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RESUMO 

 

 Neste trabalho foram desenvolvidos métodos analíticos, baseados no conceito de 

multicomutação, para análise de espécies químicas em alimentos. Para isto, foram 

sintetizados dois materiais: um composto de coordenação usado como fase sólida 

na determinação de açúcares redutores e uma rede de sílica utilizada como resina 

de pré-concentração de percloratos. O composto de coordenação cobre (II) - 4,4 '- 

bipiridina foi usado no desenvolvimento do método para a determinação de açúcares 

redutores em água de coco e sucos empregando sistema em fluxo multicomutado 

com detecção espectrofotométrica. A metodologia de análise baseou-se na reação 

de oxi-redução em meio alcalino entre o reagente sólido e os açúcares redutores. A 

reação entre a fase sólida (de coloração azul) com (glicose + frutose) resulta em 

produto de cor amarelada, monitorada em 420 nm. A fase sólida foi fixada em 50 mg 

e temperatura de 90ºC. Com volume de zona de amostragem de 160 L, que 

corresponde a 20 ciclos, obtendo resposta linear entre 1,0 e 20,0 g L-1 de AR com 

RSD de 4,47% (n = 7 ), limite de detecção de 0,2250 g L-1, limite de quantificação de 

0,7496 g L-1, freqüência analítica de 75 determinções por hora e geração de 

efluentes de 320 μL por determinação. Os teores de açúcar redutor encontrados em 

sucos e água de coco variaram de 38,35 a 98,50 g L-1 e 61,80 a 68,70 g L-1 

respectivamente. A rede de sílica, 2,5,8,11,14-pentaoxa-1-silaciclotetradecano, foi 

empregada num sistema multicomutado como coluna de pré-concentração de 

perclorato. O sistema foi acoplado a um detector potenciométrico  para determinar 

percloratos em vegetais. Usou-se um eletrodo tubular com membrana constituída 

por 1% (m/m) de BNIP 4,4 Dapm LC1 solubilizado em 68% (m/m) de 2-nitrodifenil-

éter, como solvente mediador e 31% (m/m) de poli (cloreto de vinila). Obteve-se 

limite de detecção de 2,8x10-7 mol L-1
, resposta linear no intervalo de 1,0x10-9 a 

1,0x10-1 mol L-1, coeficiente de correlação linear de 0,9998 e a coluna apresentou 

uma capacidade de retenção de 2,86x10-3 mol de perclorato. 

 

  

 



 

 

O sistema foi aplicado às amostras de diferentes vegetais e foram encontradas 

concentrações de percloratos de 1,30 a 5,08 µg L-1 o teste recuperação variou de 

96,5 a 110,8 %.  

 

Palavras-Chave: Açúcares Redutores. Fase Sólida. Análise em Fluxo. 

Multicomutação. Mini-bombas. Perclorato .  Potenciometria.  Pre-concentração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

Two new multicommutation-based analytical methods were developed aiming to the 

quantification of chemical species in food. The first method is intended to the 

determination of reducing sugars in coconut water and fruit juices, while the second 

one is a potentiometric  determination of perchlorates in horticultural products. The 

method eveloped for the determination of reducing sugars uses a multicommuted 

flow system with spectrophotometric detection employing a (copper (II) - 4,4’ – 

bipyridyl) coordination compound as the solid-phase reagent. The reaction of the 

solid blue phase with glucose/fructose resulted in a yellowish solution, which was 

monitored at 420 nm; 50 mg of the solid phase was used and the temperature was 

set at 90ºC. The volume of the sample zone was, 160 L, corresponding to 20 

cycles, with a linear response of 1.0 e 20.0 g L-1 to the RA and RSD of 4.47% (n = 7), 

detection limit of 0.2250 g L-1, the limit of quantification was 0.7496 g L-1, analytical 

frequency of 75 determination per hour and effluent generation of 320 L per 

determination. The potentiometric method used to determine perchlorates used a 

tubular electrode formed by a polymeric membrane which showed the best features 

consisted of 1% (w/w) BNIP Dapm LC1 solubilized in 68% (w/w) of 2-nitrodiphenyl 

ether as a mediator solvent and 31% (w/w) poly(vinyl chloride) as the polymeric 

matrix. A limit of detection of 2.8x10-7 mol L-1 was obtained with a linear response in 

the range of 1.0x10-9 at 1.0x10-1 mol L-1, linear correlation coefficient of 0.9998 and 

the column retention capacity 2.86x10-3 mol perchlorate. Was applied to samples of 

different vegetables found perchlorates 1.30 to 5.08 µg L-1 and recovery  between 

96.5 and 110.8%.  

Keywords: Reducing Sugars. Solid Phase. Flow Analysis. Multicommutation. Mini 

pumps. Perchlorate. Potentiometric. Pre-concentration. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Os monossacarídeos, glicose e frutose são açúcares redutores por possuírem o 

grupo carbonílico e cetônico livres, esses grupos são suscetíveis a sofrerem 

oxidação em meio básico na presença de agentes oxidantes fracos. Os açúcares 

redutores são analisados de forma rotineira em laboratórios das indústrias de 

alimentos e bebidas (VILLELA, G.G.; BACILA, M.; TASTALDI, H., 1973), e por isso, 

existem vários métodos não seletivos para estimar o teor de açúcares redutores. No 

entanto, para a obtenção de resultados confiáveis é necessário a eliminação de 

interferentes (BORGES, M.T.M.R.; PARAZZI, C.; PIEDADE, S.M.D.S., 1987)  

Neste capítulo da tese, objetivou-se o desenvolvimento de um procedimento 

analítico em fluxo multicomutado empregando um composto de coordenação cobre 

II – (4,4’-bipiridina) como reagente em fase sólida para a determinação 

espectrofotométrica de açúcares redutores em amostras de água de coco e de 

sucos. Neste caso, realizou-se a síntese e a caracterização do composto cobre II – 

(4,4’-bipiridina) e, posteriormente, desenvolveu-se procedimento em fluxo utilizando 

válvula solenoide de três vias associada à mini-bombas solenóide. Neste sentido, 

pretendeu-se a construção de um módulo de análise compacto e robusto 

minimizando o consumo de reagentes e geração de efluentes. 

O perclorato é um ânion monovalente, de estrutura tetraédrica contendo o 

cloro como espécie central (TRUMPOLT et al., 2005). O íon perclorato tem sua 

ocorrência natural ou pode ser produzido quimicamente. É usado em propelentes 

sólidos para foguete, combustível, munições, explosivos comerciais, usos industriais 

e agrícolas (fertilizantes), assistência médica e farmacêutica (tratamento de 

distúrbios tiroidal). O perclorato é um contaminante liberado no meio ambiente a 

partir de fontes naturais e antrópicos sob a forma de diferentes sais, especialmente 

em cursos de água e de solos. O uso de fertilizantes naturais à base de perclorato 

podem contaminar a água de irrigação e solos levando altas concentrações aos 

vegetais cultivados. A desinfecção da água com substâncias cloradas 

potencialmente formadoras de perclorato pode ser outra fonte potencial de 

contaminação.  
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O perclorato é um contaminante ambiental emergente que tem uma 

capacidade única para interferir na absorção de iodo normal da glândula tireóide 

humana (CAPEN, 1997), e, portanto, tem o potencial de afetar adversamente o 

crescimento normal e desenvolvimento de crianças.  

 Na última década, principalmente nos Estados Unidos, tem sido estudado o 

comportamento do perclorato no meio ambiente. Evidências recentes sugerem 

fortemente que o perclorato ocorre naturalmente em níveis baixos e está presente 

na dieta humana (URBANSKY,  2002). A sua presença foi detectada em fontes de 

água superficial e subterrânea (ZHANG et al., 2007), em diferentes matrizes 

ambientais, tais como as águas de superfície (LAMB et al., 2006), leites (KIRK et al., 

2005), peixes (THEODORAKIS et al., 2006) e solos (MACMILLAN et al., 2007). 

Estudos recentes têm mostrado que o perclorato se acumula em várias espécies de 

plantas (SANCHEZ et al., 2005a,b; SEYFFERTH AND PARKER, 2006, 2007, 2008; 

SANCHEZ et al., 2006; PARKER, 2009), em amostras de água, solo utilizados em 

atividades agrícolas e em vegetais, tendo como destaque o alface (CALDERON et 

al., 2014). A exposição da população a este contaminante e as consequências  

resultantes tornou-se um problema de saúde pública (BLOUNTA, et AL., 2007; 

MURRAVA., et al, 2008), tendo recebido atenção especial por parte da Agência de 

Proteção do Ambiente (EPA), em 1998. Em janeiro de 2009, a EPA lançou um 

comunicado estabelecendo a permissão de um total de 15 microgramas por litro 

(g/L) em água de beber. O nível estabelecido na recomendação do Conselho 

Nacional de Pesquisa (NRC), propondo o acompanhamento obrigatório de 

perclorato na água potável (HENLEY, 2011). 

 Na Europa, a autoridade para a segurança alimentar (EFSA) recebeu os 

resultados analíticos para 4731 amostras apresentadas pelos seis Estados-

Membros, principalmente para frutas e produtos hortícolas no seu Painel dos 

Contaminantes da Cadeia Alimentar, e publicou um artigo emitindo preocupações 

para a saúde pública relacionado com a presença desse contaminante em 

alimentos. Foi dado parecer sobre os riscos para a saúde pública relacionado com a 

presença de perclorato em alimentos, em particular frutas e legumes (EFSA, 2014). 

Diante destes fatos, existe uma necessidade de desenvolver novos sistemas 

analíticos que podem ser utilizados para detectar este contaminante em matrizes 

alimentares em concentrações muito baixas. Os métodos atualmente reconhecidos 

para a determinação de perclorato são EPA 314.0 e 314.1, ambos baseados em 
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cromatografia iônica (HAUTMAN et al., 1999) ou em linha com coluna de 

concentração e eliminação cromatografia iônica com detecção de condutividade 

suprimida (WAGNER et al., 2005). Foi também desenvolvida a técnica de IC-MS, 

para tratar esse tipo de contaminante (MARTINELANGO et al., 2005), conhecida 

como o método EPA  332.0 ( HEDRICK; BEHYMER, 2005). Embora este método 

seja capaz de determinar concentrações inferiores a 4 ppt, não foi amplamente 

utilizado devido ao custo elevado e a disponibilidade limitada de instrumentação. 

Além disso, estes métodos de pré-tratamento necessitam de amostras de cartuchos 

de limpeza para remover os componentes interferentes de matriz (KOESTER; 

BELLAR; HALDEN, 2004), e a adição padrão deve ser empregada para compensar 

a supressão da matriz. Outras estratégias têm sido recentemente relatadas na 

literatura (LAMB et al., 2006; KUMAR et al., 2012; Shu-Ling; CHIH-YU; MING-REN,  

2012; ISAAC et al., 2011; ROMANO,  2006), pois estes métodos não impedem pré-

tratamentos de amostras, particularmente se forem turvas, como é o caso de 

amostras de alimentos. A potenciometria empregando eletrodos íon-seletivo é uma 

técnica simples permitindo de uma forma seletiva e rápida a determinação da 

atividade de um íon numa faixa de concentração, mesmo se as amostras são turvas. 

Além disso, quando acoplado a sistemas de fluxo contínuo, que são associados de 

forma simples e econômica, e em sistemas de pré-concentração o seu desempenho 

é melhorado. Neste trabalho foi desenvolvido um sistema em fluxo para detecção e 

quantificação potenciométrica de perclorato em vegetais, através do uso de um 

eletrodo íon seletivo e uma coluna de pré-concentração contendo sílica 

organofuncionalizada. 

 

1.1 SISTEMA DE ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO (FIA) 

 

 Em 1975, Ruzicka e Hansen propuseram um sistema de análise por 

injeção em fluxo, do inglês Flow injection analysis (FIA), este sistema permitia a 

determinação analítica fora do equilíbrio químico.  Este sistema foi chamado de 

análise em fluxo contínuo não segmentado, pois consistia na inserção de analitos 

em um fluxo transportador não havendo necessidade de inserção de bolhas para 

evitar a dispersão da zona de amostra. Uma característica importante do sistema 

FIA é a viabilidade em explorar a cinética das reações químicas, uma vez que o 
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processo de análise por injeção em fluxo tem como proposta a inserção de 

pequenas alíquotas de amostra (RŮŽICKA; HANSEN, 1975). Nos primeiros relatos 

da literatura, (RŮŽICKA; STEWART, 1975), (RŮŽICKA; HANSEN, 1975) a amostra 

era inserida no sistema com auxílio de uma seringa hipodérmica, a qual atravessava 

um septo de borracha, sendo assim, introduzida na solução carreadora. O sistema 

de análise em fluxo é uma ferramenta analítica utilizada nos estudos de: especiação 

química ambiental (BOZA, F.L, LUQUE, DE CASTRO M.D, VALCÁRCEL., 1985.; 

LUQUE DE  CASTRO M.D., 1992.; MIRO M, FRENZEL W. 2004), reações 

catalíticas (FITSEV, I.M, BUDNIKOV, G.K., 1999), determinação eletroquímica 

(BRAININA, K.Z, MALAKHOVA, N.A, STOJKO NY., 2000), imunoensaios (ZHI, Z.L. 

1999), determinação de amostras ambientais com a técnica cromatográfica (CERDA, 

V. ESTELA, J.M., 2005), e, em pré-tratamento de amostras por análise sequencial 

(ECONOMOU, A., 2005).  

O desenvolvimento e evolução do FIA iniciou-se a partir da implementação do 

injetor proporcional e da válvula rotativa, que foram utilizados para a introdução das 

alíquotas de soluções de amostra e de reagente no percurso analítico (REIS; 

BERGAMIM, 1993). O uso da seringa hipodérmica e do septo de borracha tinha 

duas desvantagens principais: a primeira estava relacionada com seringa, pois 

dependendo do operador poderia existir variação no volume introduzido no fluxo no 

momento da injeção; e a segunda estava relacionada ao septo, pois tinha um tempo 

de vida útil curto, após três injeções deveria ser trocado a fim de eliminar possíveis 

contaminações do sistema. Segundo Reis e Bergamin (1997) o surgimento do injetor 

proporcional corrigiu o principal problema da técnica, otimizando a repetibilidade dos 

resultados, sendo, portanto, o mais versátil dentre os dispositivos para injeção de 

alíquota de reagentes e de amostra em sistemas FIA.  (PASQUINI; DE OLIVEIRA, 

WALACE, 1985), (SOUZA  et al , 1991).  

Na válvula rotatória, para se variar o volume da solução de amostra era 

necessário trocar o rotor do injetor. Enquanto no injetor proporcional, o volume da 

solução de amostra era definido pela troca da alça de amostra, sendo este um 

procedimento bem mais fácil em relação ao primeiro. Do ponto vista conceitual, os 

dois injetores são iguais, porém o injetor proporcional é mais fácil de ser construído, 

podendo ser apresentar várias configurações (REIS; BERGAMIM, 1993). 
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Na evolução dos sistemas FIA, Pasquini e Oliveira (1985) desenvolveram o 

primeiro sistema empregando o processo de análise em fluxo monosegmentado (do 

Inglês, Monosegmented Flow Analysis - MSFA), o qual reunia as características 

favoráveis dos sistemas FIA e dos sistemas análise em fluxo contínuo segmentado. 

Neste sistema, uma alíquota da solução de amostra e de reagente era introduzida 

entre duas bolhas de ar. O MSFA podia e pode ser usado através do emprego de 

reações que requeiram um alto tempo de residência no sistema. A duas principais 

vantagens desses sistemas em relação ao sistema de Skeggs é a possibilidade de 

trabalhar com pequenos volumes de amostra e com alta frequência analítica. Em 

relação ao sistema FIA, o MSFA tem como principal vantagem à possibilidade de 

trabalhar com reações de cinética lenta. 

No início da década de 90, os sistemas FIA já se encontravam popularizados 

e largamente empregados em química analítica (SANTOS; MASINI, 2010). 

Buscando então por uma ferramenta projetada para o monitoramento de processos, 

Ruzicka e Marshall (1990), a partir de pesquisas no Centro de Química Analítica de 

Processos da Universidade de Washington, publicaram o primeiro trabalho sobre a 

análise por injeção sequencial (SIA), que posteriormente, foi considerada a segunda 

geração dos métodos em fluxo (SANTOS; MASINI, 2010). Segundo Santos e Masini, 

(2010) a principal característica física do sistema é a utilização de uma válvula 

seletora rotatória multiportas cuja finalidade é permitir a comunicação entre cada 

uma das portas através da porta central. Esta porta, por sua vez, está conectada a 

uma bobina coletora, que tem por objetivo agrupar as zonas de amostra e de 

reagentes aspiradas através das diferentes portas, sem que essas zonas atinjam o 

sistema de propulsão. Diferentemente dos sistemas FIA uma seringa conectada a 

uma bomba de pistão, realiza tanto a aspiração como a propulsão de soluções no 

sistema. Ressalta-se a importância que existe na parada automática da bomba de 

pistão quando a válvula rotatória seletora se encontra em operação, evitando-se 

assim a pressurização do sistema (SANTOS; MASINI, 2010). Existem algumas 

desvantagens dos sistemas SIA em relação ao FIA, tais como conhecimento mínimo 

em linguagem de programação, custo de aquisição de um sistema SIA, menor 

flexibilidade para a escolha de volumes de amostra e de reagentes que vão circular 

no sistema, e, frequência analítica menor (SANTOS; MASINI, 2010).  
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Sistemas híbridos em fluxo foram propostos como sistemas automáticos de 

análise química em fluxo-batelada (ou simplesmente analisadores automáticos em 

Fluxo-Batelada) proposto por Honorato e colaboradores (1999) como uma nova 

estratégia para automação de análise titulométricas, onde denominaram como 

análise em fluxo-batelada (do inglês: Flow-Batch Analysis - FBA). O principal 

componente de sistema FBA é a utilização de uma câmara de mistura. Nos sistemas 

FBA, a solução de amostra e de reagente é bombeada ou aspirada para uma 

câmara de mistura onde se processa a reação química respeitando a cinética da 

reação. Posteriormente, a mistura é bombeada para o detector ou é realizada na 

própria câmera de detecção. Dessa forma, esses sistemas garantem o controle do 

equilíbrio químico e físico da reação com o mínimo de intervenção humana, 

mantendo elevada frequência analítica (DINIZ DIAS et al, 2012).  

