo de 0,35 mg L V(V) e uma solucédo 0,007% (m/v) ECR, e

os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14 — Efeito do volume da zona da amostra para as celas de fluxo de

diferentes comprimentos de caminho Optico.

Analisando as curvas obtidas, observa-se que a partir de 15 ciclos de
amostragem, o aumento do sinal analitico ndo foi significativo para as 3 celas,
indicando que o volume da zona de amostragem (1050 pL) era suficiente para levar
o sinal a uma condicdo estacionaria. Estes resultados mostram que, enquanto o
volume da zona aumentou cinco vezes, o ganho em termos de sinal foi da ordem de
qguatro vezes. Comparando-se os resultados decorrentes do percurso 6ptico de 50 e

150 mm, podemos observar um sinal cerca de trés vezes maior. Estes resultados
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mostram que, o aumento do comprimento do caminho 6ptico do fotébmetro de LED
proposto obedece a lei de Bouguer-Lambert-Beer.*°

Sabe-se que, o comprimento da bobina de reacdo pode desempenhar um
importante papel, incluindo o tempo para o desenvolvimento da reacdo, que pode
ser melhorado com o aumento do comprimento da bobina de reag&do. No entanto,
este recurso faz com que o aumento da disperséo da amostra comprometa a
sensibilidade. Analisando o conjunto de curvas mostrado na Figura 14, observa-se
gue cada uma apresenta um comportamento assimptético para ciclos de
amostragem acima de 15 ciclos, o que indica que o efeito de dispersdo da amostra
foi superado pelo aumento do volume da zona da amostra. No presente trabalho,
estudos prévios com parada de fluxo de 15 s, mostrou que nenhum aumento
significativo no sinal ocorreu, indicando, assim, que o comprimento da bobina de

reagao (40 cm) foi o suficiente para permitir o desenvolvimento da reagéao.

2.3.6 Concentracao dos reagentes

Com o objetivo de encontrar a concentracdo de reagente cromogénico
adequada, foram realizados experimentos variando a concentracdo desta solucao.
Os estudos foram realizados usando um conjunto de solugdes de V(V) com solucdes
padrdo de concentracdo de 0,04 a 2,00 mg L1 Os resultados obtidos séo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Efeito da concentragcéo de ECR

Concentracdo Faixa linear . Coef. angular Linearidade
Coef. linear
(%, m/v) (mg L) (L mg™) (r)
0,0017 0,04 -1,50 0,0964 0,1040 0,9975
0,0035 0,04 -1,50 0,1294 0,2321 0,9997
0,0070 0,04 -1,50 0,2248 0,3040 0,9997
0,0140 0,04 — 1,50 0,4217 0,3087 0,9990

Resultados incluindo as solugbes padrédo com concentragdes superiores a
1,50 mg L? apresentaram um decréscimo em linearidade, portanto ndo foram
considerados. Observa-se que ha um aumento significativo em sensibilidade até a

concentracao de 0,007% (m/v), que também foi seguido por um aumento no valor de
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coeficiente linear, efeito esperado, considerando-se que a solucdo de reagente
também absorve em 560 nm. Analisando os dados referentes as concentracfes de
0,0035 e 0,007%, pode-se observar que, enquanto o coeficiente linear aumentou
74%, a inclinacdo aumentou apenas 31%. Entretanto, considerando que a obtencéo
de uma melhor sensibilidade era uma meta a ser atingida pelo sistema proposto, e
também que valores mais altos do coeficiente linear ndo prejudicaram a faixa de
resposta linear, a concentracao de 0,007% ECR foi selecionada.

Outros estudos envolvendo a concentracdo do acido ascérbico, foram
realizados utilizando solu¢gées com concentracdes de 0,25, 0,50 e 1,0% (m/v) de
acido ascorbico e uma solucdo de 1,50 mg Lt de V(V). Os resultados indicaram que
valores abaixo da concentracdo de 0,5% nao apresentavam uma conversao
eficiente, principalmente para as concentracbes mais elevadas. E, como para
valores acima de 0,5% nao houve diferenca significativa entre os sinais obtidos, esta
concentracéo foi selecionada.

2.3.7 Concentracao hidrogenidnica

Os resultados discutidos anteriormente foram obtidos utilizando uma solugéao
tampao pH = 5,0. Com o objetivo de encontrar a acidez adequada para 0 meio
reacional, uma série de ensaios foram realizados utilizando solu¢des tampédo de
acido acético com concentracfes hidrogenidnicas diferentes (pH entre 4,3 e 6,1) e
padréo de V(IV) 0,35 mg L%, conforme os resultados apresentados na Figura 15.

Analisando o grafico, observa-se que o aumento do pH do meio reacional
promove um aumento gradativo do sinal obtido, o que sugere um pH mais adequado
a formacao do complexo. Em seguida, é observada uma tendéncia a um decréscimo
para valores de pH mais elevados. Portanto, para os estudos posteriores, o pH = 5,3
foi selecionado.
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Figura 15 — Efeito do pH sobre a formacao do complexo.

2.3.8 Figuras de mérito

O emprego das celas de fluxo com os caminhos 6pticos de 50, 100, e 150 mm

propiciou a obtencéo das caracteristicas analiticas mostradas na Tabela 7.

Tabela 7 — Figuras de mérito obtidas em funcado do comprimento do caminho 6ptico

Comprimento do caminho 6ptico e

o o volume interno da cela
Caracteristica analitica

50 mm 100 mm 150 mm
(56,5 L) (113 pL) (170 pL)
Faixa linear (n =3, mg L) 0,04 -1,50 0,04 -1,50 0,02-1,00
Linearidade (r) 0,9980 0,9991 0,9980
Limite de deteccéo (ug L) 20 16 13
Coef. variacdo (n = 10, %) 0,69 1,58 0,87
Frequéncia analitica (h™?) 47 47 47
Eriocromo Cianina R (ug)” 11,6 11,6 11,6
Acido ascorbico (mg)” 8,6 8,6 8,6
Volume de amostra (uL)” 600 600 600
Volume de efluente (mL)" 2,4 2,4 2,4

*Consumo por determinacao
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Depois do dimensionamento do sistema, um conjunto de soluc¢des padréo foi
analisado com o emprego da cela de fluxo com caminho 6ptico de 150 mm, obtendo-
se boas figuras de mérito (Tabela 7), além da robustez do sistema que foi observada
mesmo para periodos de até ca. 8 horas. Os registros das medidas fotométricas e a
curva de calibracdo, obtidas com o sistema baseado nos valores selecionados do

dimensionamento deste, sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16 — Registro do processamento das solucfes padrdo. (a) - curva analitica
com solucdes padrédo 0,00, 0,02, 0,04, 0,09, 0,19, 0,38, 0,75 e 1,00 mg L* de V(V);

(b) - sinais transiente relativos as concentracdes citadas.

Para a avaliacdo do limite de deteccdo, a solugcédo do branco foi processada
10 vezes, e o valor 13 ug L foi estimado utilizando o critério 30.8? Analisando os
registros da Figura 16, estimou-se a frequéncia analitica em 47 determinacfes por
hora. E, além disso, destaque a precisdo das medidas, que proporcionou um
coeficiente de variacéo de 0,87%, para 10 leituras consecutivas de uma amostra de

agua de rio.
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2.3.9 Comparacao de desempenho

Comparando-se o desempenho do procedimento proposto com aqueles
apresentados por alguns procedimentos espectrofotométricos existentes para
determinacdo de vanadio, resumidos na Tabela 8, pode-se observar que o trabalho
proposto apresenta vantagens significativas em relagdo ao baixo volume de residuo
gerado e alta frequéncia de amostragem. Embora o limite de deteccdo seja mais
elevado do que aqueles apresentados nos trabalhos referidos®83 0 mesmo é sete
vezes menor que o valor maximo recomendado (0,1 mg L) pela agéncia reguladora
brasileira para aguas doces,?? além de ser também menor que o nivel de notificagdo
(15 mg LY) recomendado pelo Escritério de Avaliagdo Ambiental de Riscos a Saude

(OEHHA) para agua mineral .8

Tabela 8 — Comparacdo de métodos espectrofotométricos para determinacao de

vanadio.
Faixa Limite de Frequéncia
) ] ] ] Efluente
Procedimento Estratégia linear deteccédo analitica (L) Ref.
m
(mg L) (hg L) (h*)
) Longo caminho
Analise em Fluxo . 0,02 - 1,50 13,0 47 2,4 *
optico

Anadlise em Fluxo - 50 - 1500 - 30 6,8 63
Anadlise em Fluxo Pré-concentragdo 0,00 - 3,00 4,7 - - 83

) Espectrofotometria
Andlise em Fluxo _ 0,05-1,20 15,0 10 28 76
em fase sélida

Extracdo em fase

Analise em Fluxo ) 0,01 -0,45 3,2 - 100 81
sélida
Batelada - 0,10 - 2,80 12,0 - 10 77
Sintese de
Batelada 0,50 - 5,30 16,8 - 10 85
reagente

