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TEMPO PARA TUDO

Tudo neste mundo tem seu tempos
cada coisa tem sua ocasiao.

Ha um tempo de nascer e tempo de morrer;
tempo de plantar e tempo de arrancar;
tempo de matar e tempo de curar;
tempo de derrubar e tempo de construir;
Ha tempo de ficar triste e tempo de se alegrar-
tempo de chorar e tempo de dangar;
tempo de espalhar pedras e tempo de ajunta-las;
tempo de abracar e tempo de afastar;

Ha tempo de procurar e tempo de perder;
tempo de economizar e tempo de desperdigar;
tempo de rasgar e tempo de remendar;
tempo de ficar calado e tempo de falar.

Ha tempo de amar e tempo de odiar
tempo de guerra e tempo de paz.

FEclesiastes 3, 1-8
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RESUMO

SANTOS JUNIOR, F. G. Determinacdo fotométrica de sulfato e cloreto em
coque de petroleo, molibdénio em plantas e zinco em aguas empregando
multicomutacdo com bomba de seringa. 2016. 158 p. Tese (Doutorado) — Centro
de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2016.

Nesta tese foram desenvolvidos procedimentos analiticos fotométricos automaticos
para determinacdo simultanea de sulfato e cloreto em coque de petréleo, molibdénio
em plantas sem etapa de pré-concentracdo com solvente organico e zinco em aguas
empregando microextracdo liquido-liquido. Em todos os procedimentos reportados
nesta tese, o modulo de analise foi baseado no processo de multicomutacéo,
utilizou-se bomba de seringa como propulsor de fluidos e valvulas solenoide de trés
vias como dispositivos de comutagdo para controlar as inser¢cées das aliquotas da
amostra e dos reagentes no percurso analitico. As deteccbes fotométricas foram
realizadas empregando fotébmetros de LEDs, construidos para este projeto,
equipados com celas de fluxo com caminho 6ptico longo (50,0 mm para cloreto,
sulfato e zinco, 200,0 mm para molibdénio). O fotémetro foi construido com LEDs de
alto brilho como maximos de emissdo em 472 nm para cloreto, sulfato e molibdénio
e 525 nm para zinco. Os procedimentos para determinacdo simultanea de sulfato e
cloreto apresentaram faixa linear entre 10-700 mg L™?; 0,25-10 mg L™; limite de
deteccdo de 5,3 mg L™; 0,16 mg L™; coeficiente de variacdo de 3,0%; 0,9 % (n=10),
respectivamente, e frequéncia de amostragem de 75 determinagdes por hora para
cada analito. O procedimento para determinacdo de molibdénio apresentou faixa
linear entre 50 — 500 pg L™, limite de deteccdo 9,1 pg L™, coeficiente de variacdo
1,07% (n=10) e frequéncia de amostragem de 51 determinag¢des por hora. O
procedimento para zinco apresentou uma faixa linear entre 10-100 pg L™, limite de
deteccdo 8,3 pg L, coeficiente de variacdo 3,3% (n=10) e frequéncia de
amostragem de 19 determinagdes por hora.

Palavras-chaves: Sulfato. Cloreto. Molibdénio. Zinco. Coque de petréleo. Plantas.
Aguas. Sistemas de anélises em fluxo com multicomutacdo. Bomba de seringa.
Espectrofotometria. Fotdmetro de LED.
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ABSTRACT

SANTOS JUNIOR, F. G. Photometric determination of sulfate and chloride in
petroleum coke, molybdenum in plants and zinc in water employing
multicommutation with syringe pump. 2016. 158 p. Tese (Doutorado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2016.

In this thesis, automated photometric analytical procedures for simultaneous
determination of sulfate and chloride in petroleum coke, molybdenum in plants
without pre-concentration step and zinc in water using liquid-liquid microextraction
were developed. All procedures reported in this thesis, employed flow analysis
modules based on multicommuted process, syringe pump for fluid propulsion and
solenoid three-way valves as commutation devices the insertion aliquots of sample
and reagents solutions in the analytical path. Photometric detections were performed,
using LEDs-photometers, built for this project, equipped with flow cells with long
optical path (50.0 mm for chloride, sulfate and zinc, 200.0 mm for molybdenum) and
the high intense radiation beam LEDs with maximum emission at 472 nm for
chloride, sulfate and molybdenum and 525 nm for zinc. The procedures for
simultaneous determination of sulfate and chloride showed linear response between
10 to 700 mg L™; 0.25 to 10 mg L™; detection limit of 5.3 mg L™*; 0.16 mg L™*; variation
coefficient of 3.0%; 0.9% (n = 10), respectively, and sampling throughput of 75
determinations per hour for each analyte. The procedure for molybdenum presented
a linear response between 50 to 500 pg L™, detection limit of 9.1 pg L™, variation
coefficient of 1.07% (n = 10) and sampling throughput of 51 determinations per hour.
The procedure for zinc showed linear response between 10 to 100 pg L™, detection
limit of 8.3 pg L™, variation coefficient of 3.3% (n = 10) and sampling throughput of 19
determinations per hour.

Keywords: Sulfate. Chloride. Molybdenum. Zinc. Petroleum coke. Plants. Water.
Multicommuted flow analysis systems. Syringe pump. Spectrophotometry. LED-
based photometer.
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APRESENTACAO

Na primeira parte da tese, & abordado o desenvolvimento de um
procedimento para determinacdo simultdnea de sulfato e cloreto em coque de
petréleo. Foram utilizadas metodologias classicas: para sulfato baseada na reacao
com cloreto de bario com deteccao turbidimétrica; e para cloreto baseada na reacéo
de cloreto com tiocianato de mercurio, na qual o anion SCN" deslocado reage com
ferro (Ill) e forma o composto a ser detectado.

A segunda parte compreende o procedimento para determinacdo de
molibdénio em plantas sem etapa de pré-concentracdo. Este analito é
frequentemente determinado por espectrofotometria, usando a reagao do Mo(V) com
tiocianato, na qual o complexo formado € extraido com um solvente organico,
geralmente alcool isoamilico. Neste trabalho, foi empregado um fotdmetro com cela
de fluxo de longo caminho 6ptico (200 mm), em substituicdo a etapa de pré-
concentragcdo com solvente organico. Com este recurso, o ganho de sensibilidade foi
suficiente para permitir a determinacéo de molibdénio em material vegetal.

Na terceira parte, € abordado um procedimento de extracdo liquido-liquido
para a determinacdo de zinco em aguas com deteccdo fotométrica, usando um
fotbmetro de LED com cela de fluxo de 50 mm de caminho Optico. A reagdo entre
zinco(ll) e ditizona foi utilizada neste procedimento. Este método utiliza como
extrator tetracloreto de carbono ou cloroféormio e, nesta parte da tese, foi utilizado o
cloroférmio. O médulo de analises compreende valvulas solenoide para gerenciar as
solucBes e uma camara flow-batch para extracdo. Este arranjo permitiu que a reacéo
para formacdo do complexo e a extragdo ocorressem ao mesmo tempo. A mistura
entre a fase aquosa e a organica foi realizada, empregando uma haste de vidro,
acoplada a um motor de corrente continua. A agitacdo obtida com alta rotacdo da
haste facilitou a reacdo e a extracdo do complexo formado.

Todos esses procedimentos foram realizados com o uso de uma bomba de
seringa homemade composta de um motor de corrente continua ou motor de passo
para movimentacdo dos émbolos das seringas; as seringas utilizadas foram de vidro

com capacidade de 5 mL.
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1. INTRODUCAO

1.1. Anadlises por injecdo em fluxo

O processo de analise por injecdo em fluxo continuo foi proposto em 1975
por Ruzicka e Hansen e foi denominado andlise por injegcdo em fluxo, representado
pela sigla FIA, do inglés Flow Injection Analysis [1,2]. Este processo tem como base
a insercdo de uma aliquota de amostra em um fluido transportador. Ao longo do
percurso analitico, a amostra é dispersa ha solucao transportadora e recebe adi¢éo
de reagentes por confluéncia para que ocorra a reagdo quimica e 0 composto
formado é transportado para um sistema de deteccdo. Quando o composto passa
pelo sistema de deteccéo, € gerado um sinal transiente em funcdo do tempo, e o
valor maximo € proporcional a concentracdo do analito [2,3].

Os sistemas de analises em fluxo podem ser divididos em 4 partes, um
dispositivo para propulsédo de fluido, um para insercdo da amostra, um reator e um
detector. A bomba peristaltica € o dispositivo de propulsdo mais utilizado para
propulsao de fluidos em sistemas de analises em fluxo [2]. Outros dispositivos como
bomba de seringa [4], mini-bomba solenoide [5] também tém sido usados, incluindo
também forca da gravidade [6].

Nos primeiros trabalhos, a inser¢cdo da aliquota da amostra era realizada
usando uma seringa hipotérmica [1], e 0 uso deste dispositivo deu origem ao nome
do processo "analise por injegdo em fluxo”. Em substituicdo a esse dispositivo de
insercdo de amostra, pesquisadores do CENA/USP desenvolveram o injetor
comutador [7]. Com este dispositivo, foram projetados modulos de analises mais
versateis. Valvulas solenoide de trés vias [8], mini-bomba solenoide [6], séo
dispositivos também utilizados para insercao de amostra e de solu¢des de reagentes
no percurso analitico.

Quanto a deteccao, o sistema FIA tém sido usado com diversas técnicas de
deteccdo, entre elas deteccdo eletroanaliticas [1,9], espectrometria de absorcdo
atbmica com chama [10], espectrometria de emissédo atbmica com plasma acoplado
indutivamente [11] e espectrofotometria UV-vis [12,13,14].

Os sistemas de andlises por injecdo em fluxo tém pouca manipulacéo
humana, as reacdes ocorrem em ambientes fechados, utilizam pequenos volumes
de amostras e de reagentes, consequentemente ha menor geracdo de residuos,

além disso, apresentam frequéncia superior a 100 determinacdes por hora [15].
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O sistema de analises em fluxo mais simples é o de linha Unica. A aliquota
da amostra € inserida no fluido transportador, formado pela solucdo do reagente,
bombeada em direcéo ao detector. Durante o transporte, a amostra sofre dispersao
continuamente, gerando um gradiente de concentracdo durante o transporte através
do percurso analitico. Durante esse trajeto ocorrem as reacdes quimicas
necessarias para deteccdo do analito. Pardmetros tais como volume da aliquota da
amostra, vazdo da tubulacdo e comprimento do percurso analitico devem ser
estudados, no intuito de encontrar as melhores condi¢des reacionais.

Os sistemas em linha Unica apresentavam limitacdo quanto a mistura da
amostra e do reagente. Neste caso, o0 reagente era o fluido transportador e a mistura
ocorria apenas por dispersao através das duas interfaces de contato. Dependendo
do volume da amostra inserido, da concentracdo do reagente e do comprimento do
percurso analitico a quantidade de reagente na regido mais concentrada da zona da
amostra poderia né&o ser suficiente para atender a estequiometria da reacéo [16].

Esta deficiéncia foi superada usando um fluido inerte como transportador e
adicionando as solucbes de reagentes por confluéncia ao longo do percurso
analitico. O fluido transportador inerte deve ter propriedades fisicas e quimicas
préoximas da solugdo da amostra, mas nao deve participar da reagcdo com o analito.
Com essa abordagem, toda a zona da amostra recebe a mesma quantidade de
reagente, e com esse recurso foi superado a limitacdo dos sistemas em linha Unica,
onde a mistura ocorria apenas por dispersao, a partir das duas interfaces de contato
[16].

A adicao de regente por confluéncia bombeado continuamente acarreta uso
de um grande volume do mesmo, sendo que parte pode ser considerado
desperdicio, pois é bombeado durante a etapa de amostragem. Este desperdicio foi
superado com o desenvolvimento do sistema merging zones ou zonas coalescentes.
Nesse processo, as aliquotas da amostra e das solu¢des de reagentes sdo coletas e
inseridas ao mesmo tempo no percurso analitico. Em proveito do ganho em
economia de reagentes, os médulos de analises se tornaram mais complexos. Este
processo € atraente quando se utliza reagentes com restricbes ambientais,
contribuindo com quimica limpa [12].

Os sistemas com reamostragem para efetuar diluicdo em linha séo utilizados
quando se trabalha com amostras mais concentradas. Empregando essa

abordagem € possivel colocar a amostra na faixa de trabalho desejada. Como a
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amostra sofre dispersédo continuamente no fluido transportador € possivel selecionar
uma fragdo da zona da amostra dispersa e inseri-la em um segundo fluido
transportador, onde sofrera novamente dispersao, sendo levada para o sistema de
deteccao [17].

A dispersdo da amostra é um fendmeno inerente aos procedimentos de
andlises em fluxo, a fim de evitar tal efeito, uma alternativa € a insercédo de bolhas de
ar, a qual isola a zona da amostra durante o transporte até a deteccdo, minimiza a
dispersdo da mesma, pois ndo ha contato com o fluido transportador. Os sistemas
de analises em fluxo que utilizam essa abordagem sdo chamados de fluxo
monossegmentado. Um recurso adotado nesses sistemas € a utilizagdo de um
dispositivo para eliminacdo de bolhas de ar antes da deteccdo ou recurso de
eletrbnica e informética para reconhecer o sinal analitico [18].

Os sistemas de analises em fluxo foram desenvolvidos a partir da demanda
de um numero grande de amostras clinicas para serem analisadas. Essas andlises
eram realizadas de maneira manual, o que demandava tempo. Dessa forma, a
automacdao partir do desenvolvimento da analise por injecdo em fluxo, trouxe maior
agilidade as andlises de rotina. Além disso, as etapas realizadas nos sistemas de
andlises em fluxo simulam o que ocorre de forma manual. Nesses sistemas €&
possivel, ao longo do percurso analitico, implementar estratégias como extracdo em
fase solida [19], extracdo liquido-liquido [7], pré-concentracdo com resina de troca

ibnica [20], separacdo com fase gasosa [21].

1.2. Sistemas de analises em fluxo com multicomutacao

No sistema FIA classico, o dispositivo inicialmente utilizado para insercédo da
amostra era uma seringa hipodérmica, a qual dependia da habilidade do operador
para garantir a repetibilidade das medidas. Essa dificuldade foi contornada quando
pesquisadores do CENA/USP propuseram o injetor proporcional [22], constituido de
duas barras fixas e uma maével, a qual podia ser deslocada para frente e para tras. A
alca de amostragem era fixada na parte movel e o deslocamento de avango e recuo,
permitia encher a algca com amostra e inseri-la no fluido transportador. Esse modo

de operagcdo garantia que as aliquotas inseridas tinham sempre volumes muito
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proximos independente da habilidade do operador, consequentemente, garantia
melhor repetibilidade das medidas.

O emprego de valvulas solenoides de trés vias para insercdo da amostra e
das solucdes dos reagentes no percurso analitico foi proposto por D.J. Malcolme-
Lawes e colaboradores em um sistema de andlises em fluxo, usando gas
pressurizado para propulsédo de fluidos [23]. O emprego de valvulas solenoides em
sistemas de analises em fluxo, usando bomba peristaltica para propulsao de fluidos
foi proposto por Farias e Pasquini [24]. Em trabalho posterior, Reis et al empregaram
estas valvulas em associacdo com injetor proporcional para gerar solu¢des padrao
em linha [25]. O emprego destas valvulas solenoide em sistemas de andlises em
fluxo deu origem ao processo denominado de multicomutacdo em analises em fluxo
(multicommuted flow analysis, MCFA) [26].

As valvulas solenoides de trés vias sdo dispositivos que possuem uma
entrada e duas saidas. Quando esta desligada, a via central tem comunicagdo com
uma das portas laterais através de um canal interno, quando acionada, ou seja,
guando é aplicada uma diferenca de potencial de 12 V, na bobina indutora
(solenoide), o nucleo metélico ferromagnético é deslocado pelo campo magnético
induzido, causando a alteracdo do estado da valvula. O deslocamento do nucleo
metdlico libera o canal de comunicacdo que estava fechado e fecha o que estava
aberto. Quando a valvula é desligada, na auséncia de corrente elétrica, a forca
magnética desaparece e uma pequena mola pressiona o cilindro metélico para
posicao original. Esta caracteristica da valvula solenoide permite controlar a direcéo
de escoamento da solucdo e também o volume em funcdo do tempo em que a
mesma permanece ligada [26].

O processo MCFA é baseado nesta caracteristica, emprega uma valvula
solenoide para cada solucdo usada no procedimento analitico. As valvulas
solenoides funcionam como unidade de comutacdo individual, permitindo que a
ordem de adicdo das solucBes dos reagentes a zona da amostra e os volumes das
respectivas aliquotas sejam selecionados por software. Os modulos de andlises
podem ser de linha Unica com insercao das aliquotas da amostra e dos regentes por
aspiracdo (pressao negativa), ou com uma linha de bombeamento para cada
solucdo de reagente, circulando com pressdo positiva [27]. Quando a valvula

solenoide € acionada, a circulacdo do reagente € interrompida e o fluxo do reagente
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€ direcionado para o percurso analitico. Apés a adicdo do volume desejado, a
vélvula é desligada, e a solucdo do reagente volta a circular novamente.

O emprego do processo de multicomutacdo aumentou a versatilidade dos
sistemas de analises em fluxo. As valvulas solenoides podem ser dispostas ao longo
do percurso analitico, servindo como gerenciadores das solugdes. Os sistemas
podem ser reconfigurados de acordo com o procedimento analitico. Além disso, o
uso da multicomutacdo permite trabalhar com menor consumo de amostra e de
reagentes, portanto menor geracéo de residuos [28].

A frequéncia de amostragem alcancada é um parametro que deve ser
destacado, pois procedimentos analiticos que permitem realizar 220 determinacfes
por hora tem sido reportado, com destaque para reduzido consumo de reagente (0,7
mg por determinacao) [26]. O tempo de resposta da valvula solenoide é da ordem de
100 ms [28], 0 que permite inserir pequenos volumes das solugdes dos reagentes, 0
gue resulta em vantagem adicional em relacdo aos outros dispositivos de insercao
de amostra, tais como injetor comutador e valvula rotativa [29].

Com o uso de valvulas solenoide, as aliquotas da amostra e da solucdo de
reagente sao inseridas sequencialmente no percurso analitico. Uma sequéncia de
insercdo é chamada de ciclo de amostragem, o qual pode ser repetido o nimero de
vezes previamente programado para atender a condicdo experimental desejada. Em
vista da forma de insercdo das aliquotas das solucdes, as reacdes tém inicio na
etapa de amostragem [28]. O processo MCFA é uma 6tima alternativa para
automacao de procedimentos analiticos, entretanto € necessario dispor de recursos
de eletrénica com software apropriado para controle das valvulas solenoide, o que
pode ser considerado um fator limitante para implementacdo de procedimentos
analiticos.

Desde a proposta inicial, os sistemas de andlises em fluxo com
multicomutagdo Vvém sendo aplicados no desenvolvimento de diferentes
procedimentos analiticos e nos mais variados tipos de amostra, por exemplo,
determinacdo de estanho em alimentos [30], desenvolvimento de instrumentacdo
portatil para especiacdo de ferro [31], determinacdo de agua em biodiesel [32],
procedimento automatico para determinacao de acidez em azeite [33], etc.
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1.3. Sistemas de analises em fluxo com multiseringa

O dispositivo largamente utilizado para propulsédo de fluidos em sistemas de
analises em fluxo € a bomba peristaltica. Cerda e colaboradores propuseram uma
alternativa para propulsdo de fluidos em processos de andlises em fluxo,
denominado de multiseringa do inglés Multisyringe flow analysis (MSFA) ou
comumente chamado de sistema de analises em fluxo com multiseringa. Esta
bomba de seringa € constituida de quatro seringas de vidro e € encontrada com
capacidades diferentes. Na cabeca de cada seringa, tem uma vélvula solenoide de
trés vias que é responsavel para direcionamentos dos fluidos. O motor de passo € o
responsavel para realizar os movimentos para cima (bombeamento) e para baixo
(aspiragao), assim movimenta as solugdes na direcao desejada [34].

Podemos destacar como vantagens o uso deste dispositivo, a robustez visto
gue nao apresenta tubos para bombeamento das solu¢cbes, podendo ser utilizados
solventes e reagentes mais agressivos. Outro ponto de destaque na utilizacdo da
bomba de seringa para bombeamento, é que o fluxo sempre se mantém constante,
mesmo com as mudancas de vazao [34]. Com o uso de bomba peristaltica, por
exemplo, a vazdo depende do diametro dos tubos de bombeamento, o uso continuo
pode levar a desgaste dos tubos o que pode causar variacbes na vazao [35]. A
capacidade de suportar grandes pressdes € outra vantagem da bomba de seringa,
podendo ser acoplado ao percurso analitico colunas preenchidas com materiais de
diferentes tipos e granulométricas [36], ou mesmo colunas monoliticas de baixa
presséao [37,38].

O emprego de multiseringa como propulsor de fluidos se consolidou como
ferramenta para aplicacdo em procedimentos analiticos em fluxo, proporcionando
versatilidade aos procedimentos. Em geral, ao médulo de seringa é acoplado
valvulas seletoras multiportas, similar as utilizada em analises por injecdo sequencial
(SIA) [34,39]. Uma das aplicacdes mais recentes com 0 uso de multiseringa sao os
sistemas lab-in-syringe, onde todas as etapas requeridas na extracao liquido-liquido
séo realizadas dentro da seringa [40]. Podendo utilizar solventes menos densos com
a possibilidade de acoplamento do sistema de detec¢édo na seringa [41] ou utilizar
solventes mais densos onde a seringa € invertida [42]. A extracdo em ponto nuvem
também foi implementada utilizando lab-in-syringe [43]. O uso de nanomateriais para

extracdo [44] sdo algumas das aplicacdes mais recentes com multiseringa, que



35

demonstra sua versatilidade na aplicacdo de procedimentos em fluxo. Pode destacar
ainda, a combinacdo desta com diferentes técnicas de deteccdo, incluindo
espectrometria de fluorescéncia atdbmica com vapor frio (CV-AFS) [45],
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) [46],
espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracdo de hidreto (HG-AFS) [47].
Estas aplicagcdes mostram a potencialidade deste dispositivo como ferramenta para

automatizacéo de procedimentos analiticos.

1.4. Fotometria e analises em fluxo

As medidas baseadas em espectroscopia eletrbnica sao geralmente feitas
com o uso de espectrofotdmetro, que € constituido de quatro partes; uma fonte de
radiacdo que emite luz na faixa do UV-vis; um monocromador para selecdo do
comprimento de onda, o qual pode empregar filtros, lentes 6pticas, redes de difracédo
e prismas; um compartimento para amostra, geralmente uma cela de vidro ou de
qguartzo; e um sistema para deteccao [48]. Como fonte de radiacdo para medidas de
absorcdo molecular na regido visivel do espectro eletromagnético, tem sido
empregado lampadas incandescentes com filamento de tungsténio-halogénio e em
anos mais recentes diodo emissor de luz do inglés light emitting diode (LED).

Os LEDs sao dispositivos eletroluminescentes, disponiveis no mercado a
partir de 1960 [49]. Apresentam emissdo nas regifes visivel e alguns no
infravermelho proximo e no ultravioleta. Na regido visivel, estes dispositivos
apresentam um espectro de emissao com larguras de bandas em torno de £25 nm,
que pode ser comparado com 0s encontrados em dispositivos comerciais que
apresentam larguras na faixa de £10 a £30 nm. A intensidade do feixe de radiacao
emitida por um LED é 5 vezes maior do que um feixe proveniente de um
monocromador [50].

Os diodos emissores de luz sao encontrados com uma variedade de cores,
tendo monocromaticidade suficiente para serem usados como fonte de radiagéao,
sem 0 uso de monocromador para selecdo de comprimento de onda. Apresentam
pequeno porte, sdo baratos, faceis de encontrar no mercado, e para uso continuo,
apresentam tempo de vida util na ordem de 100.000 horas, néo dissipam calor e tem

baixo nivel de ruido térmico. O tempo de vida util de uma lampada de tungsténio, por
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exemplo, é estimada em 2000 horas, necessitando de ventilagdo e de um
monocromador. Levando em conta essas caracteristicas os LEDs tornam-se uma
boa alternativa as fontes convencionais, pois dispensam o0 uso de aparatos opticos,
permitindo a construcdo de fotdbmetros simples [49,50]. Os fotdmetros baseados em
LED foram propostos em 1970, estes apresentando como vantagem a simplicidade,
robustez e baixo custo [49].

Fotodiodos e fototransistores sdo o0s detectores mais utilizados em
fotbmetros baseados em LED como fonte de radiacdo. S&o pequenos, de baixo
custo e de facil acoplamento. Ambos apresentam sensibilidade na faixa de
350-900 nm. Os fotodiodos s&o mais utilizados em fotdmetros de LEDs, estes
apresentam uma maior faixa de resposta linear, um menor tempo de respostas. Os
fototransistores sdo mais sensiveis em comprimentos de onda mais baixos, o tempo
de resposta é maior, ou seja, mais lento, o nivel de ruido é maior que os fotodiodos;
a grande vantagem destes, é que apresentam baixo sinal para leitura no escuro
[51,52,49].

Com a possibilidade da construcdo de fotbmetros de LED de pequena
dimensdo, estes sdo frequentemente encontrados em laboratorios de
instrumentacdo analitica. Em sistemas de analises em fluxo, esse tipo de fotdbmetro
é facilmente acoplado, sendo uma alternativa aos espectrofotdmetros comerciais. A
primeira utilizacdo deste tipo de deteccdo em sistemas em fluxo, foi proposto por
Betteridge [53] e desde entdo o uso de fotbmetro de LED (LED como fonte de
radiacdo) se popularizou, sendo empregado numa variedade de procedimentos
analiticos, incluindo sistemas em fluxo com multiseringa [54,55], multicomutacdo em

fluxo [56,57], sistemas de analises por injecdo sequencial [58,59].

1.5. Fotometria com cela de longo caminho

A espectroscopia eletrdnica € baseada na medida da transmitancia ou da
absorbancia quando um feixe de luz incide em solugfes. A lei de Bouger-Lambert-
Beer [60] estabelece a relacdo entre a concentracdo do analito na amostra, 0
comprimento do caminho Optico da radiacdo através da amostra e a atenuacao da
intensidade do feixe de radiacdo, de modo que parte dela é absorvida pela amostra.

Esta relacéo € representa pela Equacdo 1 [48], a qual é utilizada para medidas de
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absorcdo da radiacdo nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético. Na qual (¢) € o coeficiente de absor¢cdo molecular, (b) é o caminho

éptico e (c) é a concentracdo em mol L™,

A=¢b.c 1)

Uma faixa bem estreita do espectro eletromagnético que corresponde a
regido visivel (400 a 750 nm) é a mais utilizada para efetuar medidas de
espectroscopia eletrbnica. A constante (€) € caracteristica do composto formado pelo
analito e pelo reagente cromogénico, mantendo a temperatura do ambiente e as
condig¢Bes fisico-quimicas do meio reacional constantes, a absortividade molar é
invariante, portanto as variaveis sdo a concentracdo do analito (c) e o comprimento
do caminho éptico (b), o qual pode ser explorado para melhorar a sensibilidade do
procedimento analitico [61].

O aumento do caminho Optico favorece uma maior interacdo da espécie
guimica de interesse na amostra com os fétons do feixe de radiacéo [61], isso pode
ser explorado para ganho de sensibilidade. O uso de longo caminho 6ptico, evita
etapas de pré-concentracdo, melhorando assim a sensibilidade nos procedimentos
analiticos. Visando verificar o efeito do longo caminho 6ptico, foi proposto o uso de
uma cela de fluxo construida com guia de onda (4,4 m) para a determinacdo de
cobre. Com o uso desta cela, foi possivel um aumento de duas ordens de grandeza
na sensibilidade em relacao a cela convencional [62].

O uso de celas de longo caminho 6éptico depende do tipo de material
empregado na confeccdo, estes devem apresentar indice de refracdo menor que o
da agua (1,33). As celas com guia de onda confeccionada com fluoropolimero
amorfo, denominado Teflon AF-2400®, apresentam indice de refracdo menor que o
da &gua (1,29) [61], e sdo encontradas comercialmente. Este tipo de cela tem sido
empregada para determinacdo em baixas concentragcdes, por exemplo,
determinacdes de tracos de ferro(ll) [63],cromio(VI) e molibdénio(VI) [64]. Embora o
uso de celas com Teflon AF-2400° seja mais difundido, ha também celas
construidas com capilares de silica fundida [65] e vidro borossilicato [66].

Embora o uso de celas de longo caminho Optico seja atraente para a

determinacdo de baixas concentragfes, evitando etapas de pré-concentracdo, essas
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celas causam atenuacdo do feixe de radiagdo por absorcdo da solucdo
transportadora [61]. Além disso, estas celas de fluxo s@o disponibilizadas por poucos
fabricantes, especificas para seus equipamentos. Celas de fluxos construidas com
tubos de vidro com caminho o6ptico na faixa de 20 a 100 mm tém sido usadas,
principalmente em deteccdo fotométrica usando LED como fonte de radiagcéo
[67,68].

Em artigo recente, foi proposta uma cela de fluxo moldada com um tubo de
vidro com guias de onda nas extremidades, aumentando a eficiéncia na transmisséo
de radiacdo através da solucdo. Empregando esta geometria, foram construidas,
celas de fluxo com tubos de vidro borossilicato com comprimentos na faixa de 50 a
250 mm e diametro interno de 1,2 mm [69]. Segundo os autores, empregando LEDs
com emissdo na faixa do espectro eletromagnético visivel, a resposta do fotdmetro
obedecia a lei de Bouguer—Lambert—Beer até o comprimento de cela de 200 mm,
indicando que era viavel o emprego deste recurso para melhorar a sensibilidade de
procedimentos analiticos. As celas de fluxo de 51 e 200 mm de comprimento foram

utilizadas nos trabalhos desta tese.

1.6. Desenvolvimento da bomba de seringa

A bomba de seringa utilizada para bombeamento das solucbes foi
inicialmente construida com motor de corrente continua. O motor de corrente
continua de 12 V e intensidade de corrente de 1 A, caixa de redugéo para 18 RPM e
torque de 10 N cm™. Na Figura 1, é mostrado o acoplamento das seringas na barra
de tracdo (PIt). No centro dessa barra (ndo € mostrado na Figura), ha um furo com
rosca onde € encaixado o parafuso de latdo, diametro de 15 mm, rosca toroidal
usinada com passo de 2,0 mm, uma placa de aluminio com superficie de 15 x10 cm
e espessura de 18 mm, tendo um furo no centro com rosca fémea (porca) para o
parafuso. O parafuso era encaixado no eixo do motor, efetuava o deslocamento da
barra de tracdo, a qual arrasta os émbolos das seringas para baixo ou para cima,

guando o motor girava no sentido horario ou anti-horario, respectivamente.
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Figura 1 — Acoplamento das seringas ao motor de corrente continua. S;, S, e S; = seringas
(5 mL); Vby, Vb, e Vbz = valvulas solenoide de 3 vias, Plt = barra de tragdo. As linhas
continuas nos simbolos das valvulas indicam o caminho do fluido com a valvula desligada,
enquanto que as linhas tracejadas indicam o caminho de escoamento com as valvulas

ligadas.

O acionamento e o controle da direcdo de rotacdo do motor foram efetuados

empregando a interface mostrada na Figura 2.
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Figura 2 - Diagrama da interface de controle do motor de corrente continua. Mt = motor de
corrente continua; R, Ry, R3 e R, = relés; Try, Tr, e Try = transistor; ch; e ch, = chaves; dg e
d; = diodos.
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Na Figura 2, € mostrado o diagrama da interface desenvolvida para permitir
a inversdo do sentido da rotacao, isto é, para a direita (horaria) e para a esquerda
(anti-horéria). Nesta condi¢cdo, quando o computador envia um sinal de controle
através do bit dg da interface PCL711S em nivel légico alto (2,5<V<5V), o transistor
Tr, € ativado, o qual fecha circuito elétrico constituido pelos relés R; e R,. Desta
forma, o motor gira no sentido horario e desloca a barra de tracdo para baixo.
Quando o sinal de controle € enviado através do bit d-, o transistor Tr; é ativado, e o
circuito constituido pelos relés R3 e R, € fechado. Nesta condigcéo, a corrente elétrica
circula através do motor em sentido oposto ao caso anterior, 0 motor gira no sentido
anti-horério e desloca a barra de tragdo para cima. O transistor Tr3 foi instalado para
evitar conflito de polaridade, pois 0 motor € alimentado com uma fonte de polaridade
positiva, assim, se o0s bits dg e d; forem acidentalmente ativados com nivel l6gico
alto ao mesmo tempo, a fonte de alimentacdo seria colocada em curto circuito.
Entéo, sempre que o bit dg estiver em nivel I6gico alto, o transistor Tr; desabilita o
transistor Tr,. As chaves ch; e ch, foram posicionadas no final do curso de
deslocamento da barra de tracdo (PIt), assim ao completar o esvaziamento ou o
enchimento das seringas o motor € automaticamente desligado. As vélvulas
solenoides acopladas as seringas permitem controlar direcdo do fluxo da solucéo
movimentada pela respectiva seringa.

A bomba de seringa desenvolvida com motor de corrente continua,
apresentou 6timo desempenho, e foi utilizada para o desenvolvimento dos
procedimentos para determinacdo de sulfato e cloreto. Entretanto, a mesma tinha
como limitacdo, a dificuldade de variagcdo da vazdo. A velocidade de rotacdo do
motor de corrente continua pode ser controlada, variando a diferenca de potencial
aplicada, entretanto, ha perda de torque. Ha recursos de eletrdnica que possibilitam
reduzir a rotacdo mantendo-se o torque. Tendo em vista que a eletronica envolvida
seria mais complexa, optou-se pelo emprego de um motor de passo. Na Figura 3 é
mostrado o diagrama de blocos da interface de controle da bomba de seringa
desenvolvida, nas Figuras 4 e 5 sdo mostradas parte das pecas usadas para

construcédo da mesma.
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Figura 3 - Diagrama de blocos do sistema de controle da bomba de seringa com motor de
passo. do, d;, dy, d3 € ds = bits de controle gerados pelo computador através da interface
PCL 711; P = pulsos elétricos; H = habilitagdo de rotacdo do motor; D = direcao de rotacao,
ch; e ch, = chaves elétricas de fim de curso.

Figura 4 - Vista do motor de passo. Mt = motor de passo; Cn = conector da fiacdo; Pc =
castanha com porca; fp = furos passantes 5 mm de didmetro; Pf = parafuso (fuso),
comprimento de 17 cm, didmetro de 14 mm, rosca de 2 mm por passo; Le = junta mecanica
para acoplamento do parafuso ao eixo de motor de passo.
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bt

Figura 5 - Peca para alinhamento da plataforma das seringas com motor de passo. bl =
barra cilindrica de latdo, diametro 11,0 mm comprimento 22 cm; Cf = cilindro de latao,
didmetro = 3 cm, comprimento = 3,5 cm; fg = furo-guia, didametro = 11,1 mm; fp = furo
passante, diametro 5 mm.

A plataforma da bomba de seringa é mostrada na Figura 6. O motor de passo
mostrado na Figura 4 foi fixado com parafusos na parte inferior da placa de acrilico
P1. No centro da placa P; foi feito um furo para passagem do eixo do motor e nas
placas P,, P; e P, foram feitos furos para a passagem do parafuso (fuso) de tracéo.
As placas P;, P3 e P, foram fixadas com parafusos as placas de PVC A; e A, usadas
como suporte. No furo central de placa P, foi fixada a porca do parafuso de tracao,
mostrada na Figura 4. Esta placa € movel e é deslocada para cima ou para baixo em

funcdo do sentido de rotacdo do motor de passo.
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Figura 6 - Vista tridimensional da plataforma da bomba de seringa com motor de passo. A; e
A, = placas de PVC, largura de 10 cm, altura de 30 cm e espessura de 16 mm; Py, P, e P, =
placas de acrilicos, largura de 10 cm, comprimento de 20 cm e espessura de 16 mm;
Ps; = placa de PVC, largura de 10 cm cm, comprimento de 20 cm e espessura de 5 mm; Pfx
= placas de acrilico, largura de 34 cm, comprimento de 10 cm e espessura de 8 mm;
pf = parafusos; Cg = cilindro de latdo com furo guia; bf = barra cilindrica de latdo para
alinhamento; Si = seringas de vidro; f;, f, e f3 = furos de passagem para o parafuso de
tracdo; la = laminas de aluminio para acoplamento dos émbolos das seringas; Ps = placa
de aco inox para ajustar o encaixe do parafuso de tracdo na junta mecénica do motor de
passo.

As barras cilindricas de latdo (bf), séo fixadas nas placas de acrilico P; e Pa.
A placa movel (P,) tem furos passantes usinados com mesmo diametro das barras
cilindricas (bf). Os cilindros de latdo com furo guia (Cg), sao fixados com parafusos
na parte inferior da placa movel (P,). Estes dois dispositivos garantem um perfeito
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alinhamento da placa moével durante o deslocamento dos émbolos das seringas para
cima e para baixo. A parte externa de cada seringa foi encaixada através de furo
passante na placa P, e fixadas pela extremidade inferior na placa P;. Os émbolos
foram acoplados a placa movel (P2), usando uma pequena lamina de aluminio (la),
ajustada para permitir o deslocamento bidirecional sem restricio mecanica e sem
folga.

Na Figura 7, é mostrada a disposicdo das seringas na placa moével e as
conexdes das valvulas, as quais permitem encher as seringas e direcionar as

solugdes para o médulo de andlise.

/b

Figura 7 - Vista da disposicao das seringas na placa mével. S;, S,, Sz e S, = seringas de
vidros de 5 mL; vy, v», V3 € v4 = valvulas solenoides de trés vias; Pm = placa mével; fp = furo
de passagem para o parafuso de tracao.
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A interface de controle para esta bomba de seringa, mostrada na Figura 8, foi
desenvolvida para ser controlada usando uma porta digital paralela, disponivel na
interface PCL711, instalada no computador usado para controle e aquisicdo de
dados no laboratério de quimica analitica. Nos paragrafos seguintes é descrito o

funcionamento desta interface.
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Figura 8 - Interface de controle da bomba de seringa como motor de passo. Cl; e Cl, =
circuitos integrados CD4060 e CD4051B, respectivamente; fo, f;, f,,....e f;, = frequéncias
geradas pelo CI CD4060, pulso = frequéncia selecionada pelo Cl CD4051B; A, B, C = linhas
de selecdo do Cl CD4051B; Cn; = conector de 10 pinos, tipo molex; do, di, dp,....e d; =
linhas de controle digital da interface PCL711; Try,Tr,, ... € Tr; = transistores Bc547; LED =
diodo emissor de luz; Ch, e Ch, = chaves eletromecénicas; D, e D, = diodos retificadores de
cilicio 4007; Cn, = conector da interface de acionamento do motor de passo; Chs; = conector
das chaves de fim de curso Ch; e Ch,; Cn, Cns e Cng = conectores do tipo molex para solda
em placa de circuito impresso. Nestes terminais podem ser acopladas valvulas solenoide.

O circuito integrado Cl; na configuracdo desta interface funciona como
gerador e divisor de frequéncia. O capacitor e o resistor acoplados aos pinos 9 e 10,
formam um circuito oscilador, o qual fornece um sinal elétrico pulsante com
frequéncia estimada pela seguinte equacdo: f= 1/(2,3xRC). Esta frequéncia é
dividida internamente e distribuida através dos pinos do Cl indicados na Figura 8. A
frequéncia de saida mais alta (fo), € disponibilizada no pino 7. A segunda maior
frequéncia (f;) € metade de (fp) e a terceira (f,), € metade de f;. Esta I6gica é mantida
para as demais frequéncias disponibilizadas.

O sinal de menor frequéncia é disponibilizado no pino 13 do CI. O resistor
variavel de 20 kQ acoplado ao pino 10 permite ajustar a frequéncia fundamental em
funcéo do efeito desejado. Neste caso, foi ajustado para conseguir um sinal de saida

com frequéncia mais alta (fo) de 512 Hz. Entdo, os sinais apresentados nas demais
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saidas do Cl tem seguinte sequéncia de frequéncia: 512, 256, 128, 64, 32, 16,
8 e 4 Hz. O Cl; pode fornecer 10 valores de frequéncia, mas nesta interface
selecionamos somente as 8 de valores mais altos.

O circuito integrado, CD4051B é um multiplex analégico e nesta montagem
foi configurado para trabalhar com 8 entradas e uma saida. A sele¢cdo de qual
entrada sera conectada internamente com a saida, é definida pelas linhas A, B e C.
Sendo 3 linhas de controle, podemos selecionar até 8 portas de entrada, que € o
maximo de combinacdes binarias que podem ser conseguidas (2°). A selecdo pode
ser realizada sequencialmente ou de forma aleatoria por software. Quando as trés
linhas de controle estdo em 0V, é selecionada a saida de frequéncia mais alta (fo) e
guando a trés estdo em nivel alto (padrédo TTL), é selecionada a saida de frequéncia
mais baixa (f;).

A interface de acionamento do motor de passo, mostrada na Figura 9
necessita de trés sinais de controle: habilitacdo, direcdo e frequéncia de

acionamento.

Figura 9 - Interface de acionamento do motor de passo. (Tekkno mecatronica, NS 04579). A
parte em verde sdo conectores, 0s quais a partir da esquerda tém as seguintes
designacgfes: no primeiro estdo as saida de alimentagcdo das bobinas do motor de passo; o
segundo é a conexdo da fonte de alimentagédo (24 V); e o terceiro € onde se localiza as
estradas do sinal de controle pulsante, o sinal de habilitacdo e o sinal de dire¢cdo. As chaves
em azul permitem selecionar por hardware, 0 nimero de passos por volta. Neste projeto foi
selecionado 200 passos por volta.

Nos paragrafos anteriores foram descritos os circuitos de geracdo de
frequéncia e selecdo. Observa-se que o sinal de acionamento disponibilizado no

pino 3 do Cl,, ativa o transistor Tr;. O emissor deste transistor esta ligado ao
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conector da interface de acionamento do motor de passo e a funcao deste transistor
€ amplificar a corrente fornecida pelo circuito integrado CDF4051B. O LED acoplado
ao emissor do transistor permite visualizar se os circuitos integrados de geracéo e
de selecao de frequéncia estdo funcionando. Para frequéncias abaixo de 32 Hz, o
vemos piscando e para frequéncias mais altas, o vemos brilhando continuamente.

O sinal de habilitacdo € gerado usando o bit d; da interface PCL711,
conectado ao conector CN;. Um sinal em nivel alto (padrdo TTL), transmitido através
da linha de conexao, é amplificado em corrente pelo transistor Tr, e enviando para o
relé de dire¢do. O estado funcional deste relé é definido pelo sinal de controle de
direcdo, gerado com o bit d4 da PCL711. Quando a diferenga de potencial deste bit
estd no estado baixo (0 V), o motor de passo gira para a direita. Nesta condicdo, o
transistor Tr, permanece em corte, o relé € mantido desligado, e o sinal de
habilitagdo passa atraveés da chave ch; e do diodo D; e retorna ao conector CN3 e
deste ao conector CN,, onde esti conectada a interface de acionamento do motor
de passo. Quando o motor gira para a direita, os émbolos das seringas sao
solidariamente deslocados para cima. A chave ch; foi instalada na plataforma da
bomba de seringa como limitador de fim de curso, assim quando os émbolos das
seringas chegam préximo do fim (= 1 mm), a chave abre o circuito de habilitacdo e o
movimento do motor é interrompido. Quanto é aplicado ao bit d4, uma diferenca de
potencial de nivel alto (2,5 <V< = 5), 0 motor gira para a esquerda. Este sinal ativa o
transistor Try, e este liga o relé, entdo o sinal de habilitacdo € conduzido através da
chave ch; e do diodo D, parta conector Cn,, permitindo funcionamento do motor. A
chave ch, tem a mesma funcéo da chs, interrompe o sinal de habilitacdo quando o
deslocamento dos émbolos das seringas para baixo chegam ao final. Estas chaves
foram instaladas para definir o curso maximo de deslocamentos dos émbolos das
seringas de forma autbnomas, isto €, ndo sdo controladas por software. Estas
chaves protegem as seringas de dano que poderia ocorrer se por erro de comando,
o deslocamento excedesse o limite de seguranca.

Os controles de vazédo e de diregcdo sao feitos por software, e pode ser
escolhido 8 vazdes distintas. O volume liberado pode ser controlado por tempo de
acionamento das valvulas das seringas ou por contagem de pulsos. A interface de
acionamento do motor de passo esta configurada para trabalhar com 200 passos por
volta, portanto contando o nimero de pulsos enviados, podemos definir o volume

liberado. O parafuso de tragcdo, mostrado na Figura 4, tem rosca com passo de 2.0
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mm, portando a partir do diametro interno da seringa podemos estimar o volume
liberado por pulso ou por mm de deslocamento.

Tendo em vista que velocidade de rotacdo do motor de passo € funcdo da
frequéncia, entdo a vazdo de bombeamento € funcdo da frequéncia. Entdo, visando
encontrar esta relacdo, alguns testes foram realizados os resultados sao mostrados

na Tabela 1.

Tabela 1 - Vazdo em funcédo da frequéncia para motor de passo.

Frequéncia (Hz)  Vazdo (mL min™)

524 26
256 13
128 6,5
64 3,3
32 1,6
16 0,8
8 0,4

Observa-se que as vazdes obedecem a uma sequéncia de divisdo binaria,
tal como esperado, pois circuito integrado Cl, € um divisor binario de frequéncia.
Esta bomba de seringa foi utilizada para desenvolver os procedimentos analiticos

para determinacdo de molibdénio e zinco.

2. Objetivo
A construgdo de uma bomba de seringa para propulséo dos fluidos e sua

aplicacdo no desenvolvimento de procedimentos analiticos em fluxo para
determinacao simultanea de sulfato e cloreto em coque de petréleo, molibdénio em

plantas e zinco em aguas.
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3. Procedimento para determinagdo simultanea de sulfato e cloreto em coque
de petréleo empregando o processo de andlises em fluxo

3.1. Introducéao

O petréleo € uma das matérias-primas mais utilizada na industria para
obtencdo de diferentes produtos este se caracteriza por uma mistura de
hidrocarbonetos, formando composto de cadeia simples como metano até
compostos de cadeias mais complexas, com composi¢ao superior a 2000 &tomos de
carbono [70]. A partir do refino do petréleo, home dado ao processo no qual o
mesmo € aquecido e por destilacdo é obtido uma variedade de produtos, como gas,
combustiveis liquidos, O6leos lubrificantes, produtos utilizados na industria de
plasticos e de borrachas, etc [71].

O coque de petréleo, um subproduto originado na ultima fracdo do processo
de refinamento do petréleo, é um residuo sélido com elevado teor de carbono, baixo
teor de cinzas, baixa umidade e apresenta uma alta capacidade calorifica [72,73].
Além de apresentar elevada quantidade de carbono, contém quantidades de enxofre
e de nitrogénio. Estas espécies quimicas, quando lancadas na atmosfera podem
causar danos ao meio ambiente [73]. Outros elementos inorganicos, tais como V,
As, Mo, Ni, S e ions cloreto, também sao encontrados em coque de petréleo e
podem causar efeitos danosos ao meio ambiente e também nas tubula¢cdes durante
0 processo de refinamento [73,74].

Devido a grande demanda por produtos derivados do petroleo para as
atividades humanas, ha uma grande geracdo de coque de petréleo. Como este
apresenta uma alta capacidade calorifica e por ser um produto de baixo custo, pode
ser utilizado como combustivel para geracao de energia em industrias metallrgicas
[75,76,77,78]. Outro problema enfrentado pelas refinarias devido ao aumento no
processamento de petrdleo € o surgimento de incrustacdes geradas, principalmente,
por sais de cloreto no interior dos equipamentos, 0s quais vao gradativamente
reduzindo a eficiéncia global do processo e degradando a vida util dos
equipamentos. Com o0 aumento do consumo de combustiveis derivados de petréleo
tem aumentado a produgéo de coque [79].

A presenca e a quantidade de enxofre nos combustiveis fosseis servem
como indicativo de qualidade, o que reflete também no custo beneficio do mesmao.

Os compostos de enxofre causam envenenamento dos catalisadores e corrosdo em
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equipamentos como fornos e caldeiras [76]. Como o0 coque de petréleo apresenta
alto valor calorifico, pode ser utilizado como alternativa ao carvdo mineral,
consequentemente os produtos de enxofre sdo lancados na atmosfera o que pode
causar danos ao meio ambiente. Em virtude disso, avaliar as concentracdes de
enxofre serve como parametro para verificar sua adequacdo e seu uUSO em
processos industriais. A presenca de enxofre e outros metais determinam também
gual deve ser a utilizagdo adequada. Outro problema da queima do coque de
petréleo é a emissdo de material particulado que contém compostos de enxofre
(SOy), contribuindo para poluicdo atmosférica; por exemplo a formacdo da chuva
acida [76,80,81].

O cloreto € outra espécie quimica que pode causar danos as tubulacdes em
uma planta de refinamento de petrdleo, a corrosdo ocorre principalmente durante a
producdo de coque de petrdleo. O coque de petrdleo também ¢é utilizado como
material prima na inddstria siderdrgica e na fabricacdo de eletrodos de carbono,
portanto sua qualidade e pureza séo fatores que devem ser monitorados [82,83].

Em vista da importancia econémica e ambiental destas espécies quimicas, 0
desenvolvimento de metodologias simples e robustas para a determinagdo de
cloreto e sulfato em coque de petréleo é o objetivo desta parte da tese. A
determinacdo de sulfato foi baseada na reacdo entre béario e sulfato. A deteccéo
fotométrica foi realizada, monitorando o espalhamento de radiacdo pelo composto
formado em 480 nm. A determinacdo de cloreto foi baseada na reacdo de
deslocamento do ion tiocianato do composto formando com mercurio(ll) pelo ion
cloreto e subsequente reacado com o ion Fe(lll). A deteccéo fotométrica foi realizada,

monitorando a absorcéo de radiacéo pelo composto formado em 480 nm.

3.1.1. Determinacdo de sulfato
O enxofre apresenta estado de oxidacao (-2), (+4) e (+6) na forma de sulfeto,

diéxido e sulfato, respectivamente. A forma sulfato (SO4*) pode ser originada a partir
do acido sulfarico e como este produto € frequentemente utilizado em diferentes
processos industriais, pode chegar ao meio ambiente. O sulfato pode ser encontrado
também em diferente minerais [84,85,86]. Diante disso, o sulfato é de grande
interesse ambiental, sendo frequentemente determinado em diversos tipos de

amostra como aguas, vegetais, solos e combustiveis.
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Os métodos para determinacdo de enxofre, relatados como 0s mais
sensiveis, € o de azul de metileno, no qual o enxofre em forma de sulfato ou outras
formas de Oxido de enxofre é reduzido por uma mistura de acido iodidrico e
hipofosfito a sulfeto de hidrogénio, este € transportado em meio de nitrogénio para
uma solugéo de acetato de zinco, onde ocorre a formacéo de sulfeto de zinco. Em
meio acido, o sulfeto reage com p-amino-dimetilanilina e ferro (lll) para produzir azul
de metileno. Outro método encontrado € o da pararosanilina, no qual o didxido de
enxofre reage com tetraclomercurato de sédio formando complexo estavel de dicloro
sulfetomercurato. Além desses, o método mais frequentemente utilizado para
determinacdo de enxofre é o método turbidimétrico, baseado na reacdo com bario,
onde ha formacéo do precipitado de sulfato de bario(BaSO,4)[86].

O método do cloranilato de bario (BaCgCl,0,4), € também utilizado para
determinacdo de sulfato. E baseado na reacéo do sulfato em meio acido, na qual o
cloranilato é deslocado em funcdo da menor solubilidade do sulfato de bario. A
guantidade de cloranilato deslocado é proporcional a concentracao de sulfato [87].

O método espectrofotométrico baseado em descolorimetria também tem sido
utilizado para determinagcdo de sulfato, baseado na reagdo de descoloracdo do
complexo dimetilsulfonazo(lll)-bario. O bario reage com sulfato e forma sulfato de
bario e a coloracdo da solucdo perde intensidade. As condi¢cdes da reacdo devem
ser controladas para evitar possivel turvacdo da solucdo. Essa reacao foi utilizada
na determinacao de sulfato em aguas de chuva [88] e etanol combustivel [89,90].

O método gravimétrico baseado na precipitacdo de sulfato de bario é
largamente utilizado para a determinacdo de sulfato. Neste método, o cation (Ba®")
ao reagir com sulfato, forma um precipitado de sulfato de bario como mostra a

Equacédo 3.1 abaixo.

Baz*@q) + SO4%(@g) = BaSO4s) (3

O sulfato de bario é pouco solivel em meio aquoso (Kps = 1,1x107°) [91]
forma uma suspensdo, a qual permite a deteccdo por turbidimetria. Essa técnica de
deteccdo ndo tem uma faixa de comprimento de onda especifico, entdo muitos
autores tém empregado o comprimento de onda de 400 nm [92,85]. Neste caso, 0

espalhamento da radiacéo eletromagnética é o fenbmeno que ocorre causado pelo
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espalhamento da radiacdo pelas particulas de sulfato de bario em suspensdo. O
espalhamento da radiacdo eletromagnética em todas as dire¢cdes causa atenuacgao
da intensidade do feixe de radiacédo eletromagnética que chega ao fotodetector. Este
efeito é equivalente a absorcéo, e tem sido empregado para o desenvolvimento de
procedimentos analiticos empregando espectrofotdbmetro como detector. O
tratamento do sinal gerado pelo espectrofotdmetro tem sido feito de forma
equivalente a absorcéo.

O espalhamento da radiacdo eletromagnética emitida pela fonte do
espectrofotbmetro depende do tamanho das particulas em suspensao, portanto a
reacdo deve ser conduzida de modo a assegurar a uniformidade das particulas
formadas ao longo do tempo. Os sistemas de andlises em fluxo contribuem para
alcancar a uniformidade requerida. A deteccdo é feita com a zona da amostra em
movimento, 0 que minimiza a deposi¢cao de precipitado na cela de deteccéo, o que
causaria um aumento ascendente do sinal da linha de base [93].

Verificando a base de dados Web of Science, observa-se que desde o
primeiro artigo publicado na década de setenta [92], um grande numero de trabalhos
foram desenvolvidos para determinacdo de sulfato, empregando sistemas de
analises por injecdo em fluxo baseados em turbidimetria. No primeiro trabalho foi
utilizado o cloreto de bario como precipitante, este foi aplicado para a determinacéo
de sulfato em aguas naturais e digeridos de plantas [92]. Recentemente, 0 mesmo
reagente foi usado em um procedimento de pré-concentracdo em linha com resina
de troca ibnica, para a determinacdo sulfato em aguas de chuvas, utilizando um
fotbmetro de LED como detector. O modulo de analises foi baseado no processo de
multicomutacdo em andlises em fluxo (MCFA) [94].

Observa-se que o reagente cloreto de bario, utilizando sistemas de analises
em fluxo, é largamente utilizado na determinacéo de sulfato, sendo aplicada numa
variedade de matrizes incluindo aguas [95,85,96], plantas [92,97], solos [98], soro
sanguineo [99] e vinhos [100].

O sulfato em coque de petréleo tem sido determinado, utilizando
espectrometria de emissao optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) [76,83], e 0 método para avaliacdo de produtos de petrdleo da American
Society for Testing and Materials (ASTM) [101].

Nessa parte da tese, € proposto um procedimento baseado no processo de

multicomutacdo em analises em fluxo, utilizando deteccdo turbidimétrica para a
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determinacdo de sulfato, utilizando cloreto de bario como reagente. O médulo de
andlises para implementar o processo de multicomutacdo emprega uma bomba de
seringa como propulsor de fluidos e um fotbmetro de LED, projetados para este
trabalho. A determinacdo de sulfato em coque de petroleo, utilizando deteccéo

turbidimétrica e analises em fluxo, esta sendo realizada pela primeira vez.

3.1.2. Determinacao de cloreto
O cloro apresenta varios estados de oxidagdo (-1), (+1), (+3), (+4) e (+6),

identificados como cloreto, hipoclorito, clorito, clorato e perclorato, respectivamente.
Na forma de cloreto (-1), pode apresentar acao oxidante ou redutora [86]. Nos seres
humanos, o cloreto é importante para manter o equilibrio eletroquimico nos fluidos
extracelulares, além disso, € encontrado na saliva, sangue e suor [102]. Em agua
mineral, potavel e em ambientes com problemas de salinidade, o cloreto € uma
espécie que deve ser investigado, pois 0 mesmo pode causar cOrrosao hos
equipamentos e dependendo da quantidade pode afetar a saide humana [103,104].
Varios métodos sdo recomendados para determinacdo de cloreto, embora
alguns se destaquem. O método do vermelho de metila, baseado na oxidacéo do
cloreto a cloro. Uma solucdo, em meio acido, contendo vermelho de metila, sofre
oxidacdo pelo cloro, causando descoloracdo parcial do vermelho de metila. O
método turbidimétrico com uso da prata, para formacao do precipitado de cloreto de
prata. O método fotométrico indireto, no qual tiocianato € deslocado do complexo
tiocianato-mercurio(ll) pelo ion cloreto, formando um complexo estavel de cloreto de
mercurio. Na presenca de ferro(lll), o tiocianato deslocado forma o complexo
tiocianato-ferro (lIl), que é monitorado no comprimento de onda de 480 nm [86].
O método gravimétrico com uso de prata e o indireto com uso do mercurio(ll)
sdo recomentados pela AOAC, para a determinacdo de cloreto em aguas [102]. O
método espectrofotométrico, baseado na reacdo com tiocianato de mercurio, é o
mais utilizado para a determinacao de cloreto, incluindo o processo de andlises por
injecdo em fluxo. A primeira utilizacdo desse processo com essa reagdo envolveu
um procedimento espectrofotométrico para determinacdo de cloreto em aguas
salobras. O procedimento apresentou uma boa sensibilidade, redugédo no volume
dos reagentes em comparagdo com o procedimento manual. Segundo os autores, 0

sistema de analises em fluxo proposto tinha potencial para realizar
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500 determinagdes por hora. Neste caso, teria que realizada uma injecdo a cada 7 s,
tarefa inexequivel empregando injecdo manual e selecdo das aliquotas de amostra
com seringa [105].

Utilizando outra modalidade do processo de analise em fluxo (injecéo
sequencial — SIA) e utilizando a mesma reacao relatada no paragrafo anterior, foi
proposta a determinacdo de cloreto em agua mineral e bebidas, tendo como
caracteristica frequéncia de amostragem de 37 determinagbes por hora [106].
Embora, a frequéncia de amostragem seja muito menor, apresenta uma abordagem
exequivel com um consumo do reagente muito menor, visto que no procedimento
proposto anteriormente, a solugédo do reagente era bombeada como uma vazéo de
8,6 mL min™. O método fotométrico baseado na reagéo com tiocianato de mercrio,
seguido da formacdo do complexo de tiocianato com o ion ferro (lll), tem sido
empregado em procedimentos para a determinacdo de cloreto em diferentes
matrizes, por exemplo, agua [107,106,108], leite [103], planta [109], urina [102],
etanol [110].

A literatura consultada indica que a melhor metodologia para determinacao
fotométrica de cloreto é a baseada na reagdo com tiocianato de mercurio e
subsequente reacdo do anion tiocianato liberado com o ion ferro (lll). Entéo, esta
metodologia foi adotada nesta parte da tese para desenvolver o procedimento em
fluxo para a determinacdo de cloreto em coque de petréleo. Nessa matriz, o cloreto
tem sido determinado utilizando como técnicas de deteccdo espectrometria de
emissao 6ptica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES) [111,83],
cromatografia de ions (ClI) [82], espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) [112].

3.1.3. Sistemas de andlises em fluxo com determinacéo simultanea
Analisando os primeiros artigos referentes ao processo de analises por

injecdo em fluxo (FIA), observa-se que a determinagédo simultdnea como recurso
para aumentar a produtividade analitica, foi proposta no quinto artigo da antologica
série, publicada por Ruzicka e Hansen entre 1975 e 1978 [113-122]. O quinto artigo
desta série, reporta um procedimento para determinacdo de amoénio e fosfato em
digeridos de material vegetal [117]. A partir da invengao do injetor proporcional [22],

os procedimentos para determinacdo simultdnea propostos por pesquisadores
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brasileiros, empregaram médulos de analises com diagramas de fluxos mais simples
e mais eficientes quanto ao consumo de reagentes [123,124,125,126)].

O conceito “simultaneo” compreende fatos ou a¢bes que ocorrem ou S&o
realizados ao mesmo tempo. Nos sistemas de analises em fluxo com deteccéo por
espectrofotometria, frequentemente é utilizado o termo determinagdo simultanea,
entretanto analisando a forma como os eventos ocorrem, o conceito ndo é utilizado
no sentido real da palavra. Na maioria dos casos, as determinacdes sdo realizadas
sequencialmente, usando a mesma amostra para determinar dois analitos. Ha
poucos procedimentos analiticos envolvendo a determinacdo de trés ou quatro
espécies quimicas [127,128].

Nos artigos citados [123,124], as determinacdes foram realizadas de forma
sequencial, usando a mesma amostra. A propulsdo de fluidos tem sido realizada
empregando bomba peristaltica [123,124,125,126,128], aceleracdo da gravidade
[127] e mini-bombas solenoide [129,130]. Bomba de seringa tem sido usada como
propulsor de fluidos, em menor escala, em sistemas de analises em fluxo para
determinacdo simultanea [131,132]. Outra possibilidade para a determinacdo
simultdnea em analises em fluxo sédo os métodos baseados em cinética diferencial
com varios detectores em série ou com um unico detector [133].

Neste capitulo da tese, é desenvolvido procedimento para determinacao
simultanea de sulfato e cloreto em coque de petréleo, utilizando uma bomba de

seringa para bombeamento das solucfes e deteccdo com dois fotbmetros de LED.
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3.2. Experimental

3.2.1. Reagentes e solucdes
Todas as solucdes foram preparadas com agua destilada e deionizada com

condutividade elétrica menor que 0,1 pS cm™. Os reagentes usados eram de grau
analitico.

Solucdo de limpeza 0,3% (m/v) de EDTA (Merck), foi preparada em
0,2 mol L™ de NaOH (Merck). Solucdo de hidroxido de aménio (NH,OH, Merck)
8,5x10° mmol L™ foi preparada diluindo 1,1 mL de hidréxido de aménio concentrado
em 1000 mL de agua.

Solucdo estoque de 1000 mg L' de sulfato foi preparada dissolvendo
1,376 g sulfato de aménio ((NH4)2SO4, Merck) em 1000 mL de agua. As solucdes de
referéncia de sulfato com concentracdes de 10 a 700 mg L™ foram preparadas
diariamente a partir da solugéo estoque, adicionando 6 mL da solu¢do de hidroxido
de amodnio 8,5 mmol L™ e completando o volume para 50 mL com agua.

Solucdo 10% (m/v) de cloreto de bario hidratado BaCl,.2H,O (Merck), foi
preparada dissolvendo 10 g do sélido em 100 mL de uma solugéo 0,1% de Tween
80 (Merck). O tensoativo Tween 80 foi usado como estabilizante da suspenséo de
sulfato de bario formada durante o processo reacional.

O reagente para cloreto 0,06% (m/v) em Hg(SCN). (Merck) e 1% (m/v) em
nitrato férrico hidratado Fe(NOs3)3.9H,O (Merck), foi preparado dissolvendo o
tiocianato de mercurio em 15 mL de etanol. Em seguida, o nitrato férrico foi
dissolvido nesta solucéo, adicionando 2 mL &cido nitrico concentrado (14 mol L) e
50 mL de agua. Apds a dissolucéo, o volume foi completado para 100 ml com agua.

Solucdo estoque 1000 mgL™ de cloreto foi preparada dissolvendo 1,647 g de
cloreto de sodio (NaCl, Merck) em 1000 mL de agua. As solu¢bes de referéncia de
cloreto com concentracées de 0,25 a 10,0 mg L™ foram preparadas diariamente a
partir da solucdo estoque, adicionando 6 mL da solucdo de hidréxido de ambnio
8,5 mmol L™ e completando o volume para 50 mL com agua.

As solucbes de referéncia de sulfato e de cloreto foram preparadas
adicionando 6 mL de hidréxido de amonio, para obter um meio com composicéo
similar & das amostras digeridas por combustéo iniciada por micro ondas (MIC).

Todos os recipientes utilizados para determinacdo de cloreto foram

descontaminados com HNO3; 20% (v/v) em seguida lavados com agua purificada.
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3.2.2. Preparo das amostras
As amostras de coque de petroleo foram decompostas, empregando a

metodologia de combust&o induzida por micro-ondas (MIC) [83]. Usando um forno
de micro-ondas (Multiwave 3000, Anton Paar, Graz, Austria), equipado com 8 vasos
de quartzo (80 mL, temperatura maxima e pressdao de 280 °C e 80 bar,
respectivamente). Depois da moagem criogénica e secagem até massa constante,
as amostras foram prensadas como pastilhas usando uma prensa hidraulica (15 ton,
Specac, Orpington, UK), antes da decomposicao por MIC. As partilhas de 500 mg
das amostras foram colocadas em um suporte de quartzo, contendo um disco de
papel de filtro umedecido com 50 pL de uma solucdo 6 mol L™ de NH,NO3 (Merck),
utilizada para ignigéo por MIC.

O suporte foi posicionado em um tubo de quartzo que continha 6 mL de uma
solugdo 50 mmol L™* de NH4OH (Merck), utilizada como solucéo absorvedora para
retencdo dos compostos de Cl e S depois da combustdo. Cada recipiente foi
pressurizado com 20 bar de oxigénio (99,6%, White Martins, Brasil) antes do
aguecimento por micro-ondas. Etapa de combustdo da amostra, 1 min em 1400 W,
seguida de uma etapa de refluxo durante 4 min e de uma etapa de resfriamento de
20 min. Depois da digestéo, os digeridos foram diluidos para 50 mL com &gua para
posterior analise.

A precisdo do procedimento de digestdo por MIC foi avaliada usando
materiais de referéncia certificados (MRCs). O sulfato foi determinado com MRC de
coque de petréleo (NIST 2718, coque verde de petréleo, Instituto Nacional de
Padrdes e Tecnologia, USA). O cloreto foi determinado com MRC carvao de coque
(BCR 181, carvdo de coque, Instituto de Materiais de Referéncia e Medi¢des,

Bélgica).

3.2.3. Equipamentos e acessorios
Na montagem do médulo de analise, da bomba de seringa e do fotémetro

foram utilizados os componentes descritos a seguir: sete valvulas solenoide de
estrangulamento, modelo 225P011-11 Nreserach; quatro valvulas solenoide
de 3 vias, modelo HP225T031 NReserach; quatro circuitos integrados ULN2803;
quatro relés de 12 V e corrente de contato de 10 A; dois LED azul de 5 mm, maximo
de emissdo em 470 nm, e angulo de abertura do feixe de radiagdo de 25°, um motor

de corrente continua de 12 V e intensidade de corrente de 1 A, caixa de reducao
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para 18 RPM e torque de 10 N cm™; duas chaves elétricas de fim de curso, do tipo
normalmente fechada; trés transistor PC547; um potencidmetro de 5 kQ multi-voltas;
guatro seringas de vidro com volume de 5 mL; duas placas de circuito impresso em
fibra de vidro construidas para este projeto; um fotodetector OP301 (Burr-Brown);
um parafuso de latdo, didmetro de 15 mm, rosca toridal usinada com passo
de 2,0 mm; uma placa de aluminio com superficie de 15 x10 cm e espessura de
18 mm, tendo um furo no centro com rosca fémea (porca) para o parafuso descrito.
Outros componentes tais como placas de acrilico e de PVC de diferentes tamanhos
e espessura para montagem da bomba de seringa e do médulo de andlise;
componentes eletrbnicos tais como resistores, capacitores e fiacdo usados, néo
seriam necessarios descrevé-los de forma detalhada.

O moédulo de analise projetado para desenvolvimento do procedimento
analitico € constituido por um conjunto de valvulas solenoides, uma bomba de
seringas para bombeamento das solugdes. As conexdes entre os constituintes do
modulo de andlises e os reatores foram construidas utilizando tubos de polietileno
com diametro interno de 0,8 mm. Um microcomputador equipado com uma interface
eletrébnica PCL711 (Advantech), e um programa computacional escrito em linguagem
Quick BASIC 4.5 foi empregado para controlar o médulo de andlise e fazer aquisicédo
de dados.

Uma fonte de corrente continua de 12 V estabilizada, e com capacidade
para fornecer intensidade de corrente de 2 A, usada para alimentar as valvulas
solenoide e motor da bomba de seringa. Uma fonte com diferenca de potencial
estabilizada em -12 V e +12 V, e capacidade para fornecer intensidade de corrente
de 0,5 A, usada para alimentar o fotbmetro. Estas fontes foram construidas no
laboratério empregando os reguladores de voltagem LM317 (positivo) e LM337
(negativo), foram montadas em placas de circuito impresso em fibra de vidro.

Um fotdmetro duplo canal construido empregando LEDs de 5 mm como
fonte de radiacao e dois fotodetectores (OPT301) com transdutores de sinais, o qual
tem integrado no mesmo encapsulamento, o sistema de amplificacdo de sinal. Os
LEDs com maximo de emisséo de radiacdo em 470 nm (azul), que esta na faixa de
deteccdo dos dois analitos. O fotdmetro foi equipado com duas celas de fluxo de 50
mm de caminho 6ptico e 1,2 mm de diametro interno. Estas celas de fluxo tem um
design que permite um bom aproveitamento do feixe de radiacdo e facil descarte de

bolhas.
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A interface PCL711 tem um conversor analogico/digital com 12 bits de
resolucao e duas portas digitais paralelas de 8 bits. O software foi desenvolvido para
controlar o funcionamento da bomba de seringas, e a comutacdo das valvulas
solenoide do moédulo de analises. Estas atividades foram executadas através das
portas paralelas, onde cada bit foi destinado para o acionamento de um dispositivo.
Um conversor analogico/digital tem 8 linhas de entradas analdgicas multiplexadas,
duas foram empregadas para ler os sinais gerados pelos fotémetros, e duas foram
usadas para monitorar o status da bomba de seringa, permitindo desligar de forma
automatica no fim do curso de enchimento ou de esvaziamento das seringas.

O diagrama dos fotbmetros é mostrado na Figura 3.1, onde podemos
observar que os fotbmetros foram projetados para serem idénticos, mas permitindo
condi¢cBes de trabalho independentes. A intensidade dos feixes de radiacdo emitida
pelos LED; e LED, é uma funcéo da intensidade da corrente elétrica que flui através
deles, controlados pelos resistores variaveis (5 kQ), acoplados as bases dos

transistores Try e Tr».
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Figura 3.1 - Diagrama dos fotdbmetros utilizados na determinacdo simultdnea de sulfato e
cloreto. Tr, e Tr, = transistor BC547; LED; e LED, = diodos emissores de luz, A = 472 nm; fb
= corpo da célula de fluxo, tubo de vidro (boro-silicato); x; e X, = comprimento da cela 50 mm
e didmetro interno de 1,2 mm; gl = cilindros de vidro; fp = ponto fundido; 14, I, 13, € I, = feixe
de radiagcdo emitida pelos LEDs que entram e saem da cela de fluxo, respectivamente;
Det; e Det,= fotodetector OPT301; in e out = entrada e saida de fluxo respectivamente; So, e
So2 = sinal gerado pelos fotdmetros (mV).
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Os feixes de radiacao |, e I3 emitidos pelos LED; e LED,, propagam através
das celas fb; e fby, respectivamente. Os feixes de radiacao |, e I, séo dirigidos pelos
cilindros de vidro gl em direcdo aos fotodetectores Det; e Det,, respectivamente,
gerando diferencas de potenciais (mV), diretamente relacionadas com as
intensidades dos respectivos feixes de radiacdo. Quando a cela de fluxo é
preenchida com uma solugdo, que absorve radiagdo no mesmo comprimento de
onda emitido pelo LED, a absorcdo ocorre durante a propagacdo da radiacao
através da cela de fluxo, provocando uma atenuacdo da intensidade do feixe de
radiagdo. Como resultado, os feixes de radiacdo (I, e l;) quando chegam aos
detectores, apresentam menores intensidades (11 > I, e I3 >1y).

A variacdo da intensidade é em funcdo das concentracdes das espécies
guimicas que estdo presentes na cela de fluxo. Sob estas condi¢des, a variacao da
diferenca de potencial elétrico gerado pelo fotdmetro, € menor do que quando a
célula esta preenchida com agua. Este fenémeno foi explorado para obter os valores

de absorcao, usado para determinar as concentracdes dos analitos.

3.2.4. Descricdo do médulo de anélises

O procedimento para a determinagdo de cloreto baseia-se na reagcao de
deslocamento do tiocianato do composto tiocianato de mercurio, pelos ions cloreto
seguido pela reacao do tiocianato libertado com ferro(lll), formando um complexo
colorido que pode ser detectado por espectrofotometria[104,108]. O valor maximo da
banda de absorcéo pode variar entre 460 e 490 nm, dependendo do meio em que
ocorre a reacao [134]. Neste trabalho, a detec¢éo fotométrica foi realizada utilizando
um diodo emissor de luz azul com uma emissdo maxima a 472 nm e uma largura de
banda de = 25 nm.

O procedimento para a determinacdo de sulfato é baseado na reacdo com
ions bério, formando uma suspensdo de sulfato de béario [135], a qual causa a
dispersdo da radiacdo na cela de fluxo, diminuindo a intensidade do feixe de
radiacdo. Como ha formagéo de precipitado, entdo ao longo das andlises, pode
ocorrer deposicao no interior da cela de fluxo. O acumulo de precipitado causa
desvios na linha de base, e essa desvantagem foi superada com a utilizacdo de uma
solucdo alcalina de EDTA para dissolver o sulfato de béario [135], evitando a

aderéncia do precipitado na cela de fluxo e nas paredes da tubulagéo.
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O diagrama do modulo de analises mostrado na Figura 3.2 emprega uma
bomba de seringa automatica para a propulsdo dos fluidos. O deslocamento dos
émbolos das seringas para cima e para baixo foi efetuado utilizando um motor de
corrente continua, o qual foi acoplado a uma placa de tracdo(Tb), utilizando um
parafuso conectado ao motor. Nesta configuracdo, as seringas Sz e S4 e as valvulas
solenoides V3, V4, Vg, V1o € V11, @ bobina de reacdo B, e o Det; foram designadas
para a determinacdo de sulfato. As outras duas seringas foram utilizadas para a

determinacao de cloreto.

V4 Vo Vs

Sq Sz S3

I I
Tio 11 |
T T
] i

Stol Sty Sty

Figura 3.2 - Diagrama do moédulo de analises para determinacdo simultdnea de sulfato e
cloreto. Tb = placa de tragdo de aluminio; h = furo roscado (fémea) para anexar o parafuso
de deslocamento (ndo mostrado); Sy, S,, Sz e S, = seringas de vidro (5 mL); V4, Vo, Vae V, =
valvulas solenoide de trés vias; Vs, Vs,...., Vi1 = valvulas solenoide pinch; S = solugéo da
amostra; R; = solucdo de tiocianato de mercurio; R, = solugdo de cloreto de bério; R; =
solugéo de EDTA; Cs; e Cs, = solucdo transportadora (&cido nitrico 0,014 mol L™ e &gua,
respectivamente); B; e B, = bobina de reacdo(100cm x 0,8 mm d. i.); Det; e Det, = fotdmetro,
A =472 nm; W; e W, = descarte do efluente; T,,T,,...,T1p = diagrama de acionamento das
valvulas V1,V,,...V, respectivamente. As linhas tracejadas e sélidas nas valvulas Vi, V,, Vs
e V, indicam o caminho dos fluidos quando as vélvulas sédo ligadas ou desligadas,
respectivamente. As linhas tracejadas nas valvulas Vs, Vg,...V1; indicam que estas sdo
normalmente fechadas, permitindo que o fluxo passe através delas somente quando
acionadas.
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Como mostra a Figura 3.2, as seringas estdo com os émbolos no fim do
curso de deslocamento e estdo vazias. Quando o software de controle é posto em
operacdo, o computador verifica se os émbolos das seringas estdo no fim do curso.
Para isso foram instaladas nas chaves de fim de curso, fiagcdo conectada a entrada
da interface PCL711. Entdo, se o status da chave que define o fim de curso para
seringas vazias, indicar um valor proximo de 0V, o motor € acionado no sentido anti-
horéario para encher as seringas.

Conforme indicado na legenda desta figura, quando as valvulas Vi, V2, V3 e
V, permanecem desligadas, os fluidos s&o direcionados para o0 respectivo
reservatério de cada seringa, na etapa de enchimento e esvaziamento das mesmas.
Essas mesmas valvulas séo utilizadas para direcionar as solucdes, enquanto 0s
émbolos das seringas se movimentam para cima ou para baixo. Quando os émbolos
das seringas atingem deslocamento maximo, o motor da bomba é automaticamente
desligado e um sinal de ocupado é gerado, o qual é detectado pelo
microcomputador.

O processo de amostragem tem inicio com o0 acionamento do motor com
rotacdo no sentido anti-horario. Durante essa etapa, as valvulas solenoide Vs e Vi3
sdo mantidas ligadas, conforme o diagrama de tempo (T1,T2,.,T10), estas s&o
acionadas alternadamente, o niumero de vezes previamente programado. O volume
de cada aliquota das solucfes é funcdo da vazéo de aspiracdo da seringa S; e S, e
do intervalo de tempo (Ati) que cada valvula permaneceu ligada. Uma sequéncia de
acionamento destas valvulas € chamada de um ciclo de amostragem, o qual pode
ser repetido o numero de vezes necessario para formar a zona da amostra no
interior da bobina (B; e B5).

Na etapa inicial, as valvulas solenoides V; e V4 sdo acionadas, enquanto as
valvulas Vs, Ve, Vg € Vg sao ligadas e desligadas trés vezes. Como mostra a Figura
3.2, as valvulas Vs e Vg sdo acionadas ao mesmo tempo, seguidas pelo
acionamento das valvulas Vs e Vg e assim por diante. Esta sequéncia é responsavel
pelo preenchimento da bobina (B1) com aliquotas das solu¢cdes de amostra e do
reagente (R1). A mesma sequéncia ocorre para o preenchimento da bobina (B,) com
aliquotas das solu¢des de amostra e o reagente (R2). Subsequentemente, o motor é
acionado para o deslocamento dos émbolos das seringas para cima. Depois de um
tempo de 2,0 segundo para estabilizar o fluxo, as valvulas V, e V3 sdo acionadas,

enquanto isso ocorre, as solu¢des Cs; e Cs; fluem através das valvulas V,, V3, V7 €
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V1o

e sao direcionadas para as bobinas B; e B,, respectivamente. A zona da amostra
contendo complexo relacionado com cloreto € deslocada para a cela de fluxo do
fotbmetro (Dety), onde é gerado o sinal para a determinacédo de cloreto. Ao mesmo
tempo, similar situagdo ocorre com Cs;, seguido pelo monitoramento do sinal para a
determinacdo de sulfato pelo fotbmetro (Det;). Essa etapa € repedida o numero de
vezes estabelecido pelo software de controle, depois desse numero de vezes é
realizado uma etapa de limpeza do percurso analitico (Cs;) com a solugédo de EDTA
para remocdo de sulfato de béario que poderia ter depositado nas paredes do
percurso analitico, e assim evitando obstrucdo e desvio da linha de base. Todas
essas etapas sdo resumidas na Tabela 3.1.

As interfaces utilizadas para acionar a bomba de seringa e as valvulas
solenoides sdo mostradas na Figura 3.3. A parte designada pela sigla CIA, é
utilizada para acionar o motor para bombeamento das solucdes e para controlar as
valvulas solenoide Vi, V,, V3 e V4, usadas para redirecionamento dos fluxos. A
seccdo CIB foi usada para as valvulas solenoide de Vs a Vi1, como mostra a Figura
1.2.

do dzr
dy ds
do ds
ds dy
dy4 d;
N S b
ds d4
— —
dv7 do
CIA CIB
1 1
Relays{ = @ =
20k

Sl

Figura 3.3 - Diagrama da interface de controle para motor de passo. CIA e CIB = circuito
integrado ULN2803; V,;, V, Vs e V,; = valvulas solenoides de trés vias;
Vs, Ve,...,V11 = valvulas solenoide de estrangulamento (pinch) normalmente fechada; do,
di,...d7 = linhas de controle da interface PCL711.

12v
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Tabela 3.1 - Sequéncia de eventos para determinacao simultanea de sulfato e cloreto.

Etapa Evento Rotacdo | V1 | V2 | V3| Vs |Vs|Ve|V7s|Vs|Vg| Vi | Vi1 | Tempo/s
1 Preenche canal do reagente E 1/0/0|2(0]1|0|0|2]|0]1 4,0
2 Preenche canais E o|ojojo,0|j0|0j]O0Oj0O| 0] O 10
3 Limpa percurso analitico D oj1/12(0;0|0|j212 /0|01 0O 14
4 Calibra fotdmetro P o|ojojfoj0|0|O0O]j]Oj0O|0]O -
5 Limpeza com EDTA E 000|121 ]0]0]0O]0O0O]O0O] O 1 5,0
6 Limpeza com EDTA D o,0/12/(0;j]0]0jO|O0O|0O0O] 10O 7,0
7 Preenche canal da amostra E 1/,0(0/2|12|]0|0O}2|0|0]O0 3,0
8 Limpa canal da amostra D o/j1/12(0;0|0|j21/0|0] 10O 3,0

Amostragem para cloreto® E 1/0(0(0(2/0(0|0|0| O 0 1,0
? Amostragem para cloreto® E 1/0(0(0(0O|212(0|0|0]| O 0 0,5
10 Amostragem para sulfato” E o|o0ojofx2,0|0|O0O]j2|0|0]O 1,0
Amostragem para sulfato® E o,o0/0(2}0|0|O0O|0O|2]0]0O0 1,0
11 Leitura do cloreto/sulfato D o(1}j12(0/0|0|2]0|0O|1]0O0 6,0

Os eventos marcados como a e b correspondem aos ciclos de amostragem para cloreto e sulfato, respectivamente. E, D, e P na coluna de
rotagdo do motor = esquerda, direita e parado, respectivamente. V,-V1;,=Valvulas solenoides (Fig.3.2). Numeros 0 e 1 indicam que vélvula esta
desligada ou ligada, respectivamente. Os nimeros da Ultima coluna séo referentes aos intervalos de tempo selecionados.
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Quando o programa de controle € colocado em funcionamento, consulta se a
calibracdo dos fotdbmetros deve ser efetuada. Em caso afirmativo, o
microcomputador envia sinais de controle para o modulo de seringas para deslocar
0s émbolos para cima e as valvulas V,, V3, V7 e Vip sdo acionadas. Quando isto
ocorre, as solucbes Cs; e Csp sao transportadas para celas de fluxos. Os sinais
gerados pelos fotobmetros denominados aqui como medi¢cbes de fundo de escala
(Fsmi, Fsmy) sdo ajustados para 2000 mV, utilizando os resistores variaveis
conectados as bases dos transistores Tr; e Tr, (Figura 3.1). As medidas
relacionadas a radiacdo espuria (Dfm; e Dfmy) foram realizadas aspirando uma
solugéao concentrada dos compostos analisados. Estas solu¢cbes foram preparadas,
misturando 15 mL de uma solucao 4 %(m/v) de tiocianato com igual volume de uma
solucéo de ferro (Ill) com concentracdo de 40 e 50 mg L™, respectivamente. As
medidas Dfm; e Fsm; e Dfm, e Fsm; referentes aos fotdbmetros Det; e Det,, foram
salvas para serem usadas nos célculos de absorbancia.

A etapa de calibracdo para ajustar as medi¢cdes de fundo de escala,
foi realizada 15 min depois que o fotémetro foi ligado. Os ensaios para obtencéo de
medidas de espalhamento da luz foram realizados uma vez por semana, visto que
mantendo as medi¢cbes de fundo de escala por volta de 2000 mV, ndo ocorria
variagao significativa em sua magnitude. As etapas de 5 a 8 foram efetuadas uma
vez antes de se iniciar a analise de uma nova amostra.

Este sistema foi projetado para lidar com as solu¢cdes de amostras e de
reagentes pelo processo de multicomutagcdo em analise em fluxo, portanto, os
volumes das aliquotas inseridas no percurso analitico eram em funcédo da vazéo de
bombeamento e do intervalo de tempo de acionamento das valvulas solenoide. Os
intervalos de tempo e as concentracfes das solucbes de reagentes foram as

variaveis estudadas.

3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Sulfato
O procedimento para a determinacgéo de sulfato foi baseado na reacgéo entre

cation (Ba") e anion sulfato (SO4%), o qual tem a formac&o do precipitado de sulfato

de béario como mostra a Equacéo 3.1 abaixo.
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Ba2t@aq) + S042-(aq) == BaSOa4s) (3.1)

Nestes experimentos foram avaliados os efeitos da adicdo de sulfato, e das
concentracbes de cloreto de bario, surfactante e EDTA. Os parametros que
caracterizam os sistemas de analises em fluxo, como volumes de amostra e de

reagente e comprimento do percurso analitico também foram avaliados.

3.3.1.1. Estudo da adicao de sulfato
Na determinacéo turbidimétrica de sulfato, utilizando cloreto de bario como

reagente, tem sido utilizado a adicdo de uma pequena aliquota de uma solucéo de
sulfato concentrada, para aumentar a taxa de nucleagdo, pois a supersaturacao
favorece a formacao dos cristais [135]. Visando avaliar o efeito da adicdo da solucéo
de sulfato no médulo de analise proposto, foram realizados experimentos usando
solucdes com concentracdes de 10, 15, 20 e 25 mg L SO,*. Observou-se
gue o sinal comeca a ter variacdo significativas a partir da concentracdo de
10 mg L' S0,*, também apresentado melhor resposta linear. Este efeito é
conhecido de trabalhos anteriores, baseados no processo de andlise por inje¢cdo em
fluxo [135].

Apesar de ter sido realizado o estudo da adicdo de sulfato, este nao foi
utilizado para dar continuidade na otimizagcdo do sistema proposto, visto que, as
amostras de coque de petréleo, apresentavam concentracdes de sulfato acima de

10 mg L™, entdo ndo havia necessidade de apoio adicional para induzir a nucleacao.

3.3.1.2. Estudo da concentracdo do reagente
Para avaliar o efeito da concentracdo do reagente, foram feitos testes

usando as concentracdes de 2,5; 5,0; 10; 15 e 20 % (m/v) de cloreto de bario e 0s

resultados sédo mostrados na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Efeito da concentracdo do reagente. (M) = branco analitico; (®) = solucdo
padrdo de sulfato. Condicbes experimentais: Solucdo padrdo de (NH4),SO, 30 mg L%
Solugéo de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em NaOH 0,2 mol L™.

Os resultados da Figura 3.4, mostram que até a concentracdo de 10 % (m/v)
cloreto de bario, houve um aumento da diferenca entre as duas curvas, indicando
ganho de sinal analitico em torno de 30 %. A partir dessa concentracdo, a curva
referente ao branco apresenta inclinagcdo decrescente, assim como para a solucao
padrdo de sulfato. Ndo encontrou-se uma explicacdo para o decréscimo dos sinais
do branco e da solugéo padréo, o qual é observado para concentracdes maiores que
10 % (m/v). Baseado nestes resultados a concentracdo de 10 % (m/v) foi

selecionada.

3.3.1.3. Estudo da concentracédo de acido nitrico
A influéncia da acidez no desenvolvimento da reacao foi avaliada, usando

solugcdes de cloreto de bério preparadas em &agua e em A&cido nitrico com
concentracdes de 0,014; 0,14 e 0,28 mol L™ e os resultados sdo mostrados na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Estudo da concentracdo de acido nitrico. (l) = branco analitico; (®) = solucdo
padrdo de sulfato. Condi¢des experimentais: Solucdo padrdo de (NH,),SO, 30 mg L™; BaCl,
10% (m/v) em 0,1% Tween 80; Solucdo de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em NaOH
0,2 mol L™ 1, 2, 3, 4 representam as solucdes em agua e &cido nitrico 0,014; 0,14 e 0,28
mol L, respectivamente.

Observa-se que a partir da concentracdo de 0,014 mol L™ HNO; a curva
correspondente a solucéo padréo de sulfato, apresenta um decréscimo praticamente
linear com o aumento da concentracdo do &cido. A concentracdo do acido pode
afetar a taxa de nucleacdo. Este resultado estd em concordancia com relatos
encontrados na literatura. Segundo esses autores, a acidez do meio afeta formacao
do precipitado [135]. As amostras foram preparadas em meio levemente alcalino
(8,5 mmol L* NH,OH), que ndo tem capacidade tamponante. Entdo, para dar
sequéncia ao trabalho, a solucdo de cloreto de bario foi preparada em agua, que

também foi usada como fluido transportador.

3.3.1.4. Estudo da concentracédo de EDTA
A suspenséo de sulfato de bario tende a aderir na parede das tubulacdes e da

cela de fluxo, causando desvio da linha de base e eventualmente podendo causar
obstrucdo da tubulacdo. Para contornar este inconveniente, o emprego de uma
etapa de limpeza com uma solucdo de EDTA em meio alcalino foi avaliada. Os
ensaios foram realizados, usando solu¢cdes de EDTA nas concentracbes de 0,05;
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0,1; 0,2; 0,3 e 0,6% (M/v), preparada em uma solucédo alcalina de hidroxido de sédio
0,2 mol L™. Utilizando uma solucdo padrdo de sulfato de 800 mg L™, observou-se
que a partir da concentracdo 0,2% nao se observou qualquer variacdo na linha de
base, porém para assegurar total limpeza do sistema, foi utilizada a concentracdo de

0,3% (m/v) para continuacdo dos estudos.

3.3.1.5. Estudo da concentragdo de surfactante
O espalhamento de luz depende do tamanho das particulas, entdo as

condi¢cbes de nucleacdo devem ser reprodutiveis, a fim de se obter resultados mais
precisos. A utilizacdo de surfactante em determinacao por turbidimetria é necessaria,
para estabilizar as particulas e prevenir a rapida precipitacédo de sulfato de bario. Em
virtude disso, foi utilizado como agente estabilizante o Tween 80, e foram avaliadas
as concentracbes de 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2% (m/v) de Tween 80. Os resultados
mostrados na Figura 3.6 indicam que ndo houve ganho significativo na sensibilidade.
Observa-se que houve uma pequena diminuicdo nos sinais do branco para

7z

concentracbes acima de 0,05%. A funcdo do surfactante é melhorar a
homogeneidade das particulas formadas, o que favorece a precisdo dos resultados.
Em vista disso, a concentracdo de 0,1% foi selecionada para os experimentos

seguintes.
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Figura 3.6 - Estudo da concentracdo do surfactante. () = branco analitico; (®) = solucéo
padrdo de sulfato. Condicbes experimentais: Solucdo padrdo de (NH4),SO, 30 mg L™
BaCl, 10% (m/v) em Tween 80; Solucdo de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em NaOH
0,2 mol L™
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3.3.1.6. Estudo do volume da amostra
O efeito do volume de amostra foi avaliado, variando-se os tempos de

acionamento da Vg em 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 s. Nesta condi¢cdo, os volumes da
zona da amostra no instante da insercdo foram 250, 500, 1000, 1500 e 2000 pL
respectivamente. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.7, na qual se
observa um aumento da sensibilidade com aumento no volume da zona da amostra.
Entretanto, para o branco, observa-se um acentuado decréscimo do sinal gerado. O
sinal do branco esta relacionado com a concentracdo do reagente, o qual pode
absorver e/ou espalhar uma fracdo da radiacéo incidente. O volume da aliquota da
solucao do reagente foi mantido constante, e em vista disso, a medida que o volume
da solucdo da amostra aumentou, o regente foi diluido dentro da zona da amostra
(solucdo do branco ou do padrédo), gerando a curva decrescente observada nesta
figura. Observa-se que a curva decresce de forma praticamente linear, o que
corrobora a suposicéo de que a solucdo do reagente sofreu um processo de diluicao
dentro da zona da amostra.

A curva relacionada a solucdo padrdo de sulfato € ascendente em toda a
extensdo, indicando que ndo houve falta de reagente para o desenvolvimento da
reacdo. Estes resultados mostram que podemos empregar a variagdo do volume da
zona da amostra como recurso para ajustar a sensibilidade procedimento analitico.

1.0
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Figura 3.7 - Efeito do volume da amostra. (M) = branco analitico; (®) = solucdo padrdo de
sulfato. Condi¢Bes experimentais: Solucdo padrdo de (NH,),SO,4 30 mg L™; BaCl, 10% (m/v)
em Tween 80 0,1 %, Solucdo de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em NaOH 0,2 mol Lt
ciclos de amostragem = 5.
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3.3.1.7. Estudo do volume de reagente
Para este experimento foi estabelecido um intervalo de tempo de 0,5 s para

insercdo da solugdo da amostra, portanto o volume inserido em cada ciclo de
amostragem era 100 pL. O tempo de insercdo do reagente reflete no aumento de
seu volume no percurso analitico, e para estudar seu efeito, foram estabelecidos
tempos de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 s para manter acionada a valvula solenoide Vg
(Figura 1.2). Nesta condicdo, foram inseridos os seguintes volumes 250, 500, 1000,
1500 e 2000 pL. Conforme mostra a Figura 3.8, a medida que aumentou o tempo de
insercdo, ocorreu uma diminuicdo na magnitude dos sinais. A quantidade de
reagente na zona da amostra & crescente, portanto o comportamento das curvas

indica diluicdo da zona da amostra por dispersao.
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Figura 3.8 - Efeito do volume de reagente. (M) = branco analitico; (®) = solu¢do padréo de
sulfato. Condices experimentais: Solucdo padrdo de (NH,4),SO, 30 mg L™; BaCl, 10% (m/v)
em Tween 80 0,1 %, Solucéo de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em NaOH 0,2 mol L™;
ciclos de amostragem = 5.

3.3.1.8. Estudo do comprimento da alca de amostragem
No sistema proposto, a insercdo da amostra era feita por alca de

amostragem. Assim, o acionamento sequencial das valvulas Vg, e Vg, inseriam na
bobina (B-), volumes das solu¢des proporcionalmente aos tempos de acionamento
das respectivas valvulas de controle. Os experimentos foram realizados usando
alcas de amostragem com comprimentos de 25, 50, 80, 100 e 150 cm que

corresponde aos volumes de 125, 250, 400, 500 e 750 pL respectivamente. A Figura



72

3.9 mostra que houve um aumento na sensibilidade em torno de 55 %, quando o
comprimento da alca de amostragem variou de 25 para 80 cm, sendo que para
comprimentos maiores ndo houve ganho significativo de sinal, portanto, foi mantido
o tamanho de 100 cm para estudos futuros. Neste experimento, 0 numero de ciclos
de amostragem foi mantido em 5 para garantir que na algca de amostragem néo

ocorresse diluicao por dispersao.
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Figura 3.9 - Efeito do comprimento da alca de amostragem. (H) = branco analitico; (®) =
solucdo padrao de sulfato. CondigBes experimentais: Solug¢éo padréo de (NH,),SO, 30 mg L
- BaCl, 10% (m/v) em Tween 80 0,1 %, Soluc&o de limpeza contendo EDTA 0,3% (m/v) em
NaOH 0,2 mol L™, ciclos de amostragem: 5

3.3.1.9. Estudo do numero de ciclos de amostragem
O nuamero de ciclos de amostragem pode variar em funcdo do procedimento

analitico, os experimentos cujos resultados sdo mostrados a seguir, foram realizados
para verificar a resposta em funcdo do aumento do mesmo. Como mostra Figura
3.10 houve aumento em torno de 73 %, quando o numero de ciclos de amostragem
variou de 3 para 5, os resultados obtidos com 5 e 8 ciclos de amostragem sao
similares, portanto, a partir de 5 ciclos de amostragem, o sistema de analise em fluxo
estava sob a condi¢do de volume infinito, e nesta condicdo n&o ocorreu ganho de

sinal com o aumento do volume da zona da amostra.
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Figura 3.10 - Efeito do numero de ciclos de amostragem. (M) = branco analitico;
(®) = solugédo padrdo de sulfato. Condi¢cdes experimentais: Solugdo padrdo de (NH,4),SO,
30 mg L™*: BaCl, 10% (m/v) em Tween 80 0,1 %, Solugéo de limpeza contendo EDTA 0,3%
(m/v) em NaOH 0,2 mol L™.

A partir do estudo dos parametros experimentais discutidos previamente,

os valores selecionados sao mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Valores experimentais obtidos apés a otimizacdo do sistema proposto

Parametros Valores estabelecidos
Tempo de insercdo da amostra (S) 0,5
N° de ciclos de amostragem 5
Tempo de insercéo do reagente (S) 1,0
Algca de amostragem (cm) 100

O procedimento analitico foi baseado no espalhamento de luz causado pela
suspensao de sulfato de bario. Medidas em absorbancia séo, geralmente, utilizadas
para determinar a concentracdo de sulfato, empregando esta metodologia. Os
espectrofotdmetros, equipados com sistema o6ptico, emitem um feixe de radiacédo
com uma banda de comprimento de onda mais estreita e que tende a ser paralelo.
No presente trabalho, foi empregado um fotbmetro equipado com LED como fonte
de radiacdo. Neste caso, o feixe de radiacdo ndo €& nem paralelo nem
monocromatico. Diante disso, para avaliar a faixa de resposta linear, foram

realizados testes para estabelecer a melhor faixa de trabalho.
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O sinal gerado pelo sistema em fluxo proposto Figura 3.11, apresenta um
perfil de sinal transiente, o qual se refere a concentragédo do analito. Normalmente, a
altura do pico € tomada como parametro para medicdo. Cada ponto nesse perfil esta
associado com uma concentracdo do analito, este recurso tem sido explorado para
realizar a diluicdo online [136,137]. Este artificio foi utilizado para encontrar a faixa
de absorbancia que poderia ser utilizada para a determinacdo de sulfato. Uma vez
gue cada ponto no perfil do sinal representa uma concentracdo do analito, a
aquisicao de dados foi programada para ser realizada utilizando um tempo de atraso

para iniciar a etapa de monitoramento do sinal.

1,0

Absorbancia

180 182 184 186 188 190 192 194 196 198 200
Tempo, s

Figura 3.11 - Registro de um sinal transiente. Sinal referente a concentracdo de 200 mg L™
de uma solucéo padrdo de sulfato.

As avaliacdes foram realizadas utilizando solucdes padréo de sulfato com
concentracdes que variaram de 50 a 700 mg L. Tomando o valor méaximo do sinal
como um parametro de medicdo, e utilizando regressado linear, foram obtidos os
resultados apresentados na Tabela 3.3. O resultado da primeira linha da tabela
refere-se a medida realizada sem tempo de atraso (At= 0 s), ou seja, sinal analitico
de toda a zona de amostra. Para os tempos de atraso na segunda e terceira linha
foram parecidos com o da primeira linha, quando se observa os valores referentes a
faixa de absorbancia. Efeito significativo na faixa de absorbancia foi observado para
os tempos 6,0 e 8,0 s, ou seja, na lateral do sinal analitico. Este estudo foi realizado
utilizando dois e trés ciclos de amostragem o0 que se observa comportamento

semelhante quando aumenta em 50 % a zona da amostra.
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Tabela 3.3 - Comportamento do fotobmetro em func¢éo do tempo de atraso.

Ciclos de amostragem At(s)* Intercepto Inclinagéo R Faixa de absorbéancia
0,0 0,2083 0,0019 0,9771 0,2421 — 1,4585
2,0 0,2017 0,0019 0,9772 0,2368 — 1,4349
4,0 0,1951 0,0019 0,9806 0,2226 — 1,4157
20 6,0 0,0590 0,0014 0,9943 0,1024 - 1,0102
8,0 0,0369 0,0006 0,9983 0,0707 — 0,5235
0,0 0,3820 0,0026 0,9609 0,4158 — 1,9890
2,0 0,3761 0,0026 0,9676 0,4150 - 2,0316
4,0 0,3680 0,0025 0,9633 0,4037 — 1,8886
30 6,0 0,1540 0,0014 0,9933 0,2076 — 1,0927
8,0 0,0064 0,0008 0,9933 0,0553 - 0,6051

* Tempo de atraso antes da etapa de leitura do sinal analitico.

Os resultados também mostram que se pode utilizar uma amostra com uma
alta concentracdo de sulfato e aplicar os tempos de diluicdo de 6,0 e 8,0 s para
alcancar a faixa linear desejada e que a absorbancia em torno de 1,0 é o limite para
0 sistema proposto, ou seja, no qual o espalhamento da luz pode ser associado a
concentracdo de sulfato de forma linear. Com base nos resultados apresentados,
foram escolhidos trés ciclos de amostragem, e os intervalos de tempo de 0,5e 1,0 s
para inserir a solucdo da amostra e do reagente, respectivamente, e o tempo de
atraso de 6,0 s para iniciar a etapa de leitura do sinal. Estabelecidas as condi¢cdes
experimentais, um conjunto de solucdes padrdes de sulfato na faixa de 10 a 700 mg
L™ foram analisadas e foi obtida a seguinte curva analitica: Absorbancia = 0,0554 +
0,0013C, (r = 0,9994), onde C representa a concentracdo de sulfato em mg L™
Empregando este recurso, foi possivel alcancar uma ampla faixa linear, o que se
destaca frente aos outros trabalhos apresentados na literatura [135,138]. Além disso,
com essa proposta pode se utilizar qualquer concentracdo de sulfato, sem fazer

mudancas no modulo de analises.

3.3.2. Cloreto
Para a determinagdo de cloreto foi utilizado o procedimento

espectrofotométrico, com medidas efetuadas em 480 nm, empregando o método
baseado no deslocamento do ion tiocianato do composto formado com mercurio(ll)

pelo ion cloreto. A concentragdo de composto tiocianato de ferro(lll) formado, é
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proporcional & concentragdo original de ion cloreto, como mostra a Equacdo 3.2
[108].

3SCN(ag + Fe¥ag ——>  [Fe(SCN)2)I* (ag) (3.2)

3.3.2.1. Estudo da concentracéo de tiocianato de mercurio

Os experimentos foram realizados usando solucdes de tiocianato de
mercudrio com concentracdes de 0,47; 0,94; 1,89 e 2,84 mmol L™ e os resultados sdo
mostrados na Figura 3.12. Observa-se que as duas curvas tém comportamento
ascendente com a concentracdo do reagente até 1,89 mmol L. As duas curvas s&o
praticamente paralelas, indicando que ndo houve aumento na sensibilidade e sim
aumento do sinal do branco analitico. Quanto ao decréscimo observado nas duas
curvas para a concentracdo de 2,84 mmol L™, ndo encontrou-se uma explicacéo.
Para continuacado da otimizacao do sistema proposto foi utilizado a concentracédo de
1,89 mmol L™,

—=— Branco
05 —=—[Cl"=15mgL"

04 |- _—

03 |-

Absorbancia

0.2 |-

0.1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.3 0.6 0.9 1.2 15 18 2.1 2.4 2.7 3.0

Hg(SCN)5, mmol L1

Figura 3.12 - Efeito da concentragdo de tiocianato de mercurio. () = branco analitico; (®) =
solucgéo padrédo de sulfato. Condigdes experimentais: Solucdo padréo de NaCl 1,5 mg L™.
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3.3.2.2. Estudo da concentracgéo de ferro (lll)

Conforme indicado na Equacéo 3.2 relatada em item anterior, a liberacao do
anion SCN* tem uma relacdo direta com o fon CI presente na amostra ou na
solucéo padréo, portanto o composto formado pode ser relacionado a concentracao
de cloreto na amostra, e para isso é necessario que a concentracdo de ferro (Ill) no
meio reacional atenda a estequiometria da reacdo. Em vista disso, foi avaliado o
efeito da concentracao de ferro (lIl), usando solu¢cées com concentracfes de 25; 50;
74 e 99 mmol L™ de ferro (Ill), e os resultados sdo mostrados na Figura 3.13. As
duas curvas sdo praticamente paralelas, portanto o aumento da concentracdo de
ferro (Il1), ndo afetou de forma significativa a magnitude do sinal gerado. Devido a
isso, qualquer uma das concentracdes estudadas poderia ser escolhida, pois estaria
satisfazendo a formac&o do complexo. Em virtude disso, e por apresentar um menor

valor no sinal do branco a concentracdo de 25 mmol L™ foi selecionada.

06 L —— Branco
——[Cl"=15mgL"
05 |
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03 |

Absorbancia
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25 50 75 100

Concentracgéao de ferro (I1), mmol L1

Figura 3.13 - Efeito da concentracdo de ferro (lll). (M) = branco analitico; (@) =
solucédo padrédo de sulfato. CondicBes experimentais: Solucdo padrdo de NaCl 1,5
mg L™ solucdo de Hg(SCN),= 1,89 mmol L™,

3.3.2.3. Estudo do volume de reagente

Em se tratando da solucéo de reagente, seria possivel variar a concentracao
e 0 volume da aliquota inserida. Mas, neste caso, a concentracdo da solucdo de

tiocianato de mercurio 1,89 mmol L™ é saturada, entdo os experimentos realizados
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envolveram somente o volume inserido. Entdo, foram programados 0s seguintes
intervalos de tempo de acionamento da valvula solenoide Ve (Figura 1.2) 0,125; 0,25;
0,5; 0,75 e 1,0 s. Considerando-se que a vazao de aspiracdo da seringa S; era de
200 pL s™, o volume da solucdo do reagente na zona de amostra variou de 75 a
600 pL, tendo em vista que foram programados 3 ciclos de amostragem. Analisando
as curvas da Figura 3.14, pode-se deduzir que n&o ocorreu ganho significativo de
sinal, pois as duas curvas sao praticamente paralelas. Ocorreu aumento da leitura
da solucdo do branco, causada pelo aumento de seu volume na zona da amostra.
Em vista destes resultados, o intervalo de tempo de 0,5 s foi escolhido. Nessa
condig&o o volume das solucdes de tiocianato de mercurio inserido em cada ciclo de

amostragem era de 100 pL.
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Figura 3.14 - Efeito do volume de reagente. (M) = branco analitico; (®) = solucdo padrao de
sulfato. CondicBes experimentais: Solu¢do padrdo de NaCl 1,5 mg L™; solucdo de
Hg(SCN),= 1,89 mmol L™.

3.3.2.4. Estudo do volume de amostra

O efeito do volume de amostra pode afetar a magnitude do sinal analitico,
portanto em sistemas de analise em fluxo € um parametro que deve ser investigado.
No moddulo de analise proposto (Figura 3.2), o volume da aliquota da amostra

inserido na alca de amostragem é definido pela vazéo de aspiracdo da seringa (S;) e
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pelo tempo de acionamento da vélvula solenoide V. Os resultados mostrados na
Figura 3.15, foram obtidos empregando os intervalos de tempo de 0,5 a 2,5 s para

acionamento da valvula Vg
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Figura 3.15 - Efeito do volume de amostra. (M) = branco analitico; (®) = solucdo padrédo de
sulfato. CondicBes experimentais: Solucdo padrdo de NaCl 1,5 mg L™; solugdo de Hg(SCN),
1,89 mmol L™

Observa-se que o sinal referente a solugdo padréo de cloreto, apresentou
aumento até o intervalo de tempo de 1,0 s, seguido de um pequeno decréscimo,
permanecendo praticamente constante para tempos maiores, 0 que significa
também volumes maiores. Quanto a curva referente a solu¢do do branco, observa-
se um decréscimo praticamente linear. O reagente apresenta absorcdo na mesma
faixa do composto formado, tanto que para o primeiro ponto da curva, a absorbancia
do branco é em torno de 0,35. O volume da aliquota do reagente inserida foi mantido
constante, enquanto que o da amostra variou de 300 a 1500 pL por ciclo de
amostragem. Portanto, pode-se imaginar que ocorreu uma diluicdo da solucdo do
reagente na zona da amostra. Considerando estes resultados, foi escolhido o
intervalo de tempo de 1,0 s para o ciclo de amostragem, o que corresponde a
insercdo de um volume de amostra 600 pL, pois foi programado 3 ciclos de

amostragem.
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3.3.2.5. Estudo do namero de ciclos de amostragem

O volume da zona de amostra afeta o processo de dispersao na solugéo
transportadora, podendo afetar a sensibilidade do procedimento analitico. Portanto,
seu estudo tem importancia para estabelecer as melhores condi¢cdes de
sensibilidade. Os testes foram realizados empregando 3, 5, 8 e 10 ciclos de
amostragem. Os resultados da Figura 3.16 mostram que ndo houve um ganho de

sensibilidade, pois as duas curvas sao praticamente paralelas.
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Figura 3.16 - Efeito do nimero de ciclos de amostragem. (M) = branco analitico; (®) =
solugéo padréo de sulfato. CondicBes experimentais: Solu¢do padrdo de NaCl 1,5 mg L™;
solucdio de Hg(SCN), 1,89 mmol L™,

O aumento do volume da zona da amostra aumentou o valor da leitura do
branco, causando aumento da leitura da solucédo de cloreto na mesma proporcgao.
Neste experimento, os intervalos de tempos de acionamento das valvulas solenoide
Vs e V, foram estabelecidos em 1,0 e 0,5 s, respectivamente. Neste caso, em cada
ciclo de amostragem era inserido um volume de 300 pL, portanto em 3 ciclos de
amostragem era inserido um volume de 900 pL. O volume interno da alca de
amostragem R; (Figura 3.2) era de 500 pL e o volume da cela de fluxo era de 56 pL,
entdo o volume total do percurso analitico era de 556 pL, portanto menor que o
volume da zona de amostra. Esta condi¢cdo reduziu de forma drastica o efeito de

dispersédo, em vista disso, podemos considerar que moédulo de analise estava
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trabalhando na condicdo de volume infinito. Entdo, foi selecionado 3 ciclos de
amostragem para dar continuidade ao trabalho.

Apobs o estudo dos parametros experimentais, os valores selecionados foram
reunidos na Tabela 3.4, sendo obtida a respectiva curva analitica, caracterizada pela
seguinte equacdo linear: A = 0,2236C + 0,1250 (r = 0,9996), onde C é a
concentracéo de cloreto em mg L™,

Tabela 3.4 - Valores experimentais selecionados ap0s a otimizacao.

Parametros Valores estabelecidos
Tempo de insercdo da amostra (S) 1,0
N° de ciclos de amostragem 3
Tempo de insercéo do reagente (S) 0,5
Bobina de reacao (cm) 100

3.3.3. Avaliacédo do procedimento MIC para a determinacao de sulfato e cloreto
em sistema de analises em fluxo por multicomutacéao

O preparo da amostra € um parametro critico e pode afetar a exatiddo dos
resultados, interferéncia pode ocorrer se carbono organico dissolvido estiver
presente na digestéo final. Ent&o, a eficiéncia da digestdo da amostra preparada por
MIC foi avaliada, usando ICP OES. Os resultados obtidos apresentaram
concentracao inferior a 1% (<5 mg L™) para teor de carbono residual (RCC), esta
concentracdo tem sido comumente encontrada quando o coque de petréleo é
digerido por MIC, indicando uma boa eficiéncia na digestédo garantindo uma amostra
praticamente livre de carbono residual. Foi avaliado também o estado de oxidagéo
das espécies presentes que poderiam causar alguma interferéncia nas reacdes de
Cl e SO.,*. A presenca de Cl e S foram avaliadas, empregando cromatografia de
troca idnica. O cromatograma na Figura 3.17, mostra os sinais relativo ao tempo de
retencdo do CI' e SO,*. Outras espécies como CIO* e SOs* que poderiam causar
alguma interferéncia no procedimento proposto, ndo sdo observadas no

cromatograma.
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Figura 3.17 - Cromatograma de uma amostra de coque apos digestdo por MIC. A linha preta
representa o tempo de retencdo obtido a partir da solucdo padrdo. Linha vermelha
representa o tempo de retengdo obtido a partir de uma amostra apos digestéo por MIC.

3.3.4. Determinacao simultanea de sulfato e cloreto
As avaliacbes discutidas anteriormente foram realizadas individualmente
para cada analito. A Figura 3.18 a e b mostra um FIAgrama do sistema proposto

obtido de forma simultéanea, para ambos os analito.
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Figura 3.18 - Sinais transientes obtidos simultaneamente O conjunto a refere-se a solugcéo
padrdo de cloreto 0,0, 0,06, 0,125, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0 mg L™, enquanto b
representa solucdo padrdo de sulfato 10, 15, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700
mg L™

Para demonstrar a efichcia do sistema proposto para a determinagéo
simultanea de sulfato e cloreto, foram analisadas seis amostras de coque de
petréleo, os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 3.5. Para verificacdo da
exatiddo as amostras foram também analisadas por cromatografia i6nica (Cl) para
cloreto. Para sulfato, as amostras foram analisadas por espectrometria de emisséo

optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Aplicando o teste
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t-pareado para o nivel de confianca de 95%, foram encontrados valores de
tea= 0,30 e tica= 0,32 para o cloreto e sulfato, respectivamente. O valor critico para
este nivel de confianga € tqico= 2,57, indicando que ndo ha diferenca significativa

entre os resultados obtidos para ambos os analitos.

Tabela 3.5 - Comparacdo dos resultados para cloreto e sulfato em coque de
petréleo.

Cloreto Sulfato
Procedimento Método de Procedimento Metoglo o_Ie
A referéncia
Amostras proposto referéncia (IC) proposto
mg L™ mg L™ mg L™ (ICP OES)
; g g mg L*
1 0,34 £ 0,02 0,37 £ 0,02 354 +2 349+ 1
2 0,42 £ 0,02 0,46 + 0,01 34112 3312
3 0,64 + 0,07 0,48 + 0,02 337+4 336 +4
4 0,42 £ 0,00 0,51+0,01 331+4 3352
5 0,22 + 0,04 0,40+ 0,01 338+5 3391
6 0,51 +0,05 0,42 + 0,03 341+4 346 £ 4

Os resultados sdo média de trés medi¢cfes consecutivas.

Comparou-se o sistema proposto com outros encontrados na literatura para
determinacdo de sulfato e cloreto em agua. As amostras de coque de petréleo
digeridas por MIC podem ser consideradas similares as amostras de agua,
considerando isso, 0s parametros empregados para comparacdo entre 0S
procedimentos sédo apresentados na Tabela 3.6. Comparando os resultados obtidos
para sulfato com aqueles obtidos por MELCHERT et al referéncia 85, o
procedimento proposto neste trabalho, apresentou maior consumo de reagente,
entretanto, a faixa linear foi mais ampla, o que € uma vantagem em analises de
rotina. Com relacdo ao cloreto, o consumo de reagente (mercurio) apresentado por
CERDA et al na referéncia 4 é menor que o procedimento proposto, entretanto o
volume de efluente do procedimento proposto é duas vezes menor, 0s demais
parametros sdo semelhantes, exceto a frequéncia analitica, a qual no sistema

proposto foi de 75 determinacdes por hora para cada analito.
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Tabela 3.6 - Comparacao de procedimentos para determinacéo de sulfato e cloreto.

Procedimento proposto | Ref. 85 | Ref. 139 | Procedimento proposto | Ref. 140 | Ref. 4
Parametros SO~ S04~ S04~ Cl Cl Cl
Faixa linear mg L™ 10 -700 20-200 | 10-100 0,25-10 1-10 1-40
Coeficiente linear (r) 0,9966 0,999 0,999 0,9994 0,996 0,999
Limite de detecgéio mg L™ 5,3 3,0 10,0 0,16 0,4 0,2
Consumo de reagente (mg L™) 20? 5,02 222 0,12° 0,1° 0,05°
Coeficiente de variacao (%) 3,0 2,4 1,6 0,9 2,3 0,8
Geracao efluente (mL)¢ 3,0 6,4 7.8 2,5 3,0 5,9
Frequéncia de amostragem (h™) 75 30 20 75 50 130

Os subscritos a e b referem-se ao consumo de bario e mercario por determinagdo, enquanto c indica o volume de efluente gerado por
determinagéo.
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3.4. Concluséo
Os resultados obtidos para o cloreto e sulfato utilizando o sistema MCFA

usando digestdo por MIC, mostrou-se uma associacdo viavel. Essa foi a primeira
aplicacao dos digeridos por MIC em sistemas de andlises em fluxo. A configuracéo
proposta, incluindo bomba de seringa, operou durante seis meses sem substitui¢céo
de qualquer peca, proporcionando uma boa robustez. A utilizagdo da bomba de
seringa no procedimento proposto possibilitou uma boa frequéncia analitica, além
disso, apresentou uma faixa de resposta linear superior as dos procedimentos
citados para comparacdo. A configuracdo proposta e o procedimento analitico
constituem uma alternativa de baixo custo para determinacdo simultanea de sulfato
e cloreto em amostras de coque de petrdleo, podendo ser aplicado a outros tipos de

amostras. O pequeno volume de efluente gerado contribui com a quimica limpa.
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4. Sistema em fluxo para determinacdo de molibdénio em plantas sem etapa de
pré-concentragao

4.1. Introducao

O molibdénio é considerado um micronutriente para as plantas, faz parte da
molécula da nitrogenase, que catalisa a reducéo do nitrogénio (N,) para a forma de
amoOnia. Sua deficiéncia afeta o desenvolvimento das plantas e sua produtividade,
entretanto o excesso pode ter efeito toxico [141,142,143]. Em vista disso, a
determinacdo de molibdénio nas plantas € necessaria, pois um diagnostico feito a
tempo permite a correcdo de possiveis deficiéncias. O molibdénio é considerado um
elemento traco em plantas e sua concentracdo € muito baixa [144], nos vegetais, 0
papel dos micronutrientes esta ligado a atividade enzimatica, e sua deficiéncia
diminui atividade da enzima e em consequéncia, a produtividade [145,146].

Em plantas, a concentracdo de molibdénio pode variar de acordo com a
parte da planta (raiz, caule, folhas, flores e frutos) e a quantidade do mesmo
depende do solo e do seu pH. Além disso, depende da espécie, por exemplo, nas
raizes das leguminosas é onde se encontra maior quantidade de molibdénio [142].
Além das plantas, o molibdénio pode ser encontrado em animais e humanos, como
componente essencial das enzimas xantina, aldeidos e sulfito oxidase [143].

O molibdénio apresenta alto ponto de fusédo e boa resisténcia a corrosao, e
em vista disso é utilizado em processos industriais [147]. O molibdénio pode ser
encontrado nos estados de oxidagdo +2, +3, +4, +5 e +6, dentre estes, o0 estado de
oxidac&o +6 conhecido como molibdato (MoO,?*) é mais importante [148].

O molibdénio tem sido determinado em diferentes tipos de amostra,
empregando como técnicas de deteccdo espectrofotometria  UV-visivel,
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS), espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS), espectrometria de
emissao Optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES),
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Dependendo do tipo de amostra, a concentracdo de molibdénio é muito baixa,
requerendo emprego de uma etapa de pré-concentragdo, e usualmente tem sido

utilizada extracdo em fase solida [149,150] e extracéo liquido-liquido [151,152].
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Dentre as estratégias de pré-concentragdo, a extracdo liquido-liquido é
frequentemente utilizada na determinagdo de molibdénio. A extracdo liquido-liquido
emprega solventes organicos com densidade diferente da solugdo da amostra, o
composto formado com o analito deve ser mais solGvel no solvente organico que no
meio aquoso. Além disso, o processo de extracdo envolve muitas etapas quando
realizado manualmente, o que torna o procedimento moroso.

A espectrometria de absorcdo atdmica com chama apresenta limitacao
guanto a sensibilidade para a determinacdo de molibdénio, sendo necessario utilizar
uma etapa de pré-concentracdo. Nesse contexto um procedimento de microextracdo
com gota flutuante solidificada (SFODME), combinado com (FAAS) foi proposto,
utilizando 8-hidroxiquinolina como agente complexante e como extrator foi utilizado
1-undecanol. Esta mistura foi centrifugada durante 2 minutos a 2000 rpm e foi
colocado em banho de gelo durante 10 minutos e a gota solidificada (200 L) foi
nebulizada. Essa estratégia permitiu alcancar uma faixa linear entre 0,02- 4,0 mg L™
e limite de deteccdo de 4,9 pg L™ de molibdénio, esse procedimento foi aplicado em
amostras de plantas [153].

Determinacdo de baixas concentracoes de molibdénio foi alcancada,
utilizando microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) como etapa de pré-
concentragdo. A fase rica foi obtida utilizando 1-undecanol como solvente extrator e
o complexante (8-hidroxiquinolina), preparado em etanol, utilizado como solvente
dispersor. A fase obtida foi introduzida diretamente no nebulizador do espectrometro
de plasma acoplado indutivamente. Com essa estratégia, a fase rica ndo sofreu
diluicdo, e assim foi obtido um fator de enriquecimento de 246 vezes, e um limite de
deteccdo 17 pg Kg™* [154].

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, € uma
técnica que possibilita alcancar baixos limites de deteccao, na qual a amostra pode
ser analisada sem etapa de pré-concentracdo, entretanto pode apresentar
interferéncias. Visando contornar essa dificuldade, foi apresentado um trabalho
utilizando (ICP-MS) com diluicdo isotépica e extragdo em ponto nuvem, usando o
surfactante Triton X-100 e 8-hidroxiquinolina como complexante. O limite de
deteccdo foi estimado em 0,8 ng g*, apresentando fator de enriquecimento de
70 vezes. O procedimento foi aplicado para a determinacdo de molibdénio em

amostras vegetais [155].
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Utilizando como técnica de deteccao, a espectrofotometria UV-Vis, o0 método
do tiocianato é frequentemente utilizado para a determinacdo de molibdénio, O
molibdénio(VI) na presenca de um agente redutor, € reduzido para molibdénio(V),
gue reage com tiocianato formando um complexo laranja avermelhado que absorve
radiacdo com maximo em torno de 460 nm. Este método quando aplicado a
amostras de vegetais, tem sido empregado uma etapa de pré-concentracdo, usando
solvente organico [156,157]. Empregando analises por injecdo em fluxo (FIA) [158],
ou multicomutacdo em analises em fluxo (MCFA) [67], tem sido utilizado para a
determinacao espectrofotométrica de molibdénio em plantas, uma etapa de extracdo
com solvente orgénico para melhorar a sensibilidade. A redugédo do volume de
efluente gerado, principalmente da fase organica tem impacto favoravel do ponto de
vista ambiental [159,160].

Um procedimento empregando andlises em fluxo foi proposto para a
determinacdo de molibdénio em plantas, empregando tiocianato como complexante.
Neste caso, a amostra foi injetada em fluxo transportador, em seguida 0s reagentes
foram adicionados por confluéncia onde ocorreu a formacdo do complexo, em
seguida o complexo foi extraido com &lcool isoamilico e transportado para uma
camara onde ocorria a separagdo de fase. A fase organica foi aspirada pela parte
superior, e levada para deteccéo, em seguida foi aspirada a fase aquosa pela parte
inferior. Essa estratégia apresentou uma faixa linear 0,05-1,0 mg L™ Mo, o limite de
deteccdo foi estimado em 50 pg L™, apresentou uma frequéncia analitica de 30
determinacdes por hora [160].

Utilizando o processo de multicomutacdo em andlises em fluxo (MCFA), foi
possivel acoplar a fonte de radiacdo (LED), o detector (fotodiodo) e a camara de
separacdo em uma unidade compacta. Essa estratégia foi utilizada para
determinacao espectrofotométrica de molibdénio em plantas. O complexo formado
molibdénio/tiocianato foi extraido com alcool isoamilico. O procedimento apresentou
uma faixa linear de 25-150 pg L™ Mo, limite de deteccdo de 4,6 pug L™ e frequéncia
de amostragem de 25 determinacdes por hora [67].

Procedimentos em fase solida também tém sido utilizados para
determinacdo de molibdénio, utilizando o método do tiocianato. O complexo Mo(V)-
tiocianato foi retido em uma resina aniénica (Amberlite XAD-7). Em seguida, o
complexo foi eluido utilizando acetona, e foi detectado por espectrofotometria em

461 nm. O limite deteccao foi de 38 pg L™ de molibdénio, apresentou o fator de pré-
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concentracédo 100 vezes para 250 mL de amostra, este procedimento foi aplicado a
amostras de solo e plantas [161]. O mesmo procedimento foi utilizado em amostras
de aco, mudando para a resina Amberlite XAD-8. O complexo foi monitorado em 462
nm, e o limite de detecc&o foi estimado em 60 pg L™ [162].

Em todos os trabalhos apresentados com detecgao por espectrofotometria e
por outras técnicas, observa-se que para alcancar limites de deteccdo mais baixos,
foi utilizado alguma estratégia de pré-concentracdo, baseadas em extracdo com
solvente organico. Mesmo quando foi utilizado extracdo em fase solida com resina
anibnica, foi utilizado o solvente organico como eluente. Diante disso, esta parte da
tese tem como objetivo, o desenvolvimento de um procedimento fotométrico com
sensibilidade suficiente para realizar a determinacdo de molibdénio em plantas, sem
recorrer a uma etapa de pré-concentracdo com solvente organico. Para evitar 0 uso
de uma etapa de extragdo com solvente organico, o fotometro foi projetado para
trabalhar com uma cela de fluxo de longo caminho 6ptico (200 mm) [69].

4.2. Experimental

4.2.1. Reagentes e solucbes
Todas as solugcdes foram preparadas com &gua purificada com

condutividade elétrica menor que 0,1 pS cm™. Os reagentes usados eram de grau
analitico.

Uma solucdo contendo 5,0% (m/v) de tiocianato de potassio (KSCN) e
10,0% (m/v) de cloreto de estanho dihidratado (SnCl,.2H,0), foi preparada
dissolvendo os sélidos em 1,5 mol L™ de &cido cloridrico (HCI) e completando o
volume para 100 mL com agua. Essa solucéo era preparada diariamente.

Uma solucdo estoque contendo 1000 mg L™ de molibdénio, foi preparada
dissolvendo 0,1500 g do sélido (MoOs) em 10 mL de uma solugéo 10 mol L™ NaOH
e 20 mL de uma solugdo 5,0 mol L HCI. Apés a dissolucdo, o volume foi
completado para 100 mL com agua. Uma solucéo de 10 mg L™ Mo(VI) em meio 1,5
mol L™ de HCI, contendo também 10 mg L™ de ferro(lll), foi preparada a partir da
solucéo estoque, e o volume foi completado para 100 mL com agua. As solucdes de
trabalho com concentracdes entre 50 e 500 pg L™ Mo(VI) foram preparadas a partir
desta solugao. Estas solugdes foram preparadas diariamente, em meio contendo 10
mg L™ de ferro(lll) e 1,5 mol L™ de HCI.
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Uma solucdo estoque de 1000 mg L™ de nitrato férrico, foi preparada
dissolvendo 0,723 g do sélido (Fe(NO3)3.9H,0) em 100 mL de uma solucédo de HCI
1,0 mol L™

4.2.2. Preparo das amostras
A mineralizacdo do material vegetal foi obtida a partir de 5,0 g de amostra,

incineradas em forno mufla, com temperatura de 550 °C, durante 6 horas. Apos o
resfriamento para a temperatura ambiente (25 °C), o residuo foi dissolvido
adicionado 5 mL de uma solucdo 6 mol L™ HCI. O recipiente com esta solucéo foi
colocado sobre uma chapa aquecedora, com temperatura em torno de 100 °C até a
completa evaporacao do acido. O soélido obtido foi solubilizado com uma solugéo 1,5
mol L™ HCI, contendo em sua composicdo 10 mg L™ de ferro(lll). Apés a dissolucédo
foi filtrado em papel filtro Qualidade 1, e o volume foi completado para 25 mL
[67,163].

4.2.3. Equipamentos e acessorios
Os equipamentos e acessoOrios empregados sao descritos a seguir: um

microcomputador equipado com uma interface eletronica PCL711 (Advantech), e
com um programa de controle para aquisicéo de dados, escrito em linguagem Quick
BASIC 4.5; cinco valvulas solenoide de 3 vias, modelo HP225T031 NReserach;
guatro circuitos integrados ULN2803; trés relés de 12 V e corrente de contato de
10 A; um LED azul de 5 mm, maximo de emissdo em 470 nm, e angulo de abertura
do feixe de radiacdo de 25° uma bomba de seringa descrita no capitulo referente a
determinacao cloreto e sulfato em coque de petréleo; duas seringas de vidro com
volume de 5 mL; duas placas de circuito impresso em vibra de vidro construidas
para este projeto; um fotodetector OP301 (Texas Intruments); uma cela de fluxo de
200 mm de caminho 6ptico e 1,2 mm de didmetro interno; uma fonte de corrente
continua de 12 V estabilizada, e com capacidade para fornecer intensidade de
corrente de 2 A, para alimentar as valvulas solenoide e o motor da bomba de
seringa; uma fonte de -12 V e +12 V estabilizada, e capacidade para fornecer
intensidade de corrente de 0,5 A, usada para alimentar o fotbmetro. Estas fontes

foram construidas no laboratério empregando os reguladores de voltagem
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LM317 (positivo) e LM337 (negativo), foram montadas em placas de circuito

impresso em fibra de vidro.

O fotébmetro foi construido empregando um LED de 5 mm como fonte de
radiacdo e um fotodetector (OPT301) como transdutor de sinal, o qual tem integrado
no mesmo encapsulamento, o sistema de amplificacdo de sinal. O LED apresenta
maximo de emissado de radiacdo em 470 nm (azul), e angulo de abertura do feixe de
radiacdo de 25° o que facilita o acoplamento a cela de fluxo, permitindo um bom
aproveitamento do feixe de radiacdo. O fotdmetro mostrado na Figura 4.1 foi
equipado com uma cela de fluxo de 200 mm de caminho 6ptico e 1,2 mm de
diametro interno, a qual foi moldada como descrito na literatura [69]. Esta cela de
fluxo tem um design que permite um bom aproveitamento do feixe de radiacéo e facil
descarte de bolhas gas.

A saida do fotodetector foi acoplada a entrada analdgica da interface
PCL711s, a qual tem um conversor analdgico/digital com 12 bits de resolucéo, e

converte para digital o sinal (Si) gerado pelo fotodetector.
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Figura 4.1 - Diagrama do fotbmetro utilizado na determinacdo de molibdénio. Ts= transistor;
LED = diodo emissor de luz, Anax = 470 nm; Det= fotodetector OPT301; |, e |, = feixe de
radiagdo emitida pelo LED antes e depois de passar pela cela de fluxo, respectivamente; Tv
= tubo de vidro; d = 1,2 mm de didmetro; x = 200 mm ; Sv = cilindro de vidro; Sd = ponto de
selagem; Si = sinal gerado em mV.

O feixe de radiacao |, emitido pelo LED é coletado pelo cilindro de vidro (Sv) e
conduzido até a entrada da cela de fluxo, propaga-se através da cela e emerge na
outra extremidade, onde é coletado pelo outro cilindro de vidro (Sv), o qual esta

alinhado com a janela de observagao do fotodetector (Det), permitindo que o feixe
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de radiacéo |, alcance a unidade de transducéo de sinal. Quando ha na cela de fluxo
uma solugéo que absorve parte da radiacao, a intensidade do feixe I, torna-se menor
do que a intensidade de I; e 0 detector gera uma diferenca de potencial proporcional
a variacdo da intensidade do feixe de radiacdo. Essa variacdo de diferenca de

potencial é usada para calcular a absorbancia, permitindo a determinacdo da
concentracdo da espécie quimica de interesse.

4.2.4. Descricdo do modulo de analises
O moédulo de andlises projetado para desenvolvimento do procedimento

analitico é constituido por um conjunto de valvulas solenoide, uma bomba de seringa
para bombeamento das solucfes. As conexdes entre os constituintes do médulo de
andlises e os reatores foram construidos utilizando tubos de polietileno com
didmetro interno de 0,8 mm.

A interface PCL711 tem duas portas paralelas de saidas de 8 bits, uma foi
usada para controlar a bomba de seringas e a outra para controlar o moédulo de
analises. A parte mecanica da bomba de seringa usada nos experimentos descritos
ja foram relatados anteriormente. Para o controle do movimento do motor foi

desenvolvida uma nova interface, mostrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Diagrama da interface para acionar o motor. Superficies sombreadas R;, R,
Rz = relés, a e b contatos normalmente fechados e abertos, respectivamente; CH; e CH,
interruptor de fim de curso normalmente fechado; D; e D, = diodo IM4007; Mt = motor; C
capacitor, 1 pF; CIA = ULN2803; A; e A, = Linhas de sinais acopladas as entradas
analdgicas A; e A; da interface PCL771 usando cabos blindados.
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Na configuragdo mostrada na Figura 4.2, os relés estdo desligados e o motor
(Mt) esta parado. Quando um sinal de controle (d;) € enviado pelo microcomputador
através do dispositivo CIA, o relé R; é ligado, o contato b é fechado, e a corrente
elétrica flui através dos contatos dos relés R, e R3. Nesta configuracéo, a corrente
elétrica flui através do motor (Mt), levando-o a girar no sentido horario. Nesta
condigéo, os pistdes das seringas (Figura 4.3) sao deslocados para cima. Quando o
deslocamento atinge a posicao superior, a placa de tracdo empurrar para baixo o
interruptor de fim de curso Ch;, instalado na plataforma das seringas. Quando isso
acontece, o circuito elétrico € aberto, interrompendo a rotacdo do motor (Mt).
Quando o microcomputador ativa os bits de controle d; e dg¢ a0 mesmo tempo, 0s
relés R;, R, e R3; sdo ligados, e a corrente elétrica flui através dos contatos b,
levando o motor a girar no sentido anti-horario. Nesta condicdo, os pistdes das
seringas sao deslocados para baixo, aspirando solu¢des através das valvulas
solenoide Vi e V, acopladas as seringas S; e S, (Figura 4.3). No final do
deslocamento, a barra de tracdo empurrar para baixo o interruptor Ch, para abrir o

circuito elétrico, parando assim a rotacdo do motor (Mt).
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Figura 4.3 - Diagrama do moédulo de analises para determinacdo de molibdénio. S; e S, =
Seringas; Vg, Vo € V3= valvula solenoide de trés vias; V; e V, = valvula solenoide de
estrangulamento; S = amostra (Mo(VI)+Fe(lll); R = Solu¢éo do reagente (SnCl, + KSCN); Cs
= solucéo transportadora (HCI 1,0 mol L™Y: B = Bobina de reagdo (150 cm, d.i. 0,8 mm); Det
= fotdbmetro (A = 470 nm); W = reservatério de descarte. As linhas cheias e interrompidas
nos simbolos das valvulas Vg, € Vg, indicam o caminho de escoamento de fluido quando
estdo desligadas e quando ligadas, respectivamente. As linhas pontilhadas nos simbolos
das valvulas Vi, V, e V; indicam que séo do tipo normalmente fechado, permitindo o
escoamento de fluido somente quando estdo ligadas; T, T ...... Tog = diagrama de tempo de
acionamento das valvulas Vi, V,, V3, Vg, Vog, respectivamente.

Os dois circuitos elétricos constituidos pelos resistores de 2,2 KQ e os diodos
D, e D,, foram instalados como interfaces para indicar a posicdo dos émbolos das
seringas. Quando o motor gira no sentido horario, a linha A; fornece um sinal de
640 mV, o qual cai para OV quando o motor est4 desligado. A linha A, tem funcao
semelhante, quando o motor (Mt) gira no sentido contrario. As linhas A; e A, foram
acopladas as entradas analégicas da interface PCL711, permitindo que o
microcomputador verifique a posicdo dos émbolos das seringas, antes de comecar

uma corrida analitica.
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O procedimento para determinacéo fotométrica de molibdénio foi baseado na
reacdo do ion Mo(V) com tiocianato em meio contendo cloreto de estanho (SnCly)
como redutor e na presenca de ferro (lll). Entdo, o mddulo de analises para
desenvolver o procedimento analitico foi projetado considerando-se as
caracteristicas da reacéo envolvida, e o diagrama € mostrado na Figura 4.3.

Na configuragcdo mostrada na Figura 4.3, as seringas S; e S, estdo com 0s
émbolos posicionados no meio do curso de deslocamento e estdo vazias. Quando o
software de controle era posto em operacdo, o computador verificava se os émbolos
das seringas estavam no fim do curso. Para isso, foram instaladas as chaves de fim
curso Ch; e Ch; (Fig.4.2), acoplados por fiagdo elétrica a entrada da interface PCL
711. Entdo, se o estado da chave que define o fim de curso para seringas vazias,
indicava um valor préximo de 0V, o motor era acionado no sentido anti-horario para
encher as seringas. Conforme indicado na legenda desta Figura 4.3, quando as
valvulas Vg; e Vg estdo desligadas, a solugédo do respectivo reservatério acoplado a
cada seringa na etapa de enchimento e esvaziamento era reciclado.

A etapa de amostragem tinha inicio, acionando o motor com rotacdo no
sentido anti-horéario, e velocidade de deslocamento para a vazdo de 50,0 pLs™.
Nesta condi¢éo, os émbolos das seringas eram deslocados no sentido de aspiragéao.
O computador verificava se os émbolos das seringas estavam na posicdo de
seringas vazias, lendo o estado da chave de fim curso para seringas vazias. Quando
esta condicdo ndo era satisfeita, o computador ligava o motor com rotacdo no
sentido horario para deslocar os Embolos das seringas para posi¢ao desejada.

O processo de amostragem tinha inicio com o acionamento do motor com
rotacdo no sentido anti-horario. Durante essa etapa, a valvula solenoide Vg era
mantida ligada e as valvulas solenoide V1, V, e V3 eram acionadas sequencialmente.
Nessa condicao, eram inseridas sequencialmente na bobina de reacédo (B), aliquotas
da amostra (A) e da solucdo do reagente (R). O volume de cada aliquota das trés
solucBes era funcdo da vazao de aspiracdo da seringa S; e do intervalo de tempo
(At) em que cada valvula permanecia ligada. Uma sequéncia de acionamento destas
valvulas foi chamada de um ciclo de amostragem, o qual poderia ser repetido o
namero de vezes necessario para formar a zona da amostra no interior da bobina
(B). Completado o numero de ciclos de amostragem, as valvulas solenoide eram
desligadas. Em seguida, era executada a etapa de leitura, e para isso, o motor era

ligado com rotagdo no sentido horario, mantendo as valvulas solenoide Vg e V3
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ligadas. Nesta condicdo, a solucéo transportadora deslocava a zona da amostra da
bobina (B) para o descarte (W) através da cela de fluxo do fotbmetro (Det), o sinal
gerado era convertido para digital e salvo no computador no padrdo ASCII, para
posterior processamento. Finalizada essa etapa, o sistema estava apto para realizar
a proxima sequéncia analitica, estas a¢cfes estdo sumarizadas na Tabela 4.1.
Enquanto, o processamento das amostras estava em curso, um grafico do sinal em
funcdo do tempo era mostrado na tela do computador, permitindo a visualizagcdo em

tempo real.

Tabela 4.1 - Sequéncia de eventos para determinacéo de molibdénio.

Etapa Evento Rotacdo Vg1 Ve2 Vi V2 V3 Te?;;:)o
1 Preenche canal do reagente E 1 O 0 0 o 4
2 Lavagem do percurso analitico 0 1 0 0 1 18
3 Calibracao do fotbmetro P 0 O 0 0 O -
4 Preenche canal da amostra E 1 0O 1 0 O 5
5 Preenche seringa com transportador E 0 1 0 0 1 18
6 Lavagem do canal da amostra D 1 O 1 0 O 18
7 Amostragem E 1 O 1 1 0O 10
8 Leitura do sinal D 0 1 0 0 1 -

D, E, P: rotacdo do motor, direita, esquerda e parada respectivamente; valvulas solenoide
de trés vias: VB, VB,, Vi, V,, V3; NUmeros 0 e 1 indicam que a valvula correspondente foi
desligada ou ligada, respectivamente. Os numeros da Ultima coluna a direita sdo os
intervalos de tempo selecionados.

4 3. Resultados e Discussao

A calibracéo do fotdmetro foi feita de acordo com o descrito no item 3.2.4. O
molibdénio ocorre principalmente no estado de oxidacdo (+VI) como ions molibdato
(MoO4*), os quais formam varias espécies condensadas em meio &cido (HCI,
H,SO,4, HCIO,). Dependendo do agente redutor utilizado e das condigbes de
reducdo, o molibdénio(VI) € reduzido a Mo(V) ou Mo(lll). A determinacdo do
molibdénio foi baseada na reducdo do molibdénio(VI) para molibdénio(V) com
cloreto de estanho (SnCl;) em meio acido (HCI). O molibdénio(V) reage com

tiocianato formando o complexo molibdénio(V)-tiocianato, como mostra a Equacao
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4.1. Dependendo do meio reacional, o molibdénio(V) pode formar varios complexos
com tiocianato. O complexo laranja avermelhado molibdénio(V)-tiocianato apresenta
maximo de absorcdo em torno de 470 nm. As concentracfes das solucbes de
tiocianato e do cloreto de estanho e acidez do meio sdo parametros que afetam o

desenvolvimento da reagao e foram avaliados [86,157,148,164].

Mo(VI)ag) + SN**(aq) + 5SCN'(ag) —> [MOO(SCN)5]* (aq) (a.1)

4.3.1. Estudo da concentracdo do agente redutor

No método do tiocianato, o cloreto de estanho(ll) € o agente redutor
comumente utilizado. Na presenca de Sn(ll) em meio acido, ocorre a reducdo do
Mo(VI) para Mo(lV) que € rapidamente transformado em Mo(V) e Mo(lll), porém
apenas a espécie Mo(V) forma complexo colorido com tiocianato [86,157]. Visando
encontrar a concentracdo adequada do redutor, foram realizados experimentos com
as concentracdes variando de 0,04 a 0,8 mol L™ e os resultados sdo mostrados na
Figura 4.4
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Figura 4.4 - Efeito da concentracdo do agente redutor. (l) branco analitico; (®) solucdo
padrdo de Mo(VI) 150 ug L™ em 20 mg L™ Fe(lll). Condi¢des experimentais: 0,5 mol L™ SCN’
; ciclos: 7; tempo amostra: 2,0 s; tempo do reagente: 1,0 s; amostras e reagentes em HCI
1,5 mol L™,

Analisando as curvas da Figura 4.4, observa-se que os sinais do branco
diminuiram com o aumentou da concentracdo do agente redutor. Esta solucao tinha
20 mg L™ Fe(lll), que forma composto com tiocianato, portanto o decréscimo de sinal
até a concentracdo de 0,44 mol L™?, indica que para concentracbes menores do
reagente redutor, a reducdo dos ions Fe (lll) para Fe(ll), ndo foi completa. O
aumento do sinal do branco para concentragcdes mais altas pode estar relacionado
com a geometria da cela de fluxo. O aumento da concentracao da solucéo de cloreto
de estanho aumenta o indice de refracdo do meio. O feixe de radiacdo emitido pelo
LED ndo é paralelo, entdo para uma cela fluxo longa, pode ocorre desvio de
radiacdo e para o fotodetector € equivale a absorcédo. A curva referente a solugéo
padrdo de150 pg L™ de Mo(V), apresenta aumento praticamente linear a partir da
concentracéo de cloreto de estanho de 0,2 mol L™. A maior diferenca entre os sinais
do branco e da solu¢do padrdo de molibdénio ocorreu quando a concentracdo da

solucado do redutor foi de 0,44 mol L™ e, em vista disso, esta solucéo foi selecionada.
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4.3.2. Estudo da concentracao de acido cloridrico

A reacdo do molibdénio com tiocianato se d4 em meio acido. Além disso, o
cloreto de estanho é dissolvido em acido cloridrico concentrado. O meio acido evita
possivel hidrélise do estanho. Foram avaliadas as concentracbes de 1,0 a
2,5 mol L™ HCl e os resultados sdo mostrados na Figura 4.5. Observa-se que a partir
da concentracdo de 1,5 mol L™ HCI, as duas curvas sdo praticamente paralelas
entre si, com uma pequena elevacado em relacdo a linha de base. Estes resultados
mostram que na faixa de concentracdo estudada, o efeito da acidez do meio néao

teve efeito significativo, portanto a concentracdo de 1,5 mol L™ HCI foi selecionada.
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Figura 4.5 - Efeito da concentracdo de acido cloridrico. (M) branco analitico;
(®) solucdo padrdo de Mo(VI) 100 pg L™ em 20 mg L™ Fe(lll). Condicbes experimentais:
0,5 mol L™ SCN; 0,4 mol L™ SnCl,; ciclos: 7; tempo amostra: 2,0 s; tempo do reagente:
1,0 s; amostras e reagentes em HCI.

4.3.3. Estudo da concentracdo de tiocianato de potassio
O método espectrofotométrico para a determinacdo de molibdénio, é

baseado na formacdo do complexo colorido entre o molibdénio(V) e o tiocianato,
formando o complexo [MoO(SCN)s]*. Foram avaliadas as concentracdes de 0,05;
0,10; 0,31; 0,51 e 1,02 mol L™ de tiocianato de potassio. A Figura 4.6 mostra que o
aumento da concentracdo do reagente, melhorou a sensibilidade até a concentragéo
de 0,5 mol L. Para concentra¢cdes maiores ndo ocorreu ganho na sensibilidade,
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apenas aumento do sinal do branco. Em vista disso, foi escolhida a concentracéo de

0,5 mol L™ de tiocianato de potassio.
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Figura 4.6 - Efeito da concentragdo de tiocianato de potéssio. (M) branco analitico; (®)
solucdio padrdo de Mo(VI) 100 pg L™ em 20 mg L™ Fe(lll). Condicbes experimentais: 0,5 mol
L™ SCN7; 0,4 mol L™ SnCl,; ciclos: 7; tempo amostra: 2,0 s; tempo do reagente: 1,0 s;
amostras e reagentes em amostras e reagentes em 1,5 mol L™* HCI.

4.3.4. Estudo da concentracéo de ferro
Na determinagcdo espectrofotométrica de molibdénio com tiocianato na

presenca de cloreto de estanho como redutor, € usual a presenca de ferro(lll) na
solucdo do reagente. Visando avaliar o efeito da presenca de ferro (Ill) no meio
reacional, foram realizados experimentos com e sem a presenca de ferro(lll) e os
resultados sdo mostrados na Figura 4.7. O ponto zero representa a auséncia de
ferro(lll) na amostra, na auséncia desse, 0s resultados apresentam baixa
sensibilidade e reprodutibilidade, isso ocorre por que ha reducdo de Mo(VI) para
Mo(lll), havendo a formac&o do complexo Mo,"[MoYO(SCN)s]; [86,165,157].
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Figura 4.7 - Efeito da concentracdo de ferro(lll). (l) branco analitico; (®) solugdo padrdo de
Mo(VI) 100 pg L™. Condicdes experimentais: 0,5 mol L SCN 0,4 mol L™ SnCl,; ciclos: 7;
tempo amostra: 2,0 s; tempo do reagente: 1,0 s.; amostras e reagentes em amostras e
reagentes em 1,5 mol L™* HCI.

Devido a necessidade de adicao de ferro, foram avaliadas as concentracdes
de 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 mg L™ de ferro(lll). Nestes experimentos, a solucdo de
ferro(lll) foi adicionada as solucdes padrdo de molibdénio. Analisando as duas
curvas, observa-se que houve um aumento de 75% no sinal analitico, quando foi
adicionado 1,0 mg L™ de ferro(lll) & solucdo de molibdénio. Na presenca de ferro(ll),
ocorre a formacdo do complexo Fe'[MoYO(SCN)s], o qual favorece um aumento na
absorcado de radiacdo pelo complexo [157]. Observa-se também, que uma pequena
quantidade de ferro(lll), é suficiente para o aumento na sensibilidade. Levando-se
em conta esses resultados, escolheu-se a concentracdo de 10,0 mg L™ para
continuacgéo do trabalho. A curva do branco demonstra que mesmo com aumento na
concentracdo de ferro(lll), a quantidade do redutor utilizado (0,44 mol L™) era
suficiente para reduzir possiveis interferéncias de Fe(lll). Isso € um importante
parametro, em amostras de plantas, visto que esta espécie quimica pode estar

presente em altas concentragoes.
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4.3.5. Estudo do comprimento da bobina de reacéao

O comprimento da bobina de reagdo pode ter efeito significativo na
magnitude do sinal. Um reator curto pode nao permitir uma boa mistura entre
amostra e reagente, e também, o tempo de transito da zona de amostra até a cela
fluxo, pode nédo ser suficiente para o desenvolvimento da reacéo, fator primordial
gquando o procedimento analitico busca por sensibilidade. O aumento no
comprimento do reator foi avaliado, variando de 50 a 200 cm, o que corresponde a
variacdo de volume de 250 a 1000 puL, respectivamente. A Figura 4.8, mostra que
até o comprimento de 150 cm ocorreu aumento de sinal, provavelmente devido a
melhor mistura entre a amostra e a solugcdo do reagente e ao aumento do tempo
para o desenvolvimento da reagcdo. Para comprimentos maiores, o resultado mostra

um pequeno decréscimo, o qual pode ser atribuido a dispersédo da zona de amostra.
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Figura 4.8 - Efeito do comprimento da bobina de reacéo. (H) branco analitico; (®) solucdo
padrdo de Mo(VI) 150 ug L™ em 20 mg L™ Fe(lll). Condi¢des experimentais: 0,5 mol L™ SCN’
: 0,4 mol L™ SnCly; ciclos: 7; tempo amostra: 2,0 s; tempo do reagente: 1,0 s; amostras e
reagentes em amostras e reagentes em 1,5 mol L™ HCI.
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4.3.6. Estudo do volume de amostra
Nos sistemas de analises em fluxo, o volume de amostra pode afetar a

sensibilidade, pois 0 aumento do mesmo pode minimizar o efeito da dispersao. O
efeito do volume da aliquota da amostra em cada ciclo de amostragem foi avaliado
inserindo volumes de 175, 350, 700, 1050 e 1400 pL, variando o intervalo de tempo
de acionamento da valvula solenoide V; (Fig.4.3) de 0,5 a 4,0 s. As curvas da Figura
4.9, mostram que houve aumento do sinal analitico até o volume de 1050 pL,
permanecendo constante para volumes maiores. O volume da aliquota do branco foi
mantido constante, portanto o decréscimo do sinal do branco indica diluicdo do
mesmo na zona da amostra. A curva relacionada a solucdo padrdo de molibdénio,
nao apresentou decréscimo em toda sua extensdo, portanto € uma indicacdo de que
a concentracdo do reagente foi suficiente para atender a estequiometria da reacao.
O formato assimptético da curva relacionada a solucdo padrdo de molibdénio
representa comportamento usual de sistemas FIA com o aumento do volume da alga

de amostragem.
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Figura 4.9 - Efeito do volume da aliquota da amostra. () branco analitico; (®) solucdo
padrdo de Mo(VI) 150 pug L™ em 10 mg L™ Fe(lll). Condicdes experimentais: 0,5 mol L™ SCN’
- 0,4 mol L™ SnCl,; ciclos: 7; tempo do reagente: 1,0 s; amostras e reagentes em 1,5 mol L?
HCI..
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4.3.7. Estudo do volume do reagente
O efeito do volume do reagente foi avaliado inserindo volumes de 175, 350,

525 e 700 pL, que corresponde aos tempos de abertura da valvula solenoide V;
(Fig.4.3) de 0,5 a 2,0 s. Como mostra a Figura 4.10, houve um aumento de 20 % no
sinal analitico, quando o volume do reagente variou de 175 para 350 pL, mantendo
constante até o volume de 525 pL. O pequeno decréscimo observado para volume
maior da solug¢do do reagente pode ser atribuido a diluicAo da amostra na solugéo
do reagente. Para volumes maiores, houve o aumento somente do sinal do branco
analitico, o que é caracteristico quando se aumenta o volume do reagente. Foi
selecionado o tempo de 1,0 s que corresponde ao volume de 50 pL por ciclo de

amostragem.
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Figura 4.10 - Efeito do volume do reagente. (M) branco analitico; (®) solugdo padréo de
Mo(V1) 150 pg L™ em 10 mg L™ Fe(lll). Condi¢des experimentais: 0,5 mol L™ SCN’; 0,4 mol
L™ SnCl,; ciclos: 7; tempo da amostra: 2,0 s; amostras e reagentes em 1,5 mol L™ HCI.

4.3.8. Estudo dos potenciais interferentes
Os elementos W, Ti, Re, U, V, Co, Cu e Bi podem interferir na determinacéo

de molibdénio, empregando a rea¢do com tiocianato. Entretanto, em material vegetal
as concentragbes de W, Re, Ti, U, V e Bi estdao abaixo da concentracdo de
molibdénio, assim Co e Cu séo elementos que poderiam causar interferéncia [10].

Entdo, os testes para avalicdo destes dois elementos como interferentes,
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foram realizados empregando a metodologia de adicdo de padrao, e os resultados
sdo mostrados na Tabela 4.2. Como critério para considerar se houve interferéncia,
considerou-se a variacdo de +* 5% dos sinais gerados, tomando a leitura do sinal

referente uma solucdo padrdo de molibdénio (0,5 mg L™) como referéncia.

Tabela 4.2 - Efeito dos potenciais interferentes Co e Cu na determinacdo de
molibdénio.

I:Aa:(rvalt)J Interferente Sinal Interferente Sinal
(Mg LY (mg L) (Abs) (mg L) (Abs)
Cu Co
0,5 - 0,492 + 0,002 - 0,474+ 0,003
0,5 0,5 0,484 + 0,003 0,5 0,467 + 0,004
0,5 2,5 0,476 £ 0,006 1,0 0,473 + 0,004
0,5 5,0 0,486 + 0,004 2,0 0,467 + 0,003
0,5 10 0,498 + 0,003 50 0,463 + 0,006

Os resultados sdo média de trés medi¢cbes consecutivas.

Em plantas, a concentracdo de cobalto e de cobre estdo na faixa de 0,1 a
0,2 mg Kg* e 10 a 20 mg Kg* matéria seca (folhas de café por exemplo),
respectivamente [166]. Observa-se que o procedimento proposto conseguir suportar
até 10,0 mgL™ de cobre e 5,0 mgL™ de cobalto, concentracdes superiores as
encontradas em material vegetal.

As variaveis de controle do procedimento analitico, incluindo intervalo de
tempo de acionamento das valvulas solenoide, o volume da zona da amostra, a
concentracdo dos reagentes, acidez do meio reacional foram estudas de forma
individual. Entdo, visando verificar a resposta global do sistema proposto, um
conjunto de solucdes padrdo de molibdénio foi processado, usando os valores das
variaveis previamente estabelecidos. Neste caso, os resultados refletem a escolha
apropriada dos parametros experimentais, € o comportamento do sistema de
bombeamento e do fotdmetro. A curva analitica obtida, a partir dos valores maximos
dos sinais € representa pela seguinte equacao linear: Absorbancia = 0,0006C +
0,0329 (r = 0,9969), no qual C é a concentracdo de molibdénio em ug L™. A partir
deste experimento, propuseram-se 0s parametros de figuras de mérito mostrados na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Caracteristicas analiticas obtida com os parametros otimizados, para
determinacao de molibdénio.

Figuras de mérito Valores estabelecidos
Faixa linear pg L™ 50 - 500
Curva analitica A= 0,0006C + 0,0329

Coeficiente de correlagéo linear R 0,9969

Sensibilidade L pg™ 0,0006
Limite de deteccdo pg L™ 9,1
Desvio padrao relativo % DPR 1,07

Consumo tiocianato/estanho” mg 17,5/35
Volume de efluente mL’ 3,75
Frequéncia analitica Det h™ 51

*Valores encontrados por determinacao.

Para verificar eficacia e a exatiddo do procedimento analitico proposto, um
conjunto de amostras de graos de soja foi analisado, empregando o sistema
proposto e espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.
Aplicando-se o teste-t pareado em nivel de confianca de 95% e trés graus de
liberdade entre os resultados, encontramos o valor de tzy = (0,77). O valor critico

teritico = (3,18). Portanto ndo ha diferenca significativa entre os resultados.

Tabela 4.4 - Comparacédo entre método proposto para determinacdo de molibdénio e
o método de referéncia.

Método proposto  Método de referéncia
Amostras

mg Kg™* (ICP OES) mg Kg™*
1 2,273 + 0,012 1,751 + 0,012
2 7,248 + 0,004 6,876 + 0,020
3 19,005 + 0,450 20,390 + 0,07
4 13,065 + 0,067 9,197 + 0,003

Os resultados sdo média de trés medi¢cbes consecutivas.
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Ensaios adicionais foram realizados empregando a metodologia de adicao
de padrbes e recuperagcdo em um conjunto de amostras de material vegetal (folhas).
Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.5, e observa-se uma recuperacao na faixa
entre 82 e 113%, a qual é aceitavel para esta faixa de concentracdes. Recuperacdes
nesta mesma faixa sdo encontradas na literatura [167,168,169], incluindo
procedimento que utilizou o0 mesmo preparo da amostra deste trabalho [165].

Tabela 4.5 - Ensaios de recuperagao.

Amostras Na&o adicionado Adicionado Encontrado Recuperacao

(ug L™ (ug L™ (ug L™ %
1 74+ 1 80 157 +1 103,7
2 94+ 2 80 185+ 3 113,5
3 73+1 80 146 + 2 92,2
4 74 +3 80 140+ 2 82,7
5 74+ 3 75 135+ 1 82,5
6 7342 75 135+ 4 82,1
7 74+1 75 136+ 1 82,2

Os resultados sdo média de trés medi¢gBes consecutivas.

Os dados mostrados na Tabela 4.6 permitem realizar uma comparacao de
desempenho com outros procedimentos, encontrados na literatura. O procedimento
analitico proposto nao utiliza solvente organico, o que € uma vantagem frentes aos
trabalhados encontrados na literatura. Além disso, pode-se incluir como vantagens
adicionais, alta frequéncia analitica, baixo consumo de reagente e pequeno volume

de efluente gerado, o que atende aos requisitos de um método limpo.
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Tabela 4.6 - Comparacéo de procedimento espectrofotométrico para determinacéo de molibdénio com tiocianato.

Parametros
Faixa linear Limite de Frequéncia Consumo Volume Volume
Procedimento (ug LY deteccéao amostragem reagente efluente Solvente Ref.
(Mg L™ (h™) (mg)* (mL)* (uL)?
17,5°
MCFA 50 - 500 9,1 51 35¢ 3,75 - Proposto
30°
MCFA 25 - 150 4,6 25 30¢ 2,03 200 24
64°
FIA 50-1000 - 30 64° 14,6 1400 23
b
Batelada - 60 - éggc 100 2000 26
b
Batelada - 38 - igéd 50 2500 25

*Consumo de reagente e geracéo de efluente por determinacdo; *Consumo de solvente por determinac&o; "Tiocianato; °Cloreto de estanho (lI);
d-r: .
Tiouréia.
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4.4. Concluséo
O procedimento analitico proposto é uma alternativa viavel para a

determinacdo de baixas concentracées de molibdénio, sem necessidade de uma
etapa de pré-concentracdo. Essa vantagem foi obtida com uso da cela fluxo de
longo caminho optico.

O procedimento proposto apresentou alta frequéncia analitica em
comparagcdo com outros procedimentos. Tendo em vista que ndo houve uso de
solvente orgéanico, e o volume de efluente gerado é pequeno, podemos considerar

gue o procedimento proposto, atende as condi¢cdes de quimica limpa.
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5. Procedimento de microextracao liquido-liquido em fluxo para determinacéao
de zinco em aguas

5.1. Introducéao

O zinco é considerado um elemento traco essencial para animais e plantas,
atua como metaloenzima com funcgéo catalitica em processos enzimaticos. Também,
atua na estabilidade de proteinas em animais e plantas [170,171]. Em humanos e
animais, no sistema biol6gico atua nas funcdes de neurotransmissor, transducao de
sinal e expressdo génica [172]. Em vegetais, sua absorcdo se da através das
raizes, funcionando como cofator em diversos processos bioquimicos [172].

Como cofator enzimético, o zinco participa em mais de 200 enzimas,
também é um dos elementos que atua com funcao estrutural em proteinas [173]. A
deficiéncia de zinco pode inibir o crescimento dos animais e das plantas [174], seu
excesso também pode levar a complicacdes nos seres humanos como danos de
natureza imunolégica, retardo no crescimento, aumento do estresse oxidativo,
dentre outros [175].

O zinco é encontrado no estado de oxidacdo +2, € um dos elementos mais
comum da terra, pode ser encontrado no ar, na agua e no solo. E também um dos
elementos mais utilizado em diferentes processos industriais, incluindo a producao
de aco, materiais elétricos, tintas, pigmentos, pesticidas e fertilizantes. Encontram-se
aplicacbes na industria de beleza e de saude, envolvendo a producdo de
cosmeéticos, produtos farmacéuticos e suplementos alimentares [176,177,178].

O zinco é um elemento de fundamental importancia para animais e vegetais
sua deficiéncia ou excesso, € frequentemente investigado. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA 357/2005), estabelece como condicdo padrdo da
qualidade das &aguas a concentracdo de 0,18 mg L™ para zinco total como a
concentracdo maxima aceitavel [179]. Em virtude disso, diferentes procedimentos
analiticos sdo propostos e aplicados em amostras de interesse ambiental
[180,181,182], farmacéutico [183,184] e biologico [185], utilizando diferentes
técnicas de deteccao [186].

Os procedimentos que empregam fase soélida [187,188,189,177,185,186]
sdo frequentemente utilizados para a determinacdo de zinco. E dentre esses,
destaca-se a utilizagdo de uma coluna de 100 mm de comprimento, diametro interno

de 10 mm, preenchida com resina Amberlite XAD-7, a qual foi usada para
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determinacdo de zinco, cobre e niquel em amostras de aguas de torneira, 4guas
residuais tratadas e suco de tomilho. Uma solugédo contendo o complexante 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR), foi bombeada através da coluna com vazao de 3,0 mL
min™?. O reagente era retido na coluna, em seguida, por gravidade, a solucéo da
amostra foi passada através da coluna, onde ocorria a formac¢ao do complexo com o
metal. Em seguida, o complexo formado foi eluido com 4,0 mL de acetona,
bombeada com uma vazao de 3,0 mL min™. Apés a secagem do eluato, o residuo foi
dissolvido com 1,0 mL de &cido nitrico 0,1 mol L™. Os analitos foram determinados
utilizando espectrometria de absorcdo atdmica. O procedimento apresentou um
limite de deteccéo para zinco(ll) de 0,027 pg L™ [190].

Um procedimento com fase soélida foi proposto para determinacdo de zinco
em produtos farmacéuticos. Uma cela de fluxo com 4,0 mm de caminho optico foi
preenchida com material solido (Cig), 0 qual foi utilizado para imobilizar o reagente
cromogénico. Nesse procedimento foi possivel usar extracdo em fase solida com um
fotbmetro de LED, tendo apresentado como caracteristicas analiticas uma faixa
linear de 0,05 a 0,85 mg L™, limite de deteccdo de 9 pg L™, frequéncia de
amostragem de 36 determinagdes por hora e baixo consumo de reagente e reduzida
geracgao de efluente[185].

A geometria da cela de fluxo tem efeito significativo na detecgdo em fase
sélida, principalmente a atenuacdo do feixe de radiacdo pelas particulas sélidas.
Visando minimizar este efeito, foi construida uma cela de fluxo com 1,0 mm de
caminho 6ptico e 78 mm? de corte transversal, a qual foi preenchida com material
solido(C1g). O reagente cromogénico 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) foi imobilizado
na fase solida (Cig). Essa estratégia permitiu alcancar uma resposta linear na faixa
de 0,04 — 4,0 mg L™ zinco, um limite de deteccéo 10 pg L™. Este procedimento foi
aplicado para a determinacgéo de zinco em produtos farmacéuticos[186].

Além da extracdo com fase solida, citada nos paragrafos anteriores, outras
estratégias de pré-concentracdo sdo encontradas para determinacdo de baixas
concentracdes de zinco. Dentre as mais utilizadas, pode-se destacar a extragdo em
ponto nuvem [191,192,193,194] microextragcdo liquido-liquido dispersiva
[195,196,197], sistema aquoso bifasico [198], extrac&o liquido-liquido [199,200,201].
Determinacfes sem etapa de pré-concentragdo sdo também encontradas [202,203]
e estratégias com uso de celas de detecgcdo com longo caminho Optico para

aumento de sensibilidade, também tem sido proposto [204]. Os procedimentos em
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fluxo desenvolvidos para determinacdo de zinco sao aplicados em varios tipos de
amostras, incluindo agua [205,206], material vegetal [207], produtos farmacéuticos
[208], material biologico [209,210] e cosméticos [211].

5.2. Extracao liquido-liquido

Em quimica analitica, com frequéncia, se recorre a etapa de extracado ou
pré-concentracdo, que consiste na transferéncia da espécie quimica de interesse
para um ambiente onde este tem mais afinidade, ou apresenta a capacidade de se
distribuir entre duas fases insollveis. Essa transferéncia ocorre quando se coloca
em contato duas fases liquida/sélida, comumente chamada de extracdo em fase
sélida [212,213,214], liquido/liqguido, chamada de extracdo fase liquida [215,216],
extracdo com fase gasosa também séo utilizadas [217,218].

Para que ocorra o processo de transferéncia do analito, as duas fases sao
postas em contato, de maneira a favorecer a transferéncia do analito, que pode ser
manual ou mecanica, isso dependendo do tipo de extracdo que se deseja realizar. O
processo de extracdo quando utilizado em procedimentos analiticos, aumentam a
concentracdo do analito, melhora a seletividade, diminui efeitos de espécies que
podem interferir no procedimento e diminui efeito de matriz [219].

Na extracdo liquido-liquido (ELL), duas fases liquidas imisciveis, uma
aquosa polar (F,q) onde contém o analito e outra organica apolar (Forg), SA0 postas
em contato, o analito que pode ser uma substancia organica ou um complexo com
uma espécie inorganica, tende a migrar para fase organica, com a qual tem maior
afinidade. Quando esta transferéncia ocorre, sdo formadas duas fases distintas e
ocorre um equilibrio quimico entre as fases, como representado pela Equacao 5.1.
Durante a extracdo nao ocorre mudancas na natureza do analito, apenas a

transferéncia para um ambiente de maior afinidade [220].
I:(aq) < F(org) Equacédo 5.1

Quando o equilibrio € estabelecido, esse pode ser representado por uma
constante chamada de constante de distribuicdo ou particdo (Kq) como indicado pela

Equacgéo 5.2. Esta equacéo estabelece que quando um soluto se distribui em dois
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solventes imisciveis, h4 para cada espécie, em uma dada temperatura, uma relacéo
constante de distribuicdo entre os dois solventes. Essa relacdo de distribuicdo €
independente de qualquer outra espécie presente. O valor dessa constante pode
variar de acordo com a temperatura, pressao, tipo de soluto e as fases que estéo
sendo empregadas. Além disso, o pH e a concentracdo de outras espécies podem
interferir no valor da constante de distribuicdo[148].

Ka = [Forg)l! [Fiag)] Equacgéo 5.2

Em geral, a extragdo liquido-liquido utiliza grandes volumes de solventes
organicos, e para aumentar a concentracdo do analito, podem ser requeridas varias
etapas de extragdo, consequentemente, tornando o processo moroso, podendo
ocorrer erros, perda do analito e contaminacfes. Além disso, o uso de solvente
organico que libera vapores toxicos pode acarretar perigo a saude do operador
[221].

A automacéo de procedimentos de extracdo liquido-liquido diminui os erros,
pois ha minima manipulacdo humana, utilizam pequenos volumes de solventes. Os
procedimentos em fluxo apresentam-se como alternativa para essa finalidade,
utilizam pequenos volumes de amostras e reagentes, minimizando o volume de
efluente gerado em comparacédo com os procedimentos realizados em batelada. As
reacdes ocorrem em um ambiente fechado, diminuindo os riscos com vapores
toxicos e em geral os procedimentos apresentam uma boa frequéncia analitica
[222,223].

Em sistemas de andlise em fluxo, o processo de extracdo ocorre quando a
mistura da amostra com reagente forma o composto a ser extraido, em seguida o
solvente é adicionado por confluéncia, quando este entra em contato com amostra
h& formacdo de segmentos alternados e coloridos das duas fases, indicando que
extracao esta ocorrendo.

Utilizando deteccdo espectrofotométrica, 0 composto a ser detectado deve
chegar a cela de deteccdo de forma homogénea, pois as interfaces dos segmentos
guando em contato com o feixe de radiacdo causam difracéo e refracao na entrada e
na saida de cada segmento na cela de fluxo, causando perturbagdo no sinal

analitico. Para contornar tal efeito sdo inseridas antes do sistema de deteccéo,
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camaras de separacéo, que podem ser confeccionadas de forma que favoregcam a
separacdo de fase, como proposto por Bergamin e colaboradores no primeiro
trabalho de extracdo liquido-liquido em fluxo. A camara confeccionada em forma
cilindrica favorecia a limpeza do sistema, o solvente utilizado era menos denso que
agua, entdo o composto a ser analisado ficava na parte superior, e era aspirado para
o sistema de deteccgéo [224].

Baseado nesse conceito foi proposto uso de uma camara em forma
cilindrica. Neste caso, foi utilizado solvente mais denso que a adgua e o composto
formado foi aspirado para sistema de deteccéo [218]. Estes dois trabalhos utilizaram
para separacdo de fase a diferenca de densidade. Outras estratégias de extracédo
em fluxo que podemos destacar envolvem a utilizacdo de membranas hidrofobicas
[225], uso de um filme de solvente [226] e uso de gota pendente [227].

Os meétodos que utilizam microextracdo liquido-liquido em fluxo [228,229]
vém ganhando destaque como alternativa aos métodos classicos de extracdo
liquido-liquido. As etapas requeridas na extracdo sdo automatizadas, diminuido
erros sistematicos, além disso, h4 uma minimizacdo do uso de solventes organicos,
0 que é importante quando se utiliza solventes com restricdes ambientais, e como
consequéncia hd uma menor geracdo de efluente. Outro ponto de destaque em
microextracdo em fluxo, é que as reacgBes ocorrem em um ambiente fechado,
diminuindo o contato do usuario com vapores toxicos que podem causar danos a
saude.

O desenvolvimento de métodos de andlises limpo, conforme estabelecido
pelo principio da quimica verde estabelece que o uso de solventes organicos deve
ser reduzido ou eliminado, a fim de evitar produtos nocivos a salude e ao ambiente.
Entretanto, quando utilizado deve produzir o minimo de produtos prejudiciais ao
meio ambiente e a saude humana [230]. Os procedimentos de andlises em fluxo se
destacam para o desenvolvimento de métodos mais limpos de andlises, utilizam
pequenos volumes de reagentes com restricbes ambientais, contribuindo com os
métodos limpos de analises [231].

Neste capitulo da tese, foi desenvolvido um procedimento de microextracao
liguido-liquido em fluxo, para a determinagdo de zinco em aguas, com uso reduzido
de solvente orgéanico. O método espectromeétrico utilizado foi baseado na formacao
do complexo entre zinco(ll) e difeniltiocarbazona, comumente chamada de ditizona.

O composto formado foi monitorado no comprimento de onda de 520 nm. Utilizou-se
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cloroférmio como extrator. A extracdo de zinco com esse solvente € relativamente
lenta. Em vista disso, foi utilizada uma camara onde foram realizadas todas as
etapas da reacdo e para acelerar o processo de extracdo foi utilizada uma haste
acoplada a um motor para fazer a mistura das duas fases. Foi utilizado o minimo de
solvente organico (200 pL), suficiente para preencher toda a cela de fluxo, a qual
apresenta caminho optico de 50 mm.

5.3. Experimental

5.3.1. Reagentes e solucdes
Todas as solugcdes foram preparadas com &gua purificada com

condutividade elétrica menor que 0,1 pS cm™. Os reagentes usados eram de grau
analitico.

Solucdo estoque de ditizona (difeniltiocarbazona, Sigma) 3,9 mmol L™ foi
preparada dissolvendo 0,100 g do s6lido em 100 mL com cloroférmio (Merck). Essa
solucéo foi armazenada em frasco ambar e mantida sob refrigeracéo. A solugéo de
trabalho 7,8 pmol L™ foi preparada diariamente, a partir da solucdo estoque e diluida
em cloroformio.

Solucdo de citrato de aménio (0,5 mol L™) foi preparada dissolvendo 11,31 g
de citrato de aménio (Merck) em agua e completando o volume para 100 mL com
agua. Em seguida para ajustar o pH desejado (pH = 9,5), foi adicionando 10 mL de
hidroxido de amonio concentrado (Merck).

Solucéo de dietilditiocarbamato de sédio trihidratado (Merck), 0,011 mol L™
foi preparada dissolvendo 0,25 g do sélido em agua e completando o volume para
100 mL com agua. Essa solucéo era preparada diariamente.

Uma solucdo estoque de 1020 mg L™ de zn(ll) foi preparada a partir de
zinco sélido em meio de 0,5 mol L™ de &cido nitrico. Uma solucdo 1000 pg L™ foi
preparada a partir da solucéo estoque. A partir dessa solugcéo foram preparadas as
solugbes de trabalho na faixa de 5,0 a 200 ug L™*. O pH = 3,0 das solucdes foi
ajustado com HNOs.

As solucdes dos potenciais interferentes Pb?*, Ni?*, Sn** e Co*" foram

preparadas a partir das solucdes estoque.



116

5.3.2. Preparo das amostras
As amostras foram coletadas em tubos falcon e ajustado o pH para 3,0 com

acido nitrico antes da analise. As amostras de agua mineral foram obtidas no
mercado local. As amostras de agua de torneira foram obtidas de diferentes
torneiras do Laboratério de Quimica Analitica do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura e de residéncias nas cidades de Piracicaba e Rio Claro. As amostras
também foram analisadas por espectrometria de emissdo Optica com fonte de
plasma acoplado indutivamente (ICP OES), para efeito de comparacdo entre o

procedimento proposto.

5.3.3. Equipamentos e acessorios
Os equipamentos e acessoérios empregados sao descritos a seguir: um

microcomputador equipado com uma interface eletronica PCL711 (Advantech), e
com um programa de controle e aquisicdo de dados, escrito em linguagem Quick
BASIC 4.5; cinco valvulas solenoide de 3 vias, modelo HP225T031 NReserach;,
uma micro-bomba solenoide (Bio-Chem, 120SP1210, volume nominal de 10 pL por
pulso); mini-bomba peristaltica compacta (Welco Co. Ltd., Tokyo, Japan); quatro
circuitos integrados ULN2803; trés relés de 12 V e corrente de contato de 10 A; um
LED verde de 5 mm, maximo de emissdo em 520 nm, e angulo de abertura do feixe
de radiacdo de 25° uma bomba de seringa ja descrita anteriormente, duas placas de
circuito impresso em vibra de vidro construidas para este projeto; um fotodetector
OP301 (Texas Intruments); uma cela de fluxo de 50 mm de caminho éptico e 1,2 mm
de didmetro interno;

O fotébmetro foi construido empregando um LED de 5 mm como fonte de
radiacdo e um fotodetector (OPT301) com transdutor de sinal, o qual tem integrado
no mesmo encapsulamento, o sistema de amplificacdo de sinal. O LED apresenta
maximo de emissédo de radiacdo em 520 nm (verde), e angulo feixe de radiacdo de
25°, 0 que facilita o acoplamento a cela de fluxo, permitindo um bom aproveitamento
do feixe de radiagdo. O fotbmetro mostrado na Figura 5.1 foi equipado com uma cela
de fluxo de 50 mm de caminho 6ptico e 1,2 mm de diametro interno, a qual foi
moldada como descrita na literatura [69]. Esta cela de fluxo tem um design que

permite um bom aproveitamento do feixe de radiacéo e facil descarte de bolhas gas.
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A saida do fotodetector foi acoplada a entrada analdgica da interface
PCL711s, a qual tem um conversor analdgico/digital com 12 bits de resolugéo, e

converte para digital o sinal analdgico (Si) gerado pelo fotodetector.

12V 12V

Sd Tw
/ l 20
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X - F gv I
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Figura 5.1 - Diagrama do fotdmetro utilizado na determinagdo de zinco. Ts;= transistor
BD547; LED = diodo emissor de luz, Anax = 520 nm; Det = fotodetector OPT301; |, e |, =
feixe de radiacdo emitida pelo LED antes e depois de passar pela cela de fluxo,
respectivamente; Tv = tubo de vidro; d = 1,2 mm de espessura; X = 50 mm de comprimento;
Sv= cilindro de vidro; Sd= ponto de selagem; Si = sinal gerado em mV.

O feixe de radiacéo |, emitido pelo LED é coletado pelo cilindro de vidro (Sv) e
conduzido até a entrada da cela de fluxo, propaga-se através da cela e emerge na
outra extremidade, onde é coletado pelo outro cilindro de vidro (Sv), o qual esta
alinhado com a janela de observagcao do fotodetector (Det), permitindo que o feixe
de radiacao |, alcance a unidade de transducéo de sinal. Quando ha na cela de fluxo
uma solucéo que absorve parte da radiacdo, a intensidade do feixe I, torna-se menor
do que a intensidade de |, e o detector gera uma diferenca de potencial proporcional
a variacdo da intensidade do feixe de radiacdo. Essa variacdo de diferenca de
potencial é usada para calcular a absorbancia, permitindo a determinacdo da

concentracdo da espécie quimica de interesse.

5.3.4. Descricdo do médulo de anélises
Na configuragcdo mostrada na Figura 5.2, as seringas S;, S, S3 € S4 estao

com os émbolos no fim do curso de deslocamento e estdo vazias.
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Figura 5.2 - Diagrama do médulo de andlises para determinagéo de zinco. S;, S;, Sz e S, =
Seringas (5 mL); Vg1,Ve2, Ves, Ves € V= valvula solenoide de trés vias; P;= mini-bomba
solenoide; P,= mini-bomba peristaltica; A = amostra; R = Solu¢do do reagente (ditizona); Bf
= Solucao citrato; Cs;= solucdo transportadora (agua); Cs,= solucdo de limpeza (etanol
20%(v/v); S| = loop de amostra (100 cm d.i. 1,6 mm); Det = fotdmetro (A = 520 nm); Mt =
camara de mistura; h= haste de vidro; X= confluéncia; W = reservatorio de descarte. As
linhas cheias e interrompidas nos simbolos das valvulas Vg1, Vg, Ves Ves € V; indicam o
caminho de escoamento de fluido quando estdo desligadas e quando ligadas,
respectivamente. Ty ...... Tes = diagrama de tempo de acionamento das valvulas, mini-
bombas, T4, Tg1, Tao, T2, T3, T4, Trs, Trs, respectivamente.

Quando o software de controle era posto em operagcdo, o computador
verificava se 0os émbolos das seringas estavam no fim do curso. Para isso, foram
instaladas as chaves de fim curso Ch; e Ch, (Fig.2), acoplados por fiacdo elétrica a
entrada da interface PCL 711. Entdo, se o estado da chave que define o fim de
curso para seringas vazias, indicava um valor proximo de 0V, o motor era acionado
no sentido anti-horario para encher as seringas. Conforme indicado na legenda
desta Figura, quando as valvulas Vg; Vg2, Va3 € Vg4 estdo desligadas, a solu¢do do
respectivo reservatorio acoplado a cada seringa na etapa de enchimento e

esvaziamento era reciclado, ou dispensado para respectivo descarte.
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A etapa de calibracdo do fotbmetro era realizada 20 min apoés ser ligado a
fonte de alimentacdo. A cela de fluxo era lavada com a solucdo transportadora,
usando uma seringa manual; Apos essa etapa, a leitura do fotbmetro era ajustada
para 2000 mV. Em seguida, o software de controle acionava mini-bomba peristéltica
(P2) e a mini-bomba solenoide (P1) para o preenchimento dos canais das solugbes
do reagente (R) e do citrato (Bf). Em seguida, era realizada a etapa de limpeza da
camara de reacdo, onde o motor de passo era acionado no sentido de enchimento
da seringa (S3), e posteriormente o volume da seringa era dispensado na camara.
Apdés um periodo da agitacdo de 5 s, a camara era esvaziada, aspirando com
seringa(Sa).

A etapa de amostragem tem inicio com o motor sendo acionado com rotacao
no sentido anti-horario, os émbolos das seringas eram deslocados no sentido de
aspiracdo, nesse momento a valvula solenoide (Vg;) era acionada, em seguida a
valvula solenoide (V1) era acionada e mantida ligada por um tempo necessario para
preenchimento da bobina (Sl) com solugdo da amostra. Em seguida, a valvula
solenoide (Vgy) era acionada, o volume de amostra 2,0 mL era deslocado para
camara de reacdo pelo fluido transportador (S,). Em seguida, o motor da haste de
agitacdo era acionado (V3), volumes de 100 pL da solucdo de citrato e 200 pL da
solugcdo do reagente eram inseridos na camara. Durante essa etapa, a haste de
agitacdo permanecia em movimento (alta rotacdo), acionada para mistura das
solucbes e para efetuar a etapa de extracdo do analito. Apdés um intervalo de tempo
previamente programado, o motor da haste de agitacdo era desligado, e ocorria a
etapa de separacdo de fase. Para efetuar a etapa de leitura, o0 motor da bomba de
seringas era acionado com rotacao no sentido horario, a valvula solenoide (Vg4) era
acionada, a fase organica era aspirada para cela de fluxo. A leitura do complexo
formado era efetuada com a fase organica parada na cela de fluxo. Em seguida, a
solucdo aquosa da camara era aspirada até o completo esvaziamento da camara.
Em seguida, o motor da bomba de seringas era acionado com rotacdo no sentido
horario, a valvula solenoide (Vg3) era acionada para inserir uma solugéo de alcodlica
20% (v/v), para efetuar a limpeza da camara. A barra de agitacao era acionada para
melhorar a limpeza. Depois de um tempo previamente programado, 0 motor era
acionado no sentido anti-horario para o esvaziamento da camara de reacdo. Todas
as etapas do procedimento analitico e as etapas descritas acima estdo resumidas na

Tabela 5.1 abaixo.
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Tabela 5.1 - Sequéncia de eventos para determinacéo de zinco.

Etapa Evento Rotacdao rr\flzr;l?n VB: VB, VB3 VBs Vi V2 V3 V4 Tempo (s)

1 Embolos na posi¢éo de enchimento - - - - - - - - - - -

2 Preenche canal da amostra E 6,0 1 0 0 0O 1 0 0 o 08

3 Desloca émbolos para cima D 12 0 0 0 O 0 O O o 08

4 Preenche bobina com solucédo da amostra E 12 1 0 0 1 1 0 0 O 15

5 Desloca amostra para camara D 12 0 1 0 O O O 0 O 15

6 Aciona barra de agitacéo P - 0 0 0 O O O 1 O -

7 Encerre solugcdo tampéo na camara P 10* 0 0 0 0O O O 1 1 10ciclos
8 Encerre solucdo do reagente na camara P 12 0 0 0 O 0O 1 1 o0 1,0

9 Etapa de extracao do analito P - 0 0 0 O O 0O 1 o0 30

10 Etapa de separacao de fase P - 0 0 0 0O O O 0 O 20

11  Deslocamento fase organica para cela de fluxo E 15 0 0 0 1 0 0 0 O 12

12 Etapa de leitura P - 0 0 0 O O O 0 O 05

13 Esvazia a camara E 6,0 0 0 0 1 0 0 0 O 08

14 Encerre solucédo limpeza na camara D 12 0 0 1 O O O o0 O 15

15 Aciona barra de agitacéo P - 0 0 0 O O O 1 O -

16 Esvazia camara E 12 0 0 0 1 0 0 0 O 18

17 Desloca émbolos para cima D 12 0 0 0 O O O 0 O 18

D, E, P: rotagdo do motor, direita, esquerda e parada respectivamente; valvulas solenoide de trés vias: VBy, VB,, VB3, VB, e Vi; mini-bomba
peristéltica: V,; barra de agitacdo: Vs; micro-bomba solenoide: V,4; Numeros 0 e 1 indicam que a valvula correspondente foi desligada ou ligada,
respectivamente. Os nimeros da Ultima coluna a direita s&o os intervalos de tempo selecionados; *10 pL min™.
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5.4. Resultados e Discussao

A ditizona (difeniltiocarbazona) € um reagente comumente utilizado em
determinacdes espectrofotométricas, e pode formar complexo com uma variedade
de ions metalicos, (e.g. chumbo, zinco, cadmium, mercurio, cobre, etc) [232]. A
ditizona é um solido violeta escuro, insolavel em agua, € soluvel aménia diluida, e
em solventes organicos (e.g. cloroférmio, etanol, metanol) formando soluc¢des de cor
verde. Em solugdo funciona como um &cido monoprético (pka = 4,7), até pH proximo
de 12. Quando reage com ions metalicos divalentes e trivalentes, forma os
ditizonatos metalicos como mostra na Equacao 5.3, abaixo [224]. Os ions metélicos
combinam-se com a ditizona, formando complexos coloridos ndo polares. Estes
complexos sdo geralmente extraidos com solventes organicos como cloroférmio e

tetracloreto de carbono [225].

M + nH,Dz <—— M(HDz), + nH" (Eq. 5.3)

A reacgédo entre ditizona e o zinco(ll) ocorre em solugcao levemente alcalina
[201], conforme indicado pela Equacao 5.4, havendo a formacédo de um complexo
vermelho (ditizonato de zinco). O espectro mostrado na Figura 5.3, indica que o
complexo extraido em cloroférmio, apresenta maximo de absor¢cdo em torno de 540
nm, portanto um LED com méaximo de emissdo em 525 nm e meia banda de 25 nm,

pode ser usado como fonte de radiacdo do fotdmetro usado neste procedimento

analitico.
|C6H5
CeHs
N
V4 \Zn/ S \C/N—N/
2C1gH1NsSorg)  + 207" (ag) \ / AN / + 2Hq)
CeHs
et
H CeHs

(Eq. 5.4)
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Figura 5.3 - Espectro de absor¢cdo do complexo zinco(ll) com ditizona. Espectro obtido com
uma solucéo padr&o de 100 pg L™ de zinco(ll), concentracéo de ditizona 3,9 pmol L™,

5.4.1. Efeito da alcalinidade do meio
A ditizona é um reagente muito sensivel e pode complexar muitos metais.

Portanto, alguns fatores sdo necessarios para torna-la mais seletiva, o pH é um
desses fatores. O complexo de ditizona com zinco [Zn(HDz),], pode ser extraido
numa faixa de pH entre 4-11. Utilizando o cloroférmio como extrator, o ditizonato de
zinco pode ser extraido quantitativamente em uma faixa alcalina que pode variar
entre 8-10 [201,202]. Portanto, variando o pH da solucéo de citrato entre 8 e 10, foi
avaliado o efeito do mesmo na extracdo. Como mostra a Figura 5.4, a alcalinidade
do meio tem efeito relevante na magnitude do sinal na faixa de pH entre 8,5 e 9,5, 0
gual pode afetar o desenvolvimento da reacdo. A Figura 5.4 mostra que o aumento
da alcalinidade do meio, favoreceu a extragdo de ditizonato de zinco, a extragcéo
maxima do complexo ocorreu em pH 9,5. A literatura reporta que os ditizonatos de

zinco podem ser extraidos em meio neutro ou levemente basico [221].
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Figura 5.4 - Efeito da alcalinidade do meio. (M) branco analitico; (®) Solu¢do padrédo de
Zn(ll) 200 pg L' Condicdes experimentais: volume de reagente/solvente 200 pL;
concentracao ditizona 3,9 pmol L™; volume de amostra 1000 pL, volume de tamp&o 200 pL.

5.4.2. Estudo da concentracdo da solucéo citrato de amdnio
A extracdo do zinco em meio amoniacal € requerida, pois a alcalinidade do

meio diminui possiveis efeitos de precipitacdo de Zn(OH),, que pode ocorrer em pH
6,8. Este composto se dissolve em solu¢gbes de amoénia, havendo a formacéo de
tetraminozincato (Il). Usualmente, o uso de tartarato ou citrato € recomendado para
evitar possiveis interferéncias de ferro e aluminio [86,159,148]. Em vista disso, foi
utilizada solucdo de citrato de aménio como mascarante, e foram avaliadas
concentracdes entre 0,5 e 2,0 mol L™. A Figura 5.5, mostra uma diminuicdo do sinal
analitico com o aumento da concentracao da solucdo de citrato de sddio. O pH da
solucédo foi ajustado com aménia, portanto sua concentracdo aumentava com a
concentracdo de citrato, portanto variou as caracteristicas fisico-quimica do meio,
afetando a magnitude do sinal gerado. Em vista disso, foi escolhida a concentracao
de 0,5 mol L™ para a solucéo de citrato de aménio.
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Figura 5.5 - Efeito da concentracdo de citrato de amoénio. (M) branco analitico; (®) Solucdo
padrdo de Zn(ll) 200 ug L™ Condicdes experimentais: volume de reagente/solvente: 200 pL;
concentracéo ditizona: 3,9 pmol L™*: volume de amostra: 1000 pL, volume de tamp&o: 200

pL.

Apods a escolha da concentracdo da solucdo de citrato, foi avaliado o efeito
do volume desta solug¢édo no sinal analitico. Como mostra a Figura 5.6, o volume foi
variado de 100 até 500 pL. Observa-se uma leve diminuicdo da absorbancia com o
aumento do volume da solucdo de citrato, provavelmente devido a diluicdo do
complexo formado. Foi selecionado o volume de 100 pL para dar sequéncia ao

trabalho.
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Figura 5.6 - Efeito do volume da solugéo citrato de aménio. (l) branco analitico; (®) Solucéo
padrdo de Zn(Il) 200 pg L™; CondicBes experimentais: volume de reagente/solvente: 200 pL;
concentracdo ditizona: 3,9 pmol L™; volume de amostra: 1000 pL, volume de tamp&o: 200

ML.
5.4.3. Estudo do reagente mascarante

O uso de reagente mascarante € um recurso utilizado para suprir ou
minimizar interferéncias em procedimentos analiticos espectrofotométricos. Neste
trabalho, foi utilizado para esse fim, o dietilditiocarbamato. Este tem capacidade de
mascarar Cu(ll), Pb(Il), Hg(ll), Bi(ll), Co(ll), Sn(ll), Ni(ll), Cd(ll) e ndo forma complexo
com zinco(ll) [199]. Foi avaliado o efeito desse mascarante na determinacdo de
zinco utilizou-se uma concentracdo de 11 mmol L™ de dietilditiocarbamato. A Figura
5.7 mostra que houve uma reducdo de 30% na absorbancia na presenca do
mascarante, iSso ocorreu porque na presenca de dietilditiocarbamato nédo ocorre a
extracdo completa do zinco, ocorrendo uma reducédo na intensidade do complexo
formado. Embora essa diminui¢do na intensidade possa ser compensado com 0 uso
da cela de longo caminho Optico, entretanto é necessario que seu uso seja efetivo

na eliminacdo das interferéncias.
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Figura 5.7 - Efeito do agente mascarante. Condigbes experimentais: Solu¢cdo padrdo de
Zn(ll) 200 ug L™*; volume de reagente/solvente: 200 plL; concentracéo ditizona: 3,9 umol L™;
volume de amostra: 1000 uL, volume de tampéo: 100 pL.

Devido a esse efeito na reducdo da absorbancia, foi avaliada a concentracao
de carbamato, variando entre 11,0 e 44,0 mmol L™. A curva da Figura 5.8 confirma a
diminuicdo da absorbéncia com o aumento da concentracdo do carbamato, em

virtude disso, foi escolhido & concentracéo de 11 mmol L™.
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Figura 5.8 - Efeito da concentragdo do agente mascarante. (M) branco analitico; (®) Solucdo
padrdo de Zn(ll) 200 pg L™ CondicBes experimentais: volume de reagente/solvente: 200 pL;
concentracéo ditizona: 3,9 pmol L": volume de amostra: 1000 pL, volume de tamp&o: 100

pL.

Foi avaliado também o volume de carbamato utilizado, este foi escolhido
com um compromisso entre um bom sinal na absorbancia e seu efeito para
mascarar possiveis interferéncias. Os volumes entre 100 e 300 pL foram avaliados,
na Figura 5.9 observa-se que o aumento do volume causou significativo efeito na
absorbancia, foi escolhido o volume de 100 pL, com este volume foi possivel evitar

efeitos dos ions interferentes.
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Figura 5.9 - Efeito do volume do agente mascarante. (l) branco analitico; (®) Solucdo
padrdo de Zn(Il) 200 pg L™ ; Condicbes experimentais: volume de reagente/solvente: 200
ML; concentracdo ditizona: 3,9 pmol L™*; volume de amostra: 1000 pL, volume de tampé&o:
100 pL.

5.4.4. Estudo do volume de amostra
A pré-concentracdo baseada na extracdo com uma fase organica, tem como

base a transferéncia do analito de um volume grande da fase aquosa para um
volume menor da fase organica. Portanto, visando avaliar em que extensdo este
recurso poderia ser utilizado, alguns experimentos foram realizados, mantendo o
volume da fase organica constante e variando o volume da fase aquosa. O
resultado mostrado na Figura 5.10, indica que o aumento do volume de amostra tem
efeito significativo na magnitude do sinal gerado, principalmente quando o volume
variou de 0,5 mL para 1,0 mL. Tomando-se como referéncia os volumes de 0,5 e
3,0 mL, observa-se que o volume da fase aquosa teve um aumento de 6 vezes, e a
magnitude do sinal analitico teve um acréscimo de 5 vezes. Entretanto, observa-se
gue para o volume de amostra de 4,0 mL, ocorreu uma reducéo do sinal, e para qual
nao encontramos uma explicacdo, pois em caso de saturagéo por falta de reagente,
o sinal tenderia ser semelhante ao anterior. Observa-se que o aumento do volume
da amostra é um recurso para ganhar sinal analitico, entretanto tem limite. Volumes

grandes de amostra causariam inconvenientes como a limpeza da camara o que
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demandaria mais ciclo de limpeza, e em consequéncia gerando maior volume de
residuos, afetaria também a frequéncia analitica. Em vista disso, foi escolhido o
volume de amostra de 2,0 mL. Entretanto, quando o foco do procedimento analitico
€ o ganho de sensibilidade, o aumento do volume da amostra € um recurso que
pode ser usado. O aumento de residuo gerado ocorre somente na fase aquosa, 0

que é uma vantagem a ser considerada.
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Figura 5.10 - Efeito do volume de amostra. Condi¢cdes experimentais: Solu¢do padrdo de
Zn(ll) 200 pg L™; volume de reagente/solvente: 200 pL; concentracéo ditizona: 3,9 pmol L™;
volume de tampéo: 100 pL.

5.4.5. Estudo da concentragdo do reagente
A concentracdo do reagente cromogénico pode afetar a sensibilidade e

consequentemente a linearidade do sistema proposto. Isso pode ocorrer se a
concentracdo ndo atende a estequiometria da reacdo. Também, em excesso resulta
em desperdicios e pode aumentar a magnitude da leitura do branco, podendo
estreitar a faixa de resposta linear. Visando encontrar a concentracédo adequada,
experimentos foram realizados usando as concentracdes de 3,9; 7,8 e 19,5 umol L™
de ditizona. Os resultados da Figura 5.11, mostram que o0 aumento da concentracao
de ditizona, melhorou a sensibilidade. Deduz-se que houve ganho de 66% no sinal

analitico, quando a concentrac&o variou de 3,9 para 7,8 umol L™ e de 60 % quando
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variou de 7,8 para 18,5 pmol L. Observa-se o aumento na concentracdo da

solugéo de ditizona, tem um efeito significativo no sinal do branco analitico, em vista

disso, foi escolhida a concentracdo 7,8 pmol L™, para estudos posteriores.
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Figura 5.11 - Efeito da concentragdo de ditizona. (l) branco analitico; (®) Solucdo padréo de
Zn(ll) 100 pg L™ ; Condigbes experimentais:; volume de reagente/solvente: 200 pL; volume
de amostra: 2000 pL, volume de tamp&o: 100 pL.

5.4.6. Estudo dos potenciais interferentes
Os potenciais interferentes que podem formar complexos com ditizona em

meio de cloroférmio [221] no pH = 9,5 sdo Sn(ll), Co(ll), Ni(ll) e Pb(ll), estes foram

avaliados, na presenca de 50 mg L™ de zinco. Os experimentos foram realizados,

usando solucdes padrdo de zinco, preparadas com duas concentracdes (0,25 e

0,5 mg L™) do potencial interferente e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Efeito dos potenciais interferentes na determinacéo de zinco.

Interferente Adicionado Sinal
mgL?  Zn(l)mglL™ (Abs)
- 50 0,439 + 0,004
0,25 0,430 + 0,007
Sn(ll)
0,5 0,427 + 0,006
0,25 0,446 + 0,017
Co(ll)
0,5 0,463 + 0,004
0,25 0,438 + 0,001
Ni(ll)
0,5 0,453 + 0,005
0,25 0,420 + 0,005
Pb(ll)
0,5 0,430 + 0,004

Os resultados sdo média de trés medi¢cbes consecutivas.

Para verificar se houve ou nao interferéncia, foi utilizando o critério de
variacdo de + 5% na absorbancia, tomando como referéncia o sinal obtido com
solugcdo sem o interferente. Como mostra Tabela 5.2, ndo houve interferéncia
significativa no procedimento proposto, além disso, as concentracdes utilizadas sao
superiores as regulamentadas pela resolucdo CONAMA 357/2005.

Apos a avaliacdo de todos os parametros necessarios para otimizacao do
sistema proposto, incluindo concentragdo dos reagentes, volumes da amostra,
reagentes e solventes, uma curva analitica foi obtida com valores maximos de
absorbancia: Absorbancia = 0,0035C + 0,2185 (r = 0,9934), onde C representa a
concentracdo de zinco(ll) em pg L™, a partir dessa curva foram obtidos parametros

analiticos apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Caracteristicas analiticas obtida com os parametros otimizados para
determinacao de zinco.

Figuras de mérito Valores estabelecidos
Faixa linear pg L™ 10 - 100
Curva analitica A=0,0035C + 0,2185
Coeficiente de correlagéo linear R 0,9934
Limite de deteccdo pg L™ 8,3
Desvio padrao relativo %DPR 3,3
Volume de efluente mL" 8,75
Frequéncia analitica Det h™ 19
Consumo de reagente mg* 4,0x10%3
Consumo de solvente pL* 200

*Valores encontrados por determinacao.

5.4.7. Determinacdo de zinco em aguas
Visando avaliar a praticidade do equipamento desenvolvido, associado ao

procedimento analitico, um conjunto de amostras de 4guas de torneira foi analisado.
Para verificar a exatiddo do procedimento proposto, as amostram também foram
analisadas utilizando como técnica de deteccdo espectrometria de emissao
Optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Os resultados séo
mostrados na Tabela 5.4. Aplicado o teste-t pareado em nivel de confianca de
95%, para 5 graus de liberdade foi encontrado para o procedimento proposto
teas = 1,07, 0 valor de referéncia, teiico = 2,57, portanto, ndo ha diferenca significativa

entre os métodos, visto que o valor de referéncia € maior que o calculado.
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Tabela 5.4 - Comparacdo de resultados entre método proposto e o método de

referéncia.

Amostras

Método proposto Método de referéncia

ug L* ICP OES g L™
1 11,5+ 4,0 10,0 £0,1
2 80,6 +2,1 85,5+0,1
3 72,0+0,5 72,0+1,3
4 51,0 +1,9 45,0+0,1
5 241+2,6 31,0+0,2
6 13,6 £ 0,6 12,0+ 0,1

Os resultados sdo média de trés medi¢Bes consecutivas.

Para o procedimento proposto foram realizados também ensaios de
recuperacdo. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.5, onde se observa que as
recuperacfes obtidas estdo na faixa de 94 a 125%, que é aceitavel para

concentracfes desta ordem.

Tabela 5.5 - Efeito de recuperacdes em amostras de agua mineral e torneira.

Encontrado ug L™ Recuperacdo %

Adicionado 0 30 80 30 80
ug L
Amostras
1 - 37.2+15 87317 1241 109,1
2 - 30,8+0,5 83,5+ 1,6 102,6 104,3
3 - 31,1+0,5 85,5+ 0,8 103,6 106,8
4 - 33,4+ 0,4 81,7+0,9 111,4 102,2
5 - 32,1+1,5 86,8 + 1,8 107,1 108,6
6 9,3+1,0 45,9 + 0,4 94,2 + 3,0 122,2 106,2
7 54,5+ 1,0 84,4 0,1 136,5 + 3,1 99,6 102,6
8 340+12 625+1,1 116,5+ 2,3 94,9 103,1
9 - 36,8 + 1,0 83,9+0,6 122,8 104,9
10 - 33,7+0,3 81,4 +0,8 112,3 101,8

1-5-Amostras de aguas mineral, 6-10-torneira. Os resultados sdo média de trés medicdes

consecutivas.
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A Tabela 5.6 apresenta comparagao entre procedimentos que utilizaram
extracdo liquido-liquido para a determinacdo de zinco. Nessa comparacgdo, foi
levada em consideracdo a forma como foi desenvolvido o procedimento analitico,
tipo de solvente e o volume utilizado. Observa-se na Tabela 5.6, que o procedimento
proposto se destaca como alternativa ambientalmente amigével, pois utilizou um

volume solvente organico muito menor.

Tabela 5.6 - Comparacdo de procedimentos extracdo liquido-liquido para
determinacao de zinco.

Volume Faixa Freq. Efluente

Procedimento g’%\éﬁ?;g solvente Iinearl h?  mL det? Ref.
(mL) (Mg L)
MCFA Cloroférmio 0,2 10-100 19 8,75 Proposto
FIA Tetracloreto 1,32 - 18 6,6 28
Batelada Tetracloreto 43,0 - 12 - 26
Batelada Cloroférmio 25,0 - - - 27

Batelada Tetracloreto 100,0 - - 233

5.5. Concluséo

Esta parte da tese envolveu a automatizacédo de todas as etapas requeridas
em extracdo liquido-liquido cléssica, utilizou-se um pequeno volume de solvente
organico (200 uL) por determinacéo. A reacao da ditizona em cloroférmio ocorre de
maneira relativamente lenta [177,178], entdo com a utilizacdo de uma camara de
reacdo com uma haste para agitacdo, girando em alta velocidade (2000 rotacbes por
minuto), foi possivel contornar essa limitacdo da reacdo, reduzindo o tempo de
reacao/extracdo para 30 s. Comparado com os procedimentos em batelada, que
demandam minutos para etapa de extracdo, o procedimento proposto torna-se uma
alternativa viavel para essa determinagcdo. O procedimento € rapido, as reacdes
ocorreram em um ambiente fechado, o que evita danos ao operador. O volume de
solvente utilizado é pequeno, o que resultou em menor geracéo de residuos toxicos,
0 que torna o procedimento ambientalmente amigavel, contribuindo com a quimica
verde. Este pode ser aplicado na determinacdo de zinco em outros tipos de

amostras de interesse ambiental e bioldgicas.
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6. CONCLUSOES FINAIS

Nesta Tese foram desenvolvidos trés procedimentos analiticos em fluxo,
compreendendo a determinacdo simultdnea de sulfato e cloreto em coque de
petréleo, determinacdo de molibdénio em plantas sem etapa de pré-concentracéo e
um procedimento de microextracdo liquido-liquido em fluxo para determinacdo de
zinco em aguas.

Para o desenvolvimento dos procedimentos para determinacéo de cloreto e
sulfato foi construida uma bomba de seringa empregando motor de corrente
continua e seringas de vidro 5 mL. A bomba apresentou desempenho adequado ao
longo do tempo, portanto este tipo de dispositivo € uma alternativa viavel para
sistemas de analises em fluxo.

O motor de corrente continua ndo permitia variar a vazdo de bombeamento,
entdo visando superar essa dificuldade, a bomba de seringa foi construida com
motor de passo, permitindo escolher por software, sete vazdes entre 0,4 e 26 mL
min. Esta bomba de seringa mostrou bom desempenho ao longo do tempo,
apresentando também uma boa robustez mantendo sempre a vazao escolhida. Esta
foi usada para o desenvolvimento dos demais procedimentos analiticos.

O procedimento para determinagdo simultdnea de sulfato e cloreto
apresentou faixa de resposta linear mais ampla que dos procedimentos analiticos
existentes, incluindo baixa geracdo de residuo. Portanto, atende aos requisitos da
quimica limpa.

O emprego de uma cela de longo caminho Optico (200 mm) permitiu a
determinacdo de molibdénio em plantas sem o uso de solvente organico. Este
recurso é uma alternativa ao método classico e pode ser considerado um método
limpo de analises.

O foco do procedimento para determinacdo de zinco em aguas envolveu a
microextracdo liquido-liquido em fluxo. O emprego de uma haste motorizada,
girando em alta rotacdo, para realizar a mistura das fazes organica e aquosa,
permitiu uma eficiente extracdo, usando reduzido volume (200 pL) de cloroférmio. A
combinacao desta estratégia de mistura com uma cela de fluxo com percurso optico

de 50 mm permitiu alcancar limite de deteccéo de 8,3 pg L™ de zinco.
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Os procedimentos analiticos que compfe esta Tese foram automatizados
empregando como propulsoras de fluido, bomba de seringa que foi desenvolvida
como parte da pesquisa proposta para Tese. Os resultados mostram que este
dispositivo oferece flexibilidade para ser usado em procedimentos analiticos
baseados em multicomutagcdo. Apresentou desempenho semelhante ao encontrado
na literatura com bomba de seringa comercial. Além disso, merece destaque a
robustez, o baixo custo e a possibilidade de ser construida em laboratério com

poucos recursos de mecanica e de eletronica.
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