De uma maneira geral, ao se realizar procedimentos de análise química pelo 

método de batelada, a quantidade de reagentes usados é maior que a quantidade 

de reagente necessária empregando procedimentos em fluxo. 

A necessidade do desenvolvimento de métodos analíticos seletivos e 

autossustentáveis levou a busca da automação de sistemas de análise em fluxo no 

sentido de melhorar o gerenciamento de soluções. A redução de materiais nocivos a 

saúde humana e ao meio ambiente, hoje é um parâmetro primordial no 

desenvolvimento de métodos de análise química (ANASTAS, 1999). Os sistemas em 

fluxo apresentam essas características quanto a seletividade e autossustentação. 

Nestes sistemas, podem-se citar diversas vantagens, como: baixo consumo de 

reagentes, pouca ou nenhuma interferência do operador na manipulação dos 

reagentes e amostars, as reações químicas não necessariamente devem se 

completar para se realizar as medidas de análises (MELCHERT; REIS; ROCHA, 

2012), alta frequência analítica, reprodutibilidade, e confiança nas medidas. 
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1.2 SISTEMA DE ANÁLISE EM FLUXO MULTICOMUTADO  

 

Sistemas de fluxo são ferramentas que permitem a análise de espécies 

química por via úmida através da manipulação de soluções (ROCHA et al., 2002), 

por isso é de fundamental importância a variabilidade dos sistemas em fluxo. Estes 

sistemas podem ser ligados a dispositivos como válvula rotatória, injetor comutador 

e bomba de pistão, melhorando assim, o desempenho do mesmo (TROJANOWICZ, 

2008). Desta forma, esses dispositivos trabalham em dois estados de repouso de 

modo que os sistemas funcionem em apenas dois estágios, sendo assim, inviável 

em sistemas complexos (REIS et al., 1994). 

  Na década de 90, foi publicado o primeiro artigo que aborda a análise em 

fluxo por multicomutação (REIS et al., 1994). No entanto conceitos de 

multicomutação já estavam presentes em trabalhos feitos anteriormente na década 

de 70 (REIS et al., 1979). 

Em 1994, Reis e colaboradores propuseram o uso de válvulas solenóide 

como dispositivos de acionamento discretos para manejar as soluções nos sistemas 

de análises, permitindo assim, uma maior versatilidade do sistema. Os dispositivos 

são interligados a um microcomputador e o processo de multicomutação em fluxo 

torna-se automático (MORÁLES-RUBIO et al., 2009).  

Multicomutação e amostragem binária têm como premissa a inserção 

sequencial, no caminho analítico, de solução de amostra e dos reagentes. Podemos 

entender a multicomutação baseada no sistema FIA em linha única e na comutação, 

entendendo como uma chave que abre e fecha, permitindo ou interrompendo a 

passagem de soluções no sistema. Para injetar uma determinada solução, de 

amostra ou de reagentes, no sistema em fluxo é preciso utilizar várias válvulas 

acionando-as alternadamente ou mais de uma simultânea gerando um ciclo de 

amostragem, podendo esse processo ser repetidos por diversas vezes quando for 

necessário (MARTELLI  et al., 1995). 

Neste sentido podemos destacar algumas potencialidades do sistema, como 

a versatilidade, a possibilidade de manipular pequenos volumes e a redução no 

consumo da solução de amostra e reagentes, como consequência disso, menor 
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geração de efluentes. O uso de mini-bombas solenóide em sistemas multicomutados 

possibilitou o desenvolvimento de novos métodos analíticos (LAPA et al., 2002.; 

RODENAS-TORRALBA. et al., 2006), com diversas vantagens, como: diminuição no 

consumo de reagentes e amostras; e geração de resíduos. As mini-bombas 

produzem volumes distintos devido a sua capacidade de bombeamento individual. 

Isto conduz a uma maior versatilidade que permite a utilização de abordagens 

diferentes para o gerenciamento de soluções. A versatilidade do sistema proposto foi 

demonstrada utilizando as estratégias para inserção de solução de amostra e de 

reagentes.  Deste modo, o sistema foi caracterizado como fluxo pulsado, ressaltando 

a eficiência na introdução e na mistura das soluções de amostra e reagente (LIMA et 

al., 2004). 

A Figura 1 mostra uma representação das mini-bombas solenóide em 

funcionamento num sistema hipotético. 

 

Figura 1 - Representação de mini-bombas solenoide em funcionamento. ON = 

acionamento da mini-bomba; OFF = desligamento da mini-bomba; C = 

compartimento interno de volume fixo para onde a solução é aspirada 

 

  

                                                                                                                    

 

 

 

Fonte: SOUZA, 2012, P,18. 

 

Quando é aplicada uma diferença de potencial na mini-bomba uma bobina 

solenóide é acionada (B), permitindo a aspiração dos fluidos pela mesma. As mini-

bombas solenóide como unidades de propulsão de fluidos têm-se caracterizado 

como sistemas de análises compactos, de fácil operação, versáteis na manipulação 

das soluções e, principalmente, proporcionando redução significativa no consumo de 

soluções de amostra e reagentes; e na produção de efluentes (LAPA et. al., 2002). 

Segundo Morales Rubio e colaboradores (2009); as mini-bombas solenóide, 

A 

 

B 
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oferecem uma alternativa interessante à miniaturização e implantação de sistemas 

em fluxo portáteis, pois operam com uma diferença de potencial de 12 V.  

Alguns autores ressaltaram também, a importância do uso da multicomutação 

associado às mini-bombas solenoide e diodos emissores de luz (LEDs), com intuito 

de diminuir o custo de implementação de um sistema em fluxo, pois não haveria a 

necessidade do uso de espectrofotômetros. Em 2007, Lavorante e colaboradores, 

desenvolveram um sistema em fluxo multicomutado para a determinação sequencial 

de surfactantes aniônicos e catiônicos em amostras de águas. O módulo de análise 

baseou-se na utilização de sete válvulas de estrangulamento e duas mini-bombas 

solenoide, utilizando o conceito de amostragem binária. Também é demonstrado o 

uso desses sistemas multicomutados empregando minibomba solenoide na 

determinação de nitrato em água (MELCHERT, W.R.; INFANTE, C.M.C.; ROCHA, 

F.R.P., 2007.; LIMA et al., 2008).  

 

1.3  APRESENTAÇÃO E JUSTIFICATIVA 

 

Esta tese será divida em duas partes que apresentam como principal objetivo 

o desenvolvimento de sistemas de análise em fluxo multicomutado para a 

determinação de espécies químicas em alimentos.  

A primeira parte tarta da determinação espectrofotométrica de açúcares 

redutores empregando composto de coordenação (cobre II– 4,4’ – bipiridina) como 

reagente sólido, para tanto foi desenvovido um composto de coordenação, com 

características poliméricas, a partir de sulfato de cobre e 4,4’bipiridina. Este 

composto de coordenação foi aplicado como reagente em fase sólida para a 

determinação de açúcares redutores. As amostras reais utilizadas foram de sucos 

de frutas e de água de coco. A justificativa para o desenvolvimento deste sistema foi 

a redução do uso de reagentes, já que o íon cúprico reage especificamente com 

açúcar redutor, o uso do reagente sólido permite uma melhora no  sinal analítico, o 

sistema proposto mostra-se simples e  operacional apresenta alta reprodutibilidade 

sendo bastante versátil. A segunda parte, tratou-se da determinação de perclorato 

em produtos hortícolas, num sistema multicomutado com detecção potenciométrica 

e pré-concentração, foi aplicado um material de sílica desenvolvido pelo nosso grupo 

(BELIAN et al., 2012), para a pré-concentração de perclorato. O sistema 

desenvolvido baseou-se no conceito de multicomutação, cuja detecção foi 



26 

 

potenciométrica. O sensor utilizado foi cedido pelo Professor Paul Kong Thoo Lin,  

Robert Gordon University Scotland  United Kingdom. 

A coluna de pré-concentração foi necessária para otimização do sistema, pois 

através desse processo  era possível aumentar a concentração de perclorato na 

coluna de pré-concentração, que posteriormente era eluído permitindo a detecção  

do analito em análise mesmo que este se encontre em pequenas quantidades em 

amostras reais. 

 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



27 

 

2. DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA DE AÇÚCARES REDUTORES 

EMPREGANDO COMPOSTO DE COORDENAÇÃO (COBRE II– 4,4’ – BIPIRIDINA) 

COMO REAGENTE SÓLIDO  

 

2.1 OBJETIVOS  

 

2.1.1 Geral 

 

Desenvolver uma metodologia eficiente com maior sensibilidade e menor 

geração de efluentes para a determinação de açúcar redutor em amostras de 

alimentos. 

 

2.1.2  Específicos 

 

Sintetizar um composto de coordenação usando íon cobre II e o ligante 

orgânico 4,4’ – bipiridina pelo método hidrotermal, usando forno programável;  

 Caracterizar o composto obtido através das técnicas de espectroscopia na 

região do infravermelho, análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de 

varredura, espectroscopia de energia dispersiva e difração de raios – X; 

  Empregar o composto de coordenação como reagente sólido no 

desenvolvimento de um sistema em fluxo multicomutado; 

Aplicar o sistema multicomutado na determinação espectrofotométrica de 

açúcar redutor. 
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2.2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.2.1 Química de Coordenação:  breve histórico e definições 

 

Os compostos de coordenação podem ser defidos como produtos de uma 

reação entre um ácido e uma base de Lewis, sendo o ácido de Lewis (metal ou íon 

metálico) o receptor de par de elétrons e a base um doador de par de elétrons 

(ATKINS, SHRIVER, 2003). Estes compostos são estudados dentro da área da 

química inorgânica onde são exploradas suas estruturas, propriedades e aplicações. 

Em 1597, foi reportado o primeiro composto de coordenação, hoje denominado de 

cloreto de tetramincobre (II) com fórmula [Cu(NH3)4]Cl2, pelo químico alemão 

Andréas Libavius. Em 1704, Heinrich Diesbach reportou a síntese do azul da 

Prússia, cuja fórmula inicialmente construída foi KCN.Fe(CN)2.Fe(CN)3, hoje 

conhecido como Fe4[Fe(CN)6]3 (FARIAS, R. F, 2009). 

  Em 1798, Tassaert citou a síntese do composto de coordenação de aminas e 

cobalto visando o estudo estrutural (BASOLO, R., JOHNSON, R. 1976). Werner e 

Jrgernsen também contribuíram para a compreensão futura dos compostos de 

coordenação. Para Jrgensen, esses compostos se formavam por ligações químicas 

em cadeias (FARIAS, R. F; 2001., KAUFFMAN, G. B. 1959). E para Werner, os 

complexos eram formados por um átomo metálico central envolto por espécies que 

estariam ligadas ao mesmo (Figura 2) (Kauffman, G. B. 1968 e 1976). 

 

Figura 2 -  Estrutura proposta por Werner do complexo [Co(NH3)6]Cl3. 
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Fonte: Do Autor, 2016. 
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Werner em seus estudos concluiu que no composto [Co(NH3)6]Cl3, os três 

cloretos são a valência primária do íon Co(III), e as seis moléculas de amônia são a 

valência secundária, ou seja, número de coordenação. Logo, com relação ao íon 

Co(III), os três cloretos apresentam ligação iônica e as seis NH3 formam ligações 

coordenadas. 

O número de coordenação, dependendo da geometria, pode variar entre 1 e 

12, com exceção do 11 que ainda não foi reportado na literatura. Os números de 

coordenação mais comuns em compostos de metais do bloco “d” são 4 e 6, e do 

bloco “f” são 8 e 9. Os metais de transição que apresentam NC=6, geralmente 

apresentam geometria octaédrica, e os NC=4 podem ser quadrado plano ou 

tetraédrico. Compostos tetraédricos são formados geralmente quando o íon metálico 

é pequeno e apresentam alta carga nuclear, como no caso dos complexos de Cu(II) 

(GREENWOOD, N. N., EARNSHAW, A.1997). 

 

2.2.2 Tipos de ligantes orgânicos 

 

Segundo Huheey, Keiter e Keiter, ligantes podem ser definidos como 

espécies que possuem existência independente. Ou seja, ânions e moléculas 

neutras que se comportem como bases de Lewis. As ligações químicas nos 

compostos de coordenação são do tipo metal-ligante, de natureza coordenativa.  

Os ligantes podem ser inorgânicos (basicamente ânions) e orgânicos, sendo 

está última classe de grande importância devido às diversas possibilidades de atuar 

na coordenação, como também em contribuir na estrutura que o ligante traz para o 

complexo como um todo.  

Os compostos orgânicos utilizados como ligantes, naturalmente contém 

átomos de oxigênio, nitrogênio, fósforo, enxofre e outros que se ligam devido à 

presença de par de elétrons não ligantes. Consequentemente, moléculas com 

grupos funcionais aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos e aminas são espécies 

utilizadas na síntese de compostos de coordenação (ZHANG et al., 2008). 

 

O ligante orgânico pode se coordenar ao íon metálico por um ou mais pontos 

(pares de elétrons). Quando um ligante apresenta apenas um ponto de 

coordenação, esses ligantes são chamados monodentados. Os ligantes do tipo 
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quelato apresentam dois ou mais sítios de coordenação. Espécies com vários sítios 

de coordenação são ditos também polidentados (ATKINS, SHRIVER, 2003). Na 

Figura 3 são apresentadas algumas estruturas de ligantes comumente utilizados na 

síntese de compostos de coordenação. 

 

Figura 3 - Estrutura de alguns ligantes orgânicos usados na síntese de compostos 

de coordenação. Em destaque () o ligante utilizado na síntese do composto deste 

trabalho. 
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ÁCIDO ETILENODIAMINOTETRACÉTICO ÁCIDO BENZÓICO 1,10-FENNATROLINA 4,4'-BIPIRIDINA             

Fonte: Do autor, 2016. 

 

2.2.3 Algumas aplicações dos compostos de coordenação 

 

As aplicações dos compostos de coordenação são variadas, isto devido a sua 

diversidade estrutural e propriedades apresentadas por esta classe de compostos. 

Os compostos de coordenação podem ser aplicados como corantes inorgânicos 

(CAO et al., 2005), sensores químicos (SUN, S. S., LEES, A. J., 2002), sensores 

magnéticos (GARCIA, Y., KSENFONTOV, V., GUTLICH, P., 2002), materiais com 

propriedades ópto-eletrônicas (GRATZEL, M., KALYANASUNDARAM, K., 1998) e 

fármacos (OCHIAI, E-I., BAKHTIAR, R., 1999). Além disso, estes compostos 

também têm sua aplicação do campo da eletrocatálise em reação de oxi-redução, 

(CHENG et al., 2007)  e da catálise assimétrica, em química orgânica (TROST, B. 

M., CRAWLEY, M. L., 2003). Uma característica bastante explorada desses 

compostos atualmente é a porosidade, pois estes compostos são capazes de agir 

como agente adsorvente (KRAP et al., 2010).  
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O composto de coordenação contendo o íon cobre coordenado a 

Neocuproína (Figura 4) foi aplicado na determinação de açúcares redutores em 

vinho por sistema de injeção em fluxo (FIA,). (ANGEL, M.; CASTRO, M. D. L.; 

VALCARCEL, M.; 1987.; PERIS-TORTAJADA, M., PUCHADES, R. E MAQUEIRA, 

A., 1992), e por sistema de injeção sequencial ( SIA ) (ALBERTO, et al.; 2000). 

Outro complexo utilizado com esta finalidade foi o K3[Fe(CN)6] através de uma 

reação em sistema em fluxo assistida por micro-ondas (Oliveira, A. F; Fatibello-Filho, 

O; Nobrega, J.A., 2001). 

 

Figura 4 - Estrutura do complexo Cu(II)-Neocuproína. 

N N

NN
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Fonte: Do autor, 2016. 

 

2.2.4 Açúcares Redutores 

 

Açúcares Redutores, do inglês reducing sugar (RS), são monossacarídeos 

simples, que consistem de unidades cetoses e aldoses (HODGE E OSMAN, 1976). 

RS são sólidos cristalinos, insolúveis em solventes orgânicos e solúveis em água 

(FRANCISCO, JR., 2008), que apresentam a propriedade de serem oxidados por 

íons cúpricos Cu(II) e férricos Fe(III) em soluções alcalinas (LEHNINGER et al., 

2000). Nestas reações os grupos carbonila são oxidados a ácido carboxílico 

enquanto, os íons cúpricos Cu(II), por exemplo, são reduzidos a íons cuprosos Cu(I) 

(HODGE E OSMAN, 1976.; FRANCISCO, JR., 2008).  

Para um açúcar se considerado redutor, o mesmo deve possuir um grupo 

anomérico não comprometido. A sacarose é um dissacarídeo formado por dois 
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monossacarídeos, portanto os grupos anoméricos estão comprometidos formando 

ligação glicosídica, fazendo com que a mesma não seja um açúcar redutor, diferente 

da glicose e frutose, que tem seus grupos carboxílicos livres (DEMIATE, et al, 2002). 

Na Figura 5 é representado o mecanismo de oxidação da glicose com o íon Cu(II), 

onde através da conformação de Fisher ou conformação aberta da glicose, o 

carbono anomérico é representado livre para sofrer a reação de oxidação. 

Figura 5 - Representação do mecanismo da reação da glicose com íon cúprico. 
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A determinação de açúcares redutores é uma prática rotineira em  análises de 

controle de qualidade em alimentos (ARAUJO et al., 2000). Na indústria do vinho 

essa análise é feita com alta frequência (LOPES et al., 1995), sendo uma ferramenta 

versátil na verificação e acompanhamento do processo de fermentação (SARTINI et 

al., 1998) e controle de qualidade, atestando aos mesmos limites estabelecidos de 

quantidades açúcares redutores (AMERINE E OUG, 1980). 

Na indústria sucro-alcooleira, a quantificação de açúcares redutores e totais 

são parâmetros de fundamental importância no acompanhamento da produtividade, 

na maturação e no pagamento da cana-de-açúcar (ZAGATTO et al., 2005). A 

determinação de açúcar redutor tem também sua importância no controle de 

qualidade de mel (CRANE, 1990.; MARCHINI, 2001). 

 

 

 

Carbono anomérico 
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2.2.5 Métodos de determinação de açúcares redutores 

 

A maioria dos métodos utilizados para a determinação de açúcares redutores 

é baseado na reação de Fehling (STRYER et al., 2001). Alguns métodos mais 

seletivos vêm sendo reportado ao longo do tempo, como a análise empregando 

reações enzimáticas (FROST, 1984; KUNSST et al.; 1984; MATISSEK et al, 1998) e 

baseada na cromatografia liquida de alta eficiência (CLAE) (CANO E ALMEIDA – 

MURADIAN, 1998; COURTIN, et. al., 2000).  

A Tabela 1 mostra alguns métodos utilizados na determinação de Açúcares 

Redutores e Açúcares Redutores totais. 

Tabela 1 - Métodos de determinação de açúcares redutores reportados na literatura.  

TÉCNICA MÉTODO REFERÊNCIA  

 Lane-Enyon (Shneider, 1979).  

Volumetria Luff-Schorl (Villela et al.,1973).  

 EDTA (Matissek et al., 1998).  

    

Gravimetria Musson-Walker (Spencer, G.L., Meade, G.P., 

1945) 

 

    

Espectrofotometria Antrona (Brevil e Saddler, 1985)  

 Somogyi-Nelson (Nelsom, 1960).  

Fonte: Do autor, 2016. 

No método Luff-Schoorl, os açúcares redutores são oxidados e os íons 

cúpricos são reduzidos a íons cuprosos, que em meio alcalino precipita como Cu2O, 

enquanto que o excesso de Cu(II) é determinado por Iodometria (VILLELA et 

al.,1973). 



34 

 

No método complexométrico o resíduo de Cu(II) é titulado com solução 

padrão de EDTA, após os íons Cu(II) presentes na amostra  são reduzidos a íons 

Cu(I)  e precipita na forma Cu2O (MATISSEK et al., 1998). 

O metodo de Musson-Walker baseia-se na quantificação do precipitado óxido 

de cobre I, sendo este composto formado pela reação entre os íons Cu(II) e os 

açúcares redutores. 

O método de Lane-Eynon é um dos mais utilizados para determinação de 

açúcares redutores em diferentes amostras. Esse método se baseia também na 

redução de Cu(II) a Cu(I) em meio básico na presença de tartarato, formando óxido 

de cobre I (SHNEIDER, 1979). 

No método com antrona (9,10-diidro-9-oxoantraceno), para a determinação 

dos RS, o ácido sulfúrico é usado para desidratar os carboidratos. Após a 

condensação, é formado um produto de cor azul que pode ser determinado por 

espectrofotometria a 620 nm (BREVIL E SADDLER, 1985). 

No método de Samogyi-Nelson os açúcares redutores são convertidos em 

enodióis em meio básico, reduzindo o Cu(II) a Cu(I) formando Cu2O. O 

heteropoliácido arsenomolibídico é reduzido pelo Cu2O reduzindo um composto de 

coloração azul que pode ser determinado por espectrofotometria sendo monitorado 

a 640 nm (NELSOM, 1960). 

Os açúcares redutores também têm sido determinados por espectroscopia no 

infravermelho, contudo, essa análise apresenta alguma dificuldade devido à 

presença de várias bandas na região de impressões digitais, o que deixa o espetro 

bastante complexo. Além disso, a presença de bandas de OH largas proveniente da 

absorção de água pelas amostras encobre sinais carcaterísticos importantes (ACHÁ 

et al., 1988, BAKER, 1985, CADET et al., 1997). 
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2.2.6 Determinação de açúcares redutores empregando sistema de análise em fluxo 

(FIA) 

 

A determinação de açúcares redutores empregando a análise em fluxo tem 

sido reportada na literatura (REIS et al., 1994), pois as etapas de análise não 

necessitam de interferência do operador, o que é considerado um fator de 

diminuição de riscos de contaminação; apresenta baixo custo e alta produtividade 

(PERIS – TORTAJADA et al., 1992). O FIA tem sido proposto fazendo o uso de 

várias técnicas de detecção, como: quimiluminescência (KOERNER et al., 1986), 

gravimetria (SARTINI et al., 1998), fluorimetria (DANIELSON et al., 1999), 

amperometria (PARELLADA et al., 1986), entre outras.  

Açúcares redutores, neste contexto, têm sido determinados empregando uma 

reação com ácido pícrico, que é monitorada de acordo com a diminuição da 

concentração de picrato em solução (LOPES et al., 1995). Este método emprega 

potenciometria com o uso de eletrodo íon-seletivo (MAQUIERA et al., 1987). 

Também foi proposto por análise em fluxo, outro método que trata da redução em 

meio básico e sob aquecimento, do íon complexo [Fe(CN)6]
3- (OLIVEIRA et al., 2001; 

ALVES et al., 2005), neste caso a reação é monitorado através da técnica de análise 

espectrofotométrica. A determinação de açúcares redutores por gravimetria em 

análise de injeção em fluxo foi reportada por Sartini et. al., em 1998. Esse método se 

baseiou na reação do reagente de Fehling com o açúcar redutor. Outro método 

visando à determinação de açúcares redutores foi proposto baseado na síntese do 

composto de coordenação de cobre I com o 2,9-dimetil- 1,10- fenantrolina ou 

neocuproína, neste caso a detecção é através da espectroscopia de absorção, onde 

a formação do Cu2O é monitorado (ARAUJO et al., 2000). Esta técnica de detecção 

é sem dúvida a mais explorada nos sistemas de análise em fluxo que visam a 

determinação de açúcar redutor (ARAÚJO et al., 2000; FATIBELLO-FILHO, 1999;  

MATTOS et al, 1988; ZAGATTO et al., 1988; TRENT et al., 1986; REIS et al., 2003, 

NETO, 2006). 
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2.2.7 Reatores Fase Sólida 

 

Os reatores em fase sólida, do inglês Solid Phase Reactor (SPR), são 

reatores contendo reagentes sólidos. Os reatores em fase sólida podem ser do tipo 

que haja apenas para pré-concentração, para reação, com intuito de formar uma 

espécie detectável, para pré-tratamento de reagentes e amostras. O 

desenvolvimento de métodos de análise que utilizam os sistemas em fluxo 

apresenta grande versatilidade e permitem a incorporação de novos componentes 

de acordo com o analito em estudo. Pode-se adicionar ao sistema, por exemplo, um 

reator fase sólida em uma certa posição do sistema com a finalidade de detectar um 

analito através da reação que ocorre entre a interface sólido-solução ou por pré-

concentração (MARTINEZ-CALATAYUD, J. & MATEO, J. V. G., 1993). 

O uso de SPR acoplado a sistema FIA vem sendo muito utilizado, pois 

permite o confinamento de reagentes sólidos através da sua baixa solubilidade ou 

por retenção dos reagentes em um suporte específico. Tem-se usado soluções 

como reagente em sistemas por injeção em fluxo, no entanto, o emprego de 

reagentes sólidos é justificado pelas inúmeras vantagens, como: diminuição da 

dispersão da amostra, aumento da sensibilidade do sistema, conversão do analito 

ou reagente num determinado ponto do SPR, aumento do sinal analítico, menor 

volume da amostra injetada, simplicidade do sistema, economia de reagentes, 

consumo de reagente sólido apenas pela espécie de interesse, menor geração de 

rejeitos e menor impacto ao meio ambiente (MARTINEZ- CALATAYUD, J. M., 1996; 

ZAMORA et. al., 1992). 

Um reator em fase sólida pode ser posicionado no sistema FIA dependendo da 

sua função no processo analítico (ZAMORA et. al., 1992), podendo ser utilizado com 

as seguintes finalidades: (i) Pré-tratamento de reagentes - O SPR remove impurezas 

liberando ou gerando reagentes instáveis; (ii) Pré-concetração e conversão de 

amostras – o reator é posicionado na alça de amostragem; (iii) Pré-tratamento de 

amostras - SPR é colocado antes do sistema de injeção; (iv) como Optossensor - O 

reagente é imobilizado no sistema de detecção, o qual tem como objetivo verificar a 

seletividade e sensibilidade; e (v) Conversão da amostra - O SPR é posicionado 

entre o injetor e o detector. 
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Os reagentes sólidos devem apresentar algumas características para serem 

utilizados em fase sólida, como, tamanhos de partículas adequados para que a 

pressão do sistema não seja alta, permitindo assim, a passagem da solução pelo 

reator; rápida reação com o analito; e inerte à solução carregadora (MARTINEZ- 

CALATAYUD, J. M., 1996). Vários materiais são usados com reagentes sólidos em 

SPR, tais como, sais, óxidos, resinas, enzimas e membranas microporosas. A resina 

de troca iônica, por exemplo, é bastante utilizada como reagente sólido na 

preparação de SPR (COLLINS, C. H. 1987).  Neste contexto algumas resinas 

aniônicas tem se mostrado um bom eliminador de interferentes presentes em 

amostras (VASCONCELOS, M. T. S. D.; GOMES, C. A. R. & MACHADO, A. A. S. C. 

1994). 

 

2.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.3.1 Soluções e Reagentes   

 

As soluções utilizadas neste trabalho foram preparadas com água deionizada, 

(18,2 MΩ cm-1) obtida através de um sistema deionizador básico - Q380M fabricado 

pela QUIMIS e os reagentes foram adquiridos com alto grau analítico. 

A solução estoque de açúcares redutores foi preparada através de 1,5 g de 

frutose e 1,0 g de glicose em 25,0 mL de água destilada. 

Para o preparo de uma solução de hidróxido de sódio a 0,05 mol L-1, foram 

pesados 2 g de NaOH e dissolvidos em 1000 mL de água destilada. 

As soluções de trabalho foram preparadas a partir de diluições das soluções 

estoque de açúcares redutores. Foram preparadas 5,0 soluções de concentrações 

de 1 a 20 g L-1, a partir da diluição da solução estoque conforme os dados 

apresentados na Tabela 2.  
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Tabela 2 - Concentração e Volume das soluções de trabalho utilizadas. 

Concentração (g L
-1

) Volume da solução estoque (mL) 

1,00 0,25 

5,00 1,25 

10,0 2,50 

15,0 3,75 

20,0 5,00 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Na Tabela 3 são apresentados os reagentes e solventes utilizados neste 

trabalho, com suas respectivas descrições. 

Tabela 3 - Reagentes usados no desenvolvimento do método proposto. 

Reagente Fórmula Massa 

molar 

g mol
-1

 

Grau de Pureza (%) Fabricante 

4,4’-bipiridina C10H8N2 156,18 98,0 Aldrich 

Nitrato de Cobre 

II Tri-hidratado 

Cu(NO3)2.3H2O 241,60 99,0 Dinâmica 

Frutose C6H12O6 180,16 99,0 Dinâmica 

Glicose C6H12O6 180,16 99,0 Vetec 

Hidróxido de 

sódio 

NaOH 40,0 98,0 Dinâmica 

Sulfato de 

Cobre II Penta- 

hidratado 

CuSO4.5H2O 249,69 98,0 Dinâmica 

Tartarato de 

sódio e Potássio 

KNaC4H4O6·4H2O 282,22 99,0 Vetec 

Azul de metileno C16H18N3SCl 319,85 82,0 Dinâmica 

Fonte: Do autor, 2016. 
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 2.3.2 Materiais e Equipamentos Utilizados 

  

Para a determinação dos açúcares redutores, o módulo de análise foi 

construído empregando-se três mini-bombas solenoide (Ref.P/N 090SPSP12-8 

12VDC), sendo duas com capacidade de 4 µL por pulso, e uma com capacidade de 

10  µL, todas fabricadas pela BIO-CHEM (Valve Inc, Boonton, USA). Foi utilizada 

também uma válvula solenoide de 3 vias (Ref. Nresearch 161P011). Para a 

confecção das linhas de fluxo e da bobina de reação de 100 cm utilizou-se tubos de 

polietileno de 0,8 mm d.i., e confluências construídas em acrílico.  

Para o sistema de detecção utilizou-se um espectrofotômetro multicanal com 

arranjo linear de fotodetectores do tipo CCD modelo USB 4000 (Ocean Optics, Inc) 

com cela de fluxo de quartzo AGILENT de 10 mm de caminho óptico e 80 µL de 

volume.  Também foi utilizado um espectrofotômetro da Oceans Optics multicanal 

com arranjo linear de fotodetectores do tipo CCD modelo USB4000 UV-Vis (Figura 

6), conectado a uma entrada USB de um microcomputador. Foram utilizados 

também, cabos de fibra óptica para a condução da radiação emitida por uma 

lâmpada de tungstênio-halogênio (Ocean Optics, modelo LS-1). Como fonte de 

radiação foi utilizado um espectrofotômetro USB4000 com arranjo linear de 

fotodetectores tipo CCD. Esse equipamento possui uma lâmpada de tungstênio-

halogênio, que é alimentada por uma fonte de 12 V. Também foram utilizados cabos 

de fibra óptica com 0,2 mm de diâmetro para transporte da radiação até a cela de 

detecção e para a interface contendo o monocromador e o arranjo de fotodetectores. 

A cela de fluxo foi colocada em um suporte conectada a lentes convergentes para a 

focalização do feixe de radiação, o qual permitiu o alinhamento dos cabos de fibra 

óptica na entrada e na saída da cela. O sistema de detecção é formado por um 

monocromador que permite a dispersão da radiação incidente sobre o arranjo linear 

de 1024 fotodetectores do tipo CCD e uma interface analógica/digital que permite a 

aquisição de dados num intervalo de comprimento de onda entre 280 e 840 nm.   
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Fonte de radição Cabos de fibra 

ótica 

Detector 

Figura 6 - Espectrofotômetro multicanal com arranjo linear de fotodetectores, 

modelo USB4000 UV-Vis utilizado neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (OCEAN OPTICS - USB4000 FIBER OPTIC SPECTROMETER, 2012). 

 

Foi usado um microcomputador, para a manipulação dos dispositivos, através 

de uma interface eletrônica construída no laboratório com um circuito integrado 

ULN2803A. Este circuito foi conectado a uma interface USB6009, (National 

instruments). A interface USB6009 foi ligada a porta USB do microcomputador 

(Figura 7). As mini-bombas foram acionadas usando uma interface de potência de 

12 V, intensidade de corrente de aproximadamente 2 A, e a uma frequência de 5 Hz, 

que corresponde aos intervalos de tempo  de acionamento (ligado / desligado) de 

0,1s/ 0,1 s (LAVORANTE, 2006). 
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Figura 7 - Diagrama do circuito empregado para o controle das válvulas de 

estrangulamento e mini-bombas solenóide, V e P, respectivamente. Controle através 

da porta USB do microcomputador, através da interface USB6009. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Fonte: SOUZA, 2012, P.36. 

 

Para o controle do módulo de análise e aquisição de dados foi desenvolvido 

um programa em linguagem Lab View 8.6. Este foi estruturado para realizar também 

o controle das variáveis do sistema proposto. A porta USB do microcomputador foi 

empregada para conectar o espectrofotômetro multicanal. Os sinais transientes e 

absorbância versus tempo, em comprimento de onda específico, foram adquiridos 

fornecendo parâmetros de entrada, como número de pontos que serão gerados em 

função do tempo fornecido pelo analista (tempo de integração), e comprimento de 

onda específico para monitorar a reação. 

Para a aquisição dos dados de absorbância (A) em função do tempo, isto é, 

intensidades geradas pelos 1024 fotodetectores, foram realizadas leituras na 

ausência de radiação proveniente da lâmpada de tungstênio-halogênio (medidas no 

escuro) e das respectivas soluções de referência. Aplicando-se a Equação 1, onde, 

I0 = intensidade no escuro, I1 = intensidade com a solução carreadora e I2 = 
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intensidade com a solução da amostra, pode-se calcular a absorbância relativa da 

solução da amostra.  

A = - log ((I2-I0) / ((I1 – I0))                     Equação 1 

Um formulário de interação (Figura 8) foi desenvolvido para manipulação do 

sistema, permitindo ao analista a interação com o sistema, selecionando as variáveis 

de entrada e de dados de interesse, tais como tempo de integração, número de 

replicatas, número de ciclos de amostragem, tempo de acionamento das mini-

bombas solenóide, válvulas de 3 vias e comprimento de onda selecionado. Foram 

criados botões para salvar, parar as minibombas e válvulas de três vias, parar a 

leitura, medir o branco e escuro e iniciar a leitura. O formulário continha na parte 

central o espaço reservado onde os sinais transientes são visualizados em 

comprimento de onda fixo. Foi possível programar o formulário para que sejam 

gerados sinais transientes em quantos comprimentos de onda forem necessários.  

Figura 8- Formulários para a interação com o usuário. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 
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2.3.3 Síntese e caracterização do composto de coordenação de cobre (II) com 4,4 '- 

bipiridina 

 

Em balança analítica pesou-se 0,155 g (6,4 x 10-4 mols) de Cu(NO3)2.3H2O  e 

0,100 g (6,4 x 10-4 mols) de 4,4’ bipiridina. Os compostos foram adicionados em um 

reator de teflon, seguindo da adição de 7,0 mL de água destilada. O sistema foi 

então selado com uma capa metálica e levado ao forno programável, submetido a 

uma temperatura de 120ºC durante 24h com taxa de aquecimento e resfriamento de 

10 ºC min-1. O sólido obtido foi lavado com água destilada e acetona, e 

posteriormente, seco a temperatura ambiente. Este mesmo procedimento foi 

repetido para os tempos de 48 e 72 horas, a fim de verificar o melhor tempo 

reacional com maiores rendimentos.  

  Os espectros de infravermelho do ligante e do complexo foram obtidos à 

temperatura ambiente varrendo uma janela de 4000 a 400 cm-1 usando um 

Espectrofotômetro de Infravermelho com transformada de Fourier BRUKER, modelo 

IFS66 usando pastilha de KBr, pertencente à Central Analítica do Departamento de 

Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.  

A curva termogravimétrica para avaliação da estabilidade térmica e 

decomposição do composto foi realizado num THERMOGRAVIMETRIC ANALYZER 

da SHIMADZU, modelo TGA-50/50H com fluxo de 50 mL/min de N2 com taxa de 

aquecimento de 5°C/min até 700°C, pertencente ao Laboratório de Análise Química, 

Inorgânica e Sensores do Departamento de Química da Universidade Federal Rural 

de Pernambuco. 

As imagens de superfície do produto sintetizado para a verificação da 

qualidade e distribuição dos elementos no mesmo foram feitas através de um 

Microscópico Eletrônico de Varredura (MEV) associado a espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS). A amostra foi primeiramente metalizada com uma camada de 10-

20 nm de ouro, e as imagens foram obtidas em um microscópio FEI Quanta 200 

FEG com voltagem de 20.00 KV e distância de trabalho de 10 mm, no  Centro de 

Tecnologias Estratégicas do Nordeste - CETENE. 
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A avaliação da cristalinidade do produto foi verificada pela técnica de difração 

de raios-X pelo método do pó. O difratograma foi obtido utilizando um difratômetro 

Bruker D8 Advance, com fonte de cobre, também no CETENE. 

 

2.3.4 Desenvolvimento do método proposto empregando sistema em fluxo 

multicomutado 

 

2.3.4.1 Preparo do Reator Fase Sólida 

 

Para a construção do reator (Figura 8) empregou-se uma placa de acrílico, 

onde a mesma foi cortada em forma de um retângulo, cujas dimensões internas 

foram de 4 mm x 40 mm. Nesta coluna foram adicionados 200 mg de areia 

previamente tratada, em seguida, adicionou-se uma mistura proporcional de 50 mg 

do composto de coordenação e 500 mg de areia. A areia tem a função de diminuição 

da pressão no interior da coluna, pois promove uma maior distribuição do complexo 

ao longo da coluna, sendo a mistura de areia com o composto uma forma também 

de evitar a compactação do material dentro na coluna de reação.        

 

Figura 9 - Foto da coluna de reação construída e preenchida com o composto de 

coordenação sintetizado.  

 

 

 

 

     

 

                               Fonte: Do autor, 2016. 
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2.3.4.2 Desenvolvimento do método para a determinação espectrofotométrica 

de açúcares redutores 

 

Para a determinação espectrofotométrica dos açúcares redutores utilizou-se 

um sistema de análise em fluxo baseado na reação de oxidação- redução entre o Cu 

(II) e os açúcares redutores, já que o Cu(II) sofre redução sob aquecimento em meio 

básico quando em contato com os açucares redutores (Araújo et. al., 2000) à Cu(I).    

Na Figura 10 é apresentado o diagrama em fluxo para a determinação 

espectrofotométrica dos açúcares redutores, baseado no conceito de 

multicomutação. 

Figura 10 - Diagrama em fluxo utilizado neste trabalho, onde: A = amostra.; R  = 

NaOH . ;  C = solução carreadora, H2O. ; P1, P2, P3 = Minibombas solenoide de 4, 4 

e 10 L; V = válvula solenoide de três vias; x = Confluência.; B.T. = banho 

termostatizado; F.S.= Fase sólida.; D= detector.; Espectrofotômetro; W = Descarte. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: LEOTERIO et al., 2015 
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A sequência de acionamento das mini-bombas e válvulas é apresentada na 

Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Sequência de acionamento das mini-bombas e válvulas, para 

determinação de AR. 

ETAPA P1 P2 P3 V Pulsos Ciclos 

 1/0 0 0 1 100  

Enchimento das mini-bombas 0 1/0 0 1 100  

 0 0 1/0 1 100  

Inserção de Amostra 1/0 0 0 0 2 20 

Inserção de NaOH 0 1/0 0 0 2  

Transporte, detecção e limpeza 0 0 1/0 0 300  

1/0 e 1: mini-bomba ou válvula acionada.; 0: mini-bomba ou válvula desativada. 

Fonte: LEOTERIO et al., 2015. 

 

Inicialmente, as mini-bombas e a válvula são acionadas para que todo o 

percurso analítico seja preenchido.  

Para a determinação de açúcares redutores, as mini-bombas P1 e P2 

seqüencialmente (2 pulsos cada), com 20 ciclos de amostragem para a formação da 

zona de amostragem. Posteriormente, a mini-bomba P3 é acionada para o transporte 

da zona de amostragem até o detector. Durante o transporte da zona de 

amostragem a mesma atravessa reator onde está adicionado o composto de 

coordenação (reagente sólido) acondicionado em banho termostatizado. Neste 
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ponto ocorre a reação de oxirredução entre o açúcar redutor e o Cu(II) presente no 

composto de coordenação, onde Cu(II) é reduzido a Cu(I) formando uma solução de 

cor amarela, monitorado em 420 nm. 

Os parâmetros físico-químicos do sistema proposto podem influenciar no na 

reação de oxirredução. Inicialmente, foi estudado o parâmetro químico de 

concentração de hidróxido de sódio que tem grande importância para o sistema, 

uma vez que o reagente sólido sofre uma maior degradação quando a essa 

concentração é aumentada e vice-versa.   

Posteriormente, foram estudados os parâmetros físicos: razão volumétrica 

entre as soluções de hidróxido de sódio (NaOH) e de solução  de referência, número 

de 2 a 100 pulsos das  mini-bombas e número de ciclos de amostragem variando-se 

entre 5 e 35 ciclos com intervalo de 5 ciclos. 

 

2.4  MÉTODO DE REFERÊNCIA 

  

Para uma melhor análise do método desenvolvido, foi realizada uma 

comparação dos resultados do método proposto com o método de referência de 

Lane-eynon descrito na “Association of Official Aanalytical Chemists” ((SHNEIDER, 

1979). No método de Lane-Eynon os sais cúpricos, em solução de tartarato de sódio 

e potássio (solução de Fehling), são reduzidos a quente por aldoses ou cetoses 

formando sais cuprosos de coloração avermelhada. O tartarato reage com os íons 

Cu(II), formando um complexo solúvel, impedindo assim, a formação de hidróxido 

cúprico que é insolúvel, o que resultaria na existência de cobre livre na solução 

alcalina. Na reação observa-se um precipitado vermelho tijolo formado por óxido 

cuproso (LITWACK, 1960).  

  

2.5 ANÁLISES DAS AMOSTRAS 

 

Após a otimização do sistema proposto realizaram-se análises de amostras 

de sucos e água de coco de diferentes marcas sendo 8 tipos de sucos e 2 tipos de 
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água de coco. As amostras foram adquiridas em mercados locais da Região 

Metropolitana do Recife. Também foram realizados testes de adição e recuperação 

para avaliar o efeito de matriz. 

O composto de coordenação sintetizado apresentou-se em forma de  pó de  

coloração azul e não apresentou afinidade por água.  Antes da análise das amostras 

realizou-se um procedimento de diluição das mesmas a fim de deixá-las numa 

concentração dentro da faixa de trabalho estudada. As amostras foram filtradas 

usando um filtro 0,42 µm (Whatman) para eliminar partículas dispersas a fim de 

evitar falhas na leitura do sinal analítico.  

 

 2.6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

2.6.1 Caracterização do Composto de Coordenação 

 

O composto de coordenação de Cu(II), Cu-Bip, apresentou aspecto cristalino 

e coloração azul intenso. O teste de solubilidade do complexo Cu-Bip mostrou pouca 

solubilidade em água e etanol. O complexo não apresentou características 

higroscópicas, permitindo assim, uma boa manipulação do mesmo para a 

caracterização e aplicação. 

A espectroscopia na região do infravermelho é um método fundamental para a 

caracterização dos grupos funcionais. O estudo desta técnica permitiu observar o 

deslocamento de bandas de absorção referente a grupos funcionais do ligante, 

sugerindo se houve ou não à formação do complexo (ligação coordenativa). A 

ligação entre o ligante e metal ocasiona geralmente, uma diminuição na constante 

de força da ligação e nos graus de liberdade da molécula, logo, o sistema passa a 

vibrar em menores frequências. A Figura 11 mostra o espectro de infravermelho do 

ligante 4,4’- bipiridina e do composto de coordenação obtido sobrepostos.  
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Figura 11 - Espectros na região do infravermelho do ligante livre (A:---) e do 

composto Cu-Bipy (B: __). 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: LEOTERIO et al., 2015. 

 

Analisando o espectro na região do infravermelho do complexo é possível 

observar uma banda em torno 1390 cm-1, atribuída ao estiramento C=N, que se 

encontra deslocada para menor frequência, uma vez que no ligante livre (4,4’-

bipiridina) esta banda aparece em torno de 1414 cm-1 (Figura 11A). Este 

comportamento sugere que o ligante está coordenado ao íon metálico, através do 

grupo C=N. Os espectros mostram bandas correspondente a deformação axial C-H, 

em 3122 cm-1 mostra ainda sinais das deformações C-C em 1570 cm-1 para o ligante 

livre  e 1483 cm-1 para o Cu-Bipy.  Entre 3223 e 3687 cm-1 para o ligante livre é 

mostrado a banda referente ao grupo OH devido a hidratação, essa banda não é 

observda no espectro do Cu-Bipy o que é comfirmado pela análise 

termogravimétrica  

A análise termogravimétrica analisou a dinâmica de decomposição e a 

estabilidade térmica do complexo Cu-Bipy. De forma geral, o produto apresentou 

apenas um evento térmico bem definido, mostrando a degradação e carbonização 

do ligante. A temperatura on-set é de 250ºC com término em 324ºC, referente a uma 

perda de massa de aproximadamente 93,7%. Este comportamento é observado em 

complexos de cobre (II) que são inflamáveis quando aquecidos em taxas superiores 
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a 1ºC min-1. Este fato ainda sugere que  o Bipy está coordenado ao cobre. Observa-

se ainda a ausência de água no composto, o que corrobora com os dados da 

espectroscopia de infravermelho, ou seja, ausência de banda de absorção 

relacionado às deformações da ligação do grupo hidroxila presente em moléculas de 

água. A Figura 12 mostra a curva termogravimétrica do composto Cu-Bipy.  

 

Figura 12 - Curva termogravimétrica do composto Cu-Bipy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

  

A avaliação da cristalinidade do composto de coordenação foi feita usando a técnica 

de difratometria de raios-X, através do método do pó. Se os arranjos dos átomos, 

planos ou espaçamento paralelos entre planos são irregulares o padrão de difração 

é característicos de material amorfo com picos largos, porém a presença de picos 

estreitos indica cristalinidade no material analisado. A Figura 13 mostra o 

difratograma de raios-X do complexo Cu-Bipy.   
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Figura 13 - Difratograma de raios-X do composto Cu-Bipy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Analisando o difratograma do complexo de cobre é possível observar um 

padrão de difração típico de sistemas policristalinos, ou seja, presença de diversos 

planos cristalográficos. A morfologia e superfície foram analisadas através da 

microscopia eletrônica de varredura. Na Figura 14 são apresentadas imagens de 

microscopia eletrônica de varredura do complexo Cu-Bipy. 

 
Figura 14 - Imagens de MEV do complexo Cu-Bipy com aumento de (a) 3.500x, (b) 
10.000x, e (c) 20.000x.  

 

Fonte:LEOTERIO et al.,2015. 
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A partir da imagem de micrografia é possível observar que se trata de um 

composto com organização morfológica e homogeneidade. Na Figura 14.a observa-

se uma estrutura provavelmente cristalina formando uma placa, com o aumento 

desta imagem de 3500x para 10000x evidencia uma forma organizada desses 

cristais (Figura 14.b). Na Figura 14.c, com aumento de 20000x, observa-se um 

aglomerado dessas estruturas com espessuras de placas da ordem de 200 nm. 

 

A Figura 15 apresenta o EDS do composto Cu-Bipy. Analisando os dados 

obtidos é possível observar a presença de carbono, nitrogênio, oxigênio e cobre, 

corroborando com os dados de caracterização. 

 

Figura 15 - EDS do composto de coordenação de cobre (II) – 4,4’-bipiridina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Fonte: LEOTERIO et al., 2015. 
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2.6.2 Desenvolvimento do método para determinação espectrofotométrica de 

açúcares redutores  

 

Inicialmente, realizou-se o estudo da concentração de hidróxido de sódio 

variando-se a concentração entre 0,025 e 0,100 mol L-1. Os resultados obtidos para 

o estudo da concentração de NaOH são apresentados na Figura 16.  

Figura 16 - Perfil de sinais analíticos para o estudo da concentração de NaOH 

menor que 0,050 mol L-1 (a); igual a 0,050 mol L-1 (b); e maior que 0,050 mol L-1 (c). 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Através da análise do perfil dos sinais analíticos (Figura 16), com uma 

solução de açúcar redutor de 10 g L-1, observa-se que em concentrações abaixo de 

0,050 mol L-1, os sinais apresentam baixa magnitude (Figura 16a) quando 

comparados aos sinais referente à concentração 0,050 mol L-1  (Figura 16b). Em 

concentrações acima de 0,050 mol L-1 os sinais analíticos diminuem drasticamente, 

uma vez que a fase sólida presente na coluna de reação se degrada rapidamente 

(Figura 16c). Neste caso foi selecionada a concentração 0, 050 mol L-1, o qual 

permitiu um melhor resultado na intensidade e repetitividade dos sinais analíticos, 

além de não causar a degradação na fase sólida.  

Estabelecida a concentração de hidróxido de sódio, foi realizado o estudo da 

influência da temperatura na reação da fase sólida com a solução de açúcar redutor, 

na de concentração 10 g L-1 (Figura 17). 
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Figura 17 - Gráfico da Influência da temperatura na absorbância do produto obtido. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Através do gráfico apresentado na Figura 17, é possível observar que o 

aumento gradativo da temperatura de 60 para 90 ºC ocasiona num aumento na 

resposta analítica (absorbância). Em temperaturas superiores a 98 ºC o sinal 

analítico é diminuído. Dessa forma, foi selecionada a temperatura de 90 ºC para o 

desenvolvimento do método em fluxo proposto para a determinação de açúcares 

redutores. 

Em seguida realizou-se o estudo da razão volumétrica entre RS e hidróxido 

de sódio. Para tanto, utilizou-se a temperatura de 90 ºC, uma solução de hidróxido 

de sódio de 0,050 mol L-1, uma solução de RS 10 g L-1 e, estabeleceu-se um total de 

dois pulsos para injeção das soluções de amostra e NaOH.   

 Neste caso a razão volumétrica afetou a sensibilidade do procedimento. Na 

Figura 18 é apresentada a resposta analítica variando-se às proporções 

volumétricas RS/NaOH.  
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Figura 18- Efeito da temperatura (a) e da razão volumétrica (b) entre AR/NaOH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: LEOTERIO et al., 2015. 

 

Observou-se que na proporção açúcar redutor/hidróxido de sódio de 0,5:1, o 

valor de absorbância foi baixo, e a medida que aumenta essa proporção (máximo 

1/1) é aumentada a absobância. Desta forma, fica estabelecida a razão volumétrica 

de 1/1 para o sistema em fluxo proposto.  

Após a realização do estudo de razão volumétrica, efetuou-se o experimento 

para a definição do número de ciclos. Neste estudo houve uma variação do número 

de ciclos de 10 a 30, cuja taxa foi de 5 ciclos. Para execução do estudo de número 

de ciclos utilizou-se uma concentração de açúcar redutor de 5 g L-1 e tempo de 

acionamento da minibomba da amostra foi de 0,1s para dois pulsos. Na Figura 19 é 

apresentado o gráfico da influência do número de ciclos de amostragem na 

determinação de açucares redutores para o sistema proposto. 
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Figura 19 - Influência do número de ciclos de amostragem na magnitude do sinal 

Analítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

De acordo com os resultados mostrados na curva, observa-se que o sinal 

analítico aumenta linearmente entre 10 e 20 ciclos; e aumenta não 

proporcionalmente a partir de 20 ciclos. O sinal analítico foi maior com 25 e 30 ciclos 

de amostragem, contudo fixou-se em 20 o número de ciclos de amostragem, o qual 

corresponde ao volume de 320 µL de uma solução de açúcar redutor com 

concentração de 5 g L-1. Apesar da condição 25 e 30 ciclos ter magnitude de sinal 

maior que a condição de 20, a condição 30 ciclos não foi selecionada devido a uma 

maior geração de resíduos e efeito Schlieren (ROCHA ; NÓBREGA, 1996). 

Após o estudo de número de ciclos foi verificada a estabilidade da linha de 

base e a repetibilidade do sinal analítico, utilizando a água destilada como agente 

carreador. Não foi observada instabilidade na linha base após uma repetição de sete 

sinais (Figura 20).  
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Figura 20 - Avaliação de linha de base e repetibilidade do sistema em fluxo 

multicomutado. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Com a repetição dos sinais analíticos foi estimado o desvio padrão relativo em 

4,47%, demonstrando assim, a estabilidade da linha de base do sistema proposto. 

Os sinais transientes obtidos para as soluções de referência foram obtidos através 

da variação da concentração entre 1,00 a 20,0 g L-1 e para as amostras (A e B) 

utilizou-se a concentração de 10 g L-1 (Figura 21).  A curva analítica correspondente 

à análise de amostras também é apresentada na Figura 21. 
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Figura 21 - Sinais transientes referentes às soluções de referência (1,00; 5,00, 10,0; 

15,0; 20,0 g L-1);  A e B Sinais transientes referentes às amostra 10 g L-1 e a curva 

analítica.  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Fonte: LEOTERO et al.,  2015. 

 

Observa-se que a resposta analítica para as soluções de referências 

estudadas apresentaram repetibilidade para cada solução de referência e amostra. 

O sistema em fluxo proposto mostrou uma resposta linear entre 1,00 gL-1 e 20,0 gL-1, 

de acordo com o método dos mínimos quadrados, obteve-se a equação linear Y = 

(0,29 ± 0,04)C + (0,068 ± 0,0023) e coeficiente de correlação linear  r = 0,9978, n = 

5, onde Y é o sinal  analítico e C é  a concentração de  açúcar redutor. De acordo 

com os resultados pode-se afirmar que o sistema multicomutado proposto é viável 

para análise de amostras de açúcares redutores. Na Tabela 5 são apresentadas as 

figuras de méritos do sistema proposto.  
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Tabela 5 - Características analíticas do sistema em fluxo multicomutado proposto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

As características do sistema em fluxo multicomutado proposto são de 

fundamental importância para um novo método analítico, tendo como destaque a 

frequência analítica de 75 por hora, o baixo consumo de solução de amostra e 

reagentes; e a geração de pouco efluente, pois na metodologia oficial temos um 

consumo de amostra e reagente elevado em comparação com o procedimento 

proposto. Na Tabela 6 são apresentadas as características analíticas de sistemas em 

fluxo para determinação de açúcares redutores comparados a este trabalho. 

 

Tabela 6 - Características analíticas de sistemas em fluxo para determinação de 

açúcares redutores comparados a este trabalho.  

 (Oliveira et. 
al., 2001)  

(Maquieira 
et. al., 
1987) 

(Araújo et. 
al., 2000) 

(Sartini et. 
al., 1998) 

(Lopes et. 
al., 1995) 

Este 
trabalho 

Limite 
detecção  
(g L

-1
) 

0,0016 ____ 1,2 ou 11,2  ____ ____ 0,225 

 
Frequência 
analítica  
(h

-1
) 

 
54  

 
50  

 
18 ou 14 

 
15 

 
50 

 
75 

Faixa linear 
(g L

−1
) 

7.2-72 x10
-3

 0,05 – 1,0 2 - 25 ou 20 
- 140 

____ 25-200 1-20 

 
R.S.D. (%) 

 
1,9 (n=12) 

 
1,61 (n=3) 

 
2,1 ou 1,7 

(n=10) 

 
< 0.9 

 
< 4 

 
4,47 (n=7) 

Fonte: LEOTERIO et al., 2015. 

 

Figuras de mérito  

Linearidade (g L
-1

) 1,00-20,0 

Limite de detecção (g L
-1

) 0.225  

RSD (%) 4,47 

Consumo de NaOH ( mg) 0,32 

Massa de reagente sólido (mg) 50 

Coeficiente de correlação linear (r)  0,9978 

Geração de efluente (mL) 0,32 

Freqüência analítica (h
-1

) 75 
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2.6.3 Análise das amostras 

 

Concluída a otimização dos parâmetros físico-químicos do sistema em fluxo 

multicomutado proposto foram analisadas 10 amostras, sendo oito amostras de 

sucos de diversas marcas e sabores; e duas amostras de água de coco de marcas 

diferentes. O sistema também foi aplicado em cinco amostras de suco para o teste 

de adição e recuperação. Antes da análise das amostras realizou-se um 

procedimento de diluição das mesmas a fim de deixá-las numa concentração dentro 

da faixa de trabalho estudada. Os resultados para os testes de adição e recuperação 

estão apresentados na Tabela 7.   

 

Tabela 7- Resultados obtidos para os testes de adição e recuperação. 

Amostras Adicionado (g L-1) Encontrado (g L-1) Recuperação (%) 

1 10,0 9,86 ± 0,02 98,6 

2 10,0 10,95 ± 0,01 109,5 

3 10,0 9,46 ± 0,01 94,6 

4 10,0 10,93 ± 0,03 109,3 

5 10,0 9,60 ± 0,01 96,0 

Fonte:LEOTERIO et al., 2015. 

 

Os resultados apresentados demonstram a exatidão do método analítico 

proposto conforme descrito por Taverniers, Loose, e Bockstaele, em 2004. As 

recuperações nas amostras variaram de 94,6 e 109,5 %, demonstrando que não há 

influência de interferentes da matriz analisada, corroborando a eficiência do método 

na determinação dos açúcares redutores. 
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Os resultados obtidos na determinação dos açúcares redutores para 10 

amostras usando o método proposto são mostrados na Tabela 8. Esses valores 

apresentaram-se de forma concordante quando comparado ao método oficial de 

Lane-Eynon com  nível de confiança  foi  de 95 %. 

 

Tabela 8 - Resultados obtidos para a determinação dos açúcares redutores pelo 

método proposto e pelo método de Lane-Eynon. 

Fonte:LEOTERIO et al., 2015. 

 

 

 

 

 

 

AMOSTRAS       MÉTODO PROPOSTO MÉTODO DE LANE-EYNON 
 g L-1 g L-1 

 
 

1 

 

38,35 ± 0,01 31,20 ± 0,07 

2 41,30 ± 0,03 43,90 ± 0,1 

3 57,75 ± 0,01 62,00 ± 0,1 

4 54,40 ± 0,05 61,85 ± 0,1 

5 45,50 ± 0,01 48,85 ± 0,3 

6 69,40 ± 0,04 76,65 ± 0,1 

7 98,50 ± 0,01 104,5 ± 0,2 

8 58,90 ± 0,07 61,65 ± 0,2 

9 68,70 ± 0,02 67.65 ± 0,2 

10 61,80 ± 0,05 67,00 ± 0,1 
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2.7 CONCLUSÃO 

 

O composto de coordenação Cu-Bipy foi sintetizado por reação hidrotermal, 

apresentou coloração azul e foi caracterizado por espectroscopia na região do 

infravermelho, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura, 

acoplado a espectroscopia de energia dispersiva; e difração de raios-x. Os dados 

obtidos por essas caracterizações sugerem que o íon Cu(II) se condenou 

efetivamente ao ligante bipiridina 

O procedimento desenvolvido baseado no conceito da multicomutação 

utilizando mini-bombas solenoide para a propulsão das soluções e empregando 

reatores fase sólida apresentou-se de forma operacional simples e de alta robustez. 

Essas propriedades somadas à alta produtividade analítica, baixo consumo de 

amostra e pequena geração de efluentes, tornou o procedimento proposto uma 

alternativa para análise rotineira na determinação de açúcares redutores em 

alimentos e bebidas. Este método foi aplicado na determinação de açúcares 

redutores em amostras de água de coco e sucos, e apresentou um RSD de 4,7 para 

sete repetições. Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados ao método 

referência de Lane-Eynon, e aplicado o teste t foi observada uma concordância para 

95%, o que confirmam a potencialidade do método proposto. O sistema em fluxo 

multicomutado empregando reatores em fase sólida nas condições de otimização 

apresentou uma frequência analítica de 75 por hora e limite de detecção de 0,225 g 

L-1. O desempenho analítico apresentado no procedimento proposto em relação à 

precisão, exatidão e frequência de amostragem; pode ser comparável a 

procedimentos citados na literatura, contudo, apresenta uma estrutura de fácil 

implementação e operação. Outra característica importante do sistema é a baixo 

custo de implementação e manutenção, o que viabiliza sua aplicação em laboratório 

de análises de rotina.  
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3 DETERMINAÇÃO DE PERCLORATO EM PRODUTOS HORTÍCOLAS ATRAVÉS 

DE UM SISTEMA MULTICOMUTADO COM DETECÇÃO POTENCIOMÉTRICA E 

PRÉ-CONCENTRAÇÃO 

 

3.1 OBJETIVOS  

 

3.1.1 Geral 

 

Desenvolver uma metodologia eficiente para a determinação potenciométrica 

de perclorato em vegetais usando siloxano, 2,5,8,11,14-pentaoxa-1-

silaciclotetradecano  em coluna de pré-concentração 

 

3.1.2 Específicos 

 

Sintetizar um siloxano funcionalizado à base de sílica partindo dos 

precursores tetraetilortosilicato e tetraetilenoglicol que seja capaz de pre-concentrar 

o íon perclorato; 

 Caracterizar o siloxano obtido através das técnicas de ressonância 

magnética nuclear, análise elementar, espectroscopia na região do infravermelho, 

análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de varredura; 

  Empregar o siloxano como resina de pré-concentração num  sistema em fluxo 

multicomutado; 

Preparar e avaliar uma membrana sensora seletiva a perclorato; 

Aplicar o sistema multicomutado na determinação potenciométrica de 

perclorato. 
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3.2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.2.1 Potenciometria 

 

Em 1888, Walther Hermann Nernst estabeleceu a base da potenciometria 

(ROSS, 1967), descrevendo a origem do potencial do eletrodo entre um metal e uma 

solução contendo íons desse metal, e o potencial redox entre um metal inerte e uma 

solução contendo um sistema redox (BAKKER; BHAKTHAVATSALAM; GEMENE, 

2008). 

A potenciometria é uma técnica eletroquímica bastante conhecida e usada 

com frequência em análise de amostras alimentares, ambientais, farmacêuticas, 

entre outras. No campo eletroanalítico se destaca em parte, os eletrodos íons 

seletivos (ISEs) em análises dessas amostras (MALON et al.,  2006). 

Esta técnica permite a determinação direta e seletiva da espécie química em 

estudo de uma forma simples, sem necessidade de reações para a  formação de 

compostos secundários com reagentes, muitas vezes, tóxicos. Associadas a estas 

características de desempenho, destaca-se ainda a alta rapidez na resposta, 

geralmente em períodos inferiores a 30 segundos, assim como, a simplicidade do 

equipamento e da operação. A deteção potenciométrica permite a determinação do 

analito independentemente da coloração ou turvação das amostras, dispensando 

técnicas de filtração prévia das amostras (MALON et al.,  2006), diferentemente do 

que acontece em metodologias espectrofotométricas. A potenciometria pode ser 

acoplada a procedimentos de pré-concentração do analito, permitindo melhorar os 

limites de deteção dos ISEs.  

Atualmente, medições de concentrações em níveis nanomolares são comuns 

e a detecção de íons em pequenos volumes de amostra na ordem de 1µL 

mostraram que quantidades baixas podem sermedidas potenciometricamente sem 

etapas de pré-concentração (LINDNER; PENDLEY, 2013). 
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A construção dos eletrodos é muito simples e são portáteis, podendo ser 

usados numa vasta gama de íons. Os eletrodos íon-seletivo permitem a detecção do 

analito de forma não-destrutiva da amostra em diferentes concentrações, sendo 

possível a sua miniaturização, sem perda significativa da sensibilidade. Esta técnica 

é de baixo custo e permite a produção em grandes quantidades destes sensores, os 

quais podem ser aplicados na monitorização de espécies químicas de interesse 

(SILVA et al., 2000). O aperfeiçoamento destes sensores contribuem para análises 

de rotina. Todas as vantagens deste método associado ao baixo custo dos 

detectores e do equipamento, faz a determinação potenciométrica uma técnica de 

controle analítico importante, quando comparado a metodologias convencionais, 

sendo mais trabalhosa e lenta. Para a construção de eletrodos íon-seletivo é 

necessário uma espécie química, ionóforo, que tem a finalidade de sensor de 

reconhecimento quimico à espécie de interesse.  

 

 

3.2.2 Ionóforos 

 

Sensores potenciométricos baseados em membranas lipofílicas, projetados para 

detectar um único analito de interesse, estão entre as tecnologias de sensores mais 

bem estabelecidas e estudadas. Uma característica comum destes sensores é que o 

reconhecimento do analito ocorre quimicamente por bioreceptores, e por vários 

outros receptores supramoleculares sintéticos, imobilizados nos substratos 

poliméricos (SKOOG, 2014). O reconhecimento químico de ânion tem seu estudo 

iniciado nos anos 60, em torno do mesmo tempo que a química de coordenação de 

cátions à éteres de coroa e criptandos foi publicada por Pedersen e Lehn 

(FERNANDES et al., 2001). Entretanto, a química de coordenação de ânions tem 

recebido pouca atenção, sendo apenas nos últimos 20 anos estudada e aplicada a 

problemas inerentes à ligação  de ânions (MALON et al., 2006). Os ânions 

desempenham papéis importantes na área da medicina e catálise, e também é 

associado à eutrofização dos rios (ROSS, 1967) e relacionado com material 

carcinogênico (BAKKER; BHAKTHAVATSALAM; GEMENE., 2008), uma vez que 

pode interromper a produção de hormônios necessários para se ter um boa saúde 

(LINDNER; PENDLEY., 2013). Contudo, a concepção de receptores de íons é 
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particularmente difícil devido ao maior raio de íons relativamente aos cátions, por 

interações de ligação eletrostática mais complexas, a maior sensibilidade a 

variações de pH (SILVA et al., 2000) diferentes dos cátions, apenas um número 

comparativamente pequeno dos eletrodos seletivos de ânions são conhecidos e 

suas seletividades são frequentemente pior do que para os cátions (ROSS, 1967; 

FIEDLER; RUZICKA.,1973). Assim sendo, sensores potenciométricos para ânions 

bastante lipofílicos tais como ClO4
-, IO4

- e NO3
- são geralmente baseados em 

membranas poliméricas contendo trocadores de ânions, como sais de amônio 

lipofílicos (TORRES et al., 2001). Nos últimos anos, foi dada uma especial atenção à 

concepção e síntese de análogos / homólogas / derivados de poliaminas naturais. 

Suas estruturas químicas também tem sido atraente para ser explorado no processo 

de reconhecimento de tecnologias de sensores de aterramento seletivas.  

 

3.2.3 Eletrodo Íon-Seletivo (ISE) 

 

A potenciometria baseia-se na medição do potencial de uma célula 

eletroquímica constituída por um eletrodo de referência e um eletrodo indicador, 

imersos na mesma amostra, na ausência de corrente elétrica.  

Nos últimos anos foram publicados vários trabalhos reportando aplicações de 

ISE, muitos dos quais foram comercializados para análises de rotina em laboratórios 

( SÁNCHEZ-PEDREÑO et al., 2000; SHAMSIPUR et al., 2008; GHOLAMIAN et al., 

2011; NEZAMZADEH-EJHIEH;  BADRI, 2011; GUPTA et al., 2014). Com a evolução 

notada nesta área foi permitida a melhora da seletividade, podendo também, 

diminuir os limites de detecção dos ISE para grandezas na ordem de micro e 

nanomolar (PÉRES-OLMOS et al., 2001). 

Em 1989, Nernst  propôs esta técnica, para medir a acidez de uma solução 

aquosa, com o eletrodo íon seletivo a hidrogênio, (BAKKER; BHAKTHAVATSALAM; 

GEMENE, 2008). No entanto, devido à sua complexidade não apresentava 

finalidade prática. Em 1906, Cremer desenvolveu o eletrodo de vidro para a 

determinação da acidez, destacando a detecção potenciométrica.  

Existem vários tipos de eletrodos de referência comercialzados, sendo o mais 

utilizado, o eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). A potenciometria é aplicada 
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quando o operador conhece com exatidão o potencial e que este seja constante e 

completamente independente da solução em análise. Já o eletrodo indicador é 

constituído por uma membrana sensora seletiva que tenh a capaidade de 

reconhecer a espécie química de interesse sendo possível determinar a 

concentração de um determinado íon em solução, através da medida da variação do 

potencial da célula eletroquímica.  

Os eletrodos indicadores podem ser classificados segundo vários critérios, 

sendo importante destacar os eletrodos íon-seletivos. O principal objetivo do ISE é 

identificar e interagir seletivamente com a espécie de interesse, em que uma 

alteração da sua atividade (ou concentração) em solução produz uma alteração no 

potencial químico do sistema e consequentemente no potencial elétrico da 

membrana, o qual pode ser medido relativamente ao eletrodo de referência ( 

MALON et al.,  2006). A relação entre a atividade do analito iônico e a variação do 

potencial registrado é traduzida pela equação de Nernst-Nikolsky (Equação 1). 

   A

A

a
FZ

RT
EE log0               Equação 1 

Onde: 

E = Potencial da célula eletroquímica;  

0E = Potencial normal do eletrodo seletivo, do eletrodo de referência e da junção 

líquida;  

R = Constante dos gases ideais;  

T = Temperatura absoluta;  

F = Constante de Faraday;  

AZ = Carga do íon primário;  

Aa = Atividade do íon primário. 

Esta relação é considerada como resposta Nernstiana quando um eletrodo 

interage com o íon em solução de acordo com um equílibro termodinâmico dentro de 

um determinado intervalo de atividade (ou concentração, caso a força iônica se 
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encontre ajustada). Graficamente, é possível visualizar quando a diferença de 

potencial entre o eletrodo indicador e o eletrodo de referência em função do 

logaritmo (log aA)  da atividade iônica (ou concentração) de uma espécie química  é 

linear, apresentando um declive correspondente a  Equação 2.   

FZ

RT

A

303,2
                Equação 2 

Onde: 

AZ = carga do íon; 

F = constante de Faraday. 

 

3.2.4 Adsorção 

 

A adsorção pode ser entendida como quantidade de uma espécie química 

acumulada numa superfície sólida da fase estacionária. Este processo poder ser 

químico, denominado de quimissorção; e físico, onde é denominado de fisissorção. A 

quimissorção ocorre quando há formação de ligações químicas entre as espécies 

adsorbato e adsorvente alterando as propriedades químicas, assim sendo, 

considera-se como uma nova espécie química. Na fisissorção, não ocorre mudança 

nas ligações químicas, ocorrendo adsorção por interações do tipo Van der Waals 

e/ou ligações de hidrogênio (ARAKAKI, 2000; OLIVEIRA, 2008). A adsorção da 

espécie de interesse ocorre através de sua imobilização na superfície do 

adsorvente, esse processo é à base da extração em fase sólida aplicada na 

separação e pré-concentração de espécies químicas (TUMANG et al., 2009).  

 

3.2.5 Sílica 

 

O silício é um dos elementos mais abundante da crosta terrestre, e juntamente 

com o oxigênio, forma o óxido de composto binário que pode ser encontrado na 

forma cristalina ou amorfa. O termo sílica refere-se aos compostos de óxido de silício 

(SiO2) em suas diversas formas, e esses compostos são responsáveis por cerca de 

60% em peso de toda crosta terrestre. Assim sendo, a sílica é o principal constituinte 
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das rochas e areias. A sílica possui uma estrutura semelhante à do diamante em sua 

forma elementar (LLLER, 1979).  

Em 1771, Scheele sintetizou o SiF4, e, em 1823 Berzelius sintetizou o SiCl4, 

esses foram os primeiros haletos de silício obtidos pela dissolução de óxido de silício 

(SiO2) em ácidos  inorgânicos como HCl e HF, respectivamente. O primeiro 

organossilano, o tetraetilssilano (SiEt4)  foi sintetizado em 1863 por C. Friedel e J.M. 

Crafts (DEGEN, 1976). 

Podemos encontrar o silício em diversos materiais e suas aplicações permeiam 

diversas áreas de conhecimento. Os materiais de sílica podem ser utilizados como 

dispositivos eletrônicos, vidros, argilas, cerâmicas, e tantas outras aplicações de 

grande importância tecnológica e biomédica (YI, 2006). O silício pertence ao mesmo 

grupo do carbono, mas apresenta comportamento químico deferente. Esta 

diferenciação deve-se principalmente aos numerosos compostos do tipo silicopenta 

ou hexacoordenados (DENMARK; STAVENGER, 2000 ). Esses compostos existem 

devido à participação dos orbitais 3d vazios localizados no átomo de silício.  

A superfície da sílica é formada por grupos silanóis (Si-OH) e siloxanos (Si-O-Si), 

sendo os silanóis responsáveis pela reatividade da sílica (NASSAR et al., 2002). 

Essa reatividade confere a esses compostos uma grande diversidade estrutural, 

além da capacidade de formação de materiais híbridos orgânico-inorgânico. Esta 

diversidade confere aos materiais de sílica diversas aplicações como, por exemplo, 

na separação e pré-concentração através da construção de sensores e extração em 

fase sólida (SPE, do inglês solid phases extration). Neste trabalho foi usada uma 

sílica funcionalizada como fase sólida, para pré-concentrar o íon perclorato, que será 

determinado potenciometricamente, através de membrana sensora, contendo um 

ionóforo como reconhecedor químico.  
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3.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

   

Na Tabela 9 são apresentados os reagentes e solventes que foram utilizados 

neste trabalho, com suas respectivas procedências. Os solventes e reagentes não 

passaram por nenhum processo de purificação prévio. 

 

Tabela 9 - Reagentes usados no desenvolvimento deste trabalho. 

Reagente Fórmula Massa 

molar 

(g/mol) 

 

Grau de 

Pureza 

(%) 

Fabricante 

 

Tetraetilortosilicato SiC8H20O4 208,33 98,0 Aldrich 

Tetraetilenoglicol  C4H10O3 194,23 99,0 Aldrich 

Acetona CH3COCH3 58,08 99,0 Dinâmica 

Dioxano 

Etanol 

C4H8O2 

CH3CH2OH 

88,11 

46,07 

99,0 

99,0 

Vetec 

Vetec 

2-nitrofeniléter C12H9NO3 215,20 99,0 Fluka 

Cloreto de poli(vinil) (CH2CHCl)n   Fluka 

Tetrahidrofurano C4H8O 72,11 99,0 Fluka 

Cloreto de sódio NaCl 58,44 99,0 Fluka 

Acetato de sódio CH3COONa 82,03 99,0 Fluka 

Borato de sódio Na2B4O7·10H2O 381,37 99,0 Fluka 

Aminobenzoato de potássio C7H6NO2K 175,23 99,0 Fluka 

Nitato de sódio NaNO3 84,99 99,0 Fluka 

Sulfato de sódio Na2SO4 142,04 99,0 Fluka 

Fosfato de sódio Na3PO4 163,94 96,0 Fluka 

Brometo de potássio KBr 119,00 99,0 Fluka 

Citrato de sódio Na3C6H5O7 294.10 99,0 Aldrich 

Clorato de sódio NaClO3 106,44 99,0 Aldrich 
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Iodeto de potássio KI 166,00 98,0 Aldrich 

Perclorato de sódio NaClO4 122,44 99,0 Aldrich 

Periodato de sódio NaIO4 213,89 99,0 Aldrich 

Fluoreto de potássio KF 58,10 99,0 Fluka 

Salicilato de sódio C7H5NaO3 160,00 99,0 Fluka 

Tiocianato de sódio NaSCN 81,07 98,0 Fluka 

Fonte: Do autor, 2016 

 

3.3.1 Soluções 

 

Todas as soluções foram preparadas utilizando-se água deionizada 

preparada num sistema Milli - Q (condutividade < 0,1 µScm-1 )  e reagentes de grau 

analítico. 

 

3.3.2 Solução estoque  

 

Foram preparadas soluções em balões volumétricos de 250 mL na concentração 

de 0,10 mol L-1 dos íons, a serem avaliados usando os sais cloreto de sódio, acetato 

de sódio, borato se sódio, aminobenzoato de potássio, brometo de potássio, fluoreto 

de potássio, fosfato de sódio, nitrato de sódio, sulfato de sódio, fosfato de sódio, 

citrato de sódio, clorato de sódio, iodeto de potássio, perclorato de sódio, periodato 

de sódio, salicilato de sódio e tiocianato de sódio.  

 

3.3.3 Soluções de trabalho  

 

As soluções de trabalho foram preparadas a partir de diluições das soluções 

estoque. Foram preparadas soluções em concentrações, cujo intervalo foi de uma 

década, a partir da diluição da solução estoque. As concentrações das soluções de 

perclorato variaram de 1,0 x 10 -12 a 1,0 x 10-1 mol L-1. 
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3.3.4 Síntese e caracterização da sílica funcionalizada (fase sólida) 

 

Em um balão de 100 mL, acoplado a um sistema de destilação (Figura 22), 

foram adicionados 20 mL de 1,4-dioxano, 2,0 mL de tetraetilenoglicol (TEG), e 3,6 

mL tetraetilortosilicato (TEOS) A reação foi mantida em agitação e após 10 min foi 

adicionado o etóxido de sódio (previamente preparado utilizando 140 mg de sódio 

metálico e 500 µL de etanol). O sistema foi deixado em agitação e refluxo numa 

temperatura de 120ºC pelo período de 4 h. 

 

 Figura 22 -  Sistema reacional utilizado na obtenção da fase sólida. 

 

 

 

 

Terminada a reação o solvente foi evaporado e o produto foi lavado com 

etanol e acetona, e seco sob vácuo. Posteriormente, o material foi caracterizado, por 

análise elementar, espectroscopia na região do infravermelho, ressonância 

magnética nuclear, análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de varredura. 

Este material foi preparado e caracterizado no decorrer do mestrado, no entanto 

todos os procedimentos de síntese e caracterização foram rigorosamente 

reproduzidos a fim de avaliá-lo como resina de pré-concentração. 

 

 

A análise elementar de carbono e hidrogênio foi realizada utilizando hélio 

como gás de arraste, em um equipamento modelo EA 1110 da Carlo Erba (CE 

Instruments), da Central Analítica no Departamento de Química Fundamental da 

Universidade Federal de Pernambuco.  
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Os espectros de FTIR dos produtos foram obtidos utilizando-se pastilha de 

KBr, cuja região espectral foi varrida entre 4000 a 400 cm-1. Os espectros de 

infravermelho foram obtidos a temperatura ambiente por um espectrofotômetro com 

transformada de Fourier Bruker, modelo IFS66. As análises foram realizadas na 

Central Analítica do Departamento de Química Fundamental da UFPE. 

 

As medidas de ressonância magnética nuclear de 13C (em clorofórmio 

deuterado, CDCl3) e 29Si (sólido) foram realizadas em um equipamento VARIAN 

Unity Plus 300 MHz, da Central Analítica do Departamento de Química Fundamental 

da UFPE.  

  As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da 

SHIMADZU, modelo TGA-50/50H utilizando um fluxo de 50 mL/min de N2 com taxa 

de aquecimento de 10°C/min até 900°C. Para tanto, a amostra foi pesada e 

colocada num recipiente de platina onde acontecia o processo de decomposição. 

 

As imagens foram obtidas em um microscópio de filamento de tungstênio da 

SHIMADZU SS550, com voltagem de 12 KV, sonda 3.0 e distância de trabalho de 16 

nm. Cada amostra foi previamente metalizada com uma camada de 10-20 nm de 

ouro. 

 

 

3.3.5 Construção do eletrodo convencional e tubular 

 

 

3.3.5.1 Preparação do corpo do eletrodo 

 

   

 Para a confecção do eletrodo proposto, inicialmente, foi preparado um tubo de 

perspex constituído por polimetilmetacrilato (PMMA), com 7 mm de diâmetro interno 

e 10 mm de diâmetro externo, com tamanho cerca de 120 mm de comprimento. Para 

eliminar as superfícies irregulares obtidas, as extremidades dos tubos foram polidas. 
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3.3.5.2 Preparação do suporte condutor convencional e tubular  

 

 O eletrodo convencional usado neste trabalho, foi constituído por uma 

membrana polimérica que continha a espécie responsável pelo reconhecimento 

químico, depositada diretamente sobre um suporte condutor. Este ionóforo foi cedido 

pelo grupo de pesquisas de sensores e biosensores da Faculdade de Farmácia da 

Universidade do Porto, Portugal liderado pela professora Maria da Conceição 

Branco S. M. Montenegro. 

 O suporte condutor, composto por uma resina epoxídica (Araldite M), um 

endurecedor HY 5162 e grafite em pó nas proporções adequadas, para servir de 

apoio à membrana sensora e permitir também a condução do sinal elétrico gerado 

quando a menbrana entrar em contato com o analito. 

 Para preparo usou-se inicialmente uma mistura de Araldite M e endurecedor 

HY 5162, na proporção de 1/0,4 (m/m), obtendo uma mistura homogênea. Foi 

adicionado uma parte desta mistura ao grafite em pó de modo a obter uma pasta 

homogênea e de boa consistência. Para permitir a obtenção de unidades funcionais 

com características adequadas, a relação percentual entre a Araldite, o endurecedor 

HY 5162 e a grafite, foi de de 32%, 13% e 55% (m/p), respectivamente. 

 Posteriormente, a pasta preparada foi imediatamente aplicada na extremidade 

do tubo de perspex, de forma a ocupar uma camada com aproximadamente 5 mm 

de espessura. Devendo ter o máximo de cuidado para fixar corretamente a pasta às 

paredes do tubo de acrílico, para evitar qualquer infiltração de líquidos durante a 

utilização dos eletrodos. Em seguida, foi introduzido pela extremidade oposta um 

cabo condutor de cobre para permitir o contato direto com o suporte condutor. Para 

que o fio de cobre fosse fixado ao suporte condutor, o conjunto obtido foi mantido 

em repouso à temperatura ambiente, durante 48 horas, para que ocorresse a 

polimerização da resina epoxídica e endurecimento do próprio suporte. 

Depois da secagem, o cabo foi fixado na outra extremimade do tubo de perspex 

com filme plástico. Além disso, de modo a remover o excesso de suporte condutor 

aplicado e a permitir uma ligeira concavidade para posterior deposição da 

membrana sensora, promoveu-se o excesso por atrito do suporte de grafite com lixa 

Rhynowood P420, permitindo também obter uma superfície lisa e eliminar a fração 
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oxidada. Por fim, para eliminar a presença de eventuais residuos existentes na 

superfície condutora, que posteriormente pudesse interferir na geração do sinal 

elétrico, esta foi limpa eficazmente com papel absorvente embebido em 

tetrahidrofurano (THF). 

Para confeccionar o eletrodo tubular foi cortado tubo de perspex em tamanhos 

de 10 mm, e depois foi preenchido com a pasta e, em seguida, fixou o fio de cobre 

após o endurecimento da pasta, Foi feita uma abertura de 0,8 mm d.i. os lados, e os 

mesmos foram lixados com lixa Rhynowood P420. Para o eletrodo convencional foi 

feito o mesmo procedimento. Na Figura 23 é apresentada uma fotografia dos 

eletrodos confeccionados neste trabalho. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   Fonte: Do autor, 2016. 

 

 

3.3.5.3 Preparação das membranas sensoras 

  

A membrana sensora testada ao longo deste trabalho foi preparada usando o 

bis-naftalimidopropil-4,4'-diaminodifenilmetano (BNIP (4,4) DADPM (LC1))  cedida 

pelo professor Paul Kong Thoo Lin,  Robert Gordon University Scotland  United 

kingdom, (Figura 24) como candidato a ionóforo para preparação de membranas 

potenciométricas. Vários eletrodos de contato sólido foram incorporados a uma 

membrana de PVC plastificada com BNIP (4,4) DaDPM em diferentes solventes 

Figura 23 -  Imagem dos eletrodos usados neste trabalho (eletrodo tubular e 

convencional). 
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mediadores na presença ou na ausência de aditivos (catiônicos ou aniônicos) com 

alguns íons inorgânicos e orgânicos usuais. Os coeficientes de seletividade indicam 

claramente que o sensor é seletivo para CIO4
- diante de um número de outras 

espécies orgânicas e inorgânicas avaliadas. 

 

Figura 24 - Estrutura química de bis-naftalimidopropil-4,4'-diaminodifenilmetano 

(BNIP (4,4) DADPM) (GIL et al., 2015). 

 

 

 

 

 

Fonte: GIL et al., 2015. 

 

Foi dissolvida 180 mg de PVC em 6,0 mL de tetrahidrofurano à temperatura 

ambiente. Em seguida, 5,8 mg do ionóforo foi solubilizados em 400mg do solvente 

mediador. Usou-se uma vareta para garantir a homogeneidade da solução. Depois 

de dissolvido, o PVC foi misturado com os restantes constituintes, obtendo-se assim 

a membrana sensora.  

 

3.3.5.4 Aplicação da membrana sensora (método convencional) 

  

 Depois de preparada a membrana sensora foi depositada, gotejando a solução 

sobre a superfície do suporte condutor previamente limpo com THF. O solvente foi 

evaporado à temperatura ambiente entre cada aplicação. O gotejamento da solução 

sensora foi efetuado o número de vezes necessário para que no final fosse formado 

uma película com cerca de 2 mm de espessura. A deposição da solução sensora 

apresentava alguma precaução em determinados aspetos, tais como, não danificar a 

camada anteriormente aplicada e promover uma distribuição homogênea da 

membrana ao longo de toda a superfície.  

Após obtenção da espessura desejada, os eletrodos foram deixados por 

cerca de 24 horas em repouso para que todo o THF fosse evaporado. Neste ponto o 

eletrodo foi coberto com o uso de um béquer, a fim de proteger a superfície dos 
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eletrodos, para que não fossem incorporadas partículas presentes no ar, que 

posteriormente pudessem interferir nas características do eletrodo, alterando seu 

funcionamento. 

Antes da utilização dos eletrodos preparados, foi necessária a hidratação da 

membrana sensora por contato com água Milli-Q, sob agitação intensa e constante, 

por um tempo mínimo de 30 min. 

 

3.3.5.5 Avaliação do eletrodo convencional 

 

A membrana sensora foi usada na avaliação de diversos íons. Para isso usou-se 

um béquer de 200 mL com 25 mL de água deionizada, com os eletrodos de trabalho 

e de referência imersos. O conjunto béquer-eletrodos foi colocado em uma placa de 

agitação magnética, e com o auxílio de uma pipeta automática (Gilson modelos 

P100, P1000 e P5000) foram adicionados volumes que variaram de 20 a 2500 µL de 

sulfato de sódio com concentrações foram 10-2 e 10-4 mol L-1, em intervalos 

suficientes para a estabilização do sinal analítico. O sinal foi registrado por um 

voltímetro digital da marca Crison micro pH (sensibilidade de ±0,1mV) que mede a 

diferença de potencial entre os eletrodos indicadores e de referência. Este voltímetro 

foi acoplado a um comutador de eletrodos da marca Orion, modelo 605. Um eletrodo 

de Ag/AgCl de dupla junção, Orion 90-02-00, foi utilizado como eletrodo de 

referência, contendo solução padrão de nitrato de potássio, como solução externa, e 

cloreto de prata, como solução interna. O aparato utilizado é apresentado na Figura 

25. 
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                           Fonte: Do autor, 2016. 

 

3.3.5.6 Teste de influência do pH 

 

Depois de selecionado o íon perclorato, usou-se as concentrações 10-3 e 10-4 

mol L-1, com variação de pH entre 2 e 12. Fez-se então uma avaliação para verificar 

a influência do pH na resposta potenciométrica dos eletrodos construídos. Foi 

utilizado um potenciômetro, contendo um eletrodo de vidro, da marca Phillips GAH 

110. A determinação na resposta potenciométrica foi efetuada através da realização 

de diagramas de Reilley, que consistiam em provocar variações crescentes e 

decrescentes de pH em soluções da espécie química em estudo a diferentes 

concentrações. Para isso, foram preparadas duas soluções do íon perclorato num 

volume de 250 mL, em que as concentrações diferiam entre si uma década (uma 

solução de concentração 10-3 mol L-1 e outra de 10-4 mol L-1). Posteriormente, num 

bequer de vidro foram colocados, aproximadamente, 200 mL da solução 10-4 mol L-1, 

na qual se introduziram três unidades dos eletrodos indicadores construídos, o 

eletrodo de referência e o eletrodo de pH. 

Os ensaios foram realizados no sentido crescente de pH, procedeu-se o ajuste 

prévio do pH da solução, em que os eletrodos estavam mergulhados, a um valor 

próximo de 2, através da adição de uma solução concentrada de ácido sulfúrico 

(H2SO4). Depois foram adicionados pequenos volumes de uma solução concentrada 

de hidróxido de sódio (NaOH), com o objetivo de promover ligeiras alterações do pH 

 

Figura 25 - Fotografia do sistema usado na avaliação da membrana sensora. 
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para valores superiores, até atingir um valor próximo de 12. As variações de pH era 

na ordem das 0,2 unidades, registrando para cada alteração, o valor do potencial e 

do pH obtidos.  

Após lavagem dos eletrodos com água deionizada sob agitação constante e 

secagem com papel absorvente, repetiu-se o mesmo procedimento para a solução  

mais concentrada. 

 Após obtenção de todos os valores, foi traçado o gráfico do potencial da 

célula eletroquímica em função da variação de pH, sendo definido como patamar 

operacional dos eletrodos em estudo, o intervalo dos valores de pH em que as 

variações do potencial registadas eram inferiores a ± 5 mV. 

 

 

3.3.6 desenvolvimento do método proposto empregando sistema em fluxo  

 

 

3.3.6.1 Preparo da Fase Sólida e do eletrodo tubular  

 

 

A avaliação da fase sólida sintetizada foi realizada fazendo uso de duas 

massas diferentes de composto, 45 e 70 mg. Essa quantidades de massas, foram 

adicionadas a colunas acrílicas com 0,3 mm de diâmetro interno e 1 ou 2 cm de 

comprimento, entre duas rolhas de lã de algodão. A inserção da coluna foi feita entre 

a válvula solenoide e a confluência. O sensor de perclorato com uma configuração 

tubular, foi preparado por enchimento de um tubo acrílico (10 mm de comprimento e 

8 mm de diâmetro) com a pasta polimérica. A ligação elétrica foi assegurada através 

de um cabo elétrico blindado inserido através de um furo na parede da superfície 

lateral do tubo. Em seguida, o furo central foi perfurado ao longo da resina 

condutora, pela qual a mistura do sensor em THF foi descartada. Para permitir a 

evaporação de THF, os sensores recém-preparados foram deixados à temperatura 

ambiente durante 24 h. Os sensores foram embebidos em água deionizada durante 

uma semana antes da primeira utilização para promover a hidratação membrana. O 

sensor de perclorato com a configuração tubular foi adaptado ao sistema de fluxo 

multicommutado, e empregado ao sistema de detecção potenciométrica (Figura 26), 
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e avaliado por meio de respostas para soluções padrões de perclorato com 

concentrações variando entre 10-9 e 10-1 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         Fonte: Do autor, 2016. 

 

 

3.3.6.2 Sistema em fluxo multicomutado para a determinação de perclorato 

 

 

O diagrama em fluxo utilizado neste trabalho é apresentado na Figura 27. Para a 

determinação potenciométrica de perclorato o diagrama se baseou no conceito de 

multicomutação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 - Fotografia do sistema multicomutado utilizado na determinação do 

perclorato. 
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Figura 27 - Diagrama em fluxo utilizado neste trabalho, onde: P1, P2, P3  = Mini-

bombas solenoide de L; V = válvula solenoide de três vias; x,y = confluências.; ISE 

= eletrodo de trabalho; E Ref. = eletrodo referência F.S.= fase sólida.; W = descarte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

 

A sequencia de acionamento das mini-bombas e válvulas é apresentada na Tabela 

10. 

 

Tabela 10 -  Sequencia de acionamento das mini-bombas e válvulas. 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Etapas P1 P2 P3 V Tempo (s) Pulsos 

 1/0 0 0 0 - 80 

Enchimento das mini-bombas 0 1/0 0 1 16 80 

 0 0 1/0 1 16 80 

Amostragem e pré- concentração 0 1/0 0 0 - 80 

 

Eluição, leitura do sinal e lavagem 

0 0 1/0 0 - 60 

1/0 0 0 0 - 100 

Troca de amostra 0 1/0 0 1 16 80 

*1 e 1/0 = Acionada; 0  Desativada       
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Inicialmente as mini-bombas e a válvula são acionadas para que todo o percurso 

analítico seja preenchido. A mini-bomba P1 foi empregada para a inserção das 

soluções de reagentes e de amostras sem a solução passar pela coluna. As 

soluções de perclorato de concentração que variaram de 10-9 a 10-1  mol L-1 foram 

inseridas usando a mini-bomba P2 durante 80 segundos, permitindo assim a pré-

concentração da amostra na coluna. Em seguida, uma solução de cloreto de sódio 

0,1mol L-1 foi usada como eluente durante 100 s, o perclorato eluído era então 

detectado. O eluente foi introduzido pela mini-boma P3. Toda vez que a solução de 

perclorato ou amostra era alterada a válvula solenóide era ativada durante 30 s, e a 

solução anterior dentro do percurso analítico se dirigia para o descarte, já que foram 

empregadas para o transporte da zona de amostragem, detecção e limpeza do 

sistema. 

A taxa de bombeamento da mini-bomba P1 foi resolvida a 4,0 µl s-1, com a 

solução fluindo através do sensor de perclorato por um tempo de 100 s. Em seguida, 

o fluxo foi interrompido, e a leitura após a estabilização do potencial registado em ± 

0,2 mV. O coeficiente de seletividade potenciométrico para os ânions mais comuns 

apresentados na matriz de amostra foram avaliadas por meio do método de 

interferência fixa (PÉREZ, et al., 2003) por adição de volumes de perclorato 

rigorosamente de solução para soluções contendo 10-3 ou  10-4 mol L-1 de cada íon, 

em seguida foi medido o potencial de interferência resultante. 

Para a determinação do íon perclorato, o módulo de análise foi construído 

empregando-se três mini-bombas solenoide (Ref.P/N 090SPSP12-8 12VDC) de 

capacidade de 4,0 µL fabricadas pela BIO-CHEM (Valve Inc, Boonton, USA) e uma 

válvula solenoide de 3 vias,  (Ref. Nresearch 161P011). Para a confecção das linhas 

de fluxo foram utilizados tubos de polietileno de 0,8 mm d.i. Foram também usadas 

confluências e suporte para os eletrodos de referência tubular construídas em 

acrílico.  

O sistema detector é composto por voltímetro digital da marca Crison micro 

pH (sensibilidade de ±0,1mV), que mede as diferenças de potenciais, um comutador 

de eletrodos da marca Orion, modelo 605, Um elétrodo  de referência de Ag/AgCl de 

dupla junção, Orion 90-02-00 e o eletrodo de trabalho preparado. Equipamentos e 

acessórios complementares, tais como, balões volumétricos, béqueres e pipeta 

automática, foram utilizados para preparar as soluções. O controle desses 

dispositivos foi realizado pelo microcomputador, através de uma interface eletrônica 
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que foi confeccionada no laboratório usando o circuito integrado ULN2803A, o qual 

estava conectado a uma interface USB6009, (National instruments). A interface 

USB6009 foi ligada a porta USB do microcomputador conforme apresentado na 

Figura 6. Para o acionamento das mini-bombas utilizou-se uma interface de potência 

de 12 V e intensidade de corrente de aproximadamente 2 A. As mini-bombas foram 

acionadas mantendo uma frequência de 5 Hz, correspondendo aos intervalos de 

tempo  de acionamento (ligado / desligado) de 0,1s/ 0,1 s. 

 A manipulação do sistema foi permitida devido aos formulários de interação 

que permite ao analista interagir selecionando as variáveis de entrada de interesse, 

tais como, número de replicatas, número de ciclos de amostragem, tempo de 

acionamento das mini-bombas solenóide, válvulas de 3 vias. Para tanto foram 

criados botões para salvar, parar a mini-bombas e válvulas de 3 vias, e iniciar leitura.  

 

O programa para o controle do módulo de análise foi desenvolvido em 

linguagem Lab View 8.6, os quais foram estruturados para realizar o controle das 

variáveis do sistema propostos. Para a aquisição dos dados no procedimento de 

determinação do íon perclorato foi preciso fornecer dados de entrada como pulsos e 

tempo de acionamento dos dispositivos. Os dados registrados no voltímetro eram 

anotados e salvos no programa Microsoft Excel para tratamento posterior.  

 

3.3.6.3 Desenvolvimento do método para a determinação potenciométrica do 

íon perclorato 

 

Para a determinação potenciométrica do íon perclorato utilizou-se a metodologia 

de análise em fluxo baseada na inserção das amostras em contato com eletrodo 

indicador, onde o ionóforo está presente através da membrana sensora, permitindo 

a detecção do analito através da diferença de potencial. Antes desse processo, era 

necessário que a amostra passasse pela coluna, com o objetivo de pré-concentrar o 

analito, e após a eluição o sinal era registrado. Foram estudados os parâmetros de 

volume de amostras e tempo de acionamento das mini-bombas, para a introdução 

das soluções de padrões e amostras. 
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3.4 ANÁLISES DAS AMOSTRAS 

 

Após a otimização do sistema, foram realizadas as análises de amostras de 

batata, alface, tomate, pimentão, cebola, feijão, cenoura, beterraba e abóbora para 

determinação do íon perclorato. As amostras foram adquiridas nos mercados locais 

da Região do Porto, em Portugal. Também, foram realizados testes de adição e 

recuperação em 5 diferentes tipos de amostras, onde às soluções de amostras 

foram adicionadas às soluções de referências. 

As amostras foram trituradas em seguida foram pesadas cerca de100 g de 

cada vegetal triturado sendo transferidos para um misturador com solução de sulfato 

de sódio (0,033 mol L- 1) na proporção de 1: 3 (w / w). Foram misturadas durante 

cinco minutos e em seguida centrifugadas a 2000 rpm durante 1 h . O sobrenadante 

foi filtrado através de filtros de membrana de seringa Corning® - nylon, tamanho de 

poro de 0,45 µm e estocado para posterior uso ( CALDERON et al., 2014).  

 

 

3.5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.5.1 Caracterização da Sílica Funcionalizada 

 

O material de sílica, 2,5,8,11,14 - pentaoxa - 1 - silaciclotetradecano , usado na 

coluna foi obtido na forma de um sólido de coloração branca, e apresentou 

estabilidade térmica e mecânica.  

Na análise do RMN de 29Si da sílica gel (Figura 28) é verificada a presença de 

três sinais, atribuídos às espécies Q4, Q3 e Q2, que aparecem em valores 

aproximados de deslocamento químico de -110, -100 e -95 ppm, respectivamente 

(MOSCOFIAN; SILVA ; AIROLDI., 2008). 
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Figura 28 - Espectro de ressonância magnética nuclear de 29Si de uma amostra de 

sílica gel (MOSCOFIAN; SILVA ; AIROLDI., 2008).  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Fonte: MASCOFIAN et al.,  2008. 

 

 

Estes sinais tem relação com os grupos siloxanos (silício ligado a quatro átomos 

de oxigênio), aos grupos silanóis isolados [(SiO)3SiOH] e aos grupos silanóis 

geminais [Si(OSi)2(OH)2], respectivamente. Na análise das amostras obtidas serão 

atribuídos sinais a silícios presentes quanto a sua vizinhança química assumindo 

que as unidades C-O-Si se comportam e apresentam mesmo deslocamento químico 

que as unidades siloxanos.  

No caso da ressonância magnética nuclear de 13C no estado sólido, os 

espectros indicam o ambiente químico de cada carbono presente nas estruturas das 

matrizes. A análise desse ambiente químico permite identificar a maneira de como 

as cadeias orgânicas foram ligadas à rede inorgânica da matriz híbrida. Os sinais 

apresentados por cada espectro indicam que existe ligação covalente nas estruturas 

inorgânicas (SALES; PRADO; AIROLDI., 2005). 
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A Figura 29 mostra o espectro de ressonância magnética nuclear de 29Si da 

sílica funcionalizada, cujos picos foram identificados. 

 

Figura 29 - Espectro de ressonância magnética nuclear de 29Si (sólido) da sílica 

funcionalizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor,  2016. 

 

O espectro de RMN de 29Si  mostra três sinais. O primeiro sinal aparece com 

valor de deslocamento químico igual a -114.98 ppm e está relacionado com o silício 

do tipo Q2. O espectro mostra ainda a presença de silício do tipo Q3, com valor de 

deslocamento químico igual a -125.26 ppm, e outro em torno de -131.90 ppm 

referente ao silício do tipo Q4.   
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A Figura 30 mostra o espectro de ressonância magnética nuclear de 13C da 

sílica sintetizada neste trabalho. 

Figura 30 - Espectro de 13C  (sólido) (75 MHz). 

 

 

Fonte: BELIAN et al., 2012. 

 

O espectro de RMN 13C apresentou os seguintes picos: 

Ca   61,326; 2C: referentes aos carbonos próximos ao silício, que apresentam 

maior blindagem sendo deslocado para a direita (minimizando o efeito do oxigênio 

próximo ao carbono em questão). 

Os demais carbonos aparecem apresentam na região de éteres, entre 60-80 ppm: 

Cb:  69,799; 2C; Cc:  70,336; 2C; e Cd:  72,710; 2C. 

O espectro de RMN de 13C mostra um sinal com valor de deslocamento químico 

em torno de 59.18 ppm este sinal se refere aos carbonos próximo ao silício podendo 

estar ligado de modo a formar o grupo (C-O-Si) indicando a existência da ligação 

entre o carbono o oxigênio e o silício, o espectro mostra ainda outro sinal com valor 

de deslocamento químico em cerca de 68.16 ppm este deslocamento esta 

relacionado com o carbono que esta na região característica para grupo éter (C-O-
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C), com evidências da existências de dois tipos de carbono é possível saber como 

ele se organizam na estrutura analisando a partir do material de partida.  

A partir dos dados de ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si, foi possível 

atribuir uma estrutura inicial (Figura 31), que posteriormente apresentou coerência 

frente às demais caracterizações realizadas.  

 

Figura 31 - Estrutura proposta para a sílica sintetizada, o 2,5,8,11,14 - pentaoxa - 1 

– silaciclotetradecano-sódico. 
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Fonte: BELIAN et al., 2012. 

 

A espectroscopia na região do infravermelho é um método utilizado para 

caracterizar os grupos funcionais presentes nos compostos sintetizados. Essa 

técnica é rápida, econômica e não destrutiva, podendo ser aplicada universalmente 

em análises estruturais e como fonte para a elucidação das relações qualitativas 

entre espécies (RUSSEL; FRASER., 1994). 

O espectro na região do infravermelho para o organosilano sintetizado Figura 

32, apresenta bandas características dos grupos que constituem a superfície e o 

interior da rede inorgânica, e apresenta também bandas características de grupos 

orgânicos.  
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Figura 32 - Espectro de infravermelho da sílica funcionalizada. 

 

 

 

 

 

 

 

                     Fonte: Do autor, 2016. 

 

Pelo espectro de infravermelho é possível observar uma banda intensa na 

região de 1070 cm -1, que é atribuída aos estiramentos dos grupos siloxanos (Si-O-

Si) da rede inorgânica de sílica; uma banda também de alta intensidade na região de 

1100 cm-1 referente aos estiramentos dos grupos Si-O-C, e, uma banda em 1120 

cm-1 atribuída aos grupos glicóis C-O-C. Observa-se ainda uma banda fraca na 

região de 947 cm -1 referente à deformação angular dos grupos Si-OH livres na 

superfície da rede inorgânica; na região de 1350 cm-1 observa-se uma banda 

referente ao grupo C-C; e, uma banda em 2900 cm-1 atribuída ao grupo CH2. 

Também é possível verificar a presença de uma banda intensa em 3390 cm -1 

referente aos grupos OH de moléculas de água adsorvidas na superfície do material. 

A fórmula mínima proposta para a estrutura está relacionada com os dados 

obtidos dos espectros de RMN e de infravermelho, no entanto foi necessário realizar 

uma análise elementar para estimar uma proporção entre silício e carbono na sílica 

produzida.  
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A Tabela 11 mostra os dados da análise elementar do composto. Os dados 

teóricos e experimentais confirmam a fórmula mínima proposta e apresentou um erro 

menor que 0,2%. 

Tabela 11 - Dados de análise elementar e fórmula mínima para a sílica 

funcionalizada. 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

A análise termogravimétrica fornece dados que nos permitem obter 

conhecimento a respeito da estabilidade térmica dos materiais sintetizados, da 

temperatura de degradação dos grupos ligados às estruturas e, também, da 

quantidade de moléculas imobilizadas. Esses dados complementam as informações 

fornecidas pela análise elementar e pelos métodos espectroscópicos utilizados. 

Através da termogravimetria pode-se ainda estimar a quantidade de grupos silanóis 

presente na superfície da sílica gel (FARIAS; AIROLD, 1998). Esses dados são 

importantes no planejamento estequiométrico de uma reação específica na 

superfície da rede inorgânica, de maneira que essa informação é fundamental para a 

realização de reações de imobilização em superfície de polímero inorgânico. Nesta 

técnica, uma quantidade definida de cada amostra é submetida a um aumento 

gradual da temperatura em um forno, em atmosfera controlada, e a perda de massa 

produzida pelos processos decorrentes deste aumento de temperatura é detectada 

por uma termobalança. Este procedimento gera curvas, que representam a perda de 

massa de amostra em função da temperatura do forno. Para os compostos 

sintetizados, a dinâmica de decomposição, bem como, sua estabilidade térmica foi 

analisada através da técnica de termogravimetria. De maneira geral, todos os 

produtos apresentaram um padrão característico de decomposição com eventos 

sucessivos de perda de massa. 

Fórmula mínima  

 

%C %H 

Experimental Teórico Experimental Teórico 

Si5C30H69O28Na3  33,17 33,15 6,36 6,35 



91 

 

A análise termogravimétrica para o composto mostrou três eventos de perda de 

massa (Figura 33).  

Figura 33 - Curva térmica da sílica funcionalizada, tendo em destaque os 

percentuais de perda de massa para cada evento térmico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: BELIAN  et al., 2012. 

 

Analisando os valores de perda de massa, sugere-se uma estrutura estendida 

para o composto. A primeira perda de 2,8% em torno de 100 ºC atribuiu-se a perda 

de duas moléculas de água adsorvidas e, na segunda perda de massa, estima-se a 

saída das moléculas dos grupos glicóis dispostos nas extremidades da rede de 

sílica, conforme mostra a Figura 34, com uma perda de massa de 39,8%. A terceira 

etapa mostra uma perda de massa em 21,7 % referente aos glicóis mais internos 

(ZHURAVLEV, 2000). 
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Figura 34 -  Esquema simplificado para a primeira e segunda perda de massa da 

sílica funcionaliza. 
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Fonte: BELIAN et al., 2012. 

 

 

 

 

Si10O50C48H108.2H2O = 1800g/mol 
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Através da microscopia eletrônica de varredura (Figura 35) foi possível observar 

um material aglomerados de partículas e com alta homogeneidade.  

 

Figura 35 - Micrografias do material ampliadas em (a) 120 vezes e (b) 10.000 vezes  

 

 

 

 

 

 

Fonte: BELIAN et al.,  2012. 

 

A sílica funcionalizada sintetizada foi usada como fase sólida para pré-concentrar 

o íon perclorato. Em seguida o perclorato foi determinado potenciometricamente 

usando um eletrodo íon seletivo à base de Bisnaftalimidopropil-4,4-

diaminodifenilmetano como molécula sensora. 

 

3.5.2 Avaliação do eletrodo convencional 

 

No decorrer deste trabalho, foi utilizado um eletrodo desenvolvido por Gil e 

colaboradores (2015) contendo a bisnaftalimidopropil-4,4-diaminodifenilmetano, 

como espécie eletroativa a ser usada na construção de eletrodos seletivos a íons. 

Em testes iniciais, para verificar as características de seletividade aniônica foram 

avaliados diferentes espécies aniônicas tais como, acetato, aminobenzoato, borato, 

brometo, citrato, cloreto, clorato, fluoreto, fostato, hidrogenofosfato, iodeto, nitrato, 

perclorato, periodato, salicilato, sulfato tartarato e tiocianato na concentração de 10-2 

mol L-1, na presença da membrana polimérica constituída por 1% do ionóforo, 31% 

(a) (b) 
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de PVC e 68% do solvente mediador (oNPPE). Os resultados obtidos são 

apresentados na Tabela 12.  

 

Na Tabela 12, é possível observar que o BNIP (4,4) Dapm (LC1) apresentava 

seletividade por resposta potenciométrica Nernstiana. 

 

 

 

Fonte: GIL et al.,  2015 

 

Deste modo foi verificado resposta potenciométrica Nerstiana para sete espécies: o 

citrato, o clorato, o iodeto, o perclorato, o periodato, o salicilato e o tiocianato, o que 

mostra a capacidade do BNIP (4,4) DaPM (LC1) ser usado como reconhecedor de 

espécie química, sendo o BNIP (4,4) DaPM (LC1) um promissor ionóforo para o 

desenvolvimento de sensores potenciométricos. Em seguida, foram avaliadas as 

características gerais de funcionamento do sensor para os diferentes Ânions que 

apresentava uma resposta potenciométrica que segue a equação de Nernst, através 

da realização de curvas de calibração. Para tanto, foram preparadas soluções 

padrão em concentrações que permitissem, após o traçado da curva de calibração, 

Ânions 
Resposta 

potenciométrica 
Ânions 

Resposta 

potenciométrica 

Acetato Ausente Hidrogenofosfato Ausente 

Aminobenzoato Ausente Iodeto Nernstiana 

Borato Ausente Nitrato Ausente 

Brometo Ausente Perclorato Nernstiana 

Citrato Nernstiana Periodato Nernstiana 

Cloreto Ausente Salicilato Nernstiana 

Clorato Nernstiana Sulfato Ausente 

Fluoreto Ausente Tartarato Ausente 

Fostato Ausente Tiocianato Nernstiana 

Tabela 12 – Respostas potenciométricas do sensor obtidas para diferentes 

espécies aniônicas.  
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obter dados como o limite inferior de resposta linear (LIRL), o limite prático de 

detecção (LPD) e o declive da zona de resposta linear.  

Tabela 13 - Características gerais de funcionamento do Sensor para ânions 

estudados neste trabalho e na referência (GIL et al.,2015) 

Legenda: LIRL . Limite inferior de resposta linear; LPD . Limite prático de detecção. 

Fonte: GIL et al.,  2015. 

 

Os resultados obtidos encontram-se descriminados na Tabela 13 que 

mostram as características gerais da calibração. Esses resultados mostram as 

características do funcionamento do eletrodo para diversos íons. Foram avaliados os 

ions presentes na tabela 13 segundo Gil e colaboradores (2015), com adicional dos 

resultados para o íon citrato e para os resultados de pH. A Figura 36 mostra as 

curvas de calibração para os ânions analisados. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Ânion 

Citrato Clorato Iodeto Perclorato Periodato Salicilato Tiocianato 

Características de 
desempenho 

       

Declive (mV/dec) -57,1 -55,7 -51,9 -54,1 -57,6 -49,1 -51,5 

Reprodutibilidade 
 Entre calibrações 

Entre eletrodos 

 
4,6n=2 

1,8n=3 

 
--- 

0,5n=4 

 
2,0n=3 
0,4n=3 

 
0,7n=3 
1,3n=3 

 
1,57n=4 
0,5n=3 

 
--- 

1,2n=4 

 
2,5n=2 
1,6n=3 

R2 0,9841n=6 0,9992n=4 0,9978n=9 0,9993n=9 0,9988n=12 0,9964n=4 0,9987n=6 

LIRL (M) 
(8,96 ± 
0,00) x 

10
-6 

(4,11 ± 
0,00) x 10

-5
 

(3,26 ± 
0,75) x 10

-

6
 

(1,24 ± 0,00) 
x 10

-7
 

(9,08 ± 
1,82) x 10

-7
 

(1,97 ± 
0,00) x 10

-5
 

(4,11 ± 0,00) 
x 10

-7
 

LPD (M) 
(6,47 ± 
0,43) x 

10
-6

 

(3,93 ± 
0,19) x 10

-5
 

(1,55 ± 
0,17) x 10

-

6
 

(7,66 ± 0,42) 
x 10

-8
 

(6,41 ± 
1,76) x 10

-7
 

(1,27 ± 
0,03) x 10

-5
 

(2,77 ± 0,34) 
x 10

-7
 

pH --- --- --- [3,5;11] --- --- --- 
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Figura 36 - Curvas de resposta potenciométrica para diferentes ânions, obtidas 

usando o sensor proposto (GIL et al., 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Gil te al., 2015 

 

Durante a realização dos vários ensaios experimentais verificou-se uma 

melhora das propriedades gerais de funcionamento dos eletrodos, que foi atribuída à 

hidratação progressiva da membrana sensora, o que facilitava a estabilização do 

sistema interno de referência. Embora, ao fim de várias calibrações, a lixiviação dos 

constituintes da membrana polimérica conduzia à perda ou diminuição das 

características de funcionamento dos eletrodos.   

O resultado do teste da influência do pH é apresentado na figura 37. O 

funcionamento do eletrodo nos permitiu afirmar que a faixa de trabalho seria no 

intervalo de pH que varia de  3 a 10. 
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Figura 37 - Influência do pH no eletrodo seletivo de perclorato para as 

concentrações 1x10-4 mol L-1 1x10-3 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: GIL et al., 2015 

3 5.3. Sistema em fluxo multicomutado para a determinação potenciométrica de 

perclorato 

 

Depois da avaliação do eletrodo convencional, realizou-se o estudo  com o 

eletrodo tubular. Inicialmente, realizou-se um teste para a obtenção da curva 

analítica para o perclorato empregando a membrana sensora depositada no eletrodo 

tubular.  

A solução de perclorato de concentração, numa faixa de 1,0x10-12 a 1,0x10-1 

mol L-1, foi inserida no sistema pela mini-bomba P1 (sem pré-concentração) e, 

posteriormente, pela mini-bomba P2 passando pela coluna contendo a fase sólida 

(pré-concentração). 

Foi previamente evidenciado que a poliamina bisnafitilimido propil-4,4 '-

diaminodifenilmetano fornece resultados potenciométricos para a determinação de 

1x10-4 mol L-1 

1x10-3 mol L-1 
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perclorato com limite inferior prático de detecção (LPD) de 7,7 (± 0,4) x10-8 mol L-1 e 

o limite inferior de intervalo linear (LIRL) de 1.24x10-7 mol L-1. Este desempenho é 

melhor do que outros eletrodos seletivos a perclorato descritos na literatura 

(FARRELL, 1997.; GHOLAMIAN, SHEIKH-MOHSENI, & SALAVATI-NIASARI, 2011.; 

GUPTA, SINGH, SINGH, & UPADHYAY, 2014.; QIN, ZHANG, GAN, & SUN, 2014.; 

BAGHERIFAM ET AL., 2014.; ONTIVEROS-VALENCIA, TANG, KRAJMALNIK-

BROWN, & RITTMANN, 2014), e foi justificada pelo equilíbrio de associação / 

dissociação (log βIL1 = 3,18 (± 0,04)), estabelecido entre a poliamina e a massa de 

perclorato na membrana. A ausência de sítios iônicos às impurezas aniônicas na 

membrana assegura a baixa atividade do perclorato livre e a capacidade de dar 

resposta nernstiana a níveis baixos do analito. Para acoplar o sensor no sistema de 

fluxo com robustez física adequada foi adotada a configuração tubular.  

A curva analítica obedeceu a equação Ecell = -222,1 (± 1,5) - 52,4 (± 0,6) 

log[perclorato]. Os tempos de resposta para obter uma resposta potenciométrica para as 

soluções de percloratos com concentrações abaixo 5.0x10-7 mol L-1 variou de 80 s 

até 15 min. De modo a limitar o volume da solução padrão no sistema e a fim de 

atingir a resposta, o tempo foi fixado em 80 s, e quando necessário a 

reprodutibilidade da resposta do sensor de perclorato com soluções de 

concentrações mais elevadas, como 1,0x10-6 mol L-1. Numa segunda experiência, a 

resposta potenciométrica das soluções-padrão agora acionados pela mini-bomba P2, 

com a solução de perclorato passando através da coluna com 70 mg de sílica . 

Durante o período de tempo de 80 s a mini-bomba inseriu as soluções padrão e 

nenhuma mudança no potencial de leitura foi observada para todas as soluções de 

perclorato com concentrações inferiores a 10-4 mol L-1. Em seguida, a diminuição do 

potencial mais alto para as soluções concentradas atingir rapidamente resposta 

nersntiana para concentrações mais elevadas que 5,0x10-4 mol L-1.  

Este comportamento foi indicativo de que, durante a passagem da solução através 

da coluna, os íons percloratos foram retidos na coluna. O mesmo comportamento foi 

reproduzido quando a taxa de fluxo fornecida pela mini-bomba P2 foi aumentada até 

8 µL s-1.  A Figura 38 mostra as curvas de calibrações a partir do teste com o padrão 

de perclorato, com o fluxo passando na coluna e fora dela.  
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Figura 38 - Curva de calibração, a) sem pré-concentração; b) com pré- 

concentração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Para eluir o perclorato da coluna usou-se íons cloretos. A resposta do sensor 

como função do volume e a concentração de cloreto no eluente (mini-bomba P3), 

após atravessar a resina e a pré-concentração, durante 60 s, e volume de 320μL de 

solução de perclorato 10-6 mol L-1 está representado na Figura 39.   
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Figura 39 - Resposta potenciométrica do eletrodo proposto, onde: a) variação do 

volume do eluente; e b) variação da concentração dos íons cloreto.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Pode-se observar que a resposta do potencial para o sensor aumenta com o 

aumento do volume de eluente que flui através da coluna (Figura 39a) e diminui com 

a concentração de cloreto no eluente (Figura 39b). Este comportamento indica que 

as melhores condições para a eluição ocorra é a utilização de um pequeno volume 

de solução de cloreto de sódio altamente concentrada. No entanto, o ensaio de 

eluentes com altas concentrações de cloreto faz com que o sistema apresente 

leituras de potenciais com respostas mais positivas.  

Este comportamento foi, provavelmente, causado pelos menores volumes 

requeridos para o perclorato a partir da coluna. O ensaio de volume do eluente 

inferior a 40 µL não foi possível por causa do curto tempo de passagem através do 

sensor (10 s), o que foi inferior ao tempo de resposta do sensor (cerca de 15 s). 

Uma segunda limitação explicando a variação que afeta principalmente a 
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determinação de concentrações baixas de perclorato é que a inclinação da curva de 

calibração diminuiu quase 7,5 mV dec-1, quando a curva de calibração do sensor foi 

realizada após as experiências citadas antes com o eletrodo convencional. Este 

comportamento pode ser explicado pelo vazamento de perclorato livre a partir da 

membrana do sensor na solução de troca de fluxo e progressiva por íons cloreto.  

Para avaliar a capacidade da coluna de sílica, uma solução de perclorato 10-6 mol L-1 

foi bombeado através da coluna durante 80 segundos isso foi feito por períodos 

sucessivos até que a resposta do sensor correspondesse à mesma obtida na 

ausência da coluna, verificando a massa total de perclorato presente no volume 

correspondente calculado depois da diversas vezes bombeado. O mesmo 

procedimento foi repetido com as soluções de perclorato com concentrações de, 

respectivamente, 1x10-5 e 1x10-4 mol L-1 e todo o estudo foi repetido para uma nova 

coluna carregada com 45 mg de sílica modificada. A massa média de perclorato de 

0,284 (± 0,010 n = 6) mg g-1 de sílica correspondente à capacidade de 2,86 (± 0,10) 

foi encontrado mEq g-1 . Uma vez que 1,00 g da resina corresponde a sílica 1,04x10-

3 mol, e a sua capacidade calculada significa a capacidade de reter cerca de 2,86 x 

10-3 mol de perclorato, pode concluir-se que aproximadamente corresponde a 

proporção molar de 1: 3, a mesma proporção de grupos éter coroa no monômero de 

sílica modificada. Esta descoberta sugere que os ânions perclorato tem ligação com 

pares iônicos com as cargas positivas de átomos de sódio coordenados ao anel éter 

coroa. O valor da capacidade determinada experimentalmente excede as resinas 

comerciais disponíveis para o mesmo objetivo. Uma das características mais 

importantes para o eletrodo seletivo é sua resposta relativa para o íon primário sobre 

os outros íons presentes na solução, esta característica é expressa em termos de 

coeficiente de seletividade potenciométrica e esse teste teve como objetivo a 

avaliação da seletividade potenciométrica da membrana. O teste de interferentes foi 

realizado usando uma solução de perclorato de concentração 5,0 x 10-9 mol L-1e 

solução dos possíveis interferentes, como: clorato, tiocianato, periodato, citrato, 

salicilato e iodato, também de concentração 5,0 x 10-9 mol L-1.  Os testes foram 

realizados, bombeando a solução de perclorato 5,0 x 10-9 mol L-1, medindo o 

potencial de perclorato, e em seguida adicionava-se  a solução de interferentes na 

proporção interferente/ perclorato de 1/2  e 2/1. Observou-se que é preciso uma boa 

quantidade de interferentes para que haja alteração significativa na leitura do 
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potencial. A Tabela 14 mostra os coeficientes de seletividade potenciométrica para 

os interferentes estudados. 

Tabela 14 - Coeficientes de seletividade potenciométrica para duas concentrações 

(2,5 x 10-9  e  1,0 x 10-8 mol L-1) de perclorato  e diferentes íons estudadas. 

Íon 

interferente 

log Kpot 1:2 

(ClO4
- / interferente)   

Razão molar 

log Kpot
  2:1 

(ClO4
- / interferente)  

Razão molar 

Clorato -1,23 -0,64 

Tiocianato -1,10 -0,38 

Periodato -1,00 -0,27 

Citrato -1,41 -1,07 

Salicilato +1,94 - 0,88 

Iodeto +2,12 -1,07 

Borato n i n i 

Acetato n i n i 

Brometo n i n i 

Fluoreto n i n i 

Fosfato n i n i 

Nitrito n i n i 

Nitrato n i n i 

   ni: não interfere 

Fonte: Do autor, 2016. 
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O sistema em fluxo proposto foi operado de acordo com a Tabela 10, 

mostrando uma resposta linear entre 1,0 x 10-9 e 1,0 x 10-1 mol L-1
. A curva analítica 

foi estimada em Ecell = -222,1 (± 1,5) - 52,4 (± 0,6) log [perclorato] e coeficiente de 

correlação linear r = 0,9989, n = 9 e com RSD de 3,4%.  De acordo com os resultados 

podem-se afirmar que o sistema multicomutado proposto é viável para análises de 

amostras, cujo objetivo for à determinação de perclorato. Na Tabela 15 são 

apresentadas as figuras de méritos do sistema proposto neste trabalho. Através dos 

dados apresentados na Tabela 15, observa-se características de fundamental 

importância para um novo método analítico, tendo como destaque o limite de 

detecção, o baixo consumo de solução de amostra e reagentes; além de uma 

excelente adsorção da fase sólida somada a sua capacidade de reutilização, uma vez 

que que é possível lavá-la e armazena-la para uso posterior. 

 

Tabela 15 - Figuras de mérito do sistema em fluxo multicomutado proposto. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

3.5.4 Análises das amostras 

 

Concluída a otimização dos parâmetros físico-químicos do sistema em fluxo 

multicomutado proposto, foram analisadas 9 (nove) amostras de vegetais para 

verificação da presença de perclorato. O sistema também foi aplicado em cinco 

amostras para o teste de adição e recuperação.  Antes da análise das amostras 

 

Figuras de Mérito 

 

Linearidade (mol L-1) 1,0 x 10-9 - 1,0 x 10-1 

Limite de detecção (mol L-1) 2,8 x10-7 

RSD (%) 3,4 

Massa da fase sólido (mg) 45-70 

Capacidade de retenção (mol) 2,86x10-3 

Coeficiente de correlação linear (r)  0,9989 
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realizou-se um procedimento de filtragem das mesmas a fim de evitar dispersões de 

partículas sólidas. 

 

Os resultados para os testes de adição e recuperação estão apresentados na 

Tabela 16. 

Tabela 16 - Resultados obtidos para os testes de adição e recuperação em 

amostras de vegetais. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Do autor, 2016. 

 

Os resultados apresentados demonstram exatidão do método analítico 

proposto. As recuperações nas amostras variaram de 92,3 e 110,8 %, demonstrando 

que não há influência de interferentes da matriz analisada corroborando a eficiência 

do método, na determinação de perclorato nos produtos hortículas. Os resultados 

obtidos na determinação dos percloratos para as amostras de vegetais usando o 

método proposto são mostrados na Tabela 17.  

Os resultados mostram que a coluna é capaz de reter o analito e o método 

proposto pode ser utilizado na determinação de perclorato. 

 

 

 

 

 

 

Amostras Adicionado 
( µg L-1) 

Encontrado 
( µg L-1) 

Recuperação 
% 

    

    
Batata 2,05 1,90 ± 0,020 92,3 
Alface 2,19 2,11 ± 0,005 96,5 
Tomate 3,17 3,24 ± 0,010 102,3 
Pimentão 6,69 7,42 ± 0,032 110,8 
Fava 5,10 5,28 ± 0,015 103,3 
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Tabela 17 - Resultados obtidos para a determinação de perclorato 

 

 

 

  

. 

 

 

                            

* ND = Não detectou.  

       Fonte: Do autor, 2016. 

 

3. 6 CONCLUSÃO 

 

O material de sílica sintetizado apresentou-se na forma de um pó amorfo de 

coloração branca, e foi caracterizado por espectroscopia na região do infravermelho, 

análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura, por ressonância 

magnética nuclear de 29Si, 1H e 13C, e análise elementar. Os dados obtidos por 

essas caracterizações sugerem a estrutura proposta. 

 O procedimento desenvolvido baseado no conceito da multicomutação 

utilizando mini-bombas solenoides para a propulsão das soluções e empregando a 

sílica como resina de pré-concentração apresentou-se de forma operacional simples 

e de alta robustez. O procedimento proposto é uma boa alternativa aos métodos 

cromatográficos descritos para perclorato e pode ser aplicado para a determinação 

deste contaminante em alimentos, bebidas e outras matrizes. Neste trabalho, foram 

encontrados percloratos de 1,30 a 5,08 µg L-1 em amostras de vegetais. 

 A técnica é simples, com baixo consumo de reagentes, utiliza reagentes que 

fornece pouco impacto ao meio ambiente, produzindo pequena geração de 

efluentes. Além disso, tanto o material de sílica e a metodologia utilizada apresenta 

Amostras Massa (g) Resultados 
µg L-1 

   
Batata 100 2,32 ±0,01 
Alface 100 2,48 ±0,01 
Tomate 100 3,71±0,02 
Pimentão 100 5,08± 0,03 
Fava 100 1,30 ±0,01 
Cebola 100 3,90 ± 0,01 
Cenoura 100 ND* 
Beterraba 100 ND* 
Abóbora  100 ND* 
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custo reduzido em comparação com as técnicas descritas para a análise deste 

composto, com a possibilidade de detectar níveis muito baixos de concentração. 

Este método foi aplicado na determinação de perclorato em amostras de vegetais 

apresentou um RSD de 3,4. O sistema em fluxo multicomutado empregando coluna 

de pré-concentração nas condições de otimização apresentou um limite de detecção 

de 2,8 x 10-7 mol L-1 e uma capacidade de retenção da coluna de 2,86 x 10-3 mol de 

perclorato. 
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