*Trabalho proposto
2.3.10 Estudo dos potenciais interferentes
Com o intuito de avaliar a possivel interferéncia de alguns ions para o

método, presentes em aguas doces, como Al¥*, Ni?*, Pb%*, Co?*, Mn?*, Zn?*, Fe3*,

NOs’, SO4%, CI e F, alguns estudos foram conduzidos. Para tanto, foram preparados
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conjuntos de solugcdes com 1,0 mg L de V(V) somada a diferentes concentracdes
do interferente a ser analisado (0,5; 1,0; e 2,0 mg L de cada ion), além de uma
solucdo 1,0 mg L V(V) sem a adicdo do suposto interferente, para a obtencdo de
um sinal de referéncia. O critério de £ 5% de variacdo em absorbancia foi adotado
para consideracdo de uma espécie quimica como um interferente. Os resultados

oriundos deste estudo estdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9 - Efeito dos potenciais interferentes. Concentracdo de V(V): 1,0 mg L.

o Concentracao o
Espécie o Variagao
o adicionada
guimica (%)
(mg L)
S04 2,0 <5
Ni2* 2,0 <5
Pb?* 2,0 <5
Co?* 2,0 <5
Mn?* 2,0 <5
Zn% 2,0 <5
F 2,0 <5

Outros ions, como Al*3, Fe*3, NOs e CI, comumente encontrados em
concentracbes mais elevadas foram avaliados considerando uma maior proporgao
entre o interferente e o V(V), como pode ser observado na Tabela 10. Apenas a
adicdo dos ions AI** ou Fe®* (a partir de 1,0 mg L) resultou em uma variagdo
significativa, sendo entédo considerados como interferentes.

A interferéncia observada foi devido a formagcdo de complexos entre estes
fons e o reagente cromogénico ECR, os quais absorvem na mesma regido UV-Vis.8
Este efeito foi mascarado pela adicao de fluoreto de sédio as solucdes analisadas. O
fluoreto (F) forma complexos estaveis com varios ions, incluindo os cations Fe3* e
Al®*, fato que pode ser explicado pelas elevadas constantes de estabilidade: 1,15 x
10%*? e 1,00 x 10%, respectivamente.®” O mascaramento com fluoreto foi efetivo,
mesmo nas concentracbes mais elevadas dos interferentes, dessa forma a

interferéncia foi suprimida para ambas as espécies.
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Tabela 10 - Interferéncia observada em funcdo da proporcdo das espécies com o

analito

o o Proporgéo
Espécie quimica _ ,
interferente/analito*

AP 20~
Fe* 50%*
NOs 150

cr 500

*1,0 mg L1 V(V); **100 mg L1 F-.
O mascaramento com fluoreto foi efetivo até as proporcdes indicadas na
Tabela 10, entretanto, ndo foram observados efeitos de matriz indicando que as

proporcdes destas espécies nas amostras estavam abaixo daquelas indicadas pelo

estudo.

2.3.11 Determinacao de vanadio em amostras de agua

O procedimento proposto foi aplicado a analise de amostras de agua de rio e

aguas minerais (Tabela 11).

Tabela 11 — Teste de adicao e recuperagdo das amostras

Amostra VIv) z:gjgigcli_c?lnado, enC(\)/I’S:/I’)idO, Recuperacéo, %
mg L

Agua de rio
1 0,50 0,46 £ 0,02 92,36
2 0,50 0,48 £ 0,02 94,94
3 0,50 0,47 £ 0,01 93,96
4 0,50 0,44 £ 0,02 87,18
5 0,50 0,49 £ 0,02 98,62

Agua mineral
6 0,38 0,34 +£0,01 88,86
7 0,38 0,35+ 0,02 91,79
8 0,38 0,40 £ 0,01 104,52
9 0,38 0,38 £ 0,03 100,52

10 0,38 0,42 +0,01 109,45
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As concentracfes encontradas com o método proposto mostraram-se abaixo
do limite de detecgdo (13 ug L1). O mesmo ocorreu com o método de referéncia
utilizado, espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite, cujo limite de
deteccédo é de 3 ug L de vanadio. Por esta razéo, aplicou-se o método de adicéo e
recuperacdo para comprovacdo da exatiddo analitica, no qual aliquotas de
diferentes concentragfes de V(V) foram adicionadas as amostras.

Os resultados obtidos para os dois conjuntos de amostras testados (agua de
rio e agua mineral) apresentaram uma faixa de recuperacao entre 89 e 109%, sendo

entdo, considerados satisfatorios.

2.4 Tratamento de residuos

O volume de residuos gerados no desenvolvimento deste procedimento, da
ordem de mililitros por dia, foi pequeno em funcéo dos sistemas de analises em fluxo
empregados. Estes residuos contendo vanadio foram devidamente acondicionados
em frascos de descarte e encaminhados ao laboratério de tratamento de residuos do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, onde o mesmo é recuperado na forma de
metavanadato de amonio®, o qual apresenta baixa solubilidade em agua. Para tanto,
o residuo foi, inicialmente, convertido a V205, no qual adicionou-se NaOH para
formacao de um sdlido. Em seguida, seguiu-se a neutralizacdo com NH4OH até pH =
7.

" BORGES, B.G.A.L.; SILVA, C.N.; GUEDES, L.K.S.; AFONSO, J.C. Recuperacdo de chumbo, mercurio e elementos
dos grupos 4 a 7 da tabela periddica de seus residuos. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 34, n. 4, p. 720-729, 2011.
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3. DETERMINACAO DE ESTANHO

EM ALIMENTOS
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3.1 Caracteristicas do estanho e sua determinacgédo por espectrofotometria

O estanho pode existir nos estados de oxidacgéo Il e IV,® no qual o estado Il é
mais instavel, pois pode converter-se facilmente a Sn(lV), e mais t6xico®:%, Algumas
reacOes decorrentes do emprego de estanho com alguns acidos sédo descritas na
literatura, tal como a reacdo com &cido nitrico concentrado, que leva a formacao de
um oxido de estanho hidratado, chamado de acido metaestanico:

Snes) + 4HNO3(conc) > 4NO2(g) + H2SnO3(s) + H20.°1

Na natureza, o estanho ocorre principalmente na forma de cassiterita (SnO2),
o qual é um composto insollvel em agua e de baixa toxicidade.®?> Na sociedade, este
elemento tem sido extensivamente empregado em diversas aplicacdes, tais como
em pigmentos (por exemplo, o estanato de cobalto Il - CoSnOs), em recobrimento de
vidro, em fluoretacdo dentaria (na forma de SnF2), em dispositivos eletrénicos
(devido sua resisténcia a corrosdo) e em estabilizantes (por exemplo, do PVC). %093
94 Além destas aplicacdes na indulstria, uma importante fonte de liberacdo de
estanho sdo as queimas de combustiveis fosseis.®

Os compostos de estanho de natureza organica, por sua vez, podem ocorrer
através da metilacdo do estanho inorganico por microrganismos, convertendo estes
compostos n&o tdéxicos a compostos organicos toxicos. %396

Entre as principais aplicacdes do estanho, destacam-se ainda, os fungicidas e
os bactericidas.®® Estes tipos de compostos tém provocado problemas ambientais,
por exemplo, o seu emprego na formulacdo de tintas anti-incrustantes, na forma de
peliculas para protecdo de cascos de navios, a fim de evitar a fixacdo de colbnias de
moluscos. Os produtos derivados do tributilestanho sdo amplamente voltados para
esta funcdo, os quais sdo extremamente toxicos.*®

Embora o estanho inorgéanico seja pouco absorvido pelo trato gastrointestinal,
ele pode ser acumulado nos tecidos, e o tempo de meia-vida no organismo &
considerado longo (29 dias).®” Dessa forma, a espécie pode provocar problemas
agudos no trato digestivo. De acordo com a organizacdo mundial de saude, a
concentracdo de estanho toleravel por semana é de 14 mg kg ou 120 mg por dia,
para um individuo adulto com 60 kg.®® Um longo tempo de exposicdo ao Sn
suspenso, como material particulado, pode provocar o acumulo deste elemento nos
pulmdes, uma vez que este é pobremente absorvido pelo organismo. Por ingestéo,

0S compostos com a espécie na forma divalente apresentam maior absorcédo se
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comparado aqueles tetravalentes, e a maior concentracao de estanho no organismo
humano é encontrada nos 0sso0s.%

O estanho ndo é considerado um elemento essencial aos organismos; em
contrapartida, varios sdo os efeitos provocados pela contaminacdo com a espécie,
tais como distarbios gastrointestinais, dores abdominais, diarréia, nausea, vomito,
anemia, problemas no figado, insuficiéncia renal, dentre outros.®® No caso dos
compostos organicos, devido a toxicidade destes, os efeitos sdo mais pronunciados,
por exemplo, encefalopatia, desordem do sistema nervoso central e edemas
cerebrais, os quais podem ser provocados devido ao trietilestanho.%?

Acredita-se que a baixa toxicidade do estanho inorganico tenha colaborado
para a ampla utilizacdo do mesmo em folhas de flandres (material laminado
estanhado), como agente anticorrosivo. Neste sentido, atencédo especial tem sido
dada a aplicacao do estanho no revestimento interno das latas para armazenamento
de bebidas e de alimentos, sendo este considerado uma das principais fontes de
contaminacédo ao ser humano.®® Dependendo da composicdo e das caracteristicas
dos alimentos enlatados, por exemplo, a acidez, a presenca de agentes oxidantes
(antocianinas, ferro, etc.), a presenca de oxigénio na embalagem, o tempo e as
condicdes de armazenamento, pode ocorrer a lixiviagdo do estanho para o
alimento.100.101

A lixiviacdo do estanho metalico, presente nas latas para armazenamento de
alimentos, resulta em sua forma divalente,®® a qual é a forma mais agressiva. Assim,
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria proibe o uso de estanho nas soldas das
embalagens, exceto para produtos desidratados,'?? e a comissdo reguladora da
comunidade européia estabeleceu o maximo de estanho inorganico de 100 mg kg
para bebidas enlatadas, e de 200 mg kg para alimentos enlatados.'%3

Na literatura séo reportadas diferentes aplicacfes visando a determinacéo de
estanho. Dentre as técnicas empregadas para tal, destacam-se a espectrometria de
emissdo optica com plasma acoplado indutivamente com geracéo de hidretos,'%* a
espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite,'% a voltametria, 1% a
espectrofotometria 1’ e espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente. 1% Alguns dos trabalhos que versam sobre a deteccédo
espectrofotométrica foram considerados aqui e as estratégias envolvidas nestas

propostas séao descritas a seguir.
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A determinacéo de estanho com o emprego de um sistema de analises em
fluxo, com espectrofotometria em fase solida, em amostras de suco de frutas foi
proposta. A reacdo ocorria entre o estanho, em seu estado tetravalente, e o
reagente violeta de pirocatecol (PCV) em pH = 4,3, formando um complexo com
méaximo de absor¢cdo em 576 nm, o qual era concentrado em fase soélida (Sephadex
QAE A-25). O sistema era composto de uma cela de fluxo com caminho 6ptico de
1,5 mm, bomba peristaltica e valvulas seletora rotatorias. Nenhum tratamento prévio
foi dado a fase sdlida, e a etapa de eluicdo do complexo foi realizada com acido
cloridrico 5% v/v. Como esperado, a reducdo da vazao utilizada para o transportador
aumentou o tempo de residéncia e, portanto, a magnitude do sinal analitico, cujo
comportamento crescente evidenciou que a reacdo ndo ocorria de forma
instantanea. O limite de deteccéo foi estimado em 0,3 ng mL e a faixa linear de 2 a
40 ng mL* foi verificada. A frequéncia analitica foi estimada em 7,2 determinacdes
por hora.1%?

Uma estratégia para o aumento da estabilidade do complexo Sn(IV)-PCV foi
empregada utilizando uma mistura de surfactantes (brometo de cetiltrimetilamonio -
CTAB e Tween-20), visando a determinacdo de estanho em ligas a base de cobre.
No procedimento, a leitura do complexo (660 nm) era realizada ap6s 30 min da
mistura entre os reagentes. O ferro foi identificado como espécie interferente, e a
sua influéncia foi suprimida utilizando-se uma solucdo de acido ascérbico para
reducdo a Fe?*. As determinacdes foram realizadas em batelada, com uma cela de
1,0 cm e, devido a presenca dos surfactantes, foi observado um deslocamento da
banda de absorcado, de 555 nm para 660 nm. Experimentos relativos a sequéncia de
introducd@o dos reagentes, assim como ao pH, para favorecer o desenvolvimento da
reacao, também foram realizados. A faixa linear de trabalho foi estimada entre 0,02
e 1,20 ug mL?* e o coeficiente de variagdo foi de 1,25 %. A exatiddo foi avaliada
comparando-se os resultados obtidos com o método proposto com aqueles obtidos
com o método de referéncia (ICP-OES), e nao foi verificada diferenca significativa ao
nivel de 95% de confiancga.?

Em procedimento proposto para determinacdo de estanho em amostras de
alimentos enlatados, foi empregado o método baseado na reacdo do Sn(IV) com o
vermelho de bromopirogalol, que era aprimorada com a utilizagcdo dos surfactantes
CTAB e OP (nonilfenoxi polietoxi etanol), os quais permitiam que o complexo

(méximo de absorcdo em 304 nm) fosse estavel por até 4 horas. A estequiometria
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do complexo foi avaliada a partir do método das variagbes continuas, onde foi
observada a proporcao de 1 Sn(lV) para 3 moléculas de reagente. A sensibilidade
do método foi incrementada pela presenca dos surfactantes, e os parametros
relativos a concentracdo dos surfactantes, ao pH do meio reacional, aos potenciais
interferentes, dentre outros, foram devidamente avaliados. A interferéncia causada
pelo Fe(lll) foi suprimida pela utilizacdo de &cido ascorbico. A absortividade molar
observada com a utilizacdo dos surfactantes foi 3 vezes maior quando comparada a
da proposta de referéncia, empregando o mesmo reagente cromogénico. A faixa
linear de trabalho obtida foi de 0,1 a 2,5 ug mL* de Sn(IV) e o limite de deteccéo foi
estimado em 0,018 pg mL™. Os autores destacaram que o sistema proposto por eles
era muito sensivel e versatil, pois ndo necessitava de etapas de aquecimento ou de
repouso.t!

Duas estratégias de quantificacao, regressao por minimos quadrados parciais
e centragem na meédia da raz8o dos perfis cinéticos, foram propostas para a
determinacdo simultanea de Sn(ll) e Sn(lV), em amostras de aguas e sucos de
frutas. O método proposto ndo apresentava etapas de separacdo e a determinacao
e discriminacao entre espécies ocorria pela diferenca na cinética de formacédo dos
complexos de Sn(ll) e Sn(lV) com o PCV em meio &cido (pH = 4,0). No
procedimento, que foi realizado em batelada e com o emprego de cela de 1 cm,
aliquotas de Sn(ll) e Sn(lV) eram misturadas a solucdo tampao acetato e ao
reagente PCV, e em seguida, esta mistura era inserida na cela e o complexo era
monitorado em 550 nm, por um intervalo de tempo de 0 a 600 s, com incrementos
de 4 s. O reagente cromogénico pode formar dois diferentes complexos com o
Sn(lV), contudo a forma predominante era observada em 550 nm, e neste mesmo
comprimento de onda, era observada a formacdo do complexo Sn(ll)-PCV. A
formacdo do complexo com Sn(IV) ocorria mais rapidamente que o complexo com
Sn(ll), e esta diferenca na taxa de formacao podia ser afetada pelo pH do ambiente
reacional, dessa forma, este parametro foi criteriosamente avaliado. Faixas de
trabalho de 0,10 — 1,80 mg L foram observadas para os estanhos bi e tetra valente.
Para averiguacdo da exatidao, foi realizada a determinacao simultanea com padrdes
mistos contendo Sn(ll) e Sn(lV), e os resultados encontrados de concentracdo dos
analitos nas amostras de suco de frutas concordaram com aqueles obtidos com o

método de referéncia (espectrometria de absorgcédo atbmica com chama); ja para as
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amostras de dgua mineral, obteve-se recuperacdes de 96,5 a 106% para Sn(ll) e de
95 a 107% para Sn(lV).1%?

Outro procedimento para a determinacdo do analito, explorando extracao em
meio micelar em amostras de bebidas e aguas, baseou-se na extracdo em ponto
nuvem do complexo Sn(IV)-PCV. No procedimento, solu¢cdes de Sn(lV), PCV e
tampéao glicina (pH = 2,5) eram adicionadas a tubos especificos e misturados em
centrifuga, posteriormente a aliquota de surfactante catiénico (CTAB) era inserida e
uma etapa de repouso de 10 minutos era realizada, onde era observada a turvacao
da mistura, mesmo sem aquecimento; 0S autores consideraram que nessas
condi¢cbes, ndo havia formacdo de complexo com o Sn(ll). A separacédo entre as
fases aquosa e organica era realizada por centrifugacdo (15 min), e depois de
isolada e diluida, a fase rica em surfactante era inserida na cela para leitura do
complexo em 576 nm. Observou-se uma faixa de resposta linear de 0,30 a 175,0 ng
mL-1, além de um limite de deteccéo de 0,16 ng mL* e um coeficiente de variacédo de
0,71% (n=5).%4

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura voltados a determinacgéo
de estanho por deteccdo espectrofotométrica, foram implementados em batelada.
Estes procedimentos sdo morosos e consomem grandes volumes de reagentes e de
amostra.®*111112 Ajnda, alguns desses procedimentos necessitam de uma etapa de
repouso para que a reacdo possa atingir o equilibrio quimico!® ou de uma fase
sélida para melhorar a sensibilidade.'®®

Nos procedimentos baseados nas analises por injecdo em fluxo, os volumes
utilizados séo considerados grandes, pois as solucdes de reagentes e de amostra
sdo bombeadas continuamente. Portanto, no procedimento proposto, a espécie de
interesse foi determinada empregando um modulo de andlises baseado no processo
de multicomutacdo em fluxo, visando a reducdo do volume de solucgdes utilizadas.
Utilizou-se uma bomba de seringa, como propulsor de fluidos, e a deteccao
fotométrica, empregando um fotdmetro de LED, o qual foi desenvolvido para permitir
0 uso de uma cela de fluxo com caminho 6ptico de 200 mm, visando aumento em

sensibilidade sem a necessidade de etapas de pré-concentracao.

3.2 Parte experimental

3.2.1 Reagentes e solucbes
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Todos os reagentes empregados eram de grau analitico e a 4gua utilizada era
purificada e com condutividade elétrica menor que 0,1 puS cm?. Solugdo estoque
0,1% (m/v) de pirocatecol violeta (Merck) foi preparada por dissolucéo de 0,050 g do
sélido em 50 mL de agua, e solucbes de trabalho de 0,04% (m/v) eram preparadas
por diluicdo com agua, a partir da solucéo estoque.

Uma solucdo tampdo de glicina 1,0 mol L foi preparada por dissolucdo de
15,01 g de glicina (Merck) em cerca de 100 mL de agua. Apés dissolucao, o pH foi
ajustado para 2,0 com acido cloridrico (Merck), e o volume completado para 200 mL
com agua.

Uma solucéo estoque 1,0% (m/v) de Tween-80 foi preparada por dissolugcao
de 1,0 g de Tween-80 (Quimex) em 100 mL de &gua, e outra solucdo estoque de
surfactante 0,4% (m/v) de CTAB (brometo de cetiltrimetilamdnio) foi preparada por
dissolucéo de 0,4 g CTAB em 100 mL de agua. A solucéo surfactante de trabalho,
mistura dos dois surfactantes, foi preparada com a adi¢cdo de 0,10 mL de Tween e
0,15 mL de CTAB, e completando-se o volume final para 100 mL com agua,
resultando em uma mistura de 0,10 e 0,15% (v/v, em relacdo as soluc¢des estoque)
de Tween e CTAB, respectivamente.

Uma solucéo estoque de 1,00 g L't Sn(lV) foi preparada pesando-se 0,2950 g
de tetracloreto de estanho penta hidratado (SnCls.5H20, Merck), dissolvendo-se
este e completado-se o volume para 100 mL com &cido cloridrico 2,0 mol L.
Solucdes padrdo de Sn(IV) com concentragées variando de 0,10 a 2,50 mg L eram
preparadas diariamente, por diluicdes (com acido cloridrico 2,0 mol L) de uma
solucéo intermediaria de 20 mg L* Sn(lV), a qual era preparada a partir da solugéo
estoque.

O efeito dos potenciais interferentes, que poderiam estar presentes em
alimentos, foi avaliado utilizando-se solug6es contendo 0,5 mg L de Sn(lV) e
diferentes concentracdes dos potenciais interferentes. Uma solucéo de 0,5 mg L de
Sn(lV), sem nenhuma espécie potencialmente interferente, foi empregada como
solucao de referéncia.

O preparo das amostras consistiu na homogeneizacdao (moinho analitico Q-
298A ou almofariz/pistilo) e pesagem (0,2 g) destas, seguidas de uma decomposicao
assistida por forno micro-ondas (ETHOS 1600, Milestone) com agua régia (acido
cloridrico + éacido nitrico, 3:1). Em cada frasco de digestdo (TFM®) contendo as

amostras, as quais foram preparadas em triplicata, foram adicionados 6,0 mL de
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agua régia e, apds a conclusdo do programa para a digestdo das amostras (vide
Tabela 12), as mesmas foram completadas para 50 mL com agua Milli-Q. O conjunto
de amostras de alimentos, adquirido em mercado local, constituiu-se de marcas e

composicdes distintas.

Tabela 12 — Programa para digestdo das amostras em forno micro-ondas

Temperatura Temperatura

Etapa Tempo, min _ Poténcia, W
interna*, °C externa**, °C
1 160 106 1000
2 160 106 1000
3 5 200 140 1000
4 15 200 140 1000
5 5 - - 0

*no tubo de digestao; **no forno de micro-ondas.

3.2.2 Equipamentos

3.2.2.1 Unidade de deteccéo

O fotdmetro, descrito no item 2.2.2.1, compreendeu uma cela de fluxo com 200
mm de caminho 6ptico e 1,2 mm de diametro interno, além de um LED com maximo

de emissdo em 560 nm.

3.2.2.2 Unidade de propulséo dos fluidos

A bomba de seringa, empregada como unidade propulsora, apresenta um
mecanismo de deslocamento solidario do émbolo, o qual é acionado por um
motor de passo. Este equipamento apresenta um total de 40.000 passos
(4000 passos = 1 mL, para seringa de 10,0 mL) e o volume das seringas
empregadas pode variar de 1 a 10 mL, as vazdes podem variar de 15 a 500 yL s, e
a resolucéo de 1 pL pode ser atingida com um erro relativo estimado em 0,2%.
Confeccionadas em vidro borossilicato e PTFE, as seringas contam com valvulas de
3 vias em PTFE, para o direcionamento das solugbes. A bomba de seringa

apresenta, ainda, memoria para até 10 diferentes programas pré-estabelecidos.
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Alguns dos principais aparatos desta bomba, que foram utilizados no presente
trabalho, s&o apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Bomba de seringa para propulséo dos fluidos.

a — entrada para alimentacao;

b — entrada para conexao com computador/impressora e para conexao com outros
instrumentos via serial RS232;

c — painel para programacao manual;

d — valvula de 3 vias;

e — seringa para insercao dos fluidos (10,0 mL);

f — émbolo conectado ao eixo principal para propulséo solidaria;

3.2.2.3 Médulo de andlises microcontrolado

Para o controle dos dispositivos e conversdo do sinal analitico empregou-se o
microcontrolador da familia  PIC18F4550 fabricado pela  Microgénios
Microcontroladores (Sé&o Paulo, Brasil), apresentado no item 2.2.2.2. O programa
para controle dos dispositivos e aquisicdo dos dados foi escrito em linguagem Visual
Basic 6.0 (Microsoft).

O mddulo de analises do sistema em fluxo, projetado para a implementacéao do

procedimento analitico, foi baseado no processo de multicomutacdo em fluxo
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empregando bomba multi-seringa como propulsor de fuidos. O sistema consistiu de
3 vélvulas solenoide de 3 vias, 1 bomba de seringa 4S (Cryson) (equipada com 4
valvulas acopladas as seringas), 3 reatores helicoidais de tubos de polietileno de 50,

25 e 50 cm de comprimento e 0,8 milimetro de diametro interno.

3.2.3 Procedimento experimental

O moddulo de analises do sistema em fluxo, representado na Figura 18, com
base na abordagem de multicomutacdo foi projetado para atender aos requisitos
necessarios para o desenvolvimento da reagdo do estanho em seu estado
tetravalente e o reagente cromogénico violeta de pirocatecol.

A bomba foi programada para dispensar os fluxos em velocidade de 200
passos por segundo, o que resultou em vazdes de 3,0 mL min-l. A sequéncia de
acionamento € mostrada na Tabela 13.

Na etapa de calibracdo do fotdmetro, mantendo-se a cela de fluxo preenchida
com o fluido empregado como transportador, o sinal gerado no fotdmetro era
ajustado para a leitura de fundo de escala de 4000 mV. Em seguida, a cela de fluxo
era preenchida com o complexo Sn(lIV)-PCV, assim como no procedimento adotado
na determinacdo de vanadio, duas concentragbes (100 e 150 mg Lt Sn(IV)) foram
empregadas para a formacdo do complexo, e o sinal gerado pelo fotbmetro nestas
condi¢cBes, denominado de sinal residual (Rs), foi utilizado posteriormente para o

calculo de absorbancia.
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Figura 18 — Diagrama do médulo de analises e diagrama de tempo. BS = bomba de
seringa; S1 — Sa4 = seringas; Ve1 — V4 = valvulas solenoide acopladas a bomba de
seringa; Vi1 — Vs = vélvulas solenoide; B1 = alca de amostragem; B2 — B3 = bobinas
de reacdo; C1 — C3 = confluéncias; Det = unidade de deteccao fotométrica. Am =
amostragem; Pa = parada de fluxo; Le = leitura; T1 — T7 = curso de temporizacéo
para ativar/desativar as valvulas solenoide Vi, V2, V3, Vsi, Vs2, VB3 € Vs,
respectivamente. Superficies sombreadas e rachuradas indicam acionamento do

dispositivo com fluxo em presséo positiva e negativa, respectivamente.

Apés a etapa de calibracdo, o procedimento para determinacdo de estanho
era iniciado: na etapa de amostragem, as valvulas Vi e Ves eram acionadas e a
solucdo da amostra era aspirada, preenchendo a algca de amostragem (B1); em
seguida, o fluxo era revertido e as valvulas Vs1, Vs2 € VB3 eram acionadas, enquanto

gue V2 e Vs eram ligadas e desligadas de forma intermitente, de modo que as
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aliguotas das solucdbes de PCV e dos surfactantes fossem inseridas
intercaladamente; com a valvula Ves acionada, a solucdo de glicina transportava a
amostra, residente na bobina Bi, misturando esta com o reagente e os surfactantes
(da bobina B2) em Bs, onde ocorria uma parada no fluxo para favorecer o
desenvolvimento reacional; para o fechamento do ciclo analitico, 0 movimento das
seringas era retomado e a valvula Vss era acionada, dessa forma, o complexo
formado era monitorado e posteriormente, a cela de fluxo era limpa para a proxima

determinacao.

Tabela 13 — Sequéncia de acionamento das valvulas solenoide e deslocamento do

eixo da bomba de seringa

Acionamento n° de Sentido
Etapa
Vi V2 Vs Ve Ve2 Ve Vss passos do fluxo
1 0 0 0 0 0 1 1500 -
Amostragem 0 0 0 0 0 0 0 5100 -
0 0/1 1/0 1 1 1 0 1200 +
Parada 0 0 0 0 0 0 0 40*
Leitura/Lavagem 0 0 0 0 0 1 0 5300 +
1 0 0 0 0 0 1 4000 -
Troca de amostra
0 1 0 0 0 0 4000 +

0/1 = valvula desligada/ligada; -/+ = fluxo em pressao negativa/positiva; *tempo em segundos.

O preenchimento das seringas era realizado durante a etapa de amostragem,
no qual eram realizados 5100 passos (1,275 mL) em presséo negativa, repondo-se
assim, os volumes dispensados pelas seringas durante as outras etapas.

As variaveis que poderiam afetar o desempenho geral do sistema incluiram:
namero de passos para preenchimento dos canais, comprimento dos reatores,
volume de zona de amostra, tempo de parada do fluxo, concentracdo de reagentes,
acidez do meio reacional, dentre outras. Dessa forma, foram realizados estudos
envolvendo essas e outras variaveis a fim de se selecionar a melhor condi¢éo para a
obtencdo de boas figuras de mérito. Apés a execucgdo destes estudos, um conjunto
de digeridos de alimentos foi processado no sistema com o objetivo de comprovar a

viabilidade do procedimento proposto e avaliar a exatidao dos resultados obtidos.
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3.3 Resultados e discusséo
3.3.1 Avaliacéo da estequiometria da reacao

A estequiometria da reacdo para formagdo de Sn(IV)-PCV foi estudada
utilizando-se solugées equimolares de 1,0 mmol L* de PCV e de Sn(lV). Para que
todos o0s ensaios apresentassem igual massa molar, foram adicionados volumes de
1 a 9 mL do reagente e, em seguida, os volumes de Sn(lV) foram adicionados para
totalizar o volume de 10 mL em todos os ensaios. Um volume fixo de solucéo
tampdo em pH = 2,0 também foi adicionado aos ensaios. Os padrdes de estanho
foram preparados em &cido cloridrico 0,5 mol L e os ensaios foram conduzidos em
temperatura ambiente (ca. 22 °C). Os espectros e o grafico (considerando as leituras

em 555 nm) obtidos com os resultados dos ensaios sdo mostrados na Figura 19.

(a) (b)
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Figura 19 — Método das variacfes continuas. (a) — Espectros dos ensaios variando
a razao de concentracdes entre o PCV e o Sn(lV); (b) — Grafico de Job em funcéo da

concentracéo do reagente.

O Sn(lV) forma pelo menos 2 complexos com o PCV, porém a maior
absorbancia desses complexos € observada na banda cujo maximo esta em 555
nm. A outra espécie pode ser observada na situagdo em que ha excesso de Sn(IV),
até atingir a absorbancia maxima na razao 1:1 de Sn(IV)-PCV (Amax em torno de 600
nm), no qual as bandas estdo sobrepostas.'’® Nestas condicdes de pH = 2,00 e

temperatura ambiente, ndo é observada a formacgédo de complexos com Sn(ll).1%?
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Observa-se nos espectros da Figura 19a que, onde h& excesso de PCV, a
banda de absor¢cé@o apresenta um maximo em 555 nm, que se desloca até atingir a
proporcao que satisfaz a estequiometria. Observa-se ainda, que para um excesso de
PCV (por exemplo, a proporcdo de 9:1) a banda de absorcdo € deslocada para um
comprimento de maior energia, aproximadamente 450 nm, comprimento
correspondente a absorcéo do reagente.

No grafico de Job (Figura 19b) séo organizados os valores de absorbéncia em
funcdo da concentracdo de PCV no comprimento de onda de maxima absorcdo do
complexo (555 nm). Neste sentido, notou-se que a condi¢cdo de 1:2 de Sn(IV):PCV
satisfaz a estequiometria da reacao, conforme apresentada na Figura 20, devido ao
maior valor de absorbancia observado nestes ensaios, no comprimento de onda
supracitado. Ressalte-se que o reagente PCV, em meio aquoso, é estavel por pelo

menos 4 meses, mas pode ser afetado pela acidez e forga i6nica.''?

Sn(lV) + 2 —> Complexo

Figura 20 — Reacao de formacéo do complexo Sn(IV)-PCV.

3.3.2 Espectros do complexo Sn(IV)-PCV e sequéncia dos reagentes

Alguns testes foram realizados a respeito do LED, empregado na unidade de
deteccdo do sistema proposto, e da utilizacdo de surfactantes para a formacéao do
complexo. Para isso, os estudos foram conduzidos com um espectrofotbmetro
multicanal UV-Vis de fabricacdo Ocean Optics e diferentes solugbes contendo o
complexo, com e sem surfactantes. Os surfactantes empregados nestes estudos
foram o Tween-80 (surfactante ndo i6nico) e o CTAB (surfactante catibnico). A
sequéncia de inser¢cdo dos reagentes também foi avaliada.

Para ambos os estudos foram preparadas solugdes de 0,04% (m/v) PCV, com

tampao glicina pH = 2,0 (1,0 mol L) e surfactantes a 0,10 e 0,15% (v/v) de Tween-
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80 e CTAB, respectivamente. Os espectros obtidos a partir dos testes estao

compilados na Figura 21.

(a) (b)

3000 0.9

" R+S+A+T
2,5 Lep PCV+Sn '+ Surf 0,8 T+R+S+A
L 2500 A+T+R+S
0,7 S+A+T+R

- 2000 0,6

0,5
I 1500

Absorbancia

0,4

Emisséo, contagem

Absorbéancia

L 1000 034

0,2
- 500

0,1

T T T T 0 0,0 4
300 400 500 600 700 800 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda, nm

Comprimento de onda, nm

Figura 21 — Espectros de (a) absor¢cdo do complexo Sn(IV)-PCV (sem e com
surfactante) e espectro de emissédo do LED empregado na unidade de detecgéao, e
(b) sequéncia de insercdo de amostra (A), reagente (R), surfactantes (S) e tampao

(M).

Observando os espectros obtidos (Figura 21a), nota-se que nas condi¢des de
temperatura = ca. 25°C e pH = 2,0, o complexo Sn(IV)-PCV sem a presenca de
surfactantes apresenta o maximo de absor¢cdo em 555 nm e absortividade molar
estimada em 1,82 x 10% L mol* cm™. Ao passo que a presenca de surfactantes na
formacédo do complexo, desloca o comprimento de onda para uma regiao de menor
energia (maximo em 630 nm) e a absortividade molar é elevada para 2,81 x 10% L
mol* cm. Assim, tem-se um deslocamento de cerca de 75 nm em comprimento de
onda, considerando os maximos, e um ganho de 54,4% na absortividade molar,
guando da presenca dos surfactantes. Ainda, no espectro referente ao complexo
sem surfactantes, nota-se também a presenca de mais um pico, em

aproximadamente 450 nm, que corresponde a regido de absor¢do do reagente PCV.

O LED escolhido apresentou maximo de emissdo em 630 nm, portanto, o
mesmo foi selecionado para constituir a unidade de deteccéo do sistema proposto,

pois apresentava intensidade luminosa adequada e, sobretudo, por apresentar
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emissdo na regido de maxima absorbéancia do complexo monitorado. J& os
espectros relativos a sequéncia de insercdo das solugbes (Figura 21b), néo
apresentaram diferencas significativas sobre sinal analitico e, dessa forma, para as
condicbes experimentais, concluiu-se que esta sequéncia nao afetaria a formacao
do complexo. Contudo, a insercdo de amostra ocorreu apds a mistura dos reagentes
e surfactantes, para se evitar uma possivel hidrélise do Sn(lIV), em meio &cido
(diluido).

3.3.3 Estudo do volume da amostra

A insercdo dos volumes pela bomba de seringa, conforme citado
anteriormente, ocorre através do movimento realizado pelo motor de passo. Dessa
forma, o preenchimento da alca de amostragem (Bi1) foi realizado variando-se o
ndamero de passos executado. O intervalo avaliado foi entre 500 e 2000 passos
(Figura 22), o que correspondia a volumes de 125 a 500 puL de amostra. Neste

estudo foi utilizada uma solucéo de Sn(IV) a 2,0 mg L.

0,8

06 _ }/

0,5 1

Absorbancia

04 T T T T T T T T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100
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Figura 22 — Efeito do volume de amostra de acordo com o numero de passos.

Dados referentes a 3 replicatas.

Nota-se que valores abaixo de 1000 passos eram insuficientes para o

preenchimento da alca de amostra. Valores acima deste a preenchem
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apropriadamente, o que pdéde ser confirmado devido a tendéncia de formac&o de um
patamar no grafico. Assim, o valor correspondente a 1500 passos (375 pL) foi

selecionado como volume adequado para a continuacdo dos estudos.

3.3.4 Estudo de fracao volumétrica

Estudo acerca da fracdo volumétrica entre as solucdes gerenciadas no
sistema foi realizado a fim de se avaliar a interpenetracdo das aliquotas inseridas.
Para tanto, preparou-se uma solugdo do indicador verde de bromocresol em
concentracao tal que possibilitasse seu monitoramento tanto em condi¢cGes de alta,
guanto de baixa dispersdo, que as diferentes solucbes eram submetidas. Assim,
este indicador era colocado em um dos 4 canais da bomba de seringa, enquanto
gue nos demais era colocado agua e, dessa forma, ao se executar o ciclo analitico
para cada posicado da solucado indicadora, esta seria avaliada na posi¢cdo de cada
solucédo envolvida na formacdo do complexo. Por fim, as solu¢cdes envolvidas no
procedimento foram inseridas, e o sinal transiente decorrente do sistema sem o
corante foi denominado de produto. Este sinal e os demais sinais decorrentes do

estudo com o corante foram sobrepostos, conforme apresentado na Figura 23.
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Figura 23 — Sinais transientes relativos ao complexo e ao corante em cada posi¢ao
da bomba de seringa
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Observando os perfis dos registros, nota-se um patamar ao inicio de cada
registro, decorrente da parada de fluxos e ao atraso de 3,4 s inerente & bomba de
seringa e, dessa forma, a etapa de leitura/lavagem ocorre com o fluxo ainda parado
por 3,4 s. Passado este tempo, a valvula (Vs3) € acionada enquanto a leitura é
realizada, e a cela é lavada para a proxima determinagéo.

Nota-se que os sinais advindos do sistema com o uso do corante se
sobrepdem aqueles obtidos com o complexo formado, o que indica uma boa mistura
das aliquotas inseridas no percurso analitico; além do sinal transiente relativo a
solugéo tampéo, o qual demonstra que toda a zona da amostra foi alcancada pela
solucdo. A contribuicdo de cada solucdo nas fragdes volumétricas foi estimada
através das absorbancias e resultaram em: 29,45; 32,90; 21,71 e 15,94 % para

amostra, tampao, reagente e surfactantes, respectivamente.

3.3.5 Estudo da concentracao de PCV

O efeito da variacdo da concentracdo do reagente cromogénico PCV foi
conduzido a fim de avaliar a concentracdo necesséria para satisfazer a
estequiometria da reacéo. Para isso, as solu¢des do branco e do padréo de 1,0 mg
Lt foram avaliadas com diferentes solucdes de PCV com concentracdes de 0,01 a

0,08 % (m/v), e os resultados sdo mostrados na Figura 24.
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Figura 24 — Efeito da concentracdo de PCV. Dados referentes a 3 replicatas, 0s
quais representam leituras da solucédo do branco e 1,0 mg Lt em HCI 0,5 mol L7,
tampéo 1 mol L* pH = 2,0 e surfactantes Tween-80 (0,1%) e CTAB (0,15%).
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Ao observar o comportamento da solucdo do branco, em relacdo a
concentragdo crescente de PCV, nota-se um aumento na absorbancia, ja que o
reagente absorve na banda do complexo formado, conforme explanado
anteriormente (Figura 21a). E, como esperado, 0 mesmo comportamento ocorreu
para o padrao de Sn(lV), assim, subtraindo-se os sinais referentes ao padrédo dos
seus respectivos brancos, tem-se um aumento de 93,48% no sinal analitico, entre as
concentracfes mais baixas (0,01 e 0,02%). Contudo, para as duas concentracdes
mais altas (0,06 e 0,08%) o aumento foi de apenas 11,40%, tendendo a um valor de
absorbancia constante. A concentracdo de 0,04% m/v (1,0 mmol L?) de PCV
apresentou uma absorbancia para o branco em torno de 0,25 e o aumento do sinal
analitico (padrdo - branco) foi de 31,63%, comparando as diferencas entre as
concentracfes de 0,02 e 0,04% de PCV. Dessa forma, como um compromisso entre
os valores de branco e a sensibilidade, selecionou-se esta concentragao de 0,04 %

(m/v) para os estudos posteriores.

3.3.6 Estudo de pH do meio reacional

A fim de proporcionar a acidez adequada para a formacdo do complexo
Sn(IV)-PCV, realizou-se um estudo de variacdo do pH do meio reacional. Para a
realizacdo deste estudo, foram preparadas solucées do branco e de um padréo 1,0
mg L de Sn(lV) e do tampdo glicina, a diferentes valores de pH. A Figura 25,
apresenta as absorbéancias decorrentes da concentracdo da solugdo do padréo de
Sn(lV) subtraidas das leituras do branco.

Em meio extremamente acido, o PCV apresenta a coloracdo avermelhada,
onde predominam as espécies Hal, em valores de pH de 2 a 6 ocorre a coloragéo
amarelada devido a ionizacdo do grupo sulfénico, e a espécie predominante é HsL",

e coloracgdo violeta predomina em solucdes neutras ou alcalinas. %114
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Figura 25 — Efeito do pH do meio reacional. Dados referentes a 3 replicatas, os
quais representam leituras da solucdo de 1,0 mg L' de Sn(lV) subtraidas dos
respectivos brancos

Na faixa de estudo que compreendeu valores de pH entre 1,63 a 2,68, ndo
houve variacdo significativa no sinal analitico, visto que a maior variagdo foi de
apenas 2,4%, indicando que a reacdo € resistente a mudancas de pH para o
intervalo estudado. A glicina tem um valor de pKa = 2,35 e, dessa forma, o pH na
faixa de 2,0 a 2,3 foi considerada a melhor faixa para a formacdo do complexo em
questao, por se tratar da regido de maior capacidade tamponante. Assim, o pH = 2,0
foi selecionado para a continuacao dos estudos, por apresentar um sinal 2,4% maior
em relacdo aquele obtido em pH = 2,3, além de também ser descrito na literatura

como o pH em gue se obtém maior seletividade a esse método.*°

3.3.7 Estudo do tempo de parada de fluxos

A cinética da reacao de formacao do complexo foi avaliada realizando-se uma
parada de fluxos logo apos a etapa de amostragem. Dessa forma, a leitura era
realizada durante um intervalo de tempo de 300 s com a zona de amostra parada
no interior da cela de fluxo. Este experimento foi realizado usando solugéo de
2,0 mg L de Sn(IV), PCV 0,04% (m/v) e tampdo glicina em pH = 2,0, e o registro

referente a este estudo & mostrado na Figura 26.
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Figura 26 — Efeito do tempo de parada de fluxo para formac&o do complexo

O grafico mostra o desenvolvimento da reacdo ao longo do tempo de parada
e indica que a mesma nédo ocorre de forma instantanea, e que a parada de fluxos
seria uma interessante estratégia, a qual favoreceria a determinacdo em
concentracfes mais baixas de Sn(lV). Porém, o fornecimento de altos tempos de
parada para a zona de amostra afetaria a frequéncia analitica do procedimento. Ao
se avaliar a magnitude do sinal registrado em funcdo do tempo de parada, observa-
se que houve um ganho na magnitude do sinal analitico de 10,62% com um tempo
de 30 s, se comparado ao tempo = 0 (sem parada). Em adicdo, comparando o
tempo de 50 s ao de 30 s, 0 ganho estimado foi de 8,0%, e de 6,67% comparando-
se o tempo de 70 s ao de 50 s. Dessa forma, o tempo de parada de fluxos
selecionado foi de 50 s, no qual o ganho foi de 18,62% se comparado ao sistema
sem parada, além de possibilitar melhoraria em sensibilidade sem comprometer
muito a frequéncia analitica. Observa-se ainda, que a partir de 150 s, 0s sinais
tenderam ao equilibrio e, portanto, em uma condi¢do extrema, este tempo de parada
poderia ser selecionado para melhorar a sensibilidade do procedimento. Dessa
forma, no tempo selecionado de parada (50 s), tem-se aproximadamente 81% do
maximo de sinal que poderia ser alcancado e, nesta condi¢cdo, pdde-se conciliar

condicdes satisfatorias da frequéncia de amostragem e da sensibilidade.
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3.3.8 Estudo sobre a acidez das solugdes padrao

Como o estanho pode sofrer hidrolise lentamente, dependendo da acidez do
meio,!3 estudos foram conduzidos variando-se a concentracdo do acido cloridrico
utilizado no preparo da solugdo estoque e das solugbes padrdo. Solugbes nas
concentracdes de 0,25 até 2,0 mol L't em &cido cloridrico foram preparadas e, em
seguida, o sal de estanho foi dissolvido com cada solucdo de acido. As solucdes
padrdao foram preparadas da mesma forma. Neste estudo, tomou-se como
parametro de avaliacdo, as curvas de calibracdo entre 0,1 e 2,0 mg L Sn(lV), cujos

coeficientes sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Efeito da acidez das solu¢cbes padrdo em relacdo ao comportamento

linear das curvas de calibracao

Concentracéo, _ Coef. angular, Coef. correlacéo
Coef. linear _
mol L L mg* linear, r
0,25 0,2306 0,1855 0,9948
0,50 0,2837 0,2097 0,9991
1,00 0,3902 0,2516 0,9683
2,00 0,4063 0,2069 0,9859

Os resultados da Tabela 14 indicam que o aumento da acidez das solucbes
padrdo tende a melhorar a sensibilidade do procedimento até a acidez de 1,00 mol
Lt HCI, e em concentracdo mais alta, percebe-se um decréscimo deste parametro;
este efeito decrescente, também pdde ser observado através dos coeficientes de
correlacdo linear acima de 0,5 mol L de HCI. Este comportamento sugere que 0
aumento da acidez tenha afetado o pH do meio reacional (pH da solugéo coletada
na saida do detector referente a 3 determinacdes = 0,84; para 1,0 mol L'* de HCI),
comprometendo assim a formacdo do complexo. Entretanto, concentracfes mais
baixas, como com a acidez de 0,25 mol L, ndo foram suficientes para evitar a
hidrolise do Sn(IV), onde era possivel observar a formacao de precipitados. Embora
a concentracdo de 1,0 mol L* de HCI apresentasse o coeficiente angular 17% maior
que o valor obtido com a concentracdo de 0,5 mol L, o coeficiente linear também
era 28% maior (0 coeficiente linear relaciona-se ao sinal do branco, e sendo este

valor elevado, poderia ocorrer a reducdo da faixa de resposta linear). Portanto,
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devido & melhor resposta linear obtida, com auséncia de hidrdlise do analito, quando
utilizada a solugdo de 0,5 mol L%, esta acidez de HCI foi selecionada para os

estudos subsequentes.

3.3.9 Estudo da concentracao dos surfactantes

O emprego de surfactantes para a formacéo de complexos ternarios tem sido
relatado na literatural®® como uma estratégia para aumento em sensibilidade dos
métodos analiticos, devido ao proporcionamento de um aumento em absortividade
molar, além de provocar um deslocamento no comprimento de onda de maior
absorcdo dos complexos.® Em pH = 2,4, o complexo binario formado entre o
Sn(IV)-PCV néo é estavel (cerca de 20 min.), dessa forma, o surfactante comporta-
se também como um agente que favorece a estabilidade do complexo.®117

Para a avaliacdo do efeito destes, a concentracdo de Tween-80 foi mantida
em 0,1 % (v/v) para todos os ensaios e foi variada a concentracdo de CTAB de 0,01
a 0,30 % (v/v).

Os resultados apresentados na Figura 27 demonstraram que o aumento da
concentracdo de CTAB promoveu um acréscimo significativo na magnitude do sinal
analitico (principalmente para as concentracfes mais baixas), o qual tendeu a um
valor constante a partir da concentracdo de 0,15% (v/v). Acredita-se que o sinal com
menor absorbancia se deve a um menor deslocamento do comprimento de onda de
absorcdo do complexo (ca. de 22 nm), que era insuficiente para a adequada
sobreposi¢cao dos espectros de emissdo do LED (Amax = 630 nm) e absorcdo do
complexo.

Os sinais obtidos com a presenca de ambos os surfactantes apresentaram
valores de absorbéncia mais altos, isso ocorreu devido ao aumento da absortividade
molar, bem como do deslocamento do comprimento de onda de absorcdo maxima
para a regiao de emissédo do LED empregado. Os sinais obtidos com concentragdes
acima de 0,15% (v/iv) de CTAB ndo mostraram tendéncia crescente. Trabalhos
anteriores mostraram que a mistura destes surfactantes aumenta a estabilidade do
complexo,!° e este comportamento foi observado nos estudos realizados, uma vez
que, com a presenca da mistura dos surfactantes, o complexo permaneceu estavel

por pelo menos 48 horas. Dessa forma, as concentra¢des dos surfactantes de 0,1%
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(v/v) para Tween-80 e de 0,15% (v/v) para CTAB, foram selecionadas para a

continuidade dos estudos.
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Figura 27 — Efeito da concentragdo dos surfactantes. Dados referentes a 3
replicatas, as quais representam leituras da solu¢do padrdo (1,0 mg L* Sn)
subtraidas das leituras dos brancos

3.3.10 Caracteristicas analiticas relativas ao desempenho do sistema

Os parametros considerados como mais relevantes para o desempenho do
sistema foram avaliados e as faixas de estudo, assim como os valores escolhidos,
sdo dispostos na Tabela 15. A partir dos valores escolhidos, um conjunto de
solucbes padrdo foi analisado e algumas importantes caracteristicas foram
avaliadas, tais como a faixa linear de trabalho, o limite de detecgéo e o coeficiente

de variagéo.

Tabela 15 — Parametros investigados e valores selecionados

Parametro Faixa estudada Selecionado
Volume de amostra*, uL 125 - 500 375
Concentracéo de PCV*, % (m/v) 0,01-1,0 0,04
pH 1,6 -2,6 2,0
Tempo de parada, s 0 - 300 50
Acidez das solugdes padrdo, mol L? 0,25-2,00 0,50
Concentracdo de CTAB, % (v/v) 0,01-0,30 0,15

*por determinagéo.
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A curva analitica (y = 0,4211 + 0,3077x; n = 6) obtida com as medidas
fotométricas € mostrada na Figura 28, e as principais figuras de mérito sdo dispostas
na Tabela 16.
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Figura 28 — Curva analitica obtida processando o branco e as solucdes padrdo de

0,10 a 1,25 mg L de Sn(lV), dados em triplicata

O limite de detecgéo foi estimado a partir do critério 308 sobre 10 replicatas

do branco.

Tabela 16 — Figuras de mérito do procedimento proposto.

Parametros
Faixa linear (mg L Sn) 0,10- 1,25

Linearidade (r) 0,996
Limite de deteccdo (mg L)** 0,04

Frequéncia de analitica (h%) 49
Violeta de Pirocatecol (mg)” 0,058
Volume de amostra (mL)" 0,38
Volume de efluente (mL)" 2,03
Coeficiente de variacao (%)** 1,30

* correspondente a uma determinagdo; **n = 10



95

3.3.11 Comparagéo de desempenho

Alguns aspectos relativos ao desempenho de outros métodos
espectrofotométricos para determinacdo de estanho, explorando diferentes
estratégias, descritos na literatura foram compilados na Tabela 17 e comparados ao
procedimento proposto.

Tabela 17 — Comparacao entre métodos para determinagdo espectrofotométrica de

estanho
Estratégia para Limite de Frequéncia Efluente
Procedimento aumento de deteccdo, analitica, gerado,* Ref.
sensibilidade pg L* ht mL
MSFIA Cela de longo 40 49 2,0 Proposto
caminho 6ptico
FIA Espectrofotometria 0,3 7,2 - 100
em fase solida
FIA Surfactante 40 30 - 118
Batelada Surfactantes 7 - 50%* 110
Batelada Surfactantes 18 - 10** 1t
Batelada - 30 - S 12
Batelada Extracdo em ponto 0,16 - 10** o4

nuvem

*Valor por determinacao; **calculado a partir de dados retirados da referéncia.

Nota-se que alguns desses trabalhos apresentaram melhores limites de
deteccdo que aquele alcancado pelo procedimento proposto, contudo, algumas
etapas utilizando grandes volumes de reagentes e amostra,''®! ou incluindo
procedimento em fluxo com pré-concentracdo,’® ou longos tempos para
desenvolvimento da reacdo (por exemplo, 30 min.),®*110112 oy ainda, controle de
temperatural!® sdo requeridos para atingir os valores listados. Diferentemente deste
cenario, o trabalho proposto é simples, rapido (quando comparado aos trabalhos

referidos) e ndo requer grandes volumes de reagentes ou de amostras.
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3.3.12 Estudo dos potenciais interferentes

Uma avaliacdo dos efeitos de potenciais interferentes presentes nos
alimentos também foi realizada. Para tanto, solucdes com 0,5 mg L de Sn(lV) e
cada espécie avaliada foram preparadas. Uma solu¢gdo com mesma concentracao
em analito (sem o potencial interferente) foi empregada como solucao de referéncia.
O critério de variacdo de +5,0% sobre o sinal analitico para a solucao de referéncia
foi adotado para avaliacdo das espécies interferentes, conforme apresentado na
Tabela 18. O estudo foi conduzido em pH = 2,0 e com tempo de parada de fluxos =
50 s.

Tabela 18 — Estudo dos potenciais interferentes

Limite da A
, . . - Interferéncia*,
Espécie avaliada proporcao %
Interferente: Sn(lV)
Co? 2000 <5
Naz* 2000 <5
Ni2* 400 <5
Mg?* 2000 <5
K* 400 <5
Cd? 100 <5
Mg?* 2000 <5
Zn% 2000 <5
Cu?* 20 <5
ARt 100 <5
Ve 100 <5
Fe3* 20 9,45

*Determinacgdo realizada em triplicata.

A Tabela 18 mostra que em uma concentracdo 20 vezes maior que a
concentracdo de referéncia, o Fe®* apresentou interferéncia, que ocorreu devido ao
fato de o PCV também formar complexos com esta espécie.

Alguns testes para contornar esta interferéncia foram realizados e a adi¢éo de
uma aliquota de 200 pL de &cido ascérbico 0,2 mol Lt em 10 mL de amostra foi
suficiente para mascarar a interferéncia de forma eficiente, mesmo para uma
solucdo com concentracdo de Fe3* 600 vezes maior que a concentracdo de Sn**.
Este efeito supressor sobre a interferéncia apresentada pelo Fe3* foi creditado a
reducdo desta espécie, sem a reducao do analito.



97

3.3.13 Determinacédo de estanho em amostras de alimentos

As amostras de alimentos enlatados foram, primeiramente, submetidas a um
processo de analise qualitativa das latas, afim de se verificar a presenca de estanho
na composicao destas. Em seguida, os alimentos foram decompostos para a analise
quantitativa empregando o procedimento proposto e o0 método de referéncia.

- Identificacdo de estanho na composicao das latas por LIBS

A espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por laser (do inglés
Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) é uma técnica voltada para a analise
direta de materiais, principalmente solidos. Nesta técnica, um laser pulsado realiza
uma micro amostragem sobre a superficie amostrada, no qual um plasma é formado
com consequente excitagdo de atomos, ions e/ou moléculas das espécies contidas
na amostra.l1%120 Esta técnica apresenta a vantagem de dispensar, ou minimizar,
etapas de pré-tratamento da amostra.

Desta forma, as latas para armazenamento dos alimentos foram cortadas,
para compatibilizagdo de suas dimensBes com o equipamento, e lavadas com agua
desionizada. Algumas delas apresentavam um verniz de recobrimento (pelicula
organica) total, parcial, ou ainda, nenhum recobrimento sobre as superficies
internas. Estes vernizes tém como principal funcdo reduzir o contato dos metais
constituintes da lata com o produto alimenticio.'?! Para alimentos mais acidos (por
exemplo, derivados do tomate) essa camada de verniz é considerada necessaria'??
porém, algumas das latas, as quais ndo apresentavam esta pelicula de protecéo,
continham alimentos derivados de tomate.

Para a execucdo deste estudo (Figura 29), empregou-se um laser
Nd:YAG@1064 nm com energia por pulso de 100 mJ, um tempo de atraso de 2,0 us
para inicio das leituras e um tempo de integracdo de 5,0 us. Os pulsos foram
focalizados na superficie da amostra e a emissdo do plasma foi focalizada na
entrada da fibra oOptica de um espectrometro LLA modelo ESA3000; as lentes
empregadas para a focalizagdo tanto dos pulsos de laser na amostra, quanto da
emissado na entrada da fibra 6ptica foram do tipo plano convexas convergentes de

silica fundida.
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Figura 29 — Amostras de latas com e sem recobrimento (a), lata com as crateras
oriundas do laser pulsado (b) e fragmento dos espectros de emissédo do estanho
presente na parte superior, central e inferior de uma lata de extrato de tomate com

recobrimento total (c).

Um pulso do laser era empregado para a limpeza, visando retirar a primeira
camada das latas que apresentavam o recobrimento (vide Figura 29a). Estudos
sobre a profundidade da camada contendo estanho foram realizados com a
focalizacdo de pulsos em um mesmo ponto e observou-se que a camada de estanho
era alocada abaixo da camada de verniz.

Cada lata foi dividida em parte superior, central e inferior. As partes superior e
inferior destas apresentaram menores intensidades de emissédo (Figura 29c). As
maiores contribuicbes foram encontradas nas partes centrais das latas sem
recobrimento, as quais mostraram a maior intensidade de emissdo. O estanho foi

identificado em todas as latas das amostras envolvidas no estudo.
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- Quantificacdo de estanho nas amostras de alimentos

Para a avaliacdo da exatiddo do método proposto, as amostras também foram
analisadas pela técnica de espectrometria de emisséo 6ptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES). Embora as amostras apresentassem concentracdes de
estanho acima do limite de deteccdo estimado para o procedimento proposto (0,04
mg L? Sn), para a técnica de referéncia, na maioria das amostras, a concentragdo
do analito encontrava-se abaixo do limite de detecgdo estimado (0,14 mg L Sn).
Dessa forma, o método de adicdo e recuperacdo foi empregado para a avaliacdo da
exatiddo do método proposto. Conforme exposto na Tabela 19, os resultados
obtidos para as amostras apresentaram uma faixa de recuperacéo entre 95 e 115%,

as quais foram consideradas satisfatorias.

Tabela 19 — Comparacédo entre 0 método proposto e o método de referéncia.

Amostra Referéncia* Proposto* cone. conc. Rec.
adicionada* encontrada* (%)
Atum ralado** <L.D. 0,14 £ 0,09 0,2 0,33 £ 0,06 95
Milho verde <L.D. 0,11 £ 0,07 0,2 0,30 £ 0,08 95
Tomate sem pele 0,43 + 0,06 0,34 £ 0,03 0,2 0,57 = 0,06 115
Extrato de tomate <L.D. 0,16 £ 0,07 0,2 0,38 £ 0,06 110
Tomate sem pele 0,42 £ 0,07 0,44 £ 0,04 0,2 0,63 +£0,01 95
Extrato de tomate <L.D. 0,20 £ 0,02 0,2 0,40 £ 0,05 99

n = 3; *Concentragdo em mg L; *Determinacéo realizada apenas na parte sélida da amostra.

3.4 Tratamento de residuos

O armazenamento e encaminhamento dos residuos referentes a
determinacdo de estanho foram realizados conforme descrito na se¢do 2.4. O
tratamento* consiste na precipitacdo da espécie, com NaOH em pH ~ 8. Ao fim do

processo tem-se um solido na forma de cloreto estanoso.

* Informacdo fornecida por Tavares, G. A. (Secdo Técnica de Gerenciamento e Tratamento de Residuos) em
Piracicaba, em 2014.
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4. CONCLUSOES
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Diante dos resultados obtidos, pode-se afirmar que a sustentabilidade
ambiental, preconizada pelas diretrizes da quimica verde, foi alcancada em funcéo
do uso de reagentes pouco toxicos e da baixa geracao de efluente.

Os sistemas propostos sao robustos e 0 uso do fotbmetro com LED, equipado
com cela de fluxo de longo caminho 6éptico, foi eficiente para o aumento de
sensibilidade.

A unidade de deteccao é simples e compacta, pois permite o acoplamento da
cela de fluxo com longo caminho 6ptico (50-200 mm), do LED e do fotodetector em
uma mesma estrutura. A cela de fluxo apresenta baixo custo (ca. R$ 150) quando
comparada as comerciais (cela de fluxo em vidro éptico de 10 mm de caminho
Hellma: ca. R$ 2500).

O microcontrolador empregado provou que € uma interessante ferramenta
para automacdo de procedimentos analiticos, pois pode controlar todos o0s
dispositivos do modulo de andlises e efetuar a aquisicdo de dados. Os
procedimentos permitiram melhorias quanto aos limites de deteccdo sem utilizar
etapas de pré-concentracao.

O sistema de analises em fluxo baseado em multi-impulsdo para
determinacdo de vanadio, proporcionou um baixo consumo do reagente (11,6 ug de
ECR por determinacdo), assim como das outras solucbes empregadas. A
configuracdo proposta forneceu vantagens relativamente ao custo e a facilidade de
operacdo. Desta forma, a proposta afigura-se como uma alternativa adequada e
atrativa para o monitoramento de vanadio em amostras de interesse ambiental.

O sistema proposto para a determinagcdo de estanho em amostras de
alimentos, afigura-se como uma estratégia eficiente, pois atende aos limites
recomendados pela WHO. Quando comparado aos procedimentos discutidos
anteriormente, a proposta contempla etapas rapidas (mesmo considerando a parada
de fluxo) e simples, pois ndo requer etapas de aguecimento, extragdo ou pré-
concentracdo. O emprego da multicomutacdo em fluxo empregando multi-seringa
como propulsor de fluido, proporcionou um menor consumo de reagente (58 ug PCV
por determinacdo) e menor geracdo de efluente (2,0 mL por determinacdo). O
emprego da bomba de seringa, em alternativa a bomba peristaltica, mostrou-se
vantajoso por ser um equipamento de facil operacdo, com componentes

guimicamente resistentes, podendo suportar pressbes mais altas que a bomba
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peristéltica, além de gerenciar pequenos volumes de maneira altamente
reprodutivel.

A unidade de deteccédo foi construida empregando LED de alto brilho como
fonte de radiacéo eletromagnética, para possibilitar o emprego da cela de fluxo com
longo caminho Optico.

Em suma, os procedimentos analiticos desenvolvidos para a determinacao
fotométrica de vanadio em aguas e de estanho em alimentos, empregando o
processo de multicomutacdo em fluxo, alcancaram os limites estabelecidos pelas
agéncias reguladoras, podendo entdo serem empregados em laboratérios de

controle de qualidade.
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