|| [~
) [~
[ [~g

"% ‘q{ ‘l‘]

Al
L A
UNIVERSIDADE
FEDERAL
DE PERNAMBUCO

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO- UFPE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Tese de doutorado

UTILIZACAO DE PLANEJAMENTO FATORIAL NO PREPARO DE AMOSTRAS
DE DETERGENTE EM PO PARA A DETERMINACAO DE FOSFORO POR

ANALISE EM FLUXO E MULTICOMUTAGCAO EM FLUXO PARA

DETERMINACAO DE ACIDO PERACETICO.

Fabiola Soraia Vital Campos Barbosa da Silva

Recife

Fevereiro 2011



Fabiola Soraia Vital Campos Barbosa da Silva

UTILIZACAO DE PLANEJAMENTO FATORIAL NO PREPARO DE AMOSTRAS
DE DETERGENTE EM PO PARA A DETERMINAGCAO DE FOSFORO POR
ANALISE EM FLUXO E MULTICOMUTAGAO EM FLUXO PARA
DETERMINAGAO DE ACIDO PERACETICO.

Tese apresentada ao Programa de Pdos-graduacéao
em Quimica da UFPE como parte dos requisitos
para a obtencgao do titulo de Doutor em Quimica.

Orientadora: Prof? Dr2. Ana Paula Silveira Paim

Co-Orientadora: Prof? Dr® Valdinete Lins da Silva

Recife

Fevereiro 2011



Catalogacao na fonte
Bibliotecaria Joana D’Arc L. Salvador, CRB 4-572

Silva, Fabiola Soraia Vital Campos Barbosa da.
Utilizacao de planejamento fatorial no preparo de
amostras de detergente em p6 para a determinacéo
de fésforo por andlise em fluxo e multicomutagéo em
fluxo para determinacdo de acido peracético / .-
Recife: O Autor, 2011.
92 f.: fig. tab.

Orientador: Ana Paula Silveira Paim.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de
Pernambuco. CCEN. Quimica Fundamental, 2011.

Inclui bibliografia.

1.Quimica analitica. 2.Fésforo. 3.Acido peracético.

I. Paim, Ana Paula Silveira (orientadora). II. Titulo.

543 (22. ed.) FQ 2011-037



Tese submetida ao Corpo Docente do Programa de Pés-Graduacdo em
Quimica do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal
de Pernambuco comeo parte dos requisitos necessdrios para a obtencdo do
Grau de Doutor em Quimica.

Aprovada:

Prof®. -A‘ﬁ'r; Paula Silveira Paim_

{(Orientadora)
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof®. Marta%%ia Menezes Bezerra Duarte

Departamento de Engenharia Quimica
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. André Fernando Lavorante
Departamento de Quimica
Universidade Federal Rural de Pernambuco

Prof®. Sdvia Gavazza dos Santos Pessda

Centro Académico do Agreste
Universidade Federal de Pernambuco

: - ; -0 ] e :
Prof®. Fernanda Aradjo Honorato
Departamento de Engenharia Quimica
Universidade Federal de Pernambuco

“Desenvolvimento de Metodologias Analiticas para Preparo de Amostras
de Detergente em P6 e Determinagao de Acido Peracético em Agua.”

por

Fabiola Soraia Vital Campos Barbosa da Silva

Departamento de Quimica Fundamental
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Universidade Federal de Pernambuco
Recife-PE-Brasil
15 de fevereiro de 2011



Aos meus filhos Davi e Daniel, minha eterna fonte de alegria e inspiracao.

Dedico



AGRADECIMENTOS

A Deus que rege minha vida e torna realidade tudo o que um dia eu pensei que
fosse um sonho.

Ao meu amado esposo Josinaldo Barbosa, por todo amor, incentivo, atencao e
principalmente paciéncia que foram fundamentais durante todo o desenvolvimento
deste trabalho.

Aos meus filhos Davi e Daniel, por todo seu amor incondicional, seus carinhos e
dengos que sempre me motivaram a nunca desistir e também pelo tempo em que
nao pude retribuir tanta atengao.

Aos meus pais Secinha e Manoel, que além de todo amor que os pais sempre
dedicam aos filhos foram além, cuidando também de minha casa e da minha
familia para que eu pudesse concluir este trabalho.

A minha irma Emanuella que mesmo de longe incentiva, cobra, torce e cuida, n&o
me deixando esquecer meus objetivos.

Ao meu irmé&o Diego cuja perseverancga € referéncia para mim, sempre apoiando,
descontraindo e me dando suporte em meus trabalhos.

Aos pequenos: Thiago, Bianca, Helen, Samuel e Leticia; médias: Clara, Beatriz,
Pamella e Milla e ao grandao: Vinicius. Sobrinhos maravilhosos que enchem a
minha casa de alegria.

E a todos de minha familia, que se fosse listar daria uma tese. Pela torcida e
incentivo.

A minha orientadora Prof? Dra? Ana Paula Paim, por me acolher e acreditar em
mim, pelos ensinamentos ao longo destes anos pela amizade sempre com muito
carinho e firmeza.

A minha Prof? Dra? e co-orientadora Valdinete Silva, por todo apoio dado ao meu
trabalho.

Ao meu amigo Marcelo Farias, por toda atengao dedicada, pelar referéncias
dificeis de encontrar e também pelas duvidas sempre esclarecidas, nao
esquecendo os bons momentos de descontragao.



A minha amiga Walesca Siqueira, pelas leituras dos meus textos e troca de idéias
nao esquecendo o seu maravilhoso capuccino.

A Joilton pela grande ajuda na execugao dos experimntos, sempre prestativo.

Aos amigos do laboratério Diego, Sueny, Suelle, Daniele, Marilia pela adoravel
convivéncia.

As amigas Renata, Rita, Ana Rosa que desde o comego compartilhamos alegrias
e desafios sempre de bem com a vida.

Aos professores André Lavorante, Fernanda Pimentel e Benicio Barros pela ajuda
no decorrer do trabalho.

Ao professor Paulo Ricardo do IFPE pela valiosa ajuda na utilizagao do forno de
micro-ondas.

A técnica de laboratério Ana pelo auxilio nas titulacbes das solucdes de
permanganato e tiossulfato.

A todos os professores com os quais eu tive o prazer de aprender sempre mais.
Aos funcionarios do DQF, em especial, a Maurilio e Patricia

E a todos que contribuiram direta ou indiretamente e eu tive a ousadia de n&o
mencionar.



De tudo, ao meu amor serei atento
Antes, e com tal zelo, e sempre, e tanto
Que mesmo em face do maior encanto

Dele se encante mais meu pensamento.

Quero vivé-lo em cada vdo momento
E em seu louvor hei de espalhar meu canto
E rir meu riso e derramar meu pranto

Ao seu pesar ou seu contentamento.

E assim, quando mais tarde me procure
Quem sabe a morte, angustia de quem vive

Quem sabe a solidao, fim de quem ama

Eu possa dizer do meu amor (que tive):
Que néo seja imortal, posto que é chama

Mas que seja infinito enquanto dure

Vinicius de Moraes



RESuUMO

E cada vez maior a preocupacdo das pessoas com O meio ambiente e
sustentabilidade. O presente trabalho é dividido em dois capitulos. No primeiro
capitulo a decomposigao do detergente em po6 para posterior determinagado da
concentracdo de fésforo em sua formulacdo € avaliada quando sio utilizados
autoclave e forno de micro-ondas. Para estabelecer as melhores condi¢des
experimentais foi realizado um planejamento fatorial 2° variando condicdes
experimentais de digestdo bem como os parametros de fluxo para determinagéo
de fésforo. Apds determinar a melhor condicdo foram realizados experimentos
para avaliar o teor de fosforo em detergentes em p6é comercializados no Recife.
As melhores condi¢gbes de digestdo encontradas foram 0,2 mL da solugédo de
acido sulfurico, poténcia utilizada no forno de micro-ondas de 500 W, tempo de
digestdo de 2 minutos e para o sistema em fluxo, a concentragdo de 16 mmol L™
de molibdato. Estas condi¢bes proporcionam um menor custo de reagente
quando comparado com o método de referéncia. Os resultados para
determinacgao de fésforo no sistema em fluxo indicam, de acordo com o teste-t,
que ndo existe diferenca significativa entre a digestdo em autoclave e em forno de
micro-ondas, dentro de um limite de confianga de 95%. O acido peracético (APA)
€ um sanitizante que desperta atengdo pelo seu poder biocida e por ndo gerar
subprodutos indesejaveis como o0s compostos organicos halogenados. No
segundo capitulo foi desenvolvido um sistema de multicomutagdo em fluxo
(MCFIA) para determinacao de acido peracético. O método foi baseado na reacéo
da DDPD (uma forma metil substituida da N-dietil-p-fenilenodiamina) com o acido
peracético utilizando o kit comercial Vacu-vials® (CHEMetrics, Inc). Trés
minibombas solendide foram utilizadas para inserir solugbes de amostra, solugcao
carregadora (agua) e reagente (kit Vacu-vials). O produto da reacdo foi
monitorado a 565 nm. Com as melhores condi¢gdes experimentais, foi observada
resposta linear entre 0,5 e 5,0 mg L de APA (R =0,9995); um desvio relativo de
4,0 % (n = 8) para a amostra de 3,0 mg L' APA; um limite de deteccéo de 0,10
mg L™ frequencia analitica de 36 determinacdes por hora com consumo de
reagente de 80 pL por determinagdo e volume de residuo de 280 uL por
determinacao.

PALAVRAS-CHAVE: FIA, multicomutacao, fésforo, acido peracético.



ABSTRACT

A growing public concern about the environment demands a commitment
from technological progress to sustainability. The present work is divided into
two chapters. In the first chapter the decomposition of powder detergent for
subsequent determination of phosphorus concentration in this formulation is
evaluated when using autoclave and microwave oven. To evaluate the best
experimental conditions a 2° factorial design was performed varying the
experimental conditions of digestion and flow parameters to determine
phosphorus content. The best experimental framework, according to the
criterion above, comprised of a 0.2 mL solution of sulfuric acid, microwave
oven set at 500 W power, digestion time of 2 minutes and a concentration of
16 mmol L™ molybdate for the flow system. This set of conditions, which
provides a lower cost compared with the reference method, was used to
assess the level of phosphorus in detergent powder sold in the city of Recife,
Brazil. The results for determination of phosphorus content in the flow system
indicate that according to the t-test that there is no significant difference
between the autoclave and microwave oven within a confidence limit of 95%.
In the second chapter, a multicommutation flow injection system (MCFIA)
was developed for determination of peracetic acid. Peracetic acid (PAA) is a
sanitizer that draws attention due to its biocidal power and does not generate
byproducts, such as halogenated organic compounds. The method was
based on the reaction of DDPD (a form of methyl substituted N-diethyl-p-
phenylenediamine) with peracetic acid using a commercial kit Vacu-vials ®
(CHEMetrics, Inc). Three solenoid minipumps were used to insert the sample
solutions, carrier solution (water) and reagent (kit Vacu-vials). The reaction
product was monitored at 565 nm. For the best experimental conditions, it
was observed a linear response between 0.5 and 5.0 mg L' PAA (R =
0.9995) with a relative deviation of 4.0% (n = 8) for sample 3, 0 mg L™ PAA,
detection limit of 0.10 mg L™ analytical frequency of 36 samples per hour,
reagent consumption of 80 mL per run and a waste volume of 280 mL per
determination.

KEYWORDS: FIA, multicomutation, phosphorus, peracetic acid.
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CAPITULO 1

UTILIZACAO DE PLANEJAMENTO FATORIAL NO PREPARO
DE AMOSTRAS DE DETERGENTE EM PO PARA A
DETERMINACAO DE FOSFORO POR ANALISE EM FLUXO
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1.1.INTRODUCAO

O fésforo se apresenta em diferentes formas quimicas, foésforo
inorganico (ortofosfato e polifosfato) e fésforo organico (combinado com a
matéria organica). No meio ambiente, quando em excesso, € um dos
responsaveis pela eutrofizagdo de lagos e rios, ou seja, provoca o
enriquecimento da agua com nutrientes que favorecem a proliferacdo de
algas (BAIRD, 2002). Em decorréncia deste crescimento exagerado das
algas, outros seres que nao dependem diretamente da disponibilidade de
fosfato sofrerao reducéo de populagao por falta dos outros nutrientes.

Uma das formas de se introduzir féosforo no meio ambiente esta
relacionada com o ao uso de detergentes em pd, nos quais os fosfatos
inorganicos, na forma de ftripolifosfato de sédio (STTP), fazem parte da
composicdo. A principal funcdo do STTP no detergente em p6 é reagir com
certos ions de metais como calcio e magnésio para diminuir a dureza da
agua (OSIBANJO; AL-TAMRAH, 1984).

Ha muitos anos, os detergentes em p6 que sdo consumidos em grande
parte da Europa Ocidental e em regides industrializadas como América do
Norte, Japao e Coréia do Sul, ndo contém tripolifosfato de sédio. Na China,
muitas regides tém banido o uso de fosfato, um dos compostos utilizados
como substituinte para o STPP sdo as zedlitas. Porém, os fosfatos
permanecem como principal agente estruturante em detergentes de alto
desempenho e ainda sdo encontrados nas Américas do Sul e Central, Africa,
Leste Europeu e Asia (KHANMOHAMMADI et al., 2007). Ent&o, é necessario
que se tenha um método rapido e confiavel para determinacdo do teor de
fésforo em detergentes em pd. Uma técnica que apresenta estas
caracteristicas € a analise por injecdo em fluxo (FIA), que consiste na
insercdo de uma pequena aliquota de amostra em um fluxo ao qual s&o
adicionados os reagentes necessarios, que apos passarem por uma bobina
de reacdo sao encaminhados a um sistema de deteccdo. Um dos sistemas
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de detecgdo mais comumente utilizados nos sistemas FIA é o
espectrofotométrico (KALBERG; PACEY,1989).

A determinacao colorimétrica de fésforo pode ser realizada utilizando-se
o método espectrofotométrico do azul de molibdénio. Este consiste na
reacdo de ions ortofosfato com molibdato de amoénio para formar o
heteropoliacido 12-molibdofosférico (Eqg. 1.1), que apos sofrer redugédo (Eq.
1.2) fornece um composto colorido de estequiometria desconhecida que
pode ser detectado a 880 nm. Como redutores podem ser utilizados: a
hidrazina, o cloreto estanhoso ou o acido ascorbico na presenga do
catalisador tartarato de antiménio e potassio hemi-hidratado
(C4H4KO7Sb.1/2H,0) (PESSOA NETO, 2006; APHA, 1998; DRUMMOND;
MAHER,1995)

HsPO4 + 12 MoO4* — H3PMo012040 + 12 O% (1.1)

HsPMo42,040 + Agente Redutor — Azul de molibdénio (1.2)

Para que a concentracédo de fosforo em uma amostra seja determinada,
pelo método espectrofotométrico do azul de molibdénio, € necessario que o
mesmo seja convertido a forma de ortofosfato, entdo, é necessario realizar
previamente o preparo da amostra.

O preparo da amostra € uma etapa importante para o desenvolvimento
de uma analise quimica, pois, se inadequadamente empregado, pode ser
uma fonte de erros e assim, levar a rejeicdo do emprego de uma
determinada técnica analitica.

Nos ultimos anos, diferentes métodos de preparo tém sido realizados em
amostras para determinagao de fosforo. Os quais envolvem autoclave, forno
micro-ondas doméstico e comercial, mufla, biodigestor e termoreator (PAIM
et al., 2004; DALLAGO et al., 2006; NAKATANI et al., 2008).

O procedimento classico para a determinagao de fésforo consiste em um
método gravimétrico (LONGMAN, 1975). Apresentam desvantagens por
serem mais susceptiveis a erros, morosos e pouco sensiveis. Esses fatores
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sao contrarios aos objetivos da quimica analitica moderna que busca o
processamento rapido das informagdes associado a procedimentos simples
e confiaveis (GRASSI, 2004). Entdo, buscou-se uma técnica que pudesse
abreviar o tempo de analise sem comprometer a precisao e a exatidao dos
resultados.

A anadlise quimica por injecdo em fluxo (do inglés, Flow Injection
Analysis, FIA) foi proposta em 1975 (RUZICKA; HANSEN, 1975). O sistema
consiste na insergdo das solugbes de amostra e de reagente em um fluido
carregador que transporta a mesma para o detector (REIS, 1996). E
considerada uma poderosa ferramenta para analise de rotina em larga
escala, apresentando baixo custo operacional e elevada frequéncia de
amostragem (RUZICKA; HANSEN, 1975).

Encontram-se na literatura varios trabalhos envolvendo analise em fluxo
para determinagdo de diferentes analitos, tais como, fosforo (KRONKA et. al,
1996; NAKAMURA et al., 2003; ESTELA; CERDA, 2005; LIANG et al.,
2007), nitrato e nitrito (BURAKHAM et al., 2004; BAEZA et al., 2006;
DEYONG HE; YING HUANG, 2007), cloretos e cloro (SAAD et al., 2005,
BORGES; REIS, 2007), ferro (REIS et al. 1994; LAEES et al., 2005;
PASCOA et al., 2009), iodeto e iodato (MUTIC et al., 2007;BORGES et al.,
2010), niquel (VIEIRA et al, 2006), metais pesados (FARAJI et al., 2010)
surfactantes (LAVORANTE et al., 2007) entre outros.

A quimiometria tem se mostrado uma poderosa ferramenta para a
quimica analitica. Como por exemplo, para determinar os fatores
(concentragdo de reagente, temperatura, pH, etc.) que afetam uma reagéo
quimica pode ser feita uma investigacdo de modo univariado, isto &, fixam-se
os valores dos fatores variando apenas um fator de cada vez, ou pode-se
realizar um planejamento fatorial. Neste caso, devem-se variar todos os
fatores ao mesmo tempo. No planejamento fatorial completo sé&o realizados
experimentos com todas as possiveis combinacdes dos valores dos fatores.
Uma vantagem de se utilizar o modo multivariado € poder identificar as
interacdes entre os fatores (BARROS NETO, 2003).
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Neste trabalho foram avaliadas duas metodologias de preparo de
amostra de detergente em poé: autoclave e forno de micro-ondas com
cavidade. Buscando estabelecer as melhores condicbes experimentais
foram realizados trés planejamentos fatoriais, nos quais variaram-se as
condigdes da digestdo em autoclave, da digestdo em micro-ondas e dos
parametros do sistema em fluxo para determinacdo de fdsforo. Apds
estabelecer as melhores condigbes experimentais, determinou-se a
concentracao de fosforo em detergentes em p6 de larga comercializagéo e
de diferentes fabricantes a fim de verificar se as mesmas estdo atendendo
aos valores especificados na legislagdo do CONAMA, resolugao 359 (Brasil,
2005).
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1.2. OBJETIVOS

Geral

» Avaliar o preparo de amostras para determinacao de fésforo em
detergente em pd e posterior quantificacdo de fosforo
empregando sistema de analise em fluxo.

Especificos

» Avaliar a utilizagdo de forno de micro-ondas e de autoclave para
digerir as amostras;

= Avaliar as condi¢cdes de operacdo do forno de micro-ondas e a
concentracdo das solugcdes de molibdato e de acido ascoérbico
empregadas no sistema em fluxo, utilizando planejamento fatorial;

» Determinar fésforo nas amostras de detergente e verificar se
estdo nos niveis estabelecidos pela legislagao vigente.
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1.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1. FOSFORO

Na natureza, o fésforo € geralmente encontrado na forma de minerais
fosfatados, como a apatita (Cas(PO4)3:X, onde X pode ser: F, OH ou Cl),
wavelita (Al3(PO4)2(OH)3-5H,0) e vivianita (Fes(PO4)28H20) (PEIXOTO,
2002). Possui trés formas alotropicas: o fosforo vermelho, o branco e o
negro, que se diferenciam na aparéncia e na reatividade, sendo o fosforo
branco a forma alotrépica mais reativa e o fésforo negro, a forma menos
reativa (MAHAN, MEYERS, 2002).

A principal fonte de interesse comercial é a fosforita, ou rocha fosfatada,
que € uma mistura de apatita com carbonatos. A partir da rocha fosfatada é
produzido o superfosfato de grande utilizacdo como fertilizante. O fésforo
elementar pode ser preparado a partir do aquecimento da rocha de fosfato
natural com coque e silica, neste processo o fosforo € transformado em
vapor, juntamente com mondxido de carbono. Ao condensar o vapor obtém-
se o fosforo liquido ou sdlido que deve ser isolado do oxigénio atmosférico
para que nao entre em combustdo. O acido fosforico pode ser obtido a partir
do fosforo elementar ou a partir da apatita (PEIXOTO, 2002). Porém, com a
crescente demanda na utilizacdo deste mineral estima-se que dentro de 50 a
100 anos as reservas de fosforo estejam extintas (BORTOLON, 2009).

No organismo humano, pode ser encontrado o fosforo em fluidos
intracelulares, como constituinte da molécula do DNA; nos dentes e ossos
na forma de hidroxiapatita; bem como nas moléculas de adenosina trifosfato
(ATP) e adenosina difosfato (ADP), fazendo parte do ciclo energético
(PEIXOTO, 2002).

Compostos sintéticos de fosforo sao utilizados em detergentes e
produtos de limpeza com a fungédo de emulsionante de graxas e gorduras ou
diminuindo a dureza da agua.
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1.3.1.1. O F6sforo no Meio Ambiente

Fosforo € um nutriente essencial para os organismos vivos e pode ser
encontrado no solo, em aguas naturais, em sedimentos e nos organismos
vivos, porém, se ele estiver em excesso em rios e lagos, pode acontecer um
fendmeno chamado de eutrofizagdo (BAIRD, 2002; HUANG; ZHANG, 2009).
A eutrofizacdo € o crescimento excessivo de algas causado pela grande
oferta de nutrientes (ESTELA; CERDA, 2005). Isto ocorre porque nas aguas
de rios e lagos ja existe uma grande quantidade de nutrientes dissolvidos e o
fésforo € um agente limitante do crescimento das algas.

Quanto maior a introducéo de fésforo maior sera o crescimento das
algas que ao morrer demanda uma grande quantidade de oxigénio para sua
decomposicdo. Diminuindo o oxigénio dissolvido o0s peixes sao
imediatamente afetados (BAIRD, 2002).

Segundo Baird (2002), a introducéo de fésforo no meio ambiente pelo
homem pode ser feita, principalmente, de trés maneiras: através do
tripolifosfato de sdédio presente em detergentes em pd, pelo esgoto ndo
tratado das cidades e pelo escoamento de fazendas que utilizam fertilizantes
a base de fosfatos

Baird (2002) afirma que os detergentes superfosfatados empregados em
larga escala para uso doméstico eram a principal maneira pela qual fésforo
era introduzido nos corpos hidricos. Ele cita ainda que ao se decidir reverter
a degradagao dos constituintes presentes na agua do Lago Erie (13° maior
lago do planeta, localizado entre o Canada e os EUA), as autoridades
decidiram, entre outras medidas, que seria necessario uma reducao no teor
de polifosfatos presentes nos detergentes em po.

Algas em grande quantidade podem levar ao excesso de matéria
organica na agua que quando clorada formara produtos cancerigenos, como
por exemplo, os organoclorados (CARMOUZE, 1994). O excesso de fosfatos
€ um problema atual que ja atingiu rios, lagos e reservatorios de algumas
cidades brasileiras. Como exemplo pode ser citado o caso ocorrido no Lago
Paranoa (Brasilia, DF) o qual foi formado em 1959, recebia o esgoto
doméstico da cidade, despejo de matadouros clandestinos e fontes difusas
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de fosforo. Como consequéncia deste processo de eutrofizagdo, ocorreu o
maior desastre ecolégico do Lago no final da década de 1970, um “bloom”
de cianobactéria Microcystis aeruginosa, causando grande mortandade de
peixes. O fendbmeno se repetiu na década de 1980, quando entdo foram
tomadas varias medidas para diminuir o aporte de fésforo e nitrogénio no
Lago (ANGELINI, 2008).

As toxinas liberadas (microcistina) pelas cianobactérias foram
responsaveis pela tragédia que ocorreu em Caruaru, Pernambuco. O
sistema de tratamento convencional utilizado nao foi capaz de detectar e
remover esta toxina da agua utilizada para o tratamento de hemodialise.
Foram contaminadas mais de 50 pessoas, muitas chegando a falecer, pois a
microcistina tem acao hepatotdxica e sua acgao foi potencializada pois nao foi
ingerida, ela foi introduzida diretamente na corrente sanguinea. (SANCHES
et al., 2007)

1.3.1.2 O fésforo em detergentes em po

Até a Primeira Guerra Mundial, produtos de Ilavanderia eram
constituidos, principalmente de sabdes produzidos a partir de gordura
animal. Os primeiros detergentes sintéticos foram fabricados na Alemanha,
durante a Segunda Guerra Mundial, quando houve escassez de gordura
animal. O primeiro agente estruturante (do inglés, builder) utilizado em
detergente em po foi o difosfato de sédio, que foi substituido posteriormente
pelo tripolifosfato de sédio (SHOWELL, 1998).

O detergente em pé é uma matriz complexa que contém mais de 25
componentes diferentes, os quais podem ser classificados em quatro
grandes grupos: surfactantes, estruturantes, agentes de branqueamento e
agentes auxiliares (KHANMOHAMMADI et al., 2007).

A fonte de fésforo em detergente em po é o tripolifosfato de sédio
(STPP) cuja férmula é NasP30414. O STPP faz parte do grupo dos
estruturantes (KHANMOHAMMADI et al., 2007).
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Com o aumento da preocupacao sobre o impacto ambiental causado
pelo fésforo, a industria comegou a fazer a sua substituicdo por outros
agentes estruturantes, como por exemplo, as zedlitas.

Porém, fazer um detergente livre de fosforo ndo € uma tarefa facil, pois
aléem de sua fungdo estruturante ele desempenha outras fungdes criticas
para o desempenho do detergente em po, evitar que a sujeira removida volte
a se depositar na superficie limpa.

A resolugcdo CONAMA 359/05 dispde sobre a regulamentacéo do teor de
fésforo em detergentes em pd para o uso no mercado nacional visando a
reducdo e eventual eliminagdo do aporte de fosforo nos corpos de agua.
Nesta resolucéo ficou estabelecido, a partir do ano de 2008, o teor maximo
de 4,8 % (m/m) de fosforo por formulagdo. Com isso, torna-se importante
determinar a concentragdo de fosforo em amostras de detergentes em po,
visto que estes produtos aparecem em aguas naturais devido
principalmente, as descargas de esgotos sanitarios (BRASIL, 2005).

A concentragao do fésforo em aguas residuarias de lavanderia pode ser
até nove vezes maior que o valor de referéncia e o consumo de agua no
processo total pode chegar a 5 L kg™’ de roupa lavada (SOSTAR-TURK et
al., 2005).

Observa-se na literatura que a maior parte dos procedimentos para
determinagao de fosforo tem como matriz a agua (LIANG et al., 2007; KORN
et al.,, 2002; JOHTNSON, PETTY, 1982), poucos sao os trabalhos que o
analisa em detergentes em p6 (ELLIOTT; MOSTYN, 1971; JING-FU; GUI-
BIN, 2000; KHANMOHAMMADI et al., 2007).

1.3.1.3 Métodos para determinacéo de fésforo em diferentes matrizes

Ruzicka e Hansen (1975), em seu primeiro trabalho envolvendo analise
por injecdo em fluxo (FIA), desenvolveram um procedimento para
determinacgao de fosfato utilizando a reagdo com o amarelo de molibdénio,
que servia como um modelo simples e rapido de determinagao colorimétrica
e também com o azul de molibdénio, que consistia em uma reagdo mais
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elaborada e demorada. Quando se utilizou o método do amarelo de
molibdénio o comprimento de onda utilizado foi de 362 nm, vazao de fluido
carregador de 18 mL min™', a concentracdo de fésforo nas amostras variou
de 5 a 30 ug mL", o sistema mostrou boa reprodutibilidade com boa
frequéncia analitica. Para o procedimento que utilizava o azul de molibdénio
as medidas eram realizadas no comprimento de onda de 600 nm, as bobinas
de mistura mediam 2,5 m e a vazao do fluido carregador também era de 18
mL min™". No citado trabalho, determinou-se a concentragcao de fosfato em
plantas, pelo método do azul de molibdénio, obtendo-se uma frequéncia
analitica de 220 amostras por hora com uma boa medida de precisdo, em
tornode 1 a2 %.

Osibanjo et al.(1984) determinaram a concentragcdo de ortofosfato em
detergentes utilizando espectroscopia de emissdo. O método proposto
mostrou ser preciso e razoavelmente rapido, ndo necessitando de uma pré-
hidrolise da amostra. Porém esta € uma técnica que necessita de gas para
alimentar a chama e uma lampada propria para determinacgao do fésforo, isto
torna a técnica mais onerosa quando comparada ao método
espectrofotométrico.

Kronka et al. (1996) propuseram um método para determinagao de
fésforo e amoénio em plantas digeridas em meio acido utilizando amostragem
binaria e multicomutagdo. Para determinacdo de fésforo foi utilizado o
método de azul de molibdénio onde as melhores concentracbes de trabalho
dos reagentes foram solugao 1% (m/v) molibdato de aménio e de 5% (m/v)
acido ascorbico. As determinacbes de amdnio foram feitas pelo método do
azul de indofenol. Um problema enfrentado pelos pesquisadores foi o fato da
determinacado de amoénio necessitar de um meio basico e a determinagao do
fésforo ser em meio acido. Isto foi resolvido utilizando solugao de hidroxido
de sédio como carregador, porém para a determinagao do fésforo a mistura
entre o0 analito e os reagentes era demorada o suficiente para permitir que a
parte central da amostra estivesse suficientemente acida para a
determinacgao.

Um sistema FIA, para determinagao de ortofosfato e fosfatos inorganicos
totais em detergentes, foi proposto por Jing-fu e Gui-bin (2000), utilizando o
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método do azul de molibdénio. Neste sistema, a digestdo foi realizada em
linha utilizando-se um aquecedor elétrico e em seguida a solugdo era
resfriada e passava por um desborbulhador. Depois deste processo, eram
adicionadas as solugdes dos reagentes e a mistura era enviada para o
detector e monitorada a 660 nm. Amostras de detergentes foram analisadas
pelo método proposto e os resultados obtidos foram comparados com o
método padrao citado no trabalho. Verificou-se que os erros obtidos para a
determinacao do teor de P,Os eram relativamente elevados, enquanto que
para o teor de ortofosfato, os valores eram aceitaveis.

Maher et al. (2002) determinaram o teor de fosforo total e nitrogénio em
amostras de aguas de rios e lagos da Australia utilizando adicdo de
peroxidissulfato de potassio como oxidante nos trés métodos de preparo de
amostra: radiacdo micro-ondas, autoclave e vasos fechados em um banho
de agua quente. Foi observado que nao havia diferenga significativa entre os
trés métodos de preparo da amostra. Porém, quando eram analisadas
amostras com alto teor de sdlidos em suspensao, os teores de fésforo e
nitrogénio eram subestimados em todos os casos.

Khanmohammadi et al. (2007) propuseram um método para
determinagao simultanea de tripolifosfato de sodio (STTP), sulfato de sodio e
alquilbenzenossulfonato linear em amostras de detergente em pé utilizando
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia
total atenuada. Neste método nao foi necessario um pré-tratamento das
amostras, apenas a sua dissolugdo em um solvente que nao fosse reagir
com o detergente e que também nao interferisse na regido espectral do
analito. Entretanto, trata-se de um método que requer equipamento de
elevado custo e posterior tratamento de dados para que se possa retirar a
informacgé&o analitica dos espectros obtidos.

Nakatani et al. (2008) determinaram, simultaneamente, fosfato e silicato
nas aguas do rio Kurose, na cidade de Higashi-Hiroshima, Jap&o. Foi
utilizada a técnica de cromatografia de exclusao i6nica para separar os ions
e uma pos-coluna de derivagdo quimica, assim como o método de azul de
molibdénio com deteccao espectrofotométrica para determinacdo dos ions
fosfato. Somente o fosfato livre na agua é determinado por este método, pois
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as amostras ndo passam por nenhum tipo de digestdo. Para determinar
fésforo na amostra, independente da forma como ele se apresente, devem-
se utilizar métodos de preparo de amostra para que todo fésforo presente
seja convertido para a forma de ortofosfato.

Pode-se observar que a determinagao de fosforo através do método do
azul de molibdénio € um método ja consolidado e que pode ser utilizado
para deteminacdes em diferentes matrizes.

1.3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Em alguns casos, para que se possa quantificar um determinado analito
de forma precisa e exata, é necessario um pré-tratamento da amostra para
que espeécies possam ser convertidas em formas detectaveis
(CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).

Deve-se ter o cuidado de se utilizar reagentes quimicos de alta pureza,
bem como escolher a técnica de preparagao adequada ao método para que
esta etapa nao altere a precisao e a exatidao dos resultados, pois como foi
observado por Dallago et al. (2006), a etapa de preparo da amostra € um
fator que influencia na resposta analitica.

Algumas nomenclaturas sao empregadas para especificar o tipo de
preparo de amostra que esta sendo utilizado (KRUG, 2008), como por
exemplo:

» Abertura: é utilizado quando se deseja converter uma amostra solida
em outra forma sélida (com transformagéo quimica) de modo que ela
seja mais facilmente solubilizada em agua;

= Dissolucdo: a amostra é dissolvida em um liquido adequado,
envolvendo ou ndo reagdo quimica. O termo digestdo, empregado
para materiais organicos, também € utilizado, indiscrimina-damente,
para decomposicado de outros materiais.

A maioria dos procedimentos de dissolugdo de amostras inorganicas
pode ser agrupada em métodos baseados na:
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» Dissolugdo direta em agua ou solugdo aquosa sem mudanca
quimica;

= Dissolugdo em acido, ou mistura de acidos, com mudanca quimica;

» Dissolucdo apds fusdo da amostra com fundente apropriado.

Reacdes de hidrolise s&o largamente utilizadas em Quimica Analitica
para converter os analitos em formas detectaveis, alguns estudos analiticos
tém sido reportados buscando aceleracdo da velocidade dessas reacgdes
(CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2007).

O inicio da utilizagao de radiacdo de micro-ondas para decomposicéo de
amostras se deu em 1975. Nesta época, fornos de micro-ondas domésticos
foram utilizados para decomposicdo de tecidos vegetais e animais em
frascos abertos, apesar de ndo serem apropriados por deixar escapar
vapores. Nos anos 1980 ndo houve um grande numero de publicagbes
envolvendo esse tipo de radiagcdo no preparo de amostras, s6 em meados
de 1990 houve um aumento significativo na utilizagdo desta técnica para
preparo de amostras, bem como para fins extrativos em analises organicas
(KRUG, 2008).

A radiacdo micro-ondas tem sido muito utilizada no preparo de amostras
de diferentes matrizes. Os procedimentos de digestdo podem empregar
sistemas abertos ou fechados (NOBREGA et al., 2002) e podem ser
utiizados em batelada ou com sistemas de fluxo acoplados (ARRUDA;
SANTELLI, 1997; BURGUERA et al., 2002; FILI et al., 2003). Essa técnica
apresenta como vantagens alta eficiéncia no aquecimento da mistura
reacional, sem alterar a estrutura dos ions e/ou moléculas e reduzido tempo
da digestdo causado pelo controle da poténcia do forno (ARRUDA;
SANTELLI, 1997).

Costa et al.(2006) utilizaram um forno de micro-ondas de radiagao
focalizada na etapa de preparo da amostra para determinacdo de metais em
amostra de feijdao comum. A radiagdo micro-ondas foi usada com o objetivo
de diminuir o tempo de decomposicido e também o sinal do branco analitico,
uma vez que se consumiu menor volume de acido. A baixa acidez das
amostras digeridas também proporcionou um menor fator de diluigdo bem
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como a introducdo direta das solugdes no espectrémetro, 0 que aumenta a
probabilidade de detecgao dos elementos.

O procedimento sugerido por Paim et al. (2004) para determinagao de
fésforo em amostras de aguas residuarias envolve o uso de solugéo de
acido sulfurico e persulfato de potassio para digerir as amostras, com
posterior aquecimento em autoclave ou forno de micro-ondas domeéstico. O
acido sulfurico é empregado para converter os polifosfatos em fosfatos
enquanto que o persulfato de potassio converte as formas orgénicas de
fésforo em fosfato.

Um sistema automatico em fluxo foi utilizado por Quaresma et. al. (2004)
para determinacao de ferro em amostras de rochas de silicato, a dissolugao
do material foi feita em linha, utilizando-se um reator de politetrafluoroetileno
(PTFE) colocado na cavidade de um forno de micro-ondas de radiagdo
focalizada, apds o tempo necessario para dissolugao, o material era levado
para um espectrometro de absorcéo atdmica para realizar as quantificagdes.

1.3.3. ANALISE EM FLUXO

O trabalho de Skeggs em 1957 & o pioneiro na utilizacdo de
determinagdes analiticas em fluxo. Nesta época, exames laboratoriais
estavam sendo mais requisitados para fins de diagndsticos, entdo havia a
necessidade de obter estes resultados de forma confiavel e que pudesse ser
feito em um menor intervalo de tempo.

O método proposto por Skeggs foi chamado de Analise em Fluxo
Continuo (do inglés, Continuous Flow Analysis - CFA), que consistia na
insercao, em fluxo, das solugcbes da amostra e dos reagentes, seguidos por
bolhas de ar e segmentos de agua que eram introduzidos no sistema apds
inser¢cado de solugdes das amostras. A agua, além de separar uma amosta
da outra, também tinha a funcdo de limpar o percurso analitico para nao
haver contaminacgéo. As bolhas de ar além de evitar a dispersdo do analitos
e dos reagentes em agua também propiciavam uma turbuléncia benéfica
para a mistura da amostra com os reagentes. Porém, a presenca de bolhas
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também causava alguns inconvenientes como, o fluxo pulsado devido a sua
compressibilidade e a necessidade de mais uma etapa, visto que a sua
retirada antes da amostra atingir o detector era requerida. Neste método,
havia a necessidade de esperar que a reagao atingisse o equilibrio antes de
ir para o detector. Entdo a analise em fluxo comegou a se desenvolver para
superar estes inconvenientes (CERDA, E.; CERDA, V.; 2009).

Ruzicka e Hansen (1975) propuseram a analise por injegdo em fluxo
(FIA) visando a automatizagdo de procedimentos analiticos. Neste sistema,
a solugcao da amostra era injetada no percurso analitico com uma seringa
hipodérmica que perfurava com a agulha um septo de borracha colocado em
um dispositivo que foi chamado de injetor. Neste sistema ndo havia a
necessidade de esperar a reagédo entrar em equilibrio. A grande aceitagéo
desse sistema se deve a simplicidade da instrumentacao e a versatilidade do
modulo de analise, possibilitando a implementacdo de procedimentos
analiticos automaticos utilizando instrumentos de baixo custo. Entretanto,
com esse dispositivo, reprodutibilidade dos resultados era afetada pela
precisdo na selecao das aliquotas de amostra e por alteracbes na vazao.
Assim, os resultados eram dependentes da experiéncia do operador (REIS;
BERGAMIN FILHO, 1993).

Os principais componentes de um sistema de analise em fluxo sao:
unidade de propulsdo dos fluidos, dispositivo para inje¢gdo das solugdes da
amostra e dos reagentes no fluxo e um sistema de detecgéo.

Para realizar a propulsao dos fluidos, de acordo com a aplicacéo, podem
ser utilizados frascos pressurizados, bombas de pistdo, agao gravitacional,
bombas peristalticas e bombas seringa.

A bomba peristaltica foi a que mais se difundiu em sistemas FIA,
funciona girando um eixo ao qual estdo acoplados cilindros, quando o eixo
gira os cilindros comprimem tubos flexiveis de Tygon, que possuem tubos de
PVC acoplados nas extremidades e uma destas extremidades esta imersa
em um recipiente contendo o liquido a ser propulsionado. Diferentes
solucdes sao bombeadas por canais distintos. A velocidade do fluido pode
ser controlada por duas maneiras: ou pela velocidade de giro do cilindro ou
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pelo diametro do tubo de Tygon utilizado. Entretanto uma desvantagem ao
se empregar bomba peristaltica, € que o fluxo do fluido ndo esta livre de
pulsacdo, além disso, os tubos de Tygon ndo devem ser utilizados com
solucbes muito 4acidas ou basicas nem com solvestes organicos.(
KARLBERG,; PACEY, 1989)

O primeiro artefato utilizado para inserir a amostra no fluxo e que deu
nome a técnica foi a seringa hipodérmica. A reprodutibilidade com este tipo
de artefato era seriamente afetada, pois dependia muito da habilidade e do
modo como o analista procedia a insergao.

A reprodutibilidade do sistema FIA solucionada com o advento da valvula
rotatéria (REIS; BERGAMIN FILHO, 1993) e do injetor proporcional por
Bergamin et al. (1989) pois trouxe maior estabilidade para o sistema FIA.
Com a evolugdo das pesquisas utilizando sistemas em fluxo surgiram as
valvulas de 6 vias, o injetor-comutador e as valvulas solendides de trés vias.
As valvulas solenoides de trés vias possibilitou o desenvolvimento de
modulos de analises mais versateis dando origem ao conceito de
multicomutacdo e amostragem binaria. (REIS, BERGAMIN, 1993; PAIM et
al., 1998; KARLBERG; PACEY, 1989).

Pode-se utilizar diversos sistemas de detecg¢ao acoplados ao FIA dentre
eles: detectores eletroquimicos (voltametria, potenciometria, amperometria),
detectores de luminescéncia (fluorescéncia, fosforescéncia,
bioluminescéncia, quimioluminescéncia) e espectrofotométricos
(KARLBERG; PACEY, 1989).

A primeira geragdo da técnica FIA, a forma mais simples utilizada,
conforme ja mencionado, consistia na inser¢cdo de uma aliquota de amostra
em um fluxo onde o carregador era o proprio reagente. Ao percorrer o
caminho analitico a amostra sofre dispersao e se mistura com o reagente,
como pode ser visto na Figura 1.1.
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Figura 1.1 Dispersédo de uma amostra em fluxo. Adaptado de:

http://www.flowinjection.com/ acessado em 02/08/2010

Entre as vantagens da injecdo em fluxo estdo: a economia de reagentes, a
minimizagcao de contaminagdes e a alta frequéncia analitica (REIS, 1994).
Para melhorar o desempenho dos sistemas FIA, uma série de alteragcdes do
conceito original foram propostas, tais como, melhor homogeneizagao entre
solugbes de amostra e reagente utilizando a adicdo de reagentes por
confluéncia, podendo utilizar outro fluido como carregador, o que
proporcionou uma maior economia de reagentes.

A economia de reagentes, a menor manipulagdo das amostras pelo
analista e a reducdo no tempo de analise fazem da analise em fluxo uma
técnica muito interessante para determinagao de fésforo em diferentes tipos
de amostras.

1.3.4. QUIMIOMETRIA

Pode-se dizer, em um sentido amplo, que a jungdo da quimica com a
estatistica comegcou com os trabalhos de Student. Porém, formalmente
comegou na primeira metade dos anos 1970, sendo que sua aplicagéo sé se
firmou com a utilizagdo de microcomputadores nos laboratérios (BARROS
NETO et al., 2006).

Permitir visualizar a importancia de diferentes parametros, bem como de
suas possiveis interacées, podendo variar em cada experimento todos os
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parametros simultaneamente, € o que torna o planejamento fatorial uma
ferramenta poderosa para a quimica analitica (BARROS NETO et al., 2003).

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que permite
determinar se as variaveis escolhidas para serem estudadas em um sistema
tém ou nao influéncia sobre a resposta desse sistema. Permite, também,
avaliar e quantificar o nivel dessa influéncia e a existéncia de interagao entre
as variaveis.

Chama-se de fator, qualquer parametro que afete o resultado
experimental, pode ser quantitativo ou qualitativo. Cada experimento pode
ser feito por uma combinagao de fatores, que podem estar no seu nivel
superior ou inferior. Chama-se de resposta, o resultado obtido em cada
experimento resultante da combinacdo de fatores. Ocorre uma interagao
quando os efeitos de dois ou mais fatores ndo s&o aditivos (MENDHAM et
al., 2002). Podemos calcular o efeito principal de um fator através da
seguinte equacgao (1.3):

T=7, -7 (1.3)

Onde o efeito principal T é a diferenga entre a resposta média no nivel
superior (Y, ) e a resposta média no nivel inferior (Y_). Podemos dizer que
cada efeito é calculado pela diferenca de duas médias, independente se o
efeito calculado é de um fator ou de uma interacao de fatores e que todas as
respostas obtidas sao sempre utilizadas (BARROS NETO et al., 2003).

Pode-se associar o planejamento fatorial tanto na parte de pré-
tratamento da amostra (digestdo) quanto na escolha da quantidade de
reagentes utilizada na quantificagcdo. Isto contribui para que seja possivel
tirar informagdes dos fatores que afetam o sistema, bem como reduzir o
trabalho laboratorial (COSTA et al.,2006).

Encontram-se, na literatura, trabalhos que mostram a utilizagdo de
planejamento fatorial em pesquisas voltadas para a area de quimica
analitica.

Costa et al. (2006) desenvolveram um planejamento fatorial 2° para
otimizacdo do programa de digestdo de amostras de feijdo em forno de
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micro-ondas com radiacao focalizada. Foram determinados: Ca, Fe, Mg, Mn
e Zn por Espectrometria de emissao otica com plasma indutivamente
acoplado (do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy - ICP OES). Os paréametros e as interagées que se mostraram
significativos foram diferentes dependendo do metal em estudo.

Para determinar arsénio em rochas de fosfato, que sao utilizadas na
producdo de fertilizantes, Macedo et al. (2009) utilizaram um método que
envolvia amostragem por suspensao e espectrometria de absorgéo atébmica
com geragao de hidreto. Eles utilizaram o planejamento fatorial em dois
niveis para determinar se alguns fatores, da etapa de geracédo de hidreto,
eram significativos. Foram avaliados: a taxa de fluxo de NaBH4 (FRB), a
concentragdo de NaBH, ([BH4]) e a concentragéo de acido cloridrico ([HCI]).
Pbde-se observar que FRB e [BH4] eram significativos, enquanto que a [HCI]
nao era.

Neste trabalho foi proposto um processo preparo de amostras de
detergentes em po, determinando as condi¢gdes para que todas as formas de
fésforo sejam convertidas em ortofosfato. Para tanto, foram avaliadas duas
metodologias diferentes de preparo de amostra, autoclave e forno de micro-
ondas. Posteriormente, foram realizadas as analises de fosforo empregando
um sistema FIA. As concentracbes de fosforo em detergentes em po de
larga comercializagdo e de diferentes fabricantes foram determinadas a fim
de verificar se as mesmas estao atendendo aos valores especificados na
legislagao.
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1.4. MATERIAIS E METODOS

1.4.1. AMOSTRAS

As amostras de detergente em pd foram adquiridas no comércio de
Recife. As amostras (500 g) foram homogeneizadas e passaram por um
processo de quarteamento (em um quarteador tipo Jones). Em seguida uma
porcdo da amostra foi seca e moida em almofariz com pistilo para
uniformizar as diferentes granulagdes.

1.4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA O PREPARO DA AMOSTRA EM
AUTOCLAVE E FORNO DE MICRO-ONDAS

Para avaliar o processo de preparo de amostra de detergente em po,
foram comparados dois procedimentos de digestdo: em autoclave (autoclave
vertical Phoenix, modelo AV — 75) e em forno de micro-ondas com cavidade
(Provecto Analitica, modelo DGT 100 Plus). Inicialmente, trabalhou-se com
solugcdes de STPP de concentragcado conhecida.

Na avaliacdo da determinacao de fésforo em sistema de analise em fluxo
com o preparo de amostra envolvendo autoclave, os fatores estudados
foram o volume do acido sulfurico (S), a concentragdo da solugao de
molibdato de amoénio (M) e da solugdo de acido ascorbico (A). A
concentracdo analisada foi de 8 mg L™ de fosfato.

Para isso, foi delineado e executado um planejamento fatorial 2°
completo acrescido de 7 repeticbes no ponto central, totalizando 15 ensaios,
parcialmente aleatdrios. Os niveis superior e inferior dos fatores estudados
(Tabela 1.1) foram, respectivamente, volume do acido sulfurico (S) 0,6 e 0,2
mL, concentracdo da solugdo de molibdato de aménio (M) 32 e 16 mmol L™
e da solucdo de acido ascorbico (A) 340 e 60 mmol L. Utilizou-se como
resposta o retorno percentual, que € definido como a razdo entre a
concentracdo encontrada e a concentragdo da solugcdo preparada
multiplicada por 100.
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Tabela 1.1. Niveis dos fatores estudados

Fator Niveis
+ - 0
solucdo de molibdato de aménio (mmol L) 32 16 24
volume do acido sulfuarico (mL) 0,6 0,2 0,4
concentracédo do acido ascorbico (mmol L) 340 60 200

A solucéao para digestao foi preparada pesando-se 31,66 mg do STPP (8
mg de P L™) dissolvendo-o em um béquer de 250 mL, em seguida transferiu-
se o0 conteudo para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o
volume com agua destilada. Foram retiradas aliquotas de 10 mL desta
solucao e transferidas para tubos de vidro rosqueados com capacidade
interna de 20 mL e em seguida, foram adicionados aos tubos diferentes
volumes do acido sulfurico 5,4 mol L.

Para a digestdo das amostras, os tubos foram devidamente fechados e
colocados em uma autoclave com pressdo interna de 1 kgf cm™ durante o
intervalo de tempo de uma hora.

Apos serem digeridas, as amostras de STPP foram analisadas em um
sistema de analise por injegdo em fluxo. Este sistema (Figura 1.2) é
constituido por injetor comutador de acrilico, bomba peristaltica (Bomba
peristaltica Ismatec, mod. IPC-4), banho termostatizado (marca Quimis, mod.
Q-218-2), espectrofotdmetro (marca Femto, mod. 432) equipado com cela de
fluxo de 1,0 cm de caminho ético, tubos de Tygon de diferentes diametros,
tubos de polietiieno e confluéncias de acrilico. As solugbes de acido
ascorbico e do molibdato de aménio com tartarato de potassio e antiménio
eram propulsionadas através tos tubos R1 e R2 e se misturam na bobina B1,
a amostra é inserida no fluxo pela algca de amostragem e é conduzida pelo
carregador, a amostra e os reagentes se misturam por confluéncia e seguem
para a bobina B2, que se encontra em um banho com temperatura de 37°C,

38



e posteriormente para a detecgédo a 880 nm. Depois a mistura vai para o
descarte.

N

o (2,3

A

1,0
R1 > B1
(1,0)

R2 150 cm
Figura 1.2. Diagrama do sistema de analise em fluxo para determinacao de fésforo.
A: solucdo da amostra; L: alga de amostragem, 10 cm (50 pL); R1: solugéo de acido
ascorbico, vazdo 1 mL min™; R2: solugao de molibdato de aménio com tartarato de
potassio e antiménio, vazdo 1 mL min™'; T: solugdo transportadora (agua) vazao 2,3

mL min™"; B1: bobina de mistura dos reagentes; B2: bobina de mistura reagentes e

analito, A: temperatura 37 °C; A: detecgao em 880 nm; D: descarte.

Na avaliacdo da eficiéncia do preparo das amostras em forno de micro-
ondas (Provecto Analitica, mod. DGT 100 Plus) conforme mostra a Tabela
1.2, foram estudados os seguintes fatores: o volume da solugdo de HySO4
(S), a concentragdo de molibdato de amoénio (M), a solugdo de acido
ascorbico (A), o tempo de irradiagdo (t) e a poténcia do forno (W). Para
tanto, foi realizado um planejamento fatorial 2° completo, sem repeticdes,
totalizando 32 experimentos, que foram parcialmente aleatérios.
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Tabela 1.2. Niveis dos fatores estudados para digestdo em forno de micro-

ondas
niveis
Fator + -
tempo (min) 6 2
poténcia (W) 500 300
solugdo de molibdato de aménio (mmol L) 32 16
volume do acido sulfurico (mL) 0,6 0,2
concentracédo do acido ascorbico (mmol L) 340 60

Em um frasco reacional do forno de micro-ondas, adicionou-se 10 mL da
solugdo 8 mg L™ de fosfato e volume adequado do &cido sulfurico 5,4 mol L~
', O frasco reacional foi colocado no forno de micro-ondas que foi operado
de acordo com as especificagdes de cada experimento.

Apos serem digeridas, as solugdes foram analisadas no sistema de
analise por injecao em fluxo (KARLBERG; PACEY, 1989). Na avaliacao da
melhor condi¢cdo de preparo da amostra em forno de micro-ondas utilizou-se
como resposta o retorno percentual, conforme definido anteriormente.

1.4.3. TESTE DE ADICAO E RECUPERACAO

As amostras foram preparadas pesando-se 0,1 g da amostra do
detergente em po6é e colocando-a em um tubo de vidro rosqueado, em
seguida, adicionou-se 10 mL de agua destilada e 0,2 mL do acido sulfurico
5,4 mol L. Em metade dos tubos foi adicionada solugdo 1 mg L™ de fésforo.

Para que as amostras fossem digeridas, os tubos foram fechados e
colocados em autoclave com pressdo interna de 1 kgf cm? durante o
intervalo de tempo de uma hora.
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As amostras dos detergentes, apdés serem digeridas, foram analisadas
empregando o sistema FIA.

1.4.4. DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO DE FOSFATO EM AMOSTRAS
DE DETERGENTES UTILIZANDO DETECCAO ESPECTROFOTOMETRICA

Para estes experimentos foram utilizadas 4 marcas de detergente em pé
comerciais.

Na autoclave:

Em cada tubo de vidro rosqueado colocou-se 0,1 g da amostra de
detergente, preparada como descrito anteriormente, em seguida, adicionou-
se 10 mL de agua destilada e 0,2 mL do &cido sulftrico 5,4 mol L™". Para que
as amostras fossem digeridas, os tubos, devidamente fechados, foram
colocados na autoclave como descrito anteriormente.

No forno de micro-ondas:

As amostras foram preparadas pesando-se 0,1 g da amostra do
detergente e colocando-a em reator, em seguida, adicionou-se 10 mL de
agua destilada e 0,2 mL do acido sulfurico 5,4 mol L. O reator foi fechado e
colocado no forno de micro-ondas por 6 min a uma poténcia de 500 W.

As amostras de detergente, apds serem digeridas, foram analisadas no
sistema FIA descrito anteriormente.
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1.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.5.1. PLANEJAMENTO FATORIAL PARA AVALIACAO DAS CONDICOES DO PREPARO
DA AMOSTRA EM AUTOCLAVE E FORNO DE MICRO-ONDAS

No procedimento de preparo de amostras, para determinacao de fosforo,
através de metodologia padrdo (Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater,1998), sdo utilizados acido sulfurico e persulfato de
sodio. Previamente foi realizada uma avaliacdo, verificando-se que a
presenca de persulfato nao influenciava no preparo da amostra de
detergente em po, visto que este serve para converter fosforos organicos em
fosfato. Por este motivo, decidiu-se nao mais se adicionar o persulfato.

Assim, foi realizado um planejamento fatorial completo 2°, utilizando a
autoclave, para estudar os fatores que influenciam no preparo de amostra
(volume do acido sulfurico, S) e no sistema de analise em fluxo
(concentragdo de acido ascoérbico, A e de molibdato de amoénio, M). Os
valores encontrados estdo mostrados na Tabela 1.3.

Tabela 1.3: Matriz de planejamento com os valores das respostas para a
digestdo em autoclave.

Experimento A M S Resposta (%)
1 -1 -1 -1 89,8
2 +1 -1 -1 91,4
3 -1 +1 -1 94,9
4 +1 +1 -1 87,1
5 -1 -1 +1 88,5
6 +1 -1 +1 79,1
7 -1 +1 +1 85,3
8 +1 +1 +1 85,8
9 0 0 0 84,7
10 0 0 0 84,8
11 0 0 0 82,5
12 0 0 0 84,1
13 0 0 0 83,7
14 0 0 0 87,1
15 0 0 0 82,0
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Empregando-se o nivel de 95% de confianga, sao considerados
significativos o efeito principal A, S e o efeito de interagcado das trés variaveis
estudadas ASM, como pode ser observado na Tabela 1.4. E considerado
estatisticamente significativo, o fator ou interagdo que tem valor, em maodulo,
maior ou igual a 2,94, para um nivel de confianga de 95%.

Tabela 1.4 . Efeitos principais e de interagdes entre as variaveis para a
digestdo em autoclave.

Efeitos + erro padrao

Média 87,7+ 0,6
A -38+1,2

M 1,1+£1,2

S -6,1+1,2
AxM 0,1+1,2
AxS -0,7+1,2
Mx S 0,7+1,2
AXMxS 48+1,2

Intervalo com 95% de confianga: te 0,95 X% s = 1,2 x 2,447 = 2,94

A interagao significativa entre os trés fatores caracteriza um sistema cuja
otimizacdo deve ser realizada de forma multivariada. As trés melhores
condicbes em termos de resposta foram os experimentos 1, 2 e 3. A
condicdo mais econdmica, entretanto, € a do experimento 1, que
corresponde a 60 mmol L™ de acido ascérbico (A), 16 mmol L™ de molibdato
(M) e 0,2 mL de acido sulfurico (S). Estes valores foram selecionados, pois
também proporcionam menor consumo de reagentes quando comparados
com o método padrdo que utiliza 340 e 32 mmol L™ de acido ascérbico e
molibdato de amédnio, respectivamente.
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Na avaliacdo da melhor condicdo de preparo da amostra em forno de
micro-ondas também foi selecionado o retorno percentual como o parametro
indicativo da condigdo em que houve melhor eficiéncia na digestdo do
analito.

Como né&o foram realizadas repetigcbes, no planejamento fatorial 2° a
significancia dos efeitos foi estimada através da soma quadratica residual,
considerando-se que efeitos de interacdo de ordem superior a trés ndo séo
significativos. Os resultados ndo mostraram efeitos significativos (principal e
de interagcdo) para a variavel tempo. Um grafico normal também foi
construido, chegando-se a mesma conclusdo. Esta variavel foi entado
excluida do planejamento, tornando-o um 2* com repeticdes. Os novos
calculos realizados estao apresentados na Tabela 1.5.

Tabela 1.5. Matriz de planejamento com os valores das respostas para a
digestdo em forno de micro-ondas.

Experimento M A S W Resposta média (%)

1 -1 -1 -1 -1 91,7

1 -1 -1 -1 91,2
3 -1 1 -1 -1 93,5
4 1 1 -1 -1 79,4
5 -1 -1 1 -1 80,9
6 1 -1 1 -1 86,2
7 -1 1 1 -1 92,4
8 1 1 1 -1 77,6
9 -1 -1 -1 1 96,6
10 1 -1 -1 1 93,7
11 -1 1 -1 1 95,5
12 1 1 -1 1 86,8
13 -1 -1 1 1 87,7
14 1 -1 1 1 90,1
15 -1 1 1 1 93,8
16 1 1 1 1 80,3
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Podemos observar na Tabela 1.6 que, no nivel de 95% de confianga,
sdo significativos os efeitos principais, em mg L": M (-5,6), S(-4,9) e a
interacdo A com M (-6,9). Este efeito de interagdo também mostra a
necessidade da otimizacdo multivariada.

Tabela 1.6. Efeitos principais e de interagdo para as variaveis estudadas na
digestdo em forno de micro-ondas

Efeitos + erro padrao

Média 88,6 +1,0
M -5,6 £2,0

A -24+20

S -49+20

w 39+20
Mx A -6,9+20
MxS 0,7+2,0
Mx W 02+2,0
AxS 22+2,0
AxW -0,6 £2,0
SxW -0,2+2,0
MxAxS -2,1+20
MxAxW 1,5+2,0
AxSxW -1,1+20

Intervalo com 95% de confianga: t(16,0,05) X s = 2,0x2,04 =4,04

Analisando-se a variavel acido sulfurico, quando se eleva o volume de
acido de 0,2 para 0,6 mL, o efeito médio observado € um decréscimo no
retorno percentual de 4,9 %. Assim, o nivel inferior da variavel S foi
selecionado. Embora a poténcia tenha se mostrado ndo significativa, o valor
do efeito ficou muito proximo ao limite do intervalo com 95 % de confianga
(3,9 £ 2,0). Assim, por medida de seguranga optou-se por empregar a
poténcia de 500 W. Como o efeito do tempo de digestdo nao é significativo
para os niveis selecionados, 2 min de digestdo foi escolhido. Apds esta
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selecao de niveis para S, P e t, chega-se aos experimentos 9 a 12. Destes, a
condicdo mais econdmica, para o molibdato e o acido ascérbico, e com bons
resultados no retorno percentual foram nos niveis inferiores para ambos.
Portanto, a concentragdo escolhida de acido ascdrbico foi de 60 mmol L' e a
concentracdo de molibdato foi de 16 mmol L™,

1.5.2. ESTUDO DA ADICAO E RECUPERACAO

Para avaliar o efeito da matriz da amostra na analise do detergente, foi
realizado um estudo de adigc&o e recuperagao adicionando-se 1 mg L de P.
A digestdo das amostras de detergente em po foi realizada com as melhores
condigdes obtidas pelo planejamento fatorial e os resultados sdo mostrados
na Tabela 1.7.

Tabela 1.7. Resultados do teste de recuperacdo para a determinagao de
fésforo em amostras de detergente em pé (m m™) usando autoclave.

Método Recuperacao*
Recuperado
Amostras proposto (mg o) )
(mg g™ 99 °
1 15,1+0,2 14,4 0,2 95
2 14,6 0,1 14,4 +0,1 99
3 14,6 0,2 14,8 +0,1 101
4 18,2 0,1 19,5 0,1 107
5 18,5 0,1 17,1 £0,2 92

n = 3. * Amostra contendo 1 mg L™ de fésforo.

De acordo com os resultados, observa-se que os valores obtidos no
sistema FIA usual concordaram entre si em nivel de confianga de 95 %
(tcatculado = 1,076 € teriico = 2,78) e a recuperagao variou entre 92 e 107 %.
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Portanto, ndo existem problemas de interferéncia com as amostras de
detergente em po6 analisadas.

1.5.3. DETERMINAGAO DA CONCENTRAGCAO DE FOSFATO EM AMOSTRAS DE
DETERGENTES UTILIZANDO DETECCAO ESPECTROFOTOMETRICA

Apods estabelecer as melhores condigdes para os dois tipos de digestao,
compararam-se os dois métodos, analisando-se amostras de detergentes
em po.

Os resultados obtidos para a determinacdo do percentual de fésforo
empregando o sistema FIA, apds a digestdo das amostras empregando
forno de micro-ondas e autoclave, podem ser observados na Tabela 1.8.

Tabela 1.8. Comparacao dos resultados obtidos na determinacao de fésforo
(em %, m/m) através do preparo da amostra em autoclave e em forno de
micro-ondas.

Amostra Autoclave Forno de Micro-ondas
1 3,57 +0,02 3,32 +0,05
2 0,87 +0,03 0,97 +0,02
3 1,7 £0,1 2,1 10,1
4 1,52 +0,1 1,70 +0,06
n=3

As digestdes das amostras e as determinagdes de fésforo no sistema
FIA foram realizadas em triplicata. De acordo com o teste-t de Student,
(tcalculado = 0,788 e tuitico = 2,78) nao existe diferenga significativa entre a
digestdo com autoclave e forno de micro-ondas em nivel de 95 % de
confianga. Sendo estaveis os dois tipos de digestdo, as amostras podem ser
preparadas utilizando-se um forno de micro-ondas, com a vantagem de
menor tempo de andlise, ou em autoclave, quando houver grande
quantidade de amostras a serem digeridas.
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Quanto ao teor de fésforo, observa-se que as amostras de detergentes
em po estavam com os teores de P bem abaixo do limite maximo permitido
pela resolugdo 359 do CONAMA de abril/2005, que é de 4,8 % P por
formulacédo (BRASIL, 2005).
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1.6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que os dois
procedimentos de abertura de amostra (autoclave e forno de microondas)
foram eficientes para o detergente em pé. Com relagdo ao tempo gasto para
o preparo das amostras, o forno de micro-ondas apresentou menor
frequéncia analitica quando comparado a autoclave, apesar de possuir maior
eficiéncia na transferéncia da energia.

O sistema FIA recomendado para determinacdo de fosfato (PO4>) em
amostras de aguas foi facilmente adaptado para a analise de detergente em
po, mantendo suas caracteristicas iniciais: alta frequéncia analitica, boa
repetibilidade e reduzida geragao de residuos.

As amostras analisadas apresentaram teores de fésforo abaixo do limite
maximo estabelecido, ou seja, as diferentes marcas analisadas estdo de
acordo com a legislagdo vigente. Entretanto, mesmo que os valores
encontrados estejam bem abaixo do que exige a legislagéo, o ideal seria que
fosse utilizado outro tipo de agente estruturante e sequestrante de ions
calcio e magnésio. Alguns detergentes utilizam as zedlitas para esta fungao
(SUTILI, 2009), mas ainda nao se sabe qual o efeito destas espécies no
meio ambiente.
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CAPITULO 2

DETERMINACAO DE ACIDO PERACETICO UTILIZANDO
MULTICOMUTACAO EM FLUXO



2.1. INTRODUCAO

O acido peracético (APA) é um perdxido organico, quando utilizado em
baixas concentracbes €& eficiente contra um amplo espectro de
microorganismos, incluindo bactérias gram-positivas e gram-negativas,
leveduras, fungos e algas em uma grande variedade de condi¢des
(PETTAS; KARAYANNIS, 2004; BALDRY, 1983).

E também um oxidante importante na industria sendo utilizado para a
desinfeccdo em cervejarias e fabricas de laticinios, para o branqueamento
de papel e de téxteis, e na esterilizacdo de instrumentos médicos
(PINKERNELL et al.,1997).

A Portaria n° 15, de 23 de agosto de 1988 (BRASIL, 1988) regulamenta
os produtos saneantes domissanitarios com finalidade antimicrobiana. Os
produtos saneantes domissanitarios sao substancias ou preparacdes
destinadas a higienizagédo, desinfecgdo ou desinfestacdo domiciliar, em
ambientes coletivos ou publicos, em lugares de uso comum e no tratamento
da agua. A Portaria n°® 122/DTN, de 29 de novembro de 1993 inclui, na
portaria anterior, o principio ativo acido peracético, para uso autorizado
somente como esterilizante; desinfetantes hospitalares para superficies fixas
e para artigo semicritico (objetos e equipamentos odontolégicos, médicos e
hospitalares que entram em contato com mucosas); e desinfetante para
industria alimenticia (BRASIL, 1993).

Ha mais de um século que o cloro vem sendo empregado para a
desinfeccdo de aguas residuarias, porém, além da desvantagem de que a
adicao de cloro possa gerar subprodutos toxicos, existem alguns casos em
que esse método de desinfeccao se mostra ineficiente. A utilizagao do APA
como desinfetante de efluentes tem atraido a atencado devido ao seu efeito
bactericida, virucida, fungicida e esporicida (BALDRY et al.,1995; RAJALA-
MUSTONEN et al.,1997; KITIS, 2004).

O APA foi testado e utilizado para a desinfecgdo de aguas residuarias na
Inglaterra, Finlandia, Italia, Brasil e Canada (KITIS, 2004). O objetivo da
desinfecgcdo da agua € a inativagcdo de bactérias e virus patogénicos. Além
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de nao formar subprodutos indesejaveis, o APA é eficiente quando utilizado
em temperatura ambiente e também contra os esporos, que sdo uma forma
de vida latente que as bactérias desenvolvem para ambientes indspitos,
sendo resistentes a acéo de alguns desinfetantes (SOUZA, 2006).

Alimentos minimamente processados sao produtos que passam por
etapas de transformacéao fisica (cortar, ralar, picar e/ou tornear) sem alterar,
entretanto, o frescor do produto acabado. Atualmente, o hipoclorito de sddio
€ 0 Uunico sanitizante permitido pela legislacdo na desinfeccao destes
alimentos, porém a possibilidade de haver formacdo de cloraminas
organicas vem causando preocupacgao em relagao ao seu uso. O fato de nao
produzir subprodutos toxicos quando em contato com a matéria organica
chamou a atencdo para a utilizacdo do APA na desinfecgao deste tipo de
alimento (SREBERNICH, 2007).

A eficiéncia na desinfeccdo a temperatura ambiente inclusive com acéao
sobre os esporos é uma grande vantagem da utilizagcdo do APA em industria
de bebidas e de alimentos. Com isso é possivel fazer a limpeza em sistemas
de circuito fechado da producao (tubulagcdes) ou em recipientes utilizados
como embalagens (garrafas) com agentes livres de fosforo e sem formar
compostos halogenados. Este tipo de desinfecgdo é comumente chamado
na industria através do termo em inglés Clean In Place — CIP (ORTH, 1998;
HIGASHI et al., 2005).

Em muitas aplicacbes é preparada uma solugao diluida do APA na
concentragdo desejada para obter o efeito biocida. Esta solugdo néo é
imediatamente descartada, ela é reutilizada algumas vezes antes do seu
descarte e para manter seu potencial biocida a concentragdo é monitorada
para que se mantenha no valor desejado (PINKERNNEL et al.,1994). Para
verificar a concentracdo de APA é necessario que se tenha um método
rapido pratico e eficiente.

Encontram-se na literatura diferentes métodos de determinacao do acido
peracético, tais como, métodos colorimétricos (HARMS, KARST, 1999),
métodos que envolvem reagbes enzimaticas (GALBAN et al., 2010),
métodos eletroquimicos (AWAD, 2003; RUTTINGER, RADSCHUWEIT,
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2000), métodos cromatograficos (PINKERNELL, CAMMANN, 1994;
PINKERNELL et al., 1997; PACENTI et al., 2010) e alguns kits comerciais.

A analise por injecdao em fluxo (do inglés, Flow Injection Analysis — FIA) é
baseada na inje¢gdo de um segmento de amostra num fluido transportador,
em movimento, que o transporta até o detector (RUZICKA; HANSEN, 1975).
Apds o surgimento do FIA, outras estratégias de gestdo de fluidos surgiram
tais como a analise por injegdo sequencial (do inglés, Sequential Injection
Analysis — SIA) (RUZICKA; MARSHAL, 1990), a multicomutagdo em fluxo
(do inglés, Multicomutted Flow Analysis — MCFIA) (REIS et al.,1994) e a
analise por injecdo em fluxo baseada em multiseringa (do inglés,
Multisyringe Flow Injection Analysis - MSFIA) (CERDA et al., 1999).

A multicomutacao em fluxo surgiu devido a necessidade de flexibilidade,
versatilidade e facilidade de operacao dos sistemas em fluxo. A MCFIA pode
ser implementada com dispositivos que funcionam como injetores
individuais, tais como as valvulas solendides (REIS et al.,, 1994) e as
minibombas solendide (RODENAS-TORRALBA et al., 2007). Estas podem
ser usadas como dispositivos que funcionam nao sé para inser¢gdo como
também para impulsao das solugdes.

Harms e Karst (1999) propuseram um sistema em fluxo para
determinagao do acido peracético, onde o sistema de propulsdo dos fluidos
€ a bomba peristaltica. Uma maior economia dos reagentes, bem como
menor geragao de residuos, podem ser obtidos se forem utilizados sistemas
com as minibombas solendide.

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento para determinacao de
acido peracético utilizando multicomutacdo em fluxo tendo como dispositivos
de insercdo das solugdes, as minibombas solendide. Foi utilizado como
reagente ampolas Vacu-vials® (CHEMetrics, Calverton, VA, U.S.) contendo
solugdo de DDPD. A solugao de DDPD é uma forma metil substituida de
DPD (N,N-dietil-p-fenilenodiamina) a qual € mantida em um tubo de vidro
selado sob vacuo. O método DDPD foi desenvolvido e patenteado pela
CHEMetrics.
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2.2 OBJETIVOS

Geral

» Este trabalho visa desenvolver uma metodologia automatizada em
fluxo para determinacao espectrofotométrica do acido peracético
utilizando minibombas solendide para propulsédo das solugdes.

Especificos

= Desenvolver um modulo de analise baseado no sistema de
multicomutagao em fluxo;

= Empregar o kit comercial e automatizar o procedimento de
determinacao de APA;

= Determinar a concentragao de APA em desinfetante.
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2.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.3.1. UTILIZACAO DO ACIDO PERACETICO

O acido peracético (APA) foi patenteado em 1950 por Greenspan e
Margulies para ser utilizado no tratamento de frutas e vegetais, reduzindo a
deterioragdo destes por bactérias e fungos (ALVARO et al., 2009). A sintese
do APA compreende a reagao de peréxido de hidrogénio com acido acético
na presenga de um acido mineral forte, geralmente o acido sulfurico, que é
usado como catalisador conforme eq. 2.1 (HARMS; KARST, 1999; AWAD et
al., 2003; PETTAS; KARAYANNIS, 2004).

CH3COOH + H,0O; + H'— CH3COOOH + H,O + H” 2.1

As solucdes de APA também possuem acido acético e perdxido de
hidrogénio em sua composi¢cédo, pois a sua comercializagdo € feita sem
nenhuma etapa de purificagdo. Como o APA e o perdxido de hidrogénio séo
oxidantes fortes e reagem de forma semelhante, dependendo do método
que foi utilizado na determinacdo da concentracdo de APA, o valor
encontrado pode estar superestimado.

Dos grupos de desinfetantes utilizados em industrias de bebidas,
prevalecem aqueles que possuem o APA como principio ativo, pois além de
excelente eficiéncia contra todos os tipos de microrganismos ainda
apresenta a vantagem de ser biodegradavel, pois, sua decomposigao leva a
formagao de acido acético, agua e oxigénio (ORTH,1998).

Alvaro et al. (2009) testaram a utilizagdo do APA como desinfetante de
vegetais recém colhidos. Em seu estudo foram avaliados: a capacidade do
APA de reduzir o apodrecimento dos frutos (apds a lavagem com solugao
500 mg L™ de APA) e se havia alteragdo do sabor e no aspecto dos frutos
(depressao na superficie). Os experimentos foram realizados comparando-
se os frutos lavados com APA com frutos lavados apenas com agua
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destilada e com solugdo de 400 mg L' de hipoclorito de sddio. Foi
observado que a solugdo de APA nao modificava o sabor dos frutos e era
tdo eficiente quanto & solucdo de hipoclorito de sédio. E salientado no
trabalho que a utilizagdo do APA tem a vantagem de que pode ser utilizado
em presenca de matéria organica sem produzir compostos cancerigenos.

Mazzola et al.(2003) afirmam que o APA, quando utilizado na
desinfeccdo de materiais hospitalares, possui odor mais agradavel que o
glutaraldeido, porém seus vapores podem irritar olhos e vias respiratorias.
Quando estiver concentrado nao deve ser utilizado em superficies metalicas,
devido a sua capacidade de causar corrosao, entretanto, superficies
plasticas nao sofrem alteragdo em sua presenca. Se utilizado em
concentragdo adequada e adicionado de agentes anti-corrosivos € adequado
para desinfeccao de endoscopios.

No intuito de encontrar um método alternativo ao da cloracédo para o
tratamento de esgotos e buscando reutilizar a agua tratada na agricultura
Dell’Erba et al. (2004) testaram o APA em experimentos realizados em
escala laboratorial e em uma planta piloto com capacidade de 10 m® h™.
Trabalhos anteriores (SANCHEZ-RUIZ et al.,, 1995; MORRIS ,1993;
LEFEVRE et al., 1992) mostravam diferentes valores de redu¢gdo microbiana
quando se utilizava o APA (reducdo variando entre 2 logs e 4 logs). Em
escala laboratorial, os pesquisadores conseguiram uma redugao de 3,5 logs.
Na planta piloto conseguiu-se uma menor redugdo (2 logs) tanto para
coliformes totais como para Escherichia coli quando se utilizou solugao de
APA de concentracgdo variando entre 4 e 8 mg L™ e com tempo de contato
menor ou igual a 10 min, atendendo aos critérios de qualidade estabelecido
na cidade de Taranto (ltalia). A diferenga nos valores foi atribuida a fatores
de dispersao dentro do reator, sendo necessarios estudos posteriores.

Kovaleva et al. (2010) estudaram a utilizagdo do APA na desinfeccéao de
endoscopios. Para tal estudo foram preparados endoscopios contaminados,
previamente, com alguns dos micro-organismos que mais comumente sao
transmitidos através do uso de endoscoépios contaminados. Como estes
micro-organismos formam biofilmes, foi avaliado o processo de desinfecgao
com ou sem posterior secagem dos endoscopios com ar a 50 °C. Foi
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observado que o APA era eficiente contra os micro-organismos logo apés o
tratamento, porém caso o endoscopio nao fosse submetido a etapa de
secagem ocorria um novo crescimento a partir do biofilme.

2.3.2 METODOS DE DETERMINACAO DO ACIDO PERACETICO

O método de titulacdo mais amplamente utilizado para determinagao de
acido peracético em solugbes que contém agua oxigenada € o meétodo
proposto por D’Ans e Frey (1912) e modificado por Greenspan e Mackellar
(1948) que consiste em titular a solug&o, inicialmente, com permanganato de
potassio ou sulfato cérico em meio acido, eq. 2.2. Em seguida, adicionar
iodeto de potassio a solugéo o qual reage com APA e forma iodo, eq. 2.3. O
iodo formado sera titulado, com solugao de tiossulfato de sédio, eq. 2.4. Este
meétodo n&o € indicado para solugdes de APA de baixas concentragdes, pois
a precisao deste método diminui com o decréscimo da concentracdo do
acido peracético. (PINKERNELL; CAMMANN, 1994; HIGASHI et al., 2005)

5 H,0, + 2 MnO4 + 6 H" — SO, + 2 Mn?* + 8 H,O 2.2
CH3C(O)OOH + 2 I+ 2 H* — CH3COOH + I, + H0 2.3
I, + 2 S,05% — 2 I + S,06% 2.4

Pinkernell e Cammann. (1994) desenvolveram um método de
determinacado de APA baseado em uma reacgao utilizada anteriormente por
Di Furia et al. (1984) que consiste na reacdo do APA com o metil-p-
toluilsulfeto (MTS) formando o correspondente metil-p-toluilsulfoxido
(MTSO), sendo esta reacao rapida e quantitativa. No trabalho de Di Furia et
al. (1984), o MTSO formado era extraido da solugdo aquosa por um solvente
organico para ser determinado por cromatografia gasosa. Para eliminar a
etapa de extragao e minimizar erros no processo analitico eles determinaram
o MTSO formado utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia, com
uma coluna de fase reversa C18 e uma mistura de agua e metanol como
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fase movel. A detecgao foi feita no comprimento de onda 230 nm e utilizou-
se MTSO vendido comercialmente para calibragao externa.

Um método de determinacao de APA foi proposto por Harms e Karst
(1999). Foi utilizado o sistema de analise por injecao em fluxo (FIA) e
baseava-se na reagéo seletiva entre o ABTS (do inglés, 2,20-Azino-bis(3-
ethylbenzothiazoline)-6-sulphate) e o APA para gerar o cation radical,
ABTS™, que era determinado a 405 nm. A exatiddo do método proposto foi
avaliada comparando os resultados obtidos com outros dois métodos e nao
foram observadas diferencas significativas utilizando-se o teste t.

O método proposto por Rittinger e Radschuweit (2000) utilizava a
eletroforese capilar por zona (do inglés, capillary zone electrophoresis - CZE)
com deteccdo amperométrica catddica para quantificacdo de perodxidos
organicos e inorganicos. Foi utilizada uma coluna capilar e um eletrodo de
ouro nado modificado, no final da coluna, para simplificar a montagem
experimental e obter uma maior estabilidade do sinal analitico. Para
demonstrar a adequacdo do método, é feita a determinacdo do acido
peracético em solugdes de limpeza e desinfecgédo. O limite de deteccao foi
de 10 pmol L para o &cido peracético, com insercdo de um volume de
amostra de 0,9 nL.

Pettas e Karayannis (2004) utilizaram as diferencas nas taxas iniciais de
reagcao da difenilamina com H;O, e APA (na presenga de Cu?*, como
catalisador) para propor um método de determinagao simultdnea de H,0, e
APA. O método foi aplicado para monitorar a concentracdo das duas
espécies nas solugdes de limpeza de uma industria de bebidas que utilizava
tecnologia CIP (do inglés, Clean In Place). O método apresentava como
vantagem a rapidez na aquisicdo dos dados, que era realizada utilizando-se
espectros UV-VIS. Para validacdo do método foram preparadas amostras
com concentracdes de 0,15 a 0,75 mmol L™ e de 0,01 a 0,10 mmol L™ de
H,O, e APA, respectivamente. A taxa de recuperacgao variou entre 97 e 106
% para H,O, e de 85 a 114% para o APA, sendo considerado resultado
satisfatorio para a precisao.
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Outro método para determinagao simultanea de H,O, e APA foi proposto
por Higashi et al. (2005), neste trabalho além da determinagao de H;0O, e
APA foi também determinada a concentracdo de acido acético. Neste
método foi utilizada a espectroscopia de absor¢édo na regido do ultravioleta
distante. As medidas foram feitas, em fluxo, em um espectrofotometro
construido pelos pesquisadores em comprimentos de onda variando entre
182 e 210 nm. As amostras utilizadas para constru¢cdo dos modelos de
calibragao foram tituladas por um método baseado no proposto por D’Ans e
Frey (1912). Como a radiagdo na regidao do ultravioleta pode decompor o
APA e a agua oxigenada, foi feito um estudo do tempo necessario para o
inicio da decomposic¢do, a qual ocorria em trinta segundos. Como o tempo
necessario para a medida analitica era menor que quinze segundos, nao
havia problemas para a determinagcdo. Apos a realizagao dos experimentos
com amostra de desinfetante o método foi considerado viavel.

Um meétodo para determinagado de acido peracético em presenca de
agua oxigenada foi proposto por Galban et al. (2010). Para isto foi utilizado
como indicador a propriedade de absorgdo da catalase. Ela reage com o
APA para formar um intermediario, CAT-l, que posteriormente sofre reducéo.
A absorgdo da enzima livre e do intermediario CAT-l sdo utilizadas para
determinacao da concentracido do APA. Como a reacido da enzima é muito
rapida, nenhuma interferéncia é observada. O método permite determinagao
de APA na faixa de 5,010 a 1,5%x10™° mol L™ com uma reprodutibilidade
de 1a 10 %.

2.3.3. ANALISE EM FLUXO

O sistema FIA proposto em 1975 por Ruzicka e Hansen era composto
apenas por um tubo que transportava a solugdo do reagente e neste
percurso era inserida uma aliquota da amostra através de uma seringa
hipodérmica, entdo a amostra se difundia pelo reagente, reagdo ocorria e a
mistura seguia para o detector.

A partir dai, a analise em fluxo evoluiu de diversas maneiras. Varios
dispositivos de inser¢do da amostra no fluxo foram desenvolvidos tais como
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o injetor proporcional, a valvula rotativa e as valvulas de 6 e 8 vias. O modo
como solugdes de amostra e reagente se encontravam também sofreu
modificagdes (confluéncia, zonas coalescentes e fluxo intermitente)
(REIS,1996).

O sistema FIA apresentava algumas desvantagens como alto consumo
de reagentes e limitagdes quanto ao uso de solventes agressivos, que
poderiam danificar os tubos, através dos quais sédo aspiradas ou bombeadas
as solugdes com auxilio da bomba peristaltica.

A anadlise por injecdo sequencial (SIA) foi implementada para
proporcionar um maior grau de automagdo aos sistemas em fluxo
(RUZICKA; MARSHALL,1990). Nesta técnica, volumes de solugdes
(reagentes e amostra), eram aspirados, sequencialmente, através de uma
valvula rotatéria. Apos permanecer um determinado intervalo de tempo na
bobina de espera, as solugdes eram propulsionadas para o detector através
de uma bomba do tipo seringa. Nesta técnica havia uma maior economia do
reagente em comparagdo aos sistemas em fluxo que empregam injetor
comutador. Porém, a frequéncia analitica era menor e a mistura entre as
solugdes nao era eficiente porque o analito tinha que sofrer dispersao para
poder reagir e formar o produto (HORSTKOTTE et al., 2005).

Em 1994 Reis et al, propuseram a utilizacdo de um dispositivo de
acionamento discreto, as valvulas solendide. Juntamente com a utilizagéo
das valvulas solendide nasceu o conceito de multicomutagdo em fluxo
(MCFIA). Desta maneira é possivel comutar cada valvula solendide de modo
independente, inserindo no fluxo apenas a solugado e o volume necessarios.
Neste sistema, ao invés de se utilizar um canal da bomba peristaltica para
propulsionar cada solugao, todo sistema é aspirado por um unico canal. Para
evitar formacéo de bolhas deve-se degaseificar as solugbes previamente.

E também introduzido neste trabalho o conceito de amostragem binaria,
que consiste em inserir pequenas aliquotas de solugcdo da amostra e de
reagente para que se formem varias interfaces amostra/reagente e que
através de difusdo mutua uma mistura homogénea seja mais rapidamente
alcancada. O numero de interfaces formadas depende do numero de ciclos
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(n) do par amostra/reagente inserido de acordo com a relagéao 2n - 1 (Figura
2.1) Todo sistema é controlado por programa de computador, o qual indica o
momento e o tempo de acionamento de cada valvula, bem como a
velocidade do fluxo. As valvulas foram empregadas para o gerenciamento
independente das solugdes, aumentando a versatilidade dos sistemas de
analise em fluxo.

Nl DN 3

1 . 1
11 ciclo de amostragem !
1

. B0 s DD

'2 ciclos de amostragem'

® solugao transportadora, ® solugdo de amostra,  solugdo de reagente

Figura 2.1. llustragdo da estratégia de amostragem binaria. Fonte: Lavorante (2006).

A reducgao no consumo de reagente € a principal vantagem da utilizagao
do processo de multicomutagdo e amostragem binaria, pois o procedimento
analitico visa a adicao discreta de cada solugcédo no percurso analitico. Outra
caracteristica importante é a flexibilidade do sistema, uma vez que permite a
introdugéo de diferentes reagentes em estagios alternativos, possibilitando a
utilizacdo de reagentes para determinagbes sequenciais de dois ou mais
analitos (Rocha et al., 2002).

A técnica de analise por injecdo em fluxo baseada em multiseringa
(MSFIA) foi primeiramente descrita por Cerda et al. (1999) como sendo uma
técnica multicanal que combinava vantagens das técnicas FIA e SIA, como
por exemplo: ter fluxo com menor pulsacdo sem a necessidade de estar
constantemente calibrando sua vazado e uma maior sensibilidade devido a
melhor mistura da amostra com o reagente. O modulo de analise pode ser
equipado com até quatro bombas seringa, cujo acionamento é controlado
por computador. No topo de cada bomba pistdo é acoplado uma valvula
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solendide que permite trabalhar em um sistema de multicomutagcdo para
gerenciamento dos fluidos (HORSTKOTTE et al., 2005).

A minibomba solendide € um dispositivo que pode ser utilizado para
propulsionar liquidos, substituindo a bomba peristaltica, e ao mesmo tempo
atuar como as valvulas solendide no gerenciamento das solugdes de uma
maneira multicomutada. Isto proporcionou uma maior versatilidade nos
procedimentos analiticos com uma redug¢ao do custo.
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2.4. MATERIAIS E METODOS

2.4.1 NOTA DE SEGURANCA

O APA é um oxidante forte e € incompativel com substancias que sao
facilmente oxidadas e formam misturas explosivas. Estas solugdes sao
extremamente irritantes para os olhos, pele e para as membranas mucosas.

2.4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes quimicos de grau
analitico utilizando agua ultrapura (MQ cm™) obtida por meio de um sistema
de purificagao de aguaMilli-Q (Millipore, EUA) .

As solucdes de APA foram preparadas a partir do produto PROXITANE
1512 obtido da Microbiana Descontaminacdes Ltda (Sao Paulo, SP — Brasil).
O fabricante descreve o produto como sendo uma solugdo cuja coloragéo
varia de incolor a levemente amarelada, de odor forte e caracteristico,
constituida de acido peracético, peréxido de hidrogénio, acido acético e
veiculo estabilizante.

Na ficha do produto fornecida pelo fabricante encontram-se as
especificacdes mostradas na tabela 2.1

Tabela 2.1: Composicdo minima do produto Proxitane 1512 usado como
fonte de APA

Composto % (m/v)
Acido peracético 15
Peréxido de hidrogénio 23
Acido acético 16
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Esta solucdo foi analisada pelo método de Greenspan e Mackellar
(1948) obtendo-se o a concentragdo de 169,7 + 2,2 g L' de APA. A partir
desta solugcédo foi preparada uma solugdo estoque de 100 mg L' As
concentragdes das solugdes de referéncia empregadas para tragar a curva
analitica variaram entre 0,5 e 5,0 mg L de APA. Estas solucdes foram
preparadas imediatamente antes do inicio da analise para evitar
decomposicao do acido peracético.

Como reagente, foram utilizadas ampolas Vacu-vials® que foram
quebradas no momento da analise e a solugao inserida no sistema por uma
minibomba solendide.

A solugcdo ativadora de iodeto de potassio foi utilizada em uma
concentracdo de 15 g L. Trés gotas desta solugdo foram adicionadas a 15
mL das solugdes de referéncia e das amostras.

2.4.3. PREPARO DAS AMOSTRAS

As solucdes das amostras do desinfetante foram preparadas por diluicao
com volume apropriado em agua. Estas solugdes foram preparadas antes do
inicio da analise para evitar decomposicao do acido peracético.

2.4.4. EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

A determinagdo do APA utilizando a estratégia de multicomutacédo em
fluxo (MCFIA) foi realizada com o auxilio de trés minibombas solendide. O
sistema em fluxo utilizado é esquematicamente mostrado na Figura 2.2.
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FIGURA 2.2. a) Diagrama do sistema em fluxo multicomutado. Py, P, e Pa:
minibombas solendide; A: amostra; R: solugdo do reagente; C: solugdo
transportadora (H-0); B: bobina de reacao, 0,8 mm i.d., 100 cm; x: confluéncia; Det:
detector, 565 nm; W: descarte. b) Representacdo da ordem de acionamento das
minibombas solendides t;, t, e t; representam P4, P, e P3, respectivamente. TA:
tempo de amostragem; TL: tempo de deteccéo e limpeza. As areas preenchidas

indicam que a minibomba solendide foi comutada na posigao acionada.

Inicialmente, deve-se acionar cada minibomba para encher as
minibombas e o percurso anlitico até a confluéncia com as respectivas
solugdes, em seguida, aciona-se a minibomba do carregador para limpar o
percurso analitico.

O volume de solugao inserido no sistema € determinado pelo volume de
pulso da minibomba e pelo numero de pulsos usados para operar o sistema
(RIBEIRO, 2008). O sistema em fluxo era composto de duas minibombas
solendide (P1 e P2) que quando acionadas inseriam 8 uL de solugdo e uma
minibomba solendide (P3) cujo volume inserido era de 10 puL por
acionamento . As minibombas eram da marca Bio-chem 090SP (Boonton,
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NJ, EUA). Foi também usado um microcomputador equipado com uma
interface  eletronica PCL711S  (American Advantech Co.), um
espectrofotdbmetro (Femto 700S) equipado com célula de fluxo com caminho
optico de 10 mm e volume de 80 pL; uma interface eletrénica fabricada no
laboratério (RODENAS-TORRALBA et al, 2006) para acionar as
minibombas solendide, e um conector de quatro vias feito de acrilico.

A bobina de reagado e as linhas de fluxo foram construidas a partir de
tubos de PTFE com didmetro interno de 0,8 mm. O controle das minibombas
e a aquisicdo de dados foram realizados por um microcomputador,
funcionando com software escrito em Quick BASIC 4.5. As minibombas
foram configuradas para funcionar como micro-injectores e o
microcomputador controlava o acionamento das mesmas adicionando as
aliquotas de reagente e amostra na sequéncia exigida pelas reacoes
quimicas envolvidas.

2.4.5. DESCRICAO DO PROCEDIMENTO EM FLUXO

A Fig. 2.2a mostra o diagrama de fluxo do sistema. No inicio de cada
analise, todas as bombas estdo desligadas e nenhuma solucéo esta fluindo
através do sistema. Quando o programa foi executado, o microcomputador
enviou sinais de controle através da interface PCL711S para ligar (LIG) e
desligar (DES) alternadamente, as minibombas solendide, realizando o
padrao de comutagao representado na Fig.2.2b.

As minibombas P1 e P2 foram sequencialmente acionadas (LIG/DES)
cinco e duas vezes, respectivamente, inserindo na bobina de reagao (B) uma
sequéncia composta por cinco por¢cbes da solugdo da amostra e duas
porcdes do reagente, esta sequencia correspode a um ciclo de amostragem.
Para cada amostra s&o realizados cinco cilos. Posteriormente, a minibomba
P3 foi acionada (LIG/DES) diversas vezes e a solugédo transportadora
deslocou a amostra e o0 reagente da zona de amostragem para o
espectrofotometro (DET). A mistura das solu¢gdes de amostra e reagente se
misturam e reagem enquanto o conjunto foi deslocado através da bobina de
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reacado B, onde ocorreu a reagao que produziu 0 composto que seguiu para

a deteccdo a 565 nm.

O procedimento analitico foi realizado como descrito na Tabela 2.2.

TABELA 2.2. Sequéncia de acionamento das minibombas solendide para

determinacao de acido peracético.

Passo Descricédo P1

P3

Pulsos

Ciclos

Introdugéo de

1 amostra ou LIG/DES?
acido
Peracético

2 Introducao da DES

solugcao
reagente
3 Transporte DES
para a
deteccao e
limpeza do

sistema

DES

DES

LIG/DES

150

@ LIG/DES indica um pulso de 0,1s/0,1s da minibomba solendide

O intervalo de tempo usado para manter as minibombas P1 e P2 na

posicdo LIG/DES foi fixado em 0,1 e 0,1 s, com uma frequéncia de

comutacéo de 5 Hz. Conforme ja mencionado, ao acionar as minibombas P1

e P2, cada uma inseria o volume de 8 uL por acionamento, durante a etapa

de amostragem (TA, Fig.2.2), considerando o numero de pulsos, o volume

total inserido na bobina de reacao foi de 200 uL da solugao de amostra e 80

ML de solugao reagente.
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Posteriormente, a minibomba P3 foi acionada (LIG/DES) mantendo uma
freqiéncia de 5 Hz, impulsionando a solugdo transportadora através da
bobina de reacdo (B) deslocando as solugdes da zona de amostragem para
o detector a uma vazdo de 42 pL s™. O sinal gerado pelo espectrofotdmetro
(DET) foi lido pelo microcomputador através de uma interface serial, e as
informacdes foram armazenadas como um arquivo ASCII permitindo que se
realize o tratamento de dados posteriormente.

Enquanto o processo de analise estava em andamento, o sinal era
exibido na tela do computador como uma fungao do tempo, o que permitia
sua visualizagdo em tempo real.

2.4.6. EFEITO DO VOLUME DO REAGENTE

O volume de reagente pode afetar a sensibilidade do procedimento.
Entdo, experimentos foram realizados a fim de verificar as melhores
condigdes. Aliquotas do reagente com volumes na faixa de 8 a40 yL (1 a 5
pulsos) foram inseridos e o volume da amostra foi mantido em 40 uL
utiizando um conjunto de solugbes de referéncia com concentragdes
variando de 0,5 a 5,0 mg L™ de APA. Para realizar os ensaios, a mini-bomba
P2 foi acionada (LIG/DES) uma, duas, trés, quatro e cinco vezes para
compor cada ciclo de amostragem, enquanto que a mini-bomba P1 foi
acionada (LIG/DES) cinco vezes.

2.4.7. EFEITO DO VOLUME DE AMOSTRA

O volume de solugdo da amostra foi testado, variando o intervalo de
tempo de acionamento LIG/DES da minibomba P1. Foram testados os
volumes de 8, 16, 40, 48 e 80 pL.
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2.4.8. EFEITO DO COMPRIMENTO DA BOBINA DE REACAO

Sabendo que a dimensao da bobina de reacdo pode afetar a precisao,
sensibilidade e a taxa de amostragem, um conjunto de ensaios foi realizado
variando o comprimento da bobina de reagao entre 50 e 150 cm.

2.4.9. EFEITO DO NUMERO DE PULSOS PARA LEITURA E LIMPEZA.

Apds a introdugdo da amostra e dos reagentes a minibomba do
carregador € acionada, o carregador leva a mistura reacional para o detector
e também limpa o percurso analitico, evitando interferéncia entre duas
amostras consecutivas. Foram testados um conjunto de amostras utilizando
50, 80, 100, 120 e 150 pulsos.

2.4.10. FIGURAS DE MERITO.

Apos fixar os volumes das solugdes em 200 uL (40 uL x 5 ciclos) para a
amostra e 80 pL (16 pL x 5 ciclos) para solugdes de reagentes, o
comprimento da bobina de reacdo em 100 cm, e o tempo para limpeza e
leitura em 150 s, experimentos adicionais foram realizados para estabelecer
o intervalo linear, o limite de quantificacao e o limite de deteccdo. Depois,
analizaram-se trés amostras utilizando-se o sistema proposto e o método de
referéncia.
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2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na metodologia DDPD a amostra é tratada com excesso de iodeto de
potassio, assim o APA oxida o iodeto a iodo. Esta reacdo pode ser realizada
na presenga da agua oxigenada uma vez que a reacdo do APA com o iodeto
€ cinco ordens de magnitude maior que a reagdo da agua oxigenada com o
iodeto (AWAD et al., 2003). Em seguida, o iodo oxida o DDPD para formar
um complexo de cor purpura com intensidade de coloragdo diretamente
proporcional a concentracao de acido peracético (SOUZA, 2006).

2.5.1. EFEITO DO VOLUME DO REAGENTE

Foi observado que, quando foram utilizados volumes da solugdo de
reagente de 16 (Figura 2.3b) e 24 uL (Figura 2.3), os sinais analiticos
apresentaram um aumento de 45 e 62 % respectivamente, quando
comparados com a utilizagdo do volume de 8 L.

Entretanto, melhores resultados foram obtidos, quando o volume da
solucao de reagente foi de 16 yL (Figura 2.3 e Tabela 2.3), considerando a
linearidade e sensibilidade das curvas. Estes resultados concordam com
aqueles sugeridos no manual de procedimentos do kit Vacu-vials®, onde é
recomendada a relagdo estequiométrica entre a amostra e o reagente de
5:2, respectivamente.
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Figura 2.3. Efeito

experimentais: 0,1s/0

Acido peracético mg L

do volume de reagente no sinal de absorbancia. Condi¢cdes

,1s (LIG/DES), comprimento da bobina de 100 cm, 40 pL de volume da

amostra. Volume de reagente (uL): 8, 16, 24, 32 e 40.

Tabela 2.3: Comparacdo dos resultados de linearidade e coeficiente de
correlacdo (R?) para o estudo do efeito do volume de reagente.

Volume de Equacao da reta Coeficiente de correlacao
Reagente (uL0) (R?)
8 y =0,0979x - 0,0128 0,986
16 y =0,0778x + 0,0268 0,992
24 y = 0,0669x + 0,0421 0,994
32 y = 0,0653x + 0,027 0,990
40 y =0,0692x + 0,018 0,982
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2.5.2. EFEITO DO VOLUME DE AMOSTRA

As recomendagdes que acompanham o kit Vacu-vials® indicam que
devem ser inseridos 25 mL de solugao de amostra no frasco de acrilico ao
qual devem ser adicionadas 5 gotas da solugdo ativadora. Apos
homogenizar a solugdo deve-se inserir a ampola de vidro, que contém a
solugdo reagente (5 mL), no frasco que contém a amostra e pressionar para
que a ponta da ampola quebre, e entdo 12,5 ml da solugdo da amostra
sejam aspirados para o interior da ampola. Considerando que o volume de
reagente € de 5 mL, a relacdo estequiométrica entre a solugao de amostra e
reagente é de 5:2.

Melhores resultados foram obtidos quando o volume da solugcdo da
amostra foi de 40 uL., considerando o compromisso entre linearidade e
sensibilidade (Figura 2.4 e Tabela 2.4). Os ensaios foram realizados com
solucdes de referéncia com concentracdes no intervalo de 0,5-5,0 mg L™ de
APA.
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Acido peracético, mg L

Figura 2.4. Efeito do volume da solucdo de amostra no sinal analitico. Condi¢des
experimentais: 0,1 s/0,1 s (LIG/DES), comprimento da bobina 100 cm. 16 pL de solugéo do
reagente. Volume de amostra (pL): 8, 16, 40, 48 e 80.
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Tabela 2.4: Comparacdo dos resultados de linearidade e coeficiente de
correlagdo (R?) para o estudo do efeito do volume de amostra.

Proporcgéao Equacao dareta Coeficiente de correlagao
(R?)
1:2 y =0,017x + 0,0057 0,9958
1:1 y =0,0319x + 0,0189 0,9978
2,5:1 y =0,0841x + 0,0112 0,9987
3:1 y =0,1184x + 0,0206 0,9743
5:1 y =0,1903x - 0,0111 0,992

2.5.3. EFEITO DO COMPRIMENTO DA BOBINA DE REACAO

Os resultados discutidos acima foram obtidos utilizando uma bobina de
reacdo 100 cm. Foi observado um aumento de 6 % na magnitude do sinal
para as bobinas de reagdo mais longas (120 cm). Uma bobina com
comprimento de 150 cm diminuiu a magnitude do sinal em 15 % quando
comparada com a bobina de reacdo de 100 cm. E possivel que a diminuigéo
do sinal tenha sido causada por efeito de dispersdo, que aumenta com o
aumento do comprimento da bobina de reagdo. Os melhores resultados,
considerando a linearidade, sensibilidade e precisao, foram obtidos com uma
bobina de reagdo de comprimento de 100 cm (Figura 2.5).

2.5.4. EFEITO DO NUMERO DE PULSOS PARA LEITURA E LIMPEZA.

Os melhores resultados, considerando a linearidade, sensibilidade e
precisao, foram obtidos com 150 pulsos, conforme pode-se observar na
Figura 2.5.
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Figura 2.5. Efeito do numero de pulsos para leitura e limpeza no sinal analitico. Condi¢des
experimentais: 0,1 s/0,1 s (LIG/DES), comprimento da bobina 100 cm. 16 pL de solugéo do
reagente e 40 pL de solucdo do reagente. Numero de pulsos: 50, 80, 100, 120 e 150.

2.5.5. FIGURAS DE MERITO.

Os resultados obtidos pelo sistema proposto foram comparados com
aqueles encontrados usando o kit Vacu-vials® e o método de referéncia
baseado na titulagdo com permanganato de potassio (Greenspan,
MacKellar, 1948), conforme mostra a Tabela 2.5

A equacéo da reta obtida ao tragar a curva analitica foi Abs = (0,0725 £
1,12 x 10®) mg L' APA + (0,0017 + 0,0018) com um coeficiente de
correlacdo de 0,9995. O limite de deteccéo (LD) foi de 0,10 mg L' APA, o
LD foi estimado usando a equagao: LD = 3s,/S, onde S é a inclinacéo e s, €
odesvio padrao do sinal do branco (n, = 8).
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Tabela 2.5. Comparagao das figuras de mérito do método proposto com o
procedimento utilizando as ampolas Vacuvials® e com o método de
referéncia. Na determinacdo de APA em solucdo de desinfetante.

Método Kit Vacu- Método de
Parametros ) .
Proposto Vials referéncia
Volume de amostra
80 25000 50000
(HL)
Volume de reagente
40 2000 -2
(ML)
Intervalo linear (mg L) 0,5-5,0 1,0-4,0 150 - 300
LQ 0,03 NI NI
LD (mg L) 0,1 NI NI
DPR (%) 4° NI NI
Frequéncia analitica
y 36 10 2
(h™)
Volume de residuo®
1,7 27 >50

(mL)

NI: N&o informado, ?: Varia com a concentragido da amostra, b Por determinacéao
® valor calculado para a solugéo de concentragdo de 3,0 mgL™.

O desvio padrao relativo (DPR), obtido utilizando-se oito replicatas de
uma solugdo de acido peracético de concentragdo 3 mg L™, foi de 4,0 %. O
consumo da amostra foi 600 vezes menor para o sistema em fluxo do que
para o método de referéncia. A frequéncia de amostragem foi de 36 inje¢des
por hora, para o sistema proposto, o que indica que a produtividade do
laboratorio seria aumentada de 3,6 ou 18 vezes em comparagdo com o Kit
Vacu-vials® e o método de referéncia, respectivamente. Observa-se que
obteve-se também maior intervalo linear com o método proposto quando
comparado ao kit além de ser possivel realizar 60 determinagdes com uma
ampola que serviria para apenas uma determinagao pelo kit.
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O desempenho do sistema de analise por injecdo em fluxo
multicomutado (MCFIA) para determinacao de APA foi avaliado analisando 3
amostras de desinfetante utilizando tanto o procedimento proposto como o
método de referéncia de titulagdo com permanganato (Greenspan,
MacKellar, 1948). Os resultados sao apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Concentragdo de acido peracético (g L") em amostras de
distintos desinfetantes obtidos pelo método proposto (MCFIA) e o método de
referéncia (GREENSPAN; MACKELLAR, 1948).

Amostras Método proposto Método de Referéncia Erro relativo
(gL gL (%)
1 166,9 + 16,4 163,4 + 13,2 +2,14
2 166,8 £ 18,2 162,1+£4,8 +4,75
774 +6,4 101,3+21,9 - 23,6

Os dados apresentados indicaram a presenca de concentragdes de
acido peracético entre 77 e 170 g L' com um RSD entre 6,4 e 18,2%,
utilizando o método em estudo, em comparagédo com 4,8 a 22 % para o
método de referéncia. Os valores de erro relativo foram positivos e
negativos, indicando que ambos os procedimentos fornecem resultados
comparaveis sem erros sistematicos. Pinkernell et al. (1994) afirmam que a
precisdo do método tradicional diminui rapidamente com a diminui¢do da
concentracdo do APA. Pode-se observar que para a amostra 3 o erro
relativo € o maior quando comparado ao valor das amostras 2 e 3.

Decidiu-se entdo observar se existia efeito de matriz analisando
amostras pelo método de adicdo de analito. De cada concentracio
estudada, foram preparadas 4 solugdes de APA. Na primeira solugido nao se
adicionou APA, na segunda adicionou-se 1,018 mg L' de APA, na terceira
adicionou-se 2,037 mg L™ de APA e na quarta adicionou-se 3,055 mg L™ de
APA. Tragou-se uma curva com os quatro pontos fazendo um ajuste linear.
Por extrapolacdo da reta, encontrou-se o valor da concentragcao de APA na
solucao inicial. Pode-se observar na Tabela 2.7, que ndo houve efeito de
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matriz e que os resultados de recuperagao estdo entre 95 e 106 %, estando
de acordo os valores encontrados por Pettas e Karayannis (2004) conforme
citado anteriormente.

Tabela 2.7. Concentragao do APA pelo método de adigao de padrao e taxa
de recuperacao.

Amostra Valor estimado Valor encontrado Recuperacéao
(mg L") (mg L) (%)
1 1,00 1,01 £ 0,04 101+ 4
2 1,69 1,79+ 0,16 106+ 9
3 1,35 1,32 £ 0,05 97 +3
4 1,22 1,17 £ 0,09 95+7
5 2,00 1,94 £ 0,12 975
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2.6. CONCLUSOES

A metodologia proposta (MCFIA), com deteccao espectrofotométrica,
oferece diversas vantagens sobre o método de referéncia para analises de
rotina de amostras de acido peracético (titulagdo com permanganato)
(GREENSPAN; MACKELLAR, 1948) tais como maior frequéncia analitica e
baixo custo, entretanto, para implementar o procedimento é necessario
adquirir o kit Vacu-vials®. Outra vantagem do método proposto é a
economia dos reagentes, um kit contém trinta ampolas que sao utilizadas
para fazer trinta determinagdes, no método proposto o volume de reagente
de uma unica ampola é suficiente para fazer 60 analises. Com isso, 0
volume de residuo também é bem menor.

A reacgéo e detecgao estdo integrados no mesmo modulo de analise e
todas as operacbdes podem ser controladas pelo computador, fornecendo
confiabilidade quando comparado com a titulacdo redox, usando solucéo de
permanganato de potassio. Considerando as vantagens apresentadas, é
possivel empregar este procedimento para analise de acido peracético para
uma faixa de concentragdo de 0,5a5mg L™ .
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2.7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar estudos para inserir o reagente iodeto de potassio através de
uma minibomba, pois este reagente é colocado no recipiente que contém a
amostra, como apenas uma pequena quantidade de amostra é inserida no
sistema perde-se uma razoavel quantidade do referido reagente.

Realizar analise de posssiveis interferentes tais como cloreto e cianeto.

Realizar analises de amostras de aguas que foram tratadas com acido
peracético para desinfec¢gdo, como por exemplo aguas de piscinas.

79



REFERENCIAS BLIOGRAFICAS.

ALVARO, J.E.; MORENO, S.; DIANEZ, F.; SANTOS ,M.; CARRASCO, G
URRESTARAZU, M.. Effects of peracetic acid disinfectant on the postharvest
of some fresh vegetables, J. Food Engineering, v. 95, p. 11-15, 2009.

ANGELINI, R.; BINI, L.M.; STARLING, F.L.R.M.. Efeitos de diferentes
intervengdes no processo de eutrofizagdo do Lago Paranoa (Brasilia — DF).
Oecol. Bras, v. 12, n. 3, p. 564-571,2008.

ARRUDA, M.A.Z.; SANTELLI, R.E. Mecanizagao no preparo de amostras
por microondas: o estado da arte, Quimica Nova, v. 20, n. 6, p. 638-643,
1997.

AWAD, M.l.; ORITANI, T.; OHSAKA, T. Simultaneous potentiometric
determination of peracetic acid and hydrogen peroxide, Anal. Chem., n. 75,
p. 2688-2693, 2003.

BAEZA, M.M.; IBANEZ-GARCIA, N.; BAUCELLS, J; BARTROLI, J;
ALONSO, J. Microflow injection system based on a multicommutation
technique for nitrite determination in wastewaters, Analyst, v. 131, n. 10, p.
1109-1115, 2006.

BAIRD, C. Quimica Ambiental. 2 edi¢gao;.Porto Alegre Bookman, 2002.

BALDRY, M.G.C. The bactericidal, fungicidal and sporicidal properties of
hydrogen peroxide and peracetic acid, J. Appl. Bacteriol. V. 54, p. 417-423,
1983.

BALDRY, M.G.C.; CAVADORE, A.; FRENCH, M.S.; MASSA G,
RODRIGUES, L.M.; SCHIRCH, P.F.T., THREADGOLD, T.L. Effluent
disinfection in warm climates with peracetic acid, Water Sci. Technol, v. 31,
p. 161-164, 1995,

80



BARROS NETO, B. de; SCARMINIO, I.S.; BRUNS, R.E. Como fazer
experimentos: Pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria. 22

edicdo. Campinas: Editora Unicamp 2003 401p.

BARROS NETO, B. de; SCARMINIO, I.S.; BRUNS, R.E. 25 anos de
quimiometria no Brasil, Quimica Nova, v. 29, n. 6, p. 1401-1406.

BORGES, S.S.; PEIXOTO, J.S.; FERESB, M.A.; REIS, B.F. Downscaling a
multicommuted flow injection analysis system for the photometric
determination of iodate in table salt, Analytica Chimica Acta, v. 668, p. 3—7
, 2010.

BORGES, S.S.; REIS, B.F. An automatic falling drop system based on
multicommutation process for photometric chlorine determination in bleach.
Analytica Chimica acta, v. 600, p. 66—71, 2007.

BORTOLON, L. Fosforo em sistema plantio direto afetado pelo histérico de
uso do solo e os efeitos agronbmico e ambiental. Tese de doutorado.
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Porto Alegre, 2009.

BRASIL, 1998. PORTARIA N° 15 DE 23 DE AGOSTO DE 1988 em

www.anvisa.gov.br/leqgis/portarias/15 88.htm. Acessado em 30/11/2010.

BRASIL, 1993. PORTARIA N° 122/DTN, DE 29 DE NOVEMBRO DE 1993
em www.anvisa.gov.br/legis/portarias/122 93.htm. Acessado em
30/11/2010.

BRASIL, 2005- RESOLUQAO N° 359, DE 29 DE ABRIL DE 2005 em
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35905.pdf. Acessado em
30/11/2010.

81



BURAKHAM, R.; OSHIMA, M.; GRUDPAN, K; MOTOMIZU, S. Simple flow-
injection system for the simultaneous determination of nitrite and nitrate in
water samples, Talanta, v. 64, n. 5, p. 1259-1265,2004.

BURGUERA, J.L.; BURGUERA,M.; RONDON,C. An on-line flow-injection
microwave-assisted mineralization and a precipitation/dissolution system for
the determination of molybdenum in blood serum and whole blood by
electrothermal atomic absorption spectrometry, Talanta, v. 58, p. 1167-1175,
2002.

CARMOUZE, J.P. O metabolismo dos ecossistemas aquaticos: fundamentos
tedricos, métodos de estudo e andlises quimicas. Ed. Edgard Bllcher Ltda:
S&o Paulo. 253 p. 1994.

CAVICCHIOLI, A. ; GUTZ, I.G.R . O Uso de Radiacido Ultravioleta para o
Preparo de Amostra em Analise Inorganica. Quimica Nova, v. 26, p. 913,
2003.

CERDA, A.; CERDA, V.. An Introduction to Flow Analysis. SCIWARE,
Palma de Mallorca, 2009

CERDA, V.; ESTELA, J.M.; FORTEZA, R.; CLADERA, A.; BECERRA, E.;
ALTIMIRA, P.; Sitjar, P.. Flow techniques in water analysis. Talanta 50
(1999) 695-705.

COSTA, L.M.; KORN, M.G.A.; CASTRO, J.T. Panejamento fatorial aplicado
a digestdo de amostras de feijao assistida por radiacdo microondas,
Quimica Nova, v. 29, n. 1, p. 149-152, 2006.

DALLAGO, R.M.; DELANORA, R.; DRESSLER, V.L.; FLORES, E.M.M.
Avaliacdo da influéncia do meétodo de abertura de amostras solidas
organicas na determinacdo de fosforo total empregando métodos
espectrofotométricos, Resumos da 29a Reunido Anual da Sociedade

Brasileira de Quimica, Aguas de Lindoia, Brasil, 2006.

82



D'ANS, J.; FREY, W., Ibid., 45, 1845 (1912). Apud GREENSPAN, F.P;
MACKELLAR D.G., Analysis of aliphatic per acids, Anal. Chem. 20 (1948)
1061-1063.

DELL'ERBA, A.; FALSANISI, D.; LIBERTI, L.; NOTAMICOLA, M,
SANTORO, D. Disinfecting behaviour of peracetic acid for municipal
wastewater reuse Desalination. 168 (2004) 435-442.

DEYONG HE, Z.Z.; YING HUANG, Y.H. Chemiluminescence microflow
injection analysis system on a chip for the determination of nitrite in food.
Food Chemistry, v. 101, p. 667-672, 2002.

DRUMMOND, L.; MAHER, W. Determination of phosphorus in aqueous
solution via formation of the phosphoantimonylmolybdenumblue complex Re-
examination of optimum conditions for the analysis of phosphate, Analytica
Chimica Acta, V. 302, p. 69-74, 1995.

ELLIOTT, W. N.; MOSTYN R. A.. The Determination of Phosphate in
Detergents by Cool-f lame Emission Spectroscopy, Analyst, v. 96, p. 452-
456, 1971.

ESTELA, J. M; CERDA, V. Flow analysis techniques for phosphorus: an
overview. Talanta, v. 66, n. 2, p. 307-331, 2005.

FARAJI, M.; YAMINI, Y.; SALEH, A.; REZAEE, M.; GHAMBARIAN, M.;
HASSANI, R. A nanoparticle-based solid-phase extraction procedure
followed by flow injection inductively coupled plasma-optical emission
spectrometry to determine some heavy metal ions in water samples,
Analytica Chimica Acta, v. 659, p. 172-177, 2010.

Fili, S.P.; OLIVEIRA, E.; OLIVEIRA, P.V. On-line digestion in a focused
microwave-assisted oven for elements determination in orange juice by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry, J. Braz. Chem.
Soc., v. 14, n. 3, p. 435-441, 2003.

83



GALBAN, J. ; SANZ, V.; MARCOS ,S. Selective peracetic acid determination
in the presence of hydrogen peroxide using a label free enzymatic method
based on catalase. Anal Bioanal Chem, n. 398, p. 2117-2124, 2010.

GRASSI, V.; DIAS, A.C.B.; ZAGATTO, E.A.G. Flow systems exploiting in-line
prior assays. Talanta, v. 64, p. 1114-1118, 2004.

GREENSPAN, F.P.; MACKELLAR D.G. Analysis of aliphatic per acids. Anal.
Chem., v. 20, p. 1061-1063, 1948.

HARMS, D.; KARST, U. Rapid and selective determination of peroxyacetic
acid in disinfectants using flow injection analysis. Analytica Chimica Acta, v.
389, p. 233-238, 1999.

HIGASHI, N.; YOKOTA, H.; HIRAKI, S.; OZAK, Y. Direct Determination of
Peracetic Acid, Hydrogen Peroxide, and Acetic Acid in Disinfectant Solutions
by Far-Ultraviolet Absorption Spectroscopy, Anal. Chem., v. 77, p. 2272-
2277, 2005.

HORSTKOTTE, B.; ELSHOLZ, O.; CERDA, V. Review on Automation using
Multisyringe Flow Injection Analysis., J. Flow Injection Anal., v.. 22, n. 2, p.
99-109, 2005.

HUANG, X.; ZHANG, J. Neutral persulfate digestion at sub-boiling
temperature in an oven for total dissolved phosphorus determination in
natural waters, Talanta, n. 78, p. 1129-1135, 2009.

JING-FU, L.; GUI-BIN, J. Selective determination of orthophosphate and total
inorganic phosphates in detergents by flow injection photometric method,
Talanta, v. 52, p. 211-216, 2000.

JOHTNSON, K.S.; PETTY, R.L. Determination of Phosphate in Seawater by
Flow Injection Analysis with Injection of Reagent, Anal. Chem., v. 54, p.
1185-1187, 1982.

84



KARLBERG, B.; PACEY, G.E.; Flow Injection Analysis: A pratical guide.
Elsevier:Amsterdam, 1989 372p.

KORN, M.; PRIMO, P.M. ; Sousa, C.S. Influence of ultrasonic waves on
phosphate determination by the molybdenum blue method, Microchemical
Journal, v. 73, p. 273-277 , 2002.

KHANMOHAMMADI, M.; ASHORI, A.; KARGOSHA, K.; GARMARUDI, A. B.
Simultaneous Determination of Sodium Tripolyphosphate, Sodium Sulfate
and Linear Alkylbenzensulfonate in Washing Powder by Attenuated Total
Reflectance: Fourier Transform Infrared Spectrometry, J Surfact Deterg, v.
10, p.81-86, 2007

KITIS, M. Disinfection of wastewater with peracetic acid: a review, Environ.
Int., v. 30, p.47-55, 2004.

KOVALEVA, J.; DEGENER, J.E.; van der Mei, H.C. Mimicking disinfection
and drying of biofiims in contaminated endoscopes, Journal of Hospital
Infection, v. 76, p. 345-350, 2010.

KRONKA, E.A.M.; REIS, B.F.; KORN, M.; BERGAMIN, H. Multicommutation
in Flow Analysis .5. Binary Sampling for Sequential Spectrophotometric
Determination of Ammonium and Phosphate in Plant Digests, Analytica
Chimica Acta, 334: 287, 1996.

KRUG, F.J. Métodos de preparo de amostras: Fundamentos sobre
preparo de amostras organicas e inorganicas para analise elementar. 1°
edicdo. Piracicaba: 2008, 340p.

LAES, A.; VUILLEMIN, R.; LEILDE, B.; SARTHOU, G.; BOURNOT-MAREC,
C.; BLAIN, S. Impact of environmental factors on in situ determination of iron
in seawater by flow injection analysis, Marine Chemistry, v. 97, n. 3-4, p.
347-356, 2005.

85



LAVORANTE, A.F. Desenvolvimento  de instrumentacdo e
procedimentos analiticos automéaticos para a determinagéo
espectrofotométrica de tensoativos em aguas. Tese de doutorado.

Centro de Energia nuclear na Agricultura, USP, Piracicaba, 2006.

LAVORANTE, A.F.; MORALES-RUBIO, A.; GUARDIA, M.; REIS, B. F. A
multicommuted stop-flow system employing LEDs-based photometer for the
sequential determination of anionic and cationic surfactants in water,
Analytica Chimica Acta, v. 600, n. 1-2, p. 58-65, 2007.

LEFEVRE, F.; AUDIC, M.; FERRAND, F. Peracetic acid disinfection of
secondary effluents discharged off coastal seawater, Water Sci. Tech., n.
25, p. 155-164 , 1992.

LIANG, Y.; YUAN, D.; LI, Q.; LIN, Q. Flow injection analysis of nanomolar
level orthophosphate in seawater with solid phase enrichment and

colorimetric detection, Marine Chemistry, v. 103, p. 122-130, 2007.

LONGMAN, G.F. The Analysis of Detergents and Detergent Products.
Chichester, 1975.

LUQUE DE CASTRO, M. D.; PRIEGO-CAPOTE, F. Ultrasound-assisted
preparation of liquid samples, Talanta, v.72, p. 321-334, 2007.

MACEDO, S.M.; JESUS, R.M.; GARCIA, K.S.; HATJE, V.; QUEIROZ, A.F.S;;
FERREIRA, S.L.C., Determination of total arsenic and arsenic (lll) in
phosphate fertilizers and phosphate rocks by HG-AAS after multivariate
optimization based on Box-Behnken design, Talanta, v.80, n.2, p. 974-979,
20009.

MAHAN, B.M.; MYERS, R.J. Quimica: um curso universitario. 4 ed, Sao
Paulo: Edgard Blucher Ltda, 1995.

86



MAHER, W.; KRIKOWA, F.; WRUCK, D.; LOUIE, H.; NGUYEN, T.; HUANG,
W.Y. Determination of total phosphorus and nitrogen in turbid waters by
oxidation with alkaline potassium peroxodisulfate and low pressure
microwave digestion, autoclave heating or the use of closed vessels in a hot
water bath: comparison with Kjeldahl digestion, Analytica Chimica Acta, v.
463, n. 2, p. 283-293, 2002.

MAZZOLA, P.G.; PENNA, T.C.V.; MARTINS, A.M.S. Determination of
decimal reduction time (D value) of chemical agents used in hospitals for

disinfection purposes, BMC Infectious Diseases, v. 3, 2003.

MORRIS, R. Reduction of microbial levels in sewage effluents using chlorine
and peracetic acid disinfectants, Water Sci. Tech., n. 27, p. 387-393, 1993.

MUTIC, J.J.; NIKOLIC-MANDIC, S.D.; LOLIC, A.Dj.; MANOJLOVIC, D.D.
Determination of iodide and bromide by flow methods with amperometric
detection, Journal of Analytical Chemistry, v. 63, n. 9, p 907-913, 2008.

NAKAMURA, H.; HASEGAWA, M.; NOMURA, Y.; IKEBUKURO, Ki;
ARIKAWA, Y.;KARUBE, |. Improvement of a CL-FIA system using maltose
phosphorylase for the determination of phosphate-ion in freshwater,
Analytical Letters, v. 36, n. 9, p. 1805-1807, 2003.

NAKATANI, N.; KOZAKI, D.; MASUDA, W.; NAKAGOSHI, N.; HASEBE, K;
MORI, M.; TANAKA, K. Simultaneous spectrophotometric determination of
phosphate and silicate ions in river water by using ion-exclusion
chromatographic separation and post-column derivatization, Analytica
Chimica Acta, v. 619, n. 1,p. 110-114, 2008.

NOBREGA, J.A.; TREVIZAN, L.C.; ARAUJO, G.C.L.; NOGUEIRA, A.RA.
Focused-microwave-assisted strategies for sample preparation,
Spectrochimica Acta Part B, v. 57, p. 1855-1876, 2002.

87



OSIBANJO, O.; ALTAMRAH, S.A.; TOWNSHEND, A. Molecular-emission
cavity analysis .26. determination of total phosphate in detergents, Analytica
Chimica Acta, v. 162, p. 409-411, 1984.

ORTH, R. The importance of disinfection for the hygiene in the dairy and
beverage production, International Biodeterioration & Biodegