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RESUMO

SILVA, A. R. M. Desenvolvimento de procedimento analitico para determinacdo de
jodato em sal de mesa utilizando sistema com multicomutacdo e detecgdo
espectrofotométrica. 2016. 78 f. Dissertagdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2016.

A 1odacao do sal de mesa ¢ considerada o caminho mais eficiente para controlar os Distirbios
por Deficiéncia de Iodo. Em paises tropicais, o elemento pode ser adicionado na forma de
KIOs. Para garantir que os niveis ideais do anion estejam disponiveis ao consumidor, o
controle de qualidade do sal consiste numa estratégia fundamental. Sistemas em fluxo com
multicomutagdo representam uma alternativa versatil para o desenvolvimento de
procedimentos simples, rapidos e limpos, minimizando o consumo de reagentes e a geracao
de residuos. Nesse contexto, um procedimento analitico utilizando sistema com
multicomutagdo e detecgdo espectrofotométrica foi desenvolvido para a determinacao de
iodato em sal de mesa. A reagdo empregada foi baseada na formacdo de um composto roxo
(540 nm) entre iodato (I03") e p-aminofenol (PAP) em meio acido. O tempo de residéncia da
zona de amostra no percurso analitico foi explorado a fim de favorecer a reagao lenta e a
frequéncia de amostragem para a melhoria do desempenho analitico. Foram selecionados
2 pulsos para inser¢do de amostra, 3 pulsos para reagente (PAP 0,25% (m/v) em
HCI 0,025 mol L), 7 ciclos de amostragem, 200 pulsos de carregador (agua), bolha de ar
de 1 s (40 pL), reator de 70 cm (3 mm d.i.) e parada de fluxo de 480 s. Resposta linear foi
observada entre 2,28x107 e 3,65)(10'4 mol L', descrita pela equacdo A = 0,2443 + 2030 C,
r = 0,997. Limite de detec¢do (99,7% de confianca), coeficiente de variagdo (n = 20) e
frequéncia de amostragem foram estimados em 8,2x10° mol L', 0,42% e 70 determinagdes
por hora, respectivamente. Houve consumo de 1,05 mg de PAP e geracdo de 0,70 mL de
residuos por determinagdo. As principais espécies concomitantes presentes na amostra nao
interferiram na determinagdo de iodato em concentragdes até 8 vezes maiores que as
usualmente encontradas. Estudos de adi¢do e recuperagao de iodato foram realizados pelo
procedimento proposto, obtendo porcentagens de recuperagdo entre 88 e 104%. O
procedimento analitico desenvolvido apresenta sensibilidade adequada para a determinacao de
iodato em amostra de sal de mesa e elevada frequéncia de amostragem quando comparado
com procedimentos descritos na literatura.

Palavras-chave: Iodato. Sal de mesa. Multicomutagdo. Espectrofotometria.
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ABSTRACT

SILVA, A. R. M. Development of analytical procedure for determination of iodate in
table salt using a multicommuted system and spectrophotometric detection. 2016. 78 f.
Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao
Paulo, Piracicaba, 2016.

Table salt iodization is considered the most efficient way to control iodine-deficiency
disorders. In tropical countries, the element can be added as KIO;. To ensure that ideal
amounts of this anion are available to consumers, the quality control of iodized salt is
fundamental strategy. Multicommuted flow systems represent a versatile alternative to the
development of simple, fast and clean procedure, minimizing reagent consumption and waste
generation. In this context, an analytical procedure using a multicommuted system and
spectrophotometric detection was developed for determination of iodate in table salts. The
chemical reaction was based on the formation of purple compound (540 nm) between iodate
(I03") and p-aminophenol (PAP) in acidic medium. The sample residence time in the
analytical path was explored in order to further the slow chemical reaction and the sampling
rate for the improvement of the system analytical performance. Optimized conditions were
2 sample pulses, 3 reagent pulses (PAP 0.25% (w/v) in HCl 0.025 mol L) in
7 sampling cycles, 200 carrier pulses (water), 1 s air bubble (40 nL), a 70-cm long reactor coil
(3 mm i.d.) and the flow was stopped for 480 s. A linear response was observed between
2.28x107° and 3.65x10™ mol L iodate, described by the equation A = 0.2443 + 2030 C,
r = 0.997. Detection limit (99.7% confidence level), coefficient of variation (n = 20) and
sampling rate were 8.2x10° mol L™, 0.42% and 70 determination per hour, respectively. Only
1.05 mg of PAP was consumed and 0.70 mL of waste was generated per determination. Usual
concomitant species found in table salts did not cause significant interference in
concentrations up to 8-fold higher than those expected. Recoveries between 88 and 104%
were obtained for iodate spiked samples. The developed analytical procedure presented
adequate sensitivity for the determination of iodate in table salts sample and higher sampling
rate compared to literature procedures.

Keywords: Iodate. Table salt. Multicommuted. Spectrophotometry.
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1. INTRODUCAO

O iodo ¢ um elemento traco essencial para a biossintese de hormdnios tireoideanos,
como tiroxina e triiodotironina, os quais sdo fundamentais no desenvolvimento fetal, na
regulacio metabolica das células e no crescimento fisico e neurologico dos seres humanos'. A
distribui¢do do iodo na Terra ocorre de forma ampla, porém desigual. Os oceanos representam
o maior reservatorio de iodo, contendo em média 60 pg L™, nas formas dos anions iodato
(I05") e 1odeto (I'). Algas, peixes marinhos e crustaceos sdo as fontes mais ricas contendo
4920 ¢ 650 a 1610 pg Kg™', respectivamente. A partir da volatilizagdo, as espécies inorganicas
e organicas do elemento presentes no ambiente marinho sdo langadas na atmosfera e
transportadas para o ambiente terrestre a uma distancia relativamente estreita da zona costeira,
o que influencia as concentra¢des do micronutriente no solo, na 4gua e na atmosfera’.

Estudos relatam que o crescimento de plantas em solos deficientes podem apresentar
concentragoes de iodo 100 vezes menores quando comparado com plantas cultivadas em solos
com quantidade adequada’. A ingestdo de agua potavel geralmente ¢ uma insignificante fonte,
uma vez que a concentragdo ¢ estimada na ordem de pg L. Do mesmo modo, a inalag¢io
representa uma pequena contribuicdo para a absor¢do do elemento, onde mesmo em areas
costeiras, ¢ fornecido apenas 5 ug de iodo por dia. Nesse sentido, a variavel concentracao de
iodo encontrada em diferentes regides tendo reflexo nas fontes para o consumo humano,
apresenta consequéncias diretas na incidéncia global dos Disturbios por Deficiéncia de Iodo
(DDI) que aumenta em areas remotas aos oceanos”.

O retardamento mental, redu¢do do QI (Quociente de Inteligéncia) e na sua pior
forma, o cretinismo, sdo os mais sérios efeitos adversos da deficiéncia de iodo ocasionados
durante a gestacdo. Em areas com deficiéncia severa de iodo, o cretinismo pode afetar de 5 a
15% da populagdo. Em individuos de todas as idades, a deficiéncia também pode promover
bdcio. Quadros de deficiéncia de iodo moderada a severa podem aumentar o hipotireoidismo,
além de tornar a glandula da tireoide mais suscetivel a danos. Em criangas e adolescentes,
pode causar comprometimento da funcdo mental e atraso no desenvolvimento fisico. Em
adultos, pode diminuir o aprendizado e promover a apatia’.

Nesse sentido, considerado um problema de satude publica, na década de 90, iniciou-se
a preocupagdo por parte de lideres mundiais em prevenir e erradicar os DDI. O primeiro
encontro ocorreu em Nova York na World Summit for Children at the United Nations e o

objetivo foi reafirmado em 1992 na International Conference on Nutrition realizada em
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Roma. Em 1993, uma coalizdo de organizagdes internacionais formada pela Organizagao
Mundial da Satde (OMS), Fundo das Nag¢des Unidas para as Criangas (UNICEF) e Conselho
Internacional para o Controle de Disttrbio por Deficiéncia de lodo (ICCIDD) recomendou a
iodacdo universal do sal de mesa como medida profilatica e terapéutica para as doengas
provocadas pela deficiéncia do iodo'*.

A OMS estima que 2 bilhdes de pessoas ao redor do mundo ingerem quantidades
diarias de iodo insuficientes para o funcionamento saudavel da tireoide®. Levantamento
realizado em 2007 com o intuito de estimar a prevaléncia global e regional do problema,
demonstrou que desde 2003, o mundo tem reduzido em 5% o nimero de casos com
deficiéncia de iodo, no qual dos 47 paises deficientes, 12 tém progredido para o status de
suficientes em iodo. As Américas apresentam o menor numero de casos (10,6%), enquanto a
Europa possui o maior indice, com 52,4%. A baixa prevaléncia obtida no continente
americano deve-se ao elevado e amplo consumo do sal de mesa iodado, atingindo
aproximadamente 90% da populagdo. Entretanto, nos paises europeus o consumo ¢é baixo,
aproximadamente 25%°". Por isso, a Europa tem apresentado esforgos para reverter o quadro,
conseguindo reduzir a prevaléncia em 30% desde 2003°. Em contrapartida, paises
desenvolvidos que até 1990 eram completamente suficientes em iodo estdo reemergindo para
o status de insuficientes. Mesmo com forte influéncia maritima, Australia, Reino Unido e
Estados Unidos, passaram por modificacdes na dieta reduzindo o consumo do sal de mesa
iodado a fim de prevenir doengas cardiovasculares. Além de ndo incorporarem o uso do sal
iodado em processos industriais alimenticios, esta mudanca de héabito ocasionou prejuizos na
ingestio do elemento, comprometendo a prevaléncia dos DDI%.

A iodagdo do sal ¢ considerada o caminho mais eficiente para controlar os DDI em
virtude de ser amplamente aceito pela populagdo mundial, uma vez que nao afeta as
propriedades organolépticas do sal. Além disso, a produgdo ¢ limitada a poucas industrias o
que favorece o controle de qualidade. A tecnologia para a iodacdo ¢ bem estabelecida e
simples e o custo ¢ relativamente baixo'. Provavelmente, nenhuma outra estratégia oferece
maior oportunidade de melhoria de vida as pessoas, com baixo custo € em pouco tempo.
Estima-se que em paises subdesenvolvidos, o custo-beneficio chega a 1:70° ¢ em 5 anos de
consumo pode erradicar os DDI%.

OMS, UNICEF e ICCIDD estabelecem a iodagdo do sal na faixa de 20-40 mg kg™,
dependendo da regido. O iodo pode ser adicionado nas formas de iodeto de potassio (KI) ou
iodato de potassio (KIOs)*°. Geralmente o elemento é acrescido apods a secagem do sal que

pode ocorrer pela borrifacio de solugio ou pela mistura de sua forma em pé’. A



23

disponibilidade do iodo presente no sal para o consumo estd diretamente relacionada com a
estabilidade da espécie adicionada e com a umidade. KIO; € considerado mais estavel que KI,
devido a sua maior resisténcia a oxidacdo em presenca de impurezas higroscopicas e
embalagens porosas, sendo tipicamente utilizado em paises tropicais. Embalagens de
polietileno de baixa densidade sdo consideradas ideais para evitar a perda do micronutriente.
De acordo com estudo que relacionou o acondicionamento do sal com a umidade, em um ano
houve perda de 90% de iodo em embalagens de polietileno com alta densidade, comparado
com perda de 10-15% em embalagens de polietileno com baixa densidade’.

No Brasil, em 1995, o Ministério da Saude estabeleceu que todo o sal fornecido para
consumo deveria ser acrescido de KIO;, e ndo mais distribuido apenas em regides deficientes
do elemento, como o nordeste®. Ao lado de paises como Chile, Equador e Uganda, o Brasil é
classificado com nutri¢do excessiva de iodo>*. De fato, a partir dos resultados obtidos nos
estudos ligados ao Projeto Thyromobil, cerca de 50% das amostras de sal analisadas
continham mais de 60 mg de iodato/kg de sal®. Mesmo assim, o excesso de iodo no organismo
representa baixo risco quando comparado com os potencias danos causados pela sua
deficiéncia’.

Como qualquer outra intervencao de saude, programas de iodacdo do sal requerem um
sistema eficaz de monitoramento e avaliacdo, utilizando procedimentos validos e confiaveis
com baixo custo, aliado a conscientizacdo da populacdo a respeito dos danos causados pela
falta e pelo excesso do elemento. Além do acompanhamento do status da satde, o controle de
qualidade do sal ¢ fundamental para garantir que os niveis ideais de iodo estejam disponiveis
ao consumidor. Para este fim, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
procedimento analitico limpo para determinagdo de iodato em sal de mesa utilizando sistema

de andlises em fluxo baseado na multicomutagdo e deteccao espectrofotométrica.

1.1. Procedimentos analiticos para determinacéo de iodato em sal de mesa

Procedimentos analiticos t€ém sido desenvolvidos para a determinacao de iodato em sal
de mesa. A titulagdo iodométrica, recomendada pela Association of Official Analytical
Chemists (AOAC)’, ¢ a mais utilizada em laboratorios de rotina devido ao baixo custo e
simplicidade. E baseada na reagdo de oxirredugdo entre 103" ¢ um excesso de I em meio
acido, originando iodo (I;) que pode ser titulado com ions tiossulfato em presenga de amido
como indicador. Porém, o procedimento demanda elevado tempo de andlise, principalmente

nas etapas de preparo e padronizacio do titulante'®'".
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Procedimentos alternativos sdo encontrados na literatura baseados em

. 12,13 SNPTR A i 14 .
eletroquimica ~°, quimiluminescéncia ”, espectrometria de massas com plasma

10,11,16 17-22

indutivamente acoplado (ICP-MS)", cromatografia iénica e espectrofotometria que

sd0 os mais amplamente empregados em fungdo de sua robustez e custo relativamente baixo.

Silva et al.'®

desenvolveram procedimento espectrofotométrico para a determinacao de
iodato em sal de mesa. Sensibilidades diferentes foram alcangadas para dois comprimentos de
onda (288 e 352 nm) a partir da conversdo do anion a triiodeto (I3) na presenga de iodeto em
meio acido, possibilitando ampla faixa linear ao procedimento. O limite de detec¢do foi
obtido no menor comprimento de onda por apresentar melhor resposta analitica, sendo
adequado a analise (0,035 mg L7'). O consumo de reagentes foi estimado em
0,03 g de KI e 1 mL de H3;PO4; 1 mol L', tendo geracdo de 10 mL de residuos
por determinagao.

A oxidagdo do iodeto a ICl,” em presenga de iodato e cloreto em meio acido foi

avaliada por Mary et al."

. O produto formado descoloriu o indicador vermelho de metila que
foi monitorado em 520 nm. O iodato presente no sal foi reduzido a iodeto em meio acido
usando zinco ou solu¢do de hidrazina. Quando este ultimo foi utilizado, a hidrazina
remanescente da reagdo foi mascarada com formaldeido antes da conversdo do iodeto. O
limite de detecgdo foi estimado em 0,02 mg L' e coeficiente de variagio de 3,6%. O
procedimento proposto foi trabalhoso e moroso. Grandes volumes de solucdes foram gastos,
gerando aproximadamente 60 mL de residuos por determinacao. O procedimento requereu em
média 20 min para o desenvolvimento das reagdes, além da utilizagdo de compostos toxicos
como hidrazina e formaldeido.

George et al.” descreveram procedimento envolvendo a oxidac¢do da hidroxilamina a
nitrito na presenca de iodato sob condi¢do 4cida. O  nitrito formado foi
determinado a partir da reacdo de diazo-acoplamento com p-nitroanilina e
N-(I-naftil)etilenodiamina dicloridrato (NED) em 545 nm. Obteve-se limite de deteccdo de
0,02 mg L! e coeficiente de variagdo de 1,7%. Neste procedimento, também houve a
necessidade de elevados volumes de solugdes, totalizando 10 mL de residuos gerados por
determinagdo e tempo de 10 min para a completa oxidagdo da hidroxilamina.

O efeito do iodato na reacdo entre bromato (BrOs’) e cloreto (Cl) em presenca de
hidrazina e em meio 4cido foi avaliado para a determinacdo da espécie inorganica de iodo em
sal de mesa®'. A hidrazina reagiu com os produtos da reagio (Br, ¢ Cl,) retardando a reagio
de descoloragdo do alaranjado de metila, monitorada em 524 nm. Nesse sentido, o iodato foi

determinado devido a interagdo com a hidrazina, disponibilizando Br; e Cl; no meio reacional
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para a reacao com o indicador. O procedimento apresentou limite de detec¢do apropriado para
analise de sal de mesa (0,02 mg L) e baixo coeficiente de variagio (1,65%). Porém, foram
consumidos 0,005 mg de hidrazina, 0,24 mg de BrO; ¢ 1 mL de H,SO4 2 mol L gerando
10 mL de residuos por determinacdo. Além disso, as solugdes tiveram que ser estabilizadas a
30 °C antes do inicio da rea¢do e o monitoramento foi realizado entre 30 e 180 s, acarretando
aumento no tempo de analise.

Estudo publicado recentemente avaliou as propriedades do composto
KIO;-(DBS-ASA)-KBr para a determinacdo de 10; em sal de mesa’>. Em meio acido,
o anion oxidou brometo de potéassio (KBr) a bromo (Br;), e este promoveu a descoloragdao do
reagente cromogénico dibromo-p-sulfonico-arsenazo (DBS-ASA) que apresentou maxima
absor¢do em 530 nm. O limite de detec¢@o alcangado foi adequado a anélise (0,048 mg L'l) e
coeficiente de variagdo de 1,51%, porém o procedimento apresentou desvantagens. Foram
gerados 10 mL de residuos por determinagdo e a reagdo requereu aquecimento a 100 °C
seguido de resfriamento, o que ocasionou prejuizo no tempo de analise.

Em vista do grande consumo de reagentes e geracao de residuos, atrelado a
morosidade dos procedimentos em batelada, ha crescente interesse por parte da academia e
das industrias no desenvolvimento de procedimentos mais simples, rapidos, de baixo custo,
com reduzida utilizagdo de solventes e alta sensibilidade, a fim de minimizar o impacto
ambiental causado pelas atividades cientificas e de processos industriais. Além disso,
espera-se obter melhorias econdmicas por causa do aumento no nimero de analises por

unidade de tempo com menor custo.

1.1.2. Sistemas de analises em fluxo

Sistemas de analises em fluxo (FIA) representam uma alternativa versatil para o
desenvolvimento de procedimentos limpos, sendo empregados especialmente para a
mecanizagdo de procedimentos analiticos, nas quais a amostra ¢ introduzida em um fluido
carregador que a transporta até o detector. Durante o transporte, a amostra pode ser misturada
a reagentes e passar por reacdes quimicas ou por etapas de separacdo. Esta ferramenta
possibilita a redu¢do do consumo de solu¢des com consequente minimizagdo da geragdo de
residuos, além de limitar a intervencao do analista ¢ promover melhorias na frequéncia de
amostragem™ ",

Neste contexto, um estudo propds a determinagdo de iodato em amostra de sal de mesa

utilizando FIA?®, seguindo o mesmo principio da titulagio iodométrica convencional, porém
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sem a etapa da reagdo de descoloracdo com tiossulfato. O procedimento foi baseado na
formacao do complexo I3-amido com maximo de absor¢ao em 590 nm. Obteve-se limite de
deteccdo adequado para a andlise e elevada frequéncia de amostragem (65 determinagdes por
hora). Comparando o procedimento com a titulagdo em batelada, reduziu-se em 25 vezes o
consumo de reagente utilizado e em 50 vezes a geracao de residuos.

Xie et al.'” propuseram procedimento baseado na mesma reagdo descrita por
Silva et al.'®, formando I;” que foi monitorado espectrofotometricamente em 351 nm.
Utilizou-se sistema de analises em fluxo reverso com trés canais. O limite de deteccdo foi
estimado em 0,008 mg L com coeficiente de variacdo de 0,9% e elevada frequéncia de
amostragem, 100 determinagdes h™'. O emprego da reacio ao FIA, possibilitou reducio de
13 vezes no consumo de reagente (KI) e de 10 vezes na geragdo de residuos por determinagao
quando comparado ao procedimento em batelada, além de favorecer o nimero de andlises por
unidade de tempo, uma vez que a ferramenta limita a intervencao do analista. Entretanto, em
ambos estudos, o preparo de amostra foi moroso necessitando de secagem a 120 °C, e devido
a presenca de grande quantidade de NaCl nas amostras, houve problemas com o efeito
Schlieren. Com isso, foi necessario o preparo de todas as solugdes em meio de NaCl'"%.

Procedimento espectrofotométrico utilizando FIA com insercdo continua de reagentes
para determinacao de iodato em sal de mesa foi baseado na formagdo de um complexo violeta
(W = 605 nm) a partir da reagdo de associagdio entre 03 com
2-(3,5-Dibromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (3,5-Br,-PADAP) e tiocianato (SCN’) em
meio 4cido”®. Obteve-se limite de deteccdo de 0,08 mg L e 80 determinagdes por hora.
Foram consumidos 0,024 mg de 3,5-Br,-PADAP, 0,35 mg de SCN, 0,6 mL de
H,SOs 1,8 mol L7, gerando 2,5 mL de residuos por determinagdo. No entanto, o
procedimento sofreu interferéncia de anions que podem ser encontrados em sal de mesa,
BrO; e 104"

O uso da multicomutacdo € um avanco nos sistemas de analises em fluxo, sendo
baseada na utilizag¢do de dispositivos discretos de comutagdo, como valvulas e microbombas
solenoide, controlados independentemente por microcomputadores para inser¢do de amostras
e reagentes. Desta forma, somente as quantidades realmente necessarias de reagentes sao
empregadas, resultando em consumo de solu¢des na ordem de microlitros, contribuindo ainda
mais para o desenvolvimento de procedimentos mais limpos®’. Microbombas solenoide
podem ser empregadas tanto para amostragem quanto para propulsdo de solugdes. De acordo
com a Figura 1, estas sdo compostas por um suporte fixo (A) na parte superior, uma mola

compressivel (B), um pistdo metalico magnético (C) envolto por um solenoide (D), conectado
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a um diafragma flexivel (E) na parte inferior. Ao aplicar corrente elétrica (cerca de 100 mA)
ao solenoide, campo magnético ¢ gerado, promovendo a movimentacdo do pistdo metalico
para cima, comprimindo a mola e expandindo o diafragma. Com isso, ocorre diminui¢do da
pressdo no interior da cdmara, permitindo o preenchimento do canal F com solugdo (S).
Simultaneamente, ocorre a abertura da valvula G e fechamento da valvula H. Ao cessar a
corrente elétrica, o pistdo e o diafragma retornam a posicao inicial, restabelecendo a pressao
no compartimento e liberando a solucdo devido a abertura da valvula H e fechamento da
valvula G. O tempo de funcionamento da microbomba ¢ da ordem de milissegundo e volume

fixo de solugdo ¢ dispensado de maneira precisa a cada pulso aplicado ao solenoide.

A

Figura 1. Representagdo esquematica de uma microbomba solenoide. A: suporte fixo,
B: mola compressivel, C: pistdo metalico magnético, D: solenoide, E: diafragma flexivel,
F: canal de passagem de solugdes, G: valvula de entrada, H: valvula de saida, I: involucro,
S: solucao.

Em sistemas com multicomutagdo, também pode-se explorar a amostragem bindria
que consiste em inserir pequenas aliquotas de amostra e reagente intercaladamente, o que
aumenta o numero de interfaces entre as solucdes. A sequéncia das etapas de inser¢do de
solugdes ¢ denominada ciclo de amostragem®®. Esta estratégia ¢ o fluxo pulsado caracteristico
gerado pelas microbombas solenoide promovem melhorias nas condi¢des de mistura entre
amostra e reagentes. Com isso, o percurso analitico pode ser reduzido e as perturbagdes
causadas pelas diferengas dos indices de refracdo das solugdes (efeito Schlieren) podem ser

atenuadas®~°.
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Na literatura, foram propostos poucos estudos abordando multicomutagao e detecgao
espectrofotométrica para a determinacdo de iodato em sal de mesa. Borges et al.’’
desenvolveram procedimento com determinagdo fotométrica baseado na reacdo do iodato com
iodeto formando iodo molecular que oxidou N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) a composto
de coloracdo avermelhada (A = 520 nm). O sistema foi composto por 4 microbombas
solenoide que reduziu em 3 vezes o consumo de reagente e em 4 vezes a geragdo de residuos
quando comparado com sistema de analises em fluxo continuo®. Foram obtidos limite de
deteccdo de 0,017 mg L e coeficiente de variagdo de 0,9%. A frequéncia de amostragem foi
estimada em 117 determinagdes por hora, sendo consumidos 0,007 mg de DPD e gerando
600 puL de residuos por determinagao.

Recentemente, outro procedimento foi desenvolvido a partir da reagdo com DPD,
utilizando sistema automatizado e miniaturizado Micro-Flow-Batch Analyzer (uFBA) com
microbombas solenoide®*. O limite de detecgdo foi estimado em 0,004 mg L™ ¢ o coeficiente
de variagcdo em 1,5%. Este procedimento apresenta vantagens quando comparado com outros

sistemas! 6!

em razao de sua configuracao possuir caracteristicas dos sistemas em fluxo e
dos procedimentos em batelada. Amostra e reagentes foram transportados a camara de mistura
integrada ao sistema de deteccdo composto por uma fonte de radiacdo (LED, 520 nm) e
fototransistor. Nessa condicdo, a camara funcionou como cela de fluxo, promovendo reduzida
geragdo de residuos devido a auséncia de transportador para o envio da zona de amostra ao
detector, além de apresentar elevada frequéncia de amostragem (170 determinac¢des h™"). No
entanto, em ambos os estudos com esta reagdo, o preparo de amostra foi demorado,

necessitando de elevadas temperaturas e grande quantidade de tempo para o processo de

secagem do sal e posterior dissolugdo em meio 4cido.
1.1.3. Reagdes lentas em sistema de anélises em fluxo

As potencialidades dos sistemas FIA geralmente estdo atreladas as reacdes imediatas,
favorecendo o aumento do nimero de analises por tempo. Por outro lado, as reagdes lentas
podem ser exploradas, uma vez que a ferramenta apresenta a tipica caracteristica da
temporizacdo reprodutivel. O tempo que decorre entre a injecdo da amostra e reagentes até o
detector ¢ sempre o mesmo, ndo necessitando atingir o equilibrio quimico das reacdes”".
Todavia, para o desenvolvimento dessas reacdes ¢ fundamental longos tempos de residéncia
no percurso analitico podendo limitar o desempenho dos sistemas. Uma estratégia promissora

para reverter esta restricdo € interromper a zona de amostra por um determinado tempo,
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denominado parada de fluxo. Entretanto, pode-se reduzir consideravelmente a frequéncia de
amostragem34.

Shabani et al.*> propuseram procedimento utilizando FIA para a determinagdo de
iodato em sal de mesa a partir da oxidagdo da hidroxilamina com iodato®. Obteve-se
sensibilidade compardvel a literatura, porém teve-se prejuizo na frequéncia de amostragem
(24 determinacdes por hora) devido a reacdo de oxidacao entre a hidroxilamina e o iodato ndo
ser imediata, necessitando de 90 s de parada de fluxo. Mesmo assim, houve redu¢do de
4 vezes no tempo de analise quando comparado com procedimento em batelada.

A reacdo entre iodato e p-aminofenol (PAP) em meio acido foi proposta utilizando
FIA, o qual explorou o tempo de residéncia da zona de amostra no percurso analitico para
favorecer a reagio monitorada em 540 nm’°. Atingiu-se sensibilidade adequada a analise,
baixo consumo de reagente e reduzida geracdo de residuos. Porém, a frequéncia de
amostragem foi comprometida, sendo estimada em 25 determinagdes por hora, em razdo da
baixa vazdo (0,43 mL min") e extenso percurso analitico (300 cm). De acordo com estudo
realizado em batelada®’, sdo necessarios 60 min para a rea¢do acontecer em presenca de altas
concentragdes do anion e de 90 min para baixas concentragoes.

Em virtude da escassez de estudos com reagdes lentas para iodato abordando sistemas
de andlises em fluxo e detec¢do espectrofotométrica, torna-se importante a exploracdo da
ferramenta e da técnica com o intuito de desenvolver procedimentos mais limpos e simples,
além de enriquecer as alternativas para a quimica analitica através da ampliagdao do uso de

reagdes quimicas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Equipamentos e acessorios

2.1.1. Sistemas de analises em fluxo

Como dispositivos de propulsio e insercdo de solugdes, foram utilizadas
microbombas solenoide que dispensam, com precisdo, volumes de 22,4 (Py), 22,8 (Py) e
20,9 (P3) pL por pulso. Para a compatibilizagdo da intensidade de corrente e da diferenga de
potencial necessarias para o acionamento dos dispositivos, foram empregados circuitos
integrados do tipo ULN2803 e fonte de diferenca de potencial constante (12 V) para
alimentagdo dos solenoides. A aquisi¢ao de dados foi realizada com software fornecido pelo
fabricante, OOIBase (Ocean Optics). As medidas dos sinais foram obtidas por meio de um
espectrofotometro modular, composto por um espectrometro multicanal (Ocean Optics, USB
2000) acoplado a lampada de tungsténio-halogénio (Ocean Optics, LS-1), como pode ser visto
na Figura 2a e 2b. Para o transporte da radiagdo, foram empregadas fibras opticas (Figura 2¢)
e as medidas foram efetuadas com cela de fluxo de quartzo com 1 cm de caminho Optico e
80 puL de volume interno (Figura 2d). Como estratégia de aumento da sensibilidade, foi
empregada cela de fluxo de longo caminho 6ptico comercial, constituida de capilar de silica
fundida revestida com Teflon® AF 2400 (Ocean Optics), tendo 100 cm de comprimento e

volume interno de 250 pL.

@

}

Figura 2. Fotografia do espectrofotdmetro modular empregado para as medidas em fluxo. (a)
espectrometro multicanal; (b) fonte de radiagdo; (c) cabos de fibras opticas; (d) suporte para
cela de fluxo de 1 cm.
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2.1.1.1. Médulo de anéalises com microbombas solenoide

O modulo de andlises foi construido com microbombas e valvulas solenoide de 3 vias
(Bio-Chem), tubos de polietileno (0,8 mm d.i.) e confluéncias de acrilico. O controle dos
dispositivos foi realizado mediante interface paralela junto a microcomputador (Pentium IV),
sendo o programa desenvolvido em linguagem VISUAL BASIC 6.0 (Microsoft), onde as
variaveis que definem a rotina de operacdo (niimero de pulsos de cada microbomba, ciclos de

amostragem, replicatas e tempo de espera) podem ser definidas pelo usudrio.

2.1.1.2. Médulo de anéalises com microbombas e valvula solenoide de 6 vias

O moddulo de analises foi construido com microbombas e valvulas solenoide de
3 e 6 vias (Bio-Chem), bomba peristaltica compacta (Welco), tubos de polietileno
(0,8 ¢ 3,0 mm d.i.) e confluéncias de acrilico. O controle dos dispositivos foi realizado por
uma placa microcontroladora Arduino modelo DUE®® com o programa elaborado pelo
software livre Arduino 1.5.5 e gravado no microcontrolador via comunicagdo USB. Apods
gravagao, este passa a operar independentemente do computador. O ciclo de acionamento das
microbombas, valvulas solenoide e bomba peristaltica compacta inicia-se a partir do

pressionamento dos botdes tipo Push.

2.1.2. Avaliacdo das condicdes reacionais

Para obtencdo dos espectros de absor¢cao molecular foi empregado espectrofotdmetro
UV-Vis (Agilent Technologies, Cary 60) equipado com cela de quartzo de 1 cm de caminho

optico.

2.2. Reagentes e solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e d4gua deionizada
por osmose reversa (0,14 uS cm™).

As solugdes de referéncia de 105 2,28x10™ — 1,00x10* mol L' foram preparadas por
dilui¢do da solucdo estoque 1,95x10 mol L™ de NalOs. O reagente analitico foi preparado
com massa apropriada de PAP em solucio de HCI 0,025 mol L. Agua ou HCI foram

utilizados como carregador.
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Solugdes das espécies F, Br, Mg2+, Ca2+, Zn2+, Fe+3, Cu+2, SO42', ClI" foram
preparadas a partir do sal apropriado dissolvido em agua.

Amostras de sal de mesa comercial foram obtidas em supermercados da cidade de
Piracicaba/SP. Depois de abertas, as embalagens foram vedadas e mantidas em locais de

temperatura ambiente e com auséncia de iluminagao.

2.3. Procedimentos

2.3.1. Estudos preliminares

Foram avaliadas as condic¢des reacionais e realizado estudo cinético. Os espectros de

absorcao foram obtidos entre 300 e 800 nm.

2.3.2. Determinacéo de iodato empregando sistemas em fluxo com multicomutagéo

As medidas nos sistemas em fluxo foram realizadas em triplicata e baseadas na altura
do pico. A inser¢do de solugdes foi realizada por amostragem binaria®®, introduzindo amostra
e reagente intercaladamente no percurso analitico. As microbombas solenoide foram aferidas
por pesagem do volume dispensado em 100 pulsos. Para otimizacao dos sistemas, utilizou-se
procedimento univariado, levando em considera¢ao a magnitude dos sinais analiticos ¢ do
branco analitico. O efeito do comprimento do reator foi avaliado variando proporcionalmente

o numero de ciclos de amostragem.

2.3.2.1. Modulo de analises com microbombas solenoide

O modulo de analises, representado na Figura 3, foi construido com 3 microbombas e
1 valvula solenoide de 3 vias, operadas de acordo com a sequéncia de acionamento descrita na
Tabela 1. Aliquotas de amostra e reagente foram introduzidas intercaladamente no percurso
analitico pelas microbombas P; e P,. Foram selecionados 2 pulsos de amostra, 3 pulsos de
reagente, 12 ciclos de amostragem e reator de 200 cm. Apds a etapa de parada de fluxo de 60,
120 ou 240 s, a zona de amostra foi transportada até o detector por meio do carregador (HCI)
inserido pela microbomba P;. A medida espectrofotométrica foi realizada em 540 nm. A

substitui¢do da amostra foi realizada acionando simultaneamente a microbomba P; ¢ a
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valvula V, sendo esta responsavel pelo direcionamento das solucdes para o descarte, evitando

a passagem por todo percurso analitico, o que minimiza os riscos de contaminacao.

1

_l_ P,
L1

P4
—{

PN 0
P, X \ D
e

R W

1

Figura 3. Diagrama de fluxo do modulo de analises para determinagdo de iodato. P;-P;:
microbombas solenoide; A: amostra; R: reagente (PAP); C: carregador (HCI); B: reator
(200 cm); D: cela de fluxo (1 cm); V: valvula solenoide de 3 vias; W: descarte; x: ponto de
confluéncia.

Tabela 1 — Sequéncia de acionamento dos dispositivos para determinagao de iodato utilizando

microbombas solenoide.

Etapa Descrigéo P. P, P3s V Pulsos

1 Inser¢do de amostra 1/0 0 0 0 2%

2 Inser¢ao de reagente 0O 10 O 0 3%

3 Parada de fluxo (60, 120 ou 240 s) 0 0 0 0 0

4 Transporte da zona de amostra e deteccao 0 0 1/0 0 120
1/0 0 0 1 20

5 Substituicdo da amostra
0 0 10 1 30

*12 ciclos de amostragem; 1/0: pulsos de corrente na microbomba

Para as medidas realizadas em cela de longo caminho Optico (100 cm), foram
empregados 2 pulsos de amostra, 1 pulso de reagente, 8 ciclos de amostragem e reator de
100 cm. Apoés a retengdo por 60, 120 ou 240 s, a zona de amostra foi transportada até o
detector, onde a leitura foi realizada em 540 nm. A valvula solenoide V foi utilizada para
auxiliar na substitui¢ao das solugdes e uma segunda valvula foi inserida entre o reator ¢ a cela

de 100 cm para atenuar os efeitos da impedancia hidrodinamica.
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2.3.2.2. Modulo de analises com microbombas e valvula solenoide de 6 vias

O moédulo de analises foi construido com 3 microbombas solenoide,
1 bomba peristaltica compacta, 2 valvulas solenoide de 3 vias e 1 valvula solenoide de 6 vias
(Figura 4). De acordo com a sequéncia de acionamento descrita na Tabela 2, a substitui¢ao da
amostra ocorreu pelo acionamento simultaneo da microbomba P; e da valvula V|, com
consecutiva limpeza do canal pela bomba peristaltica compacta BPC. Amostra e reagente
foram introduzidos no percurso analitico intercaladamente pelas microbombas P; e P,
empregando 2 pulsos de amostra, 3 pulsos de reagente, 7 ciclos de amostragem, seguido pela
insercdo de bolha de ar por meio da bomba peristaltica compacta (BPC) acionada por 1 s
(40 nuL). A zona de amostra prosseguiu até a valvula solenoide de 6 vias, sendo direcionada a
porta 1 que continha um reator de 70 cm, na qual armazenou 4 replicatas separadas por bolhas
de ar. Deste modo, em cada porta da valvula V; foi inserido um reator, recebendo
quadruplicatas, como esta representado na Figura 5. Apds a etapa de parada de fluxo, a
valvula V, foi acionada em sincronia com a valvula solenoide de 6 vias (V3), onde as portas
foram ligadas sequencialmente para que as zonas de amostra de cada reator fossem
transportadas pela microbomba P3 até o detector, realizando a medida espectrofotométrica em

540 nm. Agua deionizada foi utilizada como carregador.

BPC

gl

Figura 4. Diagrama de fluxos do médulo de analises para a determinacgdo de iodato. P;-P;:
microbombas solenoide; BPC: bomba peristaltica compacta; A: amostra; R: reagente (PAP);
C: carregador (agua); Ar: ar; B-Bg: reator (70 cm e 3 mm d.i.); D: cela de fluxo (1 cm); V) e
V,: valvulas solenoide de 3 vias; Vj3: valvula solenoide de 6 vias; W: descarte; x; € X,: pontos
de confluéncia.

w
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Tabela 2 — Sequéncia de acionamento dos dispositivos para determinacdo de iodato utilizando

microbombas e valvula solenoide de 6 vias.

. Pulsos/
Etapa Descricéo P P P; BPC Vi V, V3
Tempo
1/0 0 0 0 1 0 0 20
1 Substituicao da amostra
0 0 1 1 0 0 30s
2 Inser¢do de amostra 1/0 0 0 0 0 0 1 2%
3 Inser¢do de reagente 0 1/0 0 0 0 0 1 3*
4 Inser¢do de bolhadear 0 0 0 1 0 0 1 Is
5 Parada de fluxo 0 0 0 0 0 0 0 480 s

Transporte da zona de
6 0 0 1/0 0 0 1 1 200
amostra e deteccao

*7 ciclos de amostragem; etapas 2, 3 ¢ 4 foram repetidas por 4 vezes em cada reator; 1/0: pulsos de corrente na
microbomba

Figura 5. Fotografia do modulo de analises com microbombas e valvula solenoide de 6 vias
para determinagdo de iodato. P;-P;:microbombas solenoide; BPC: bomba peristaltica
compacta; Bi-Bg: reatores (70 cm e 3 mm d.i.); V; e V,: vélvulas solenoide de 3 vias;
V3: valvula solenoide de 6 vias; a: espectrometro multicanal; b: lampada de tungsténio-
halogénio; c: cabos de fibra optica; d: suporte com cela de fluxo (1 cm); M: microcontrolador
Arduino; X;-x3: pontos de confluéncia.
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2.3.3. Procedimento de Referéncia

Os ensaios de adicdo e recuperacdo foram realizados com o procedimento
recomendado pela AOAC’, titulagio iodométrica. Em Erlenmeyer de 250 mL, foram
adicionados 100 mL de solu¢do de amostra de sal de mesa 20% (m/v), 5,0 mL de acido
sulfarico 1,0 mol L™, 1,0 mL de solugdo de iodeto de potassio 10% (m/v) e 2,0 mL de solugio
recém-preparada de amido 1% (m/v). A mistura foi titulada com tiossulfato de sddio

(Na,S,05) 0,00203 mol L™, até o desaparecimento completo da coloragio azul.



37

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagdo de iodato em amostras de sais de mesa foi baseada na medida
espectrofotométrica do produto da reagdo entre iodato e p-aminofenol, formando composto
com méxima absor¢io em 540 nm (Figura 6). Conforme descrito por Yaqoob et al.*® ¢
Fuchs et al.*’, o iodato oxida o p-aminofenol (I) a quinonaimina (II), que se condensa com

outra molécula de p-aminofenol originando o produto de coloragdo roxa, indamina (III).

NH, H,

o~
10" + +5H+4>© — + T +3H,0

OH I\IH2
| I i

Figura 6. Representagdo  esquematica das reagdes envolvidas na  determinagdo
espectrofotométrica de iodato a partir da formacao da indamina.

3.1. Avaliacao das condicdes reacionais

Em virtude da escassez de estudos envolvendo a reagdo entre iodato e p-aminofenol,
algumas avaliacdes preliminares foram realizadas em batelada com o intuito de ampliar o
conhecimento da reagdo antes da sua implementacdo nos sistemas de andlises em fluxo. As
avaliagoes realizadas foram: estudo da concentragao de HCI e influéncia do pH, cinética da

reacao e efeito da temperatura.
3.1.1. Estudo da concentragdo de HCI e influéncia do pH

A reagdo entre iodato e p-aminofenol ¢ favorecida em meio acido. De acordo com

. 36,37
estudos anteriores”

, a reacdo ocorre numa faixa de pH que varia entre 1 e 7, podendo
apresentar melhores resultados em pH 5. Em vista disso, reproduziu-se a reagao nas mesmas
condi¢des descritas por Yaqoob et al.*® utilizando 105™ 0,04 mol L' ¢ PAP 0,3% (m/v)
preparado em tampéo acetato 0,5 mol L™ ¢ pH 5,00. A solugdo ndo apresentou alteragio na
coloragdo, e por meio de espectros de absorc¢ao, ndo foram observadas alteragdes na regiao do

visivel. Nesse sentido, para investigar o efeito do pH na reacao, realizou-se estudo utilizando
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tampao citrato, uma vez que este apresenta ampla faixa de pH (1,10-4,96) diferente do tampao
acetato (3,5-5,5). O estudo foi realizado com IOs™ 7,8x10° mol L' e PAP 0,1% (m/v)

preparado em tampao citrato em diferentes pHs (1,1, 2,0 e 3,0), conforme Figura 7.

a
05 - (a)
S 044
Q
a
«S
2
2
2 03-
(b)
0.2 /
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

pH

Figura 7. Efeito do pH sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b). Condi¢des
experimentais: 105”7,8x10” mol L™ ¢ PAP 0,1% (m/v) preparado em tampdo citrato.

Nos pHs 4,0 e 5,0 a reagdo ndo ocorreu devido a auséncia na alteragdo de coloragdo.
Como pode ser observado, a maior diferenga entre o sinal analitico e do branco analitico foi
obtida com pH 3,0, apresentando aumento de 60% na medida quando comparado ao pH 2,0.
O emprego do tampdao como solugdo carregadora no FIA seria necessario para evitar a
alteragdo da acidez na zona de amostra durante o transporte ao detector. Porém, seu uso
implicaria no consumo de grandes quantidades nas analises de rotina. Por isso, concentragoes
de HCI foram avaliadas entre 0,005 e 0,20 mol L'l, utilizando 103° 1,84)(10'4 mol L' ¢ PAP
0,1% (m/v).
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Figura 8. Efeito da concentragdo de HCI sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 105" 7,8x10”° mol L™ ¢ PAP 0,1% (m/v) preparado em HCI.

Concentragdes de HCI menores que 0,01 mol L foram estudadas, no entanto, a reacao
nao ocorreu. De acordo com a Figura 8, a maior diferenga entre os sinais analiticos ¢ do
branco analitico foi com a concentragio de 0,01 mol L, sendo que a partir desta, ocorreu
diminui¢do de 54% da absorbancia. Apds a concentracdo de 0,08 mol L'l, o decaimento se
estabilizou, promovendo a constancia das medidas. Provavelmente, elevadas concentracdes de
acido ndo favorecem a reagdo entre 103 e PAP por beneficiar a reagdo do 103" com I também
em meio écido”, como descrito abaixo:

0y + 51 + 6H —> 3L + 3H,0

Assumindo a proporgio estequiométrica apresentada na Figura 6 (1105 : 5H"), ao
realizar a reagdo em meio de HCI 0,08 mol L'l, tem-se excesso de 85 vezes de H', enquanto
que o excesso foi de apenas 10 vezes com HCI 0,01 mol L. Portanto, a maior concentragio
de HCI pode favorecer a reacdo entre as espécies inorganicas de iodo, tornando o 103

indisponivel para reagir com o reagente PAP, o que limita a resposta analitica.
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A partir dos resultados obtidos, a melhor resposta analitica deste estudo aconteceu em
pH 2,9, sendo concordante ao estudo com tampao citrato que apresentou a melhor condigao
no pH 3,0. Nesse sentido, os parametros HCI 0,01 mol L'e tampao citrato 0,0403 mol L!
(pH 3,00) foram selecionados para verificar a linearidade da reacdo empregada por meio de

curvas analiticas que estdo apresentadas na Figura 9.

b) -
[ ]
0,4 - <
(a)
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«<
2 0.2+
0,0

4,0x10” 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10™ 1,2x10™

Concentragdo de 10, (mol L'l)

Figura 9. Curvas analiticas em meio de HCI (a) e em tampao citrato (b).

A curva analitica em meio de HCI 0,01 mol L'l, descrita pela equagdo
A =4779,7 C — 0,1248 (mol L'l), r = 0,994, ndo apresentou diferenga consideravel quando
comparada & curva analitica obtida em meio de tampdo citrato 0,0403 mol L (pH 3,00),
descrita pela equagio A = 6101,6 C — 0,1980 (mol L), r = 0,995. Assim, o HC foi utilizado

nos estudos posteriores para a manutencao da acidez no meio reacional.
3.1.2. Cinética da reacdo
A formagdo do produto da reagio entre 105 1,84x10™ mol L™ e PAP 0,1% (m/v) em

HCI1 0,01 mol L' foi monitorada espectrofotometricamente por 40 min (Figura 10). No

intervalo de tempo estabelecido foi observado aumento gradativo do sinal analitico, onde apds
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10 min de reagdo, a medida foi 3 vezes maior que a inicial. O estudo estd em conformidade

|-37

com o trabalho de Fuchs et al.>’ ¢ de Yaqoob et al.*® que empregou sistema de analises em

fluxo com reator de 300 cm e vazdo de 0,43 mL min™ para beneficiar o desenvolvimento da

reacao.
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Figura 10. Estudo cinético da reagdo entre 105" 1,84x10™ mol L' e PAP 0,1% (m/v) em HCI
0,01 mol L™,

3.1.3. Avaliacdo da temperatura

A temperatura ¢ uma variavel a qual pode influenciar a velocidade da reacdo

juntamente com pH, concentragdo de reagentes e forga idnica*’. Nesse contexto, avaliou-se o
. ~ - -4 -1

efeito da  temperatura na reacdo entre O3 3,65x10 mol L e

PAP 0,2% (m/v) em HC10,025 mol L™ a 60 e 90 °C.
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Como pode ser observado nos espectros de absor¢ao apresentados na Figura 11, nao
ocorreu diferenga significativa nos sinais analiticos ¢ do branco analitico com e sem
aquecimento. O aumento da absorbancia ao comparar os sinais analiticos de (a) e (b), ocorreu

exclusivamente devido ao maior tempo de contato da reacdo em (b), que foi de 10 min.

1,0
(@) — Sinal analitico com aquecimento
—— Sinal analitico sem aquecimento
—— Branco analitico com aquecimento
—— Branco analitico sem aquecimento
(:% 055 T
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<
0,0 4
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1,0
(b) . iy .
Sinal analitico com aquecimento
—— Sinal analitico sem aquecimento
—— Branco analitico com aquecimento
—— Branco analitico sem aquecimento
é 055 T
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<
V\
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Figura 11. Espectros de absor¢do UV-Vis em diferentes temperaturas de reacdo entre
105 3,65x10™ mol L™ ¢ PAP 0,2% (m/v) em HC1 0,025 mol L' com 5 min de aquecimento a
60 °C (a) e com 10 min a 90 °C (b).

Diante das problematicas encontradas nos estudos preliminares, os sistemas de
analises em fluxo podem ser empregados explorando estratégias para o aumento do tempo de
residéncia da zona de amostra no percurso analitico, o que favorece o desenvolvimento de
reacdes lentas, além de promover melhoria da frequéncia de amostragem, ja que as andlises

sdo realizadas sem que as reagdes atinjam o equilibrio quimico.
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3.2. Determinacéo de iodato empregando sistemas de analises em fluxo com multicomutacao

3.2.1. Médulo de analises com microbombas solenoide e cela de 1 cm

3.2.1.1. Otimizacéo do procedimento

O moédulo de analises empregado ¢ apresentado na Figura 3. Os pardmetros que afetam
o desenvolvimento da reacdo foram investigados a fim de selecionar as melhores condi¢des
para a determina¢do de iodato utilizando multicomutacdo com cela de 1 cm. Primeiramente,
foram avaliados os efeitos do namero de pulsos de amostra e reagente sobre o sinal analitico e
do branco analitico, variando de 1 a 8 pulsos. Para o estudo, foi utilizado
105 7,8x10™ mol L™ e PAP 0,1% (m/v) em HCI 0,01 mol L. Os resultados obtidos sdo

apresentados nas Figuras 12 e 13.

0,20 -
(a)

e

Q _

2 0,15

fe)

S

)

<

0,10 - (b)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numero de pulsos
Figura 12. Efeito do niimero de pulsos de 103 7,8x10™ mol L' sobre o sinal analitico (a) e
branco analitico (b). Condi¢cdes experimentais: 6 pulsos de PAP 0,1% (m/v) em

HC1 0,01 mol L™, 3 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 30 s, 150 pulsos de carregador
(HC10,01 mol L) e reator de 100 cm.
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Ao elevar o volume de amostra inserido no percurso analitico, ocorreu reducao do
sinal do branco analitico em func¢do de sua diluicdo na zona de amostra, enquanto o sinal
analitico aumentou gradativamente na faixa de 1 a 4 pulsos de amostra. Todavia, a partir de
5 pulsos o sinal analitico diminuiu devido a falta de estequiometria reacional
(1105™ : 2PAP) e do volume no percurso analitico ultrapassar a capacidade do reator de
100 cm (500 pL) e da cela de fluxo empregada (80 pL). Visando obter maiores sinais

analiticos, o nimero de pulsos de 105 foi fixado em 4, que corresponde ao volume de 80 pL.
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Figura 13. Efeito do nimero de pulsos de PAP 0,1% (m/v) em HC1 0,01 mol L™ sobre o sinal
analitico (a) e branco analitico (b). Condigdes experimentais: 4 pulsos de
105" 7,8x10 mol L, 3 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 30 s, 150 pulsos de
carregador (HC1 0,01 mol L) e reator de 100 cm.

Na otimizagdo do nlimero de pulsos de reagente, o sinal analitico e do branco analitico
aumentaram em todas as condi¢des avaliadas. A medida que maiores volumes de
PAP foram inseridos no percurso analitico, o sinal do branco analitico aumentou
significativamente, em virtude da absor¢ao de radiacao pelo reagente (540 nm). Dessa forma,
a melhor resposta analitica, considerando a maior diferenca entre a magnitude do sinal

analitico e do branco analitico, foi obtida com 6 pulsos de reagente. Como os valores
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selecionados estdo aos pares, reduziu-se pela metade o numero de pulsos de ambos os
parametros (2 pulsos de amostra ¢ 3 pulsos de reagente), a fim de explorar os ciclos de
amostragem, o que contribui para o aumento de interfaces entre as solugdes, promovendo
melhores condigdes de mistura juntamente com o fluxo pulsado caracteristico das
microbombas solenoide. O efeito do numero de ciclos de amostragem (Figura 14) foi avaliado

entre 4 ¢ 9, utilizando 105 7,8x10™ mol L™ e PAP 0,1% (m/v) em HC1 0,01 mol L™

0,20 - (a)
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Ciclos de amostragem

Figura 14. Efeito do ntimero de ciclos de amostragem sobre o sinal analitico (a) e branco
analitico (b). Condi¢des experimentais: 2 pulsos de 1053 7.8x10~ mol L, 3 pulsos de
PAP 0,1% (m/v) em HCI 0,01 mol L™, parada de fluxo de 30 s, 150 pulsos de carregador
(HC10,01 mol L™ e reator de 100 cm.

Ao aumentar o nimero de ciclos de amostragem, o aumento no sinal analitico ndo foi
significativo como o aumento do volume da zona de amostra. Por exemplo, a variagdo de
6 para 7 ciclos promoveu aumento de apenas 5% no sinal analitico enquanto que de 14% no
volume da zona de amostra. Além disso, acima de 6 ciclos de amostragem, o volume inserido
no percurso analitico ultrapassava a capacidade do reator de 100 cm (500 uL). Entdo, foram

selecionados 6 ciclos de amostragem.
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Com os parametros otimizados, o efeito da concentracdo dos reagentes foi avaliado,
variando as concentracdes de PAP e de HCIl, como pode ser observado nos graficos
representados nas Figuras 15 e 16. Concentragdes de PAP entre 0,1 e 0,4% (m/v) foram
estudadas sendo preparadas em HCl 0,05 mol L' com I0; 7.8x10° mol L. Nas
concentragdes maiores de PAP, 0,3 e 0,4% (m/v), ocorreu aumento significativo no sinal
analitico de 57 e 75%, respectivamente, quando comparado com PAP 0,2% (m/v). Entretanto,
o sinal do branco analitico sofreu aumento representativo (valores de absorbancia acima de
0,300), o que limita a faixa de resposta analitica. Dessa forma, a concentragdo de PAP
selecionada foi de 0,2% (m/v), pois houve aumento de 75% no sinal em relagdo a menor

concentracao do reagente, sem afetar consideravelmente o sinal do branco analitico.
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Figura 15. Efeito da concentragdo de PAP sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 2 pulsos de 103 7,8x10° mol L', 3 pulsos de PAP em
HCI 0,05 mol L™, 6 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 30 s, 150 pulsos de carregador
(HC1 0,05 mol L™ e reator de 100 cm.

Como a reagdo ocorre em meio acido, o efeito da concentracdo de HCI foi avaliado na
faixa de 0,01 a 0,1 mol L (Figura 16). Utilizou-se I05” 7,8x10° mol L', PAP 0,2% (m/v) e
as diferentes concentracdes avaliadas do acido foram empregadas no preparo do reagente e na

solugdo do carregador. Maiores concentragdes do acido (0,075 ¢ 0,1 mol L) promoveram a
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diminui¢do do sinal analitico de aproximadamente 20% em relagdo a concentracao de
HCI1 0,05 mol L'l, sendo o resultado concordante ao estudo da concentracao de HCI realizado
em batelada, descrito no item 3.1.1. A variacdo na magnitude do sinal analitico e do branco
analitico ndo foi significativa (> 5%) entre as concentragdes de 0,025 e 0,05 mol L'l, e por

1sso, selecionou-se HCI1 0,025 mol L

0,5 (a)
S
2 044
«3
<
0,3
(b)
0,2 1

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentracao de HCI (mol L'l)

Figura 16. Efeito da concentragdo de HCI sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 2 pulsos de 105 7,8x10™ mol L™, 3 pulsos de PAP 0,2% (m/v) em
HCI, 6 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 30 s, 150 pulsos de carregador (HCl) e reator
de 100 cm.

Em fun¢do da reacdo entre 103 e PAP apresentar velocidade lenta, avaliou-se o
tamanho do reator de 50 a 300 cm, utilizando 105™ 7,8x10™ mol L' ¢ PAP 0,2% (m/v) em
HCI 0,025 mol L. Para minimizar o efeito da dispersdo, o estudo foi realizado variando
proporcionalmente o niumero de ciclos de amostragem, onde no reator de 50 cm empregou-se
3 ciclos de amostragem, no de 100 cm, 6 ciclos, no de 200 cm, 12 ciclos ¢ no de 300 cm,
24 ciclos. Como pode ser observado na Figura 17, ao duplicar o tamanho do reator de
100 para 200 cm, ocorreu aumento de 30% no sinal analitico, sem afetar significativamente os
sinais do branco analitico. Isso se deve ao maior tempo de residéncia da zona de amostra no

percurso analitico, favorecendo assim a rea¢dao quimica. A melhor resposta analitica foi obtida
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com o reator de 300 cm. Porém, como houve diferenca de apenas 10% no sinal analitico,

comparado ao reator de 200 cm, este foi selecionado visando o menor consumo de solugdes.
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Figura 17. Efeito do tamanho do reator variando proporcionalmente os ciclos de amostragem
sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b). Condi¢des experimentais: 2 pulsos de
105 7,8){10’3 mol L'l, 3 pulsos de PAP 0,2% (m/v) em HCI 0,025 mol L, parada de fluxo de
60 s e 150 pulsos de carregador (HCI 0,025 mol L™).

Por fim, o ultimo parametro otimizado foi a parada de fluxo avaliada entre 0 e 240 s
(Figura 18), sendo empregado para o estudo solugio de IO; 7,8x10° mol L' e
PAP 0,2% (m/v) em HCI 0,025 mol L. Como no estudo anterior, houve aumento gradativo
no sinal analitico conforme aumentou o tempo de parada de fluxo, sem afetar
consideravelmente o sinal do branco analitico. Condizente com a velocidade reacional lenta, a
auséncia da parada de fluxo impossibilita a ocorréncia da reagdo. Em contrapartida, houve
ganho de 95% no sinal analitico ao variar o tempo de 15 para 240 s. Nesse sentido, a
influéncia do tempo de contato entre amostra e reagente para o favorecimento da reagdo foi
mais proeminente do que o aumento do percurso analitico. Para estimar as caracteristicas
analiticas, foram selecionadas as paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s. Os parametros

otimizados para a determinacao de iodato estdo resumidos na Tabela 3.
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Figura 18. Efeito da parada de fluxo sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 2 pulsos de 105 7,8x10™ mol L™, 3 pulsos de PAP 0,2% (m/v) em
HC1 0,025 mol L™, 12 ciclos de amostragem, 150 pulsos de carregador (HCI 0,025 mol L") e
reator de 200 cm.

Tabela 3 — Parametros otimizados utilizando sistema com microbombas solenoide e cela de

1 cm para a determinacdo de iodato.

Paréametros Faixa avaliada Valor selecionado
Numero de pulsos de amostra 1-8 2
Numero de pulsos de reagente 1-8 3
Numero de ciclos de amostragem 4-9 6
[PAP] (% m/v) 0,10-0,4 0,2
[HCI] (mol L™) 0,01 -0,1 0,025
Tamanho do reator (cm) 50-300 200

Parada de fluxo (s) 0-240 60, 120, 240
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3.2.1.2. Avaliacéo das caracteristicas analiticas

Apoés a otimizagdo, as caracteristicas analiticas do sistema proposto foram avaliadas
nos tempos de 60, 120 e 240 s com o intuito de verificar o comportamento do sistema nessas
condigdes, visto que a reacdo entre 103" e PAP foi dependente da parada de fluxo. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19 e Tabela 4. Curvas analiticas foram
obtidas com 105 entre 3,65x107 e 5,84x10° mol L' e PAP 0.2% (m/v) em
HC1 0,025 mol L. Limites de deteccao foram estimados, a nivel de confianca de 99,7%, com
20 medidas do branco analitico e os coeficientes de variagdo com o mesmo numero de
medidas, mas com as concentragoes 2,92)(10'3 s 1,957(10"3 e 9,75)(10"4 mol L de 105 para as

paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s, respectivamente.

120 s
. 60 s

0,6 - 240 s .
<
'S
(=)
:g
S 033 N
8
<

0,0 -

0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10”

Concentragéo de 10, (mol L_l)

Figura 19. Curvas analiticas obtidas com o sistema proposto otimizado utilizando
microbombas solenoide e cela de 1 cm nas paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s.
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Fica evidente o aumento de sensibilidade que ocorreu ao permitir o maior tempo de
contato da reacdo. Houve aumento de 65% ao comparar os coeficientes angulares das
equacdes da reta obtidos com 60 e 240 s. A mesma vantagem foi obtida no limite de detecgao,
o qual com maior parada de fluxo apresentou valor 5 vezes inferior ao de menor tempo. Por
outro lado, ocorreu perda de 3 vezes na frequéncia de amostragem ao aumentar a parada de
fluxo. Mesmo assim, o procedimento proposto apresenta vantagens para a determinacgdo de
iodato em analises de rotina devido a redug¢do do tempo de andlise em 12 vezes quando
comparado com procedimento descrito na literatura®’.

Além disso, houve baixo consumo de PAP, estimado em 1,44 mg, gerando 1,20 mL de
residuos por determinacao. Nesse sentido, a utilizacdo de microbombas solenoide favorece as
condicdes de mistura e minimiza o consumo de reagente e geracdo de residuos,

proporcionando o desenvolvimento de procedimento analitico mais limpo.
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3.2.2. Modulo de anélises com microbombas solenoide e cela de longo caminho 6ptico

Para ampliar o uso do sistema proposto, foi investigado o emprego da cela de longo
caminho optico (100 cm), com o intuito de determinar iodato em 4guas naturais. A
determinagdo de espécies de iodo no ambiente aquatico requer procedimentos altamente
sensiveis®', visto que a concentracdo do 4nion é estimada na ordem de pg L. Sabendo que
celas de longo caminho 6ptico (LCW, do inglés Liquid Core Waveguide) representam uma
estratégia para aumento de sensibilidade em espectrofotometria UV-Vis*, foi acoplada ao
modulo de andlises representado na Figura 3, cela de 100 cm com a inser¢ao de valvula
solenoide antes da cela para minimizar o efeito da impedancia hidrodindmica exercida pelo

acessorio no sistema.

3.2.2.1. Otimizag&o do procedimento

Os numeros de pulsos de amostra e reagente, ciclos de amostragem, tamanho do
reator, parada de fluxo e concentragdes dos reagentes foram otimizados novamente para
avaliar os efeitos exercidos pelo aumento do caminho Optico. Para inicio dos estudos foi
necessario reduzir em 40 vezes a concentracdo do reagente PAP, devido a absor¢do de
radiagdo do mesmo. O niimero de pulsos da amostra foi avaliado variando de 1 a 6. Para o
estudo, utilizou-se 103 5,0x10° mol L' e reagente PAP 0,005% (m/v) em
HC1 0,025 mol L™,



54

(a)
0,24 -
=8
Q
&
S 0,214
2
£ (b)
0,18 1
1 2 3 4 5 6

Numero de pulsos

Figura 20. Efeito do numero de pulsos da amostra sobre o sinal analitico (a) e branco
analitico (b). Condi¢des experimentais: 3 pulsos de PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L™,
3 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 60 s, 200 pulsos de carregador
(HC1 0,025 mol L") e reator de 100 cm.

Como pode ser observado na Figura 20, até 3 pulsos da amostra houve aumento no
sinal analitico e os sinais do branco analitico ndo apresentaram aumento consideravel. A
maior diferenga na magnitude do sinal analitico e do branco analitico foi obtida com 5 pulsos
da amostra. Nessa condicdo, realizou-se a avaliagdo do efeito do nimero de pulsos do
reagente, utilizando 105 5,0);10'3 mol L' ¢ PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L' De
acordo com a Figura 21, os sinais analiticos e do branco analitico foram proporcionais ao
aumento do nimero de pulsos. Entretanto, apos 4 pulsos, o volume inserido no percurso
analitico ultrapassou a capacidade do reator de 100 cm (500 pL). Entdo, selecionou-se

3 pulsos de reagente.
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Figura 21. Efeito do niimero de pulsos de PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L™ sobre o
sinal analitico (a) e branco analitico (b). Condi¢des experimentais: 5 pulsos de
105" 5,0)(10'3 mol L'l, 3 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 60 s, 200 pulsos de
carregador (HCI 0,025 mol L™) e reator de 100 cm.

Com o intuito de investigar com maior amplitude os ciclos de amostragem, reduziu-se
os pulsos de amostra e reagente para 2 e 1, respectivamente. A partir desses parametros, o
nimero de ciclos de amostragem foi otimizado, variando de 1 a 8 ciclos (Figura 22), sendo

utilizada solucdo de 105 5,0x10° mol L' e PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L.
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Figura 22. Efeito do nimero de ciclos de amostragem sobre o sinal analitico (a) e branco
analitico (b). Condicdes experimentais: 2 pulsos de 105 5,0x10° mol L', 1 pulso de
PAP 0,005% (m/v) em HCI1 0,025 mol L', parada de fluxo de 60 s, 200 pulsos de carregador
(HC1 0,025 mol L") e reator de 100 cm.

O efeito do numero de ciclos de amostragem sobre o sinal analitico e do branco
analitico seguiu a mesma tendéncia da avaliacao dos pulsos de reagente. Houve aumento nos
sinais analiticos € nos brancos analiticos a0 aumentar o numero de ciclos de amostragem.
Mesmo com o maior volume de reagente sendo inserido no percurso analitico, a absorbancia
do branco analitico foi considerada adequada, apresentando valores inferiores a 0,300. A
maior diferenga obtida entre os sinais foi com 8 ciclos de amostragem, sendo este selecionado
para os estudos posteriores.

Em seguida, avaliou-se o tamanho do reator de 50 a 300 cm para possibilitar maior
tempo de residéncia da zona de amostra, utilizando 105" 5,0x10”° mol L™ ¢ PAP 0,005% (m/v)
em HCI 0,025 mol L'". O namero de ciclos de amostragem foi variado proporcionalmente
para evitar o efeito da dispersdo, onde no reator de 50 cm empregou-se 4 ciclos de
amostragem, no de 100 cm, 8 ciclos, no de 200 cm, 16 ciclos € no de 300 cm, 24 ciclos. Como
mostrado na Figura 23, o sinal do branco analitico aumentou ao inserir maior volume de

reagente, mas se tornou constante com os reatores de 200 e 300 cm. Em contrapartida, o sinal
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analitico aumentou com o reator de maior comprimento. A maior diferenca entre os sinais foi
obtida com reator de 300 cm (0,09 em valor de absorbancia), porém com reator de 100 cm, a
diferenca em valor de absorbancia foi 0,07 e o consumo de amostra e reagente diminuiu em
3 vezes quando comparado ao anterior. Por esses motivos, os estudos subsequentes foram

realizados com reator de 100 cm.
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Figura 23. Efeito do tamanho do reator variando proporcionalmente os ciclos de amostragem
sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b). Condi¢des experimentais: 2 pulsos de
105 5,0x10” mol L', 1 pulso de PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L™, parada de fluxo
de 60 s e 200 pulsos de carregador (HCI 0,025 mol L™).

As concentragdes dos reagentes PAP e HCl foram avaliadas variando de
0,003 a 0,02% (m/v) e 0,005 a 0,05 mol L™, respectivamente, utilizando 105 5,0x10> mol L™.
Os resultados sdo apresentados nas Figuras 24 e 25. Como visto anteriormente, o aumento da
concentracdo de PAP acarretou em aumento do sinal do branco analitico. Ao aumentar a
concentragdo de PAP, ocorreu aumento de 30% no sinal analitico ao comparar as
concentragdes de 0,008 e 0,01% (m/v), entretanto, o sinal do branco analitico também
aumentou na mesma propor¢ao, limitando o desempenho analitico. Nesse sentido, a

concentracdo de PAP selecionada foi de 0,008% (m/v).
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Figura 24. Efeito da concentracdo de PAP sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condi¢des experimentais: 2 pulsos de 05 5,0x10° mol L', 1 pulso de PAP em
HC1 0,025 mol L™, 8 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 60 s, 200 pulsos de carregador
(HC1 0,025 mol L") e reator de 100 cm.

Analisando o efeito do acido na reacdo, a partir da concentracao de 0,025 mol L'l, nao
houve diferenca significativa nos sinais analiticos. Comparando as concentracdes de
HC1 0,01 e 0,025 mol L™, a diferenca entre os sinais analiticos e do branco analitico foram de
0,05 e 0,08 em valores de absorbancia, respectivamente. Por isso, a concentragdo otimizada
do 4cido no modulo de andlises com cela de 1 cm foi mantida, preparando o reagente

PAP 0,008% (m/v) em HC1 0,025 mol L™
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Figura 25. Efeito da concentragdo de HCI sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 2 pulsos de 105 5,0x10~ mol L™, 1 pulso de PAP 0,008% (m/v) em
HCI, 8 ciclos de amostragem, parada de fluxo de 60 s, 200 pulsos de carregador (HCI) e reator
de 100 cm.

O ultimo parametro otimizado foi a parada de fluxo, sendo variada entre 0 e 300 s e
utilizando 105™ 5,0x10” mol L™ e PAP 0,005% (m/v) em HCI 0,025 mol L™'. De acordo com a
Figura 26 e em concordancia com os resultados obtidos nos estudos anteriores, o maior tempo
de contato da reagdo proporcionou aumento significativo no sinal analitico. Neste caso, ao
variar a parada de fluxo de 30 para 240 s houve aumento de 70% no sinal analitico, sem afetar
consideravelmente o sinal do branco analitico. Com o intuito de comparar o desempenho dos
sistemas empregando cela de 1 cm e cela de 100 cm, as caracteristicas analiticas foram
estimadas nas paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s. Os parametros otimizados para a
determina¢do de iodato empregando cela de longo caminho Optico estdo resumidos na

Tabela 5.
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Figura 26. Efeito da parada de fluxo sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condic¢des experimentais: 2 pulsos de 105 5,0x10~ mol L™, 1 pulso de PAP 0,005% (m/v) em
HCI 0,025 mol L™, 8 ciclos de amostragem, 200 pulsos de carregador (HCI 0,025 mol L) e
reator de 100 cm.

Tabela 5 — Parametros otimizados utilizando sistema com microbombas solenoide e cela de

100 cm para a determinacao de iodato.

Parametros Faixa avaliada Valor selecionado
Numero de pulsos de amostra 1-6 2
Numero de pulsos de reagente 1-5 1
Numero de ciclos de amostragem 1-8 8
[PAP] (% m/v) 0,003 — 0,02 0,008
[HCI] (mol L™) 0,005 — 0,05 0,025
Tamanho do reator (cm) 50-300 100

Parada de fluxo (s) 0-300 60, 120, 240
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3.2.2.2. Avaliacdo das caracteristicas analiticas

As caracteristicas analiticas foram estimadas com os parametros otimizados, sendo
comparadas as obtidas utilizando o moédulo de andlises com cela de 1 cm (Tabela 6).
Construiram-se curvas analiticas com IOz entre 6,25);10'4 e 7,5);10'3 mol L' e
PAP 0,008% (m/v) em HCI 0,025 mol L'], com paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s,
utilizando o modulo de anélises acoplado a cela de longo caminho optico (Figura 27). Limites
de deteccdo foram estimados, a nivel de confianca de 99,7%, com 20 medidas do branco
analitico e os coeficientes de variagdo com o mesmo numero de medidas, mas com as
concentracgoes 1,00x10'2, 7,50)(10'3 e 3,75)(10'3 mol L™ de 105 para as paradas de fluxo de 60,

120 e 240 s, respectivamente.
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Figura 27. Curvas analiticas obtidas com o sistema proposto otimizado utilizando
microbombas solenoide e cela de 100 cm nas paradas de fluxo de 60, 120 e 240 s.
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Os coeficientes angulares das equacdes da reta obtidos com as paradas de fluxo de 60
e 120 s foram similares, ndo apresentando variagdo significativa (> 5%). Em contrapartida, o
mesmo aumento de sensibilidade de 65% ocorrido com o mddulo de analises utilizando cela
de 1 cm foi observado ao comparar o menor e o maior tempo de contato da reagdo. Seguindo
a mesma tendéncia do estudo anterior, houve reducao cerca de 5 vezes no limite de deteccao e
de 3 vezes na frequéncia de amostragem ao variar de 60 para 240 s. O consumo de PAP ¢ a
geracdo de residuos foram inferiores ao primeiro modulo, sendo estimados em 0,013 mg e
0,50 mL por determinagdo, respectivamente. Esta reducdo ocorreu em virtude da menor
concentracdo de PAP utilizada com a cela de 100 cm e pelos menores volumes de solugdes
inseridos no percurso analitico a partir da otimizagao dos parametros analiticos.

Ao comparar as caracteristicas analiticas dos mddulos de analises com cela de 1 cm e
de 100 cm, a frequéncia de amostragem sofreu pouca variagdo nas diferentes paradas de
fluxo. Cerca de 80% da sensibilidade foi reduzida ao comparar os coeficientes angulares das
equacdes da reta obtidas com os diferentes modulos nas 3 paradas de fluxo. Em consequéncia,
os limites de detec¢do apresentaram aumento de aproximadamente 90%. Nesse contexto,
acredita-se que as caracteristicas analiticas foram inferiores para a cela de 100 cm ao
comparar com a cela de 1 cm devido a limitagdo do reagente utilizado. Como ndo foi possivel
utilizar altas concentracdes de PAP (cerca de 13 vezes menor que a ideal), a estequiometria da
reacdo ndo foi atingida (1105 : 2PAP), limitando a formagdo do produto. Portanto, para a
reacdo empregada, o aumento do caminho Optico ndo representa uma alternativa viavel no
desenvolvimento de procedimento mais sensivel, uma vez que o reagente PAP limita o

desempenho analitico por absorver radiacdo no comprimento de onda utilizado (540 nm).
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3.2.3. Mdadulo de analises com microbombas e valvula solenoide de 6 vias

Com o intuito de promover melhorias ao moédulo de analises composto de microbomba
solenoide e cela de 1 cm, visando aumentar o tempo de residéncia da zona de amostra para
favorecer a reacdo sem causar prejuizos a frequéncia de amostragem, foi proposto modulo de
analises com valvula solenoide de 6 vias, como representado nas Figuras 4 ¢ 5. Neste modulo
de analises, em cada porta da valvula solenoide de 6 vias foi inserido um reator de 70 cm de
comprimento ¢ 3 mm de didmetro interno. O software Arduino foi programado para a
insercdo de quatro zonas de amostra em cada reator e, apds a parada de fluxo, estas foram
transportadas a cela de medida. Para evitar a sobreposi¢do das zonas de amostra, diminuir o
efeito da dispersdo e favorecer a limpeza dos canais, foram inseridas bolhas de ar entre as
replicatas. Desta maneira, esperava-se aumentar o tempo de residéncia e a frequéncia de

amostragem.

3.2.3.1. Otimizag&o do procedimento

Alguns parametros foram avaliados para exprimir o melhor rendimento do sistema. Na
otimizacdo da concentracdo de PAP com cela de 1 cm, foi verificado que a utilizagdo da
concentragdo de 0,25% (m/v) promoveu aumento no sinal analitico ao comparar com a
concentracdo de 0,20% (m/v), sendo esta selecionada como melhor condigdo no estudo
anterior. Para comprovar a observacdo, foram avaliadas as duas concentragdes no médulo de
analises proposto, utilizando 105™ 3,65x10™* mol L. Houve aumento de 47% no sinal analitico
ao utilizar a maior concentra¢do do reagente, sem afetar consideravelmente o sinal do branco
analitico. Nesse sentido, PAP 0,25% (m/v) em HCl 0,025 mol L" foi utilizado nos
experimentos posteriores.

Em seguida, foi avaliado o tamanho da zona de amostra inserida no percurso analitico
por meio da variacdo dos ciclos de amostragem entre 3 e 12 ciclos (Figura 28), utilizando

105 3,65x10* mol L' ¢ PAP 0,25% (m/v) em HCI 0,025 mol L™.
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Figura 28. Efeito do ntimero de ciclos de amostragem sobre o sinal analitico (a) e branco
analitico (b). Condicdes experimentais: 2 pulsos de 105 3,65x10™* mol L, 3 pulsos de
PAP 0,25% (m/v) em HC1 0,025 mol L™, bolha de ar de 1 s (40 pL), parada de fluxo de 240 s,
200 pulsos de carregador (HCI 0,025 mol L") e reator de 70 cm (3 mm d.i.).

Como o efeito da dispersdao foi limitado e ndo houve diferenca significativa na
magnitude dos sinais analiticos e dos brancos analiticos, a escolha pela quantidade de ciclos
de amostragem foi selecionada pela formacao de um patamar que possibilitava a aquisi¢ao de
dados. Como pode ser visto no perfil dos sinais representados na Figura 29, as replicatas
foram separadas por bolha de ar inserida através da bomba peristaltica compacta (BPC) com
tempo de acionamento de 1 s (40 pL). O patamar formado representa a medida do sinal
analitico, sendo separado por perturbacdes causadas pela passagem de ar na cela de medida.
Nesse sentido, a melhor visualizagdo dos sinais ocorreu com 7 ciclos de amostragem, sendo

esta a condi¢ao selecionada.
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Figura 29. Representagdo esquematica do perfil dos sinais obtidos com o modulo de analises
construido com microbombas e valvula solenoide de 6 vias, onde (a) corresponde aos
patamares formados retratando o sinal analitico entre perturbac¢des ocasionadas pela bolha de

ar.

Por tultimo, foi avaliada a parada de fluxo variando de 0 a 900 s, demonstrada na
Figura 30. Para o estudo foi utilizado 105 3,65x10* mol L' e PAP 0,25% (m/v) em
HCI 0,025 mol L. O sinal analitico aumentou gradativamente com o aumento da parada de
fluxo. No entanto, ao comparar a variacdo do sinal analitico entre 480 e 600 s, ndo houve
diferenca e somente com 900 s o sinal analitico aumentou 15%, porém, a frequéncia de
amostragem decresceu em 25% ao comparar com 480 s. Por isso, foi selecionada parada de
fluxo de 480 s. Os parametros otimizados para a determinacdo de iodato empregando

microbomba e valvula solenoide de 6 vias estdo resumidos na Tabela 7.
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Figura 30. Efeito da parada de fluxo sobre o sinal analitico (a) e branco analitico (b).
Condigdes experimentais: 2 pulsos de 105 3,65xlO'4 mol L, 3 pulsos de PAP 0,25% (m/v)
em HCI 0,025 mol L, 7 ciclos de amostragem, bolha de ar de 1 s (40 pL), 200 pulsos de
carregador (HCI 0,025 mol L) e reator de 70 cm (3 mm d.i.).

Tabela 7 — Parametros otimizados utilizando sistema com microbombas e valvula solenoide

de 6 vias para a determinagdo de iodato.

Parametros Faixa avaliada Valor selecionado
Numero de ciclos de amostragem 3-12 7
[PAP] (% m/v) 0,2¢0,25 0,25

Parada de fluxo (s) 0-900 480
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3.2.3.2. Avaliacéo das caracteristicas analiticas

Apds a otimizagdo dos principais pardmetros experimentais, sinais transientes e curva
analitica foram obtidos com 105 entre 2,28x107 ¢ 3,65x10™ mol L™ (Figura 31). Limite de
deteccao, a nivel de confianga de 99,7%, e coeficiente de variagdo foram estimados com

20 medidas do branco analitico e 103" 1,37XIO'4 mol L'], respectivamente.
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Figura 31. Sinais transientes e curva analitica obtidos com o modulo de analises composto
por microbomba e valvula solenoide de 6 vias para a determinacdo de iodato. Os nimeros
. . - . 4 -1

presentes acima dos sinais referem-se as concentragdes de 1odato em 10™ mol L.

Foi observada resposta linear entre 2,28x107 ¢ 3,65)(10'4 mol L™ de 105’, descrita pela
equacao A = 0,2443 + 2030 C (mol L'l), r = 0,997. O limite de detec¢do, o coeficiente de
variagdo e a frequéncia de amostragem foram estimados em 8,2x10° mol L™, 0,42% e
70 determinagdes por hora, respectivamente.

As caracteristicas analiticas do procedimento proposto foram, em sua maioria,

3637 . .
=’ inclusive

superiores as obtidas em outros procedimentos baseados na reacdo com PAP
quando comparada as alcangadas pelo mddulo de analises com microbomba solenoide e cela

de 1 cm proposto nesse trabalho (Tabela 8). O limite de detec¢ao foi 90% inferior ao
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observado no procedimento em batelada e no sistema com cela de 1 cm. Porém, mesmo nao
afetando na andlise de iodato em sal de mesa, o procedimento proposto apresenta limite de
detec¢do superior ao sistema FIA em linha tnica. Em contrapartida, a frequéncia de
amostragem merece destaque, sendo 4, 70 e 6 vezes maior quando comparado ao sistema de
analises em fluxo, batelada e procedimento com cela de 1 cm, respectivamente. Mesmo
requerendo 1 min para o preenchimento de cada reator, somados ao tempo de parada de fluxo
(8 min), ao iniciar a leitura da primeira replicata, em 6 min, tem-se 24 medidas com 14 min
para a reacdo se desenvolver. Nesse sentido, reagdes lentas sdo favorecidas com o uso de
sistema de analises em fluxo empregando microbombas solenoide que melhora as condig¢des
de mistura e valvula solenoide de 6 vias com 6 reatores acoplados que permite aumento do
tempo de residéncia da zona de amostra e elevada frequéncia de amostragem, como
demonstrado nos resultados obtidos.

Outra vantagem do procedimento proposto ¢ o baixo consumo do reagente PAP,
reduzindo cerca de 3 vezes em comparagdo ao FIA. Como caracteristicas inerentes dos
sistemas de andlises em fluxo, ha reduzido volume de residuos gerados por determinacao. Ao
comparar o procedimento proposto com o realizado em batelada, ocorre uma reducao de
aproximadamente 80% no volume de residuo gerado, favorecendo para o desenvolvimento de

procedimentos mais limpos.
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3.2.3.3. Efeito de espécies concomitantes

O efeito de alguns ions que podem ser encontrados em amostras de sal de mesa foi
avaliado a fim de verificar a influéncia na reagdo entre 103 e PAP. Para o estudo, foi
empregada solucdo de 105 1,36x10™ mol L™ e concomitantes em concentra¢des elevadas. Os
sinais referentes ao 105 1,36x10™* mol L' foram obtidos na auséncia e na presenca dos ions
F, Br, Mg*", Ca*’, Zn*", F&’", Cu*", SO,*, CI,, sendo considerado ndo interferente em
variacdo de absorbancia menor que 5%. Na Tabela 9 sdo apresentadas as concentragdes

toleraveis das espécies para o procedimento proposto.

Tabela 9 — Limite de tolerancia para ions concomitantes na determinagao de 103" com PAP.

lon concomitante Limite de tolerancia (mg L™)

cr 500

Br 500
Cu*’ 500

F 100
SO, 100
Zn*" 50
Ca™* 50
Mg** 25
Fe' 25

Pelo procedimento proposto, as espécies com maior potencial interferente na
determinagio de iodato sdo os ions Mg®" e Fe’™ por apresentarem menor concentragio
toleravel para a reagdo. Porém, de acordo com analise utilizando espectrometria de absorc¢ao
atdbmica, a concentracdo encontrada do fon Fe’" em 8 amostras de sal de mesa foi
cerca de 3 mg L. Nesse sentido, nenhuma das espécies estudadas causa interferéncia

significativa, uma vez que o procedimento apresenta alto limite de tolerancia aos ions.



72

3.2.3.4. Analise de amostras de sal de mesa para consumo humano

Estudos de adigdo e recuperagio de iodato (4,56x10” e 1,82x10* mol L) em
amostras de sal de mesa foram realizados pelo procedimento proposto e pelo de referéncia’,
como estd apresentado na Tabela 10. As porcentagens de recuperacdo foram estimadas entre

88 ¢ 104% para o procedimento proposto e entre 96 € 99% para o procedimento em batelada.
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4. CONCLUSOES

O sistema de analises em fluxo desenvolvido, composto por microbombas e valvula
solenoide de 6 vias, mostrou ser uma alternativa simples, rapida e robusta para a determinagao
de iodato em amostra de sal de mesa. Foi obtida sensibilidade adequada a analise, elevada
frequéncia de amostragem com reduzido consumo de reagente e baixa geracao de residuos.

O emprego de cela de longo caminho dptico (100 cm) ndo foi uma estratégia viavel
para aumento de sensibilidade em espectrofotometria UV-Vis, devido ao reagente PAP limitar
o desempenho analitico por absorver radiacao no comprimento de onda utilizado (540 nm).

Em contrapartida, a rea¢do lenta entre 103" ¢ PAP foi favorecida com o emprego de
valvula solenoide de 6 vias, uma vez que esta permitiu a utilizagdo de 6 reatores simultaneos
que favoreceram o tempo de residéncia da zona de amostra no percurso analitico sem causar
prejuizos no numero de analises por unidade de tempo. Além disso, houve a minimizagao do
efeito da dispersao devido ao emprego do sistema monossegmentado. O fluxo pulsado
inerente das microbombas solenoide e a exploragdo da amostragem binaria auxiliaram na
melhoria das condigdes de mistura entre amostra e reagente, € o uso da multicomutagdo
minimizou o consumo de reagente e geracao de residuos, proporcionando o desenvolvimento
de procedimento analitico mais limpo.

O procedimento apresentou alto limite de tolerancia aos ions que podem ser
encontrados em amostras de sal de mesa, nao causando interferéncia significativa. Estudos de
adicdo e recuperagdo apresentaram recuperacao adequada sendo estimadas entre 88 e 104%

para o procedimento proposto e entre 96 e 99% para o procedimento em batelada.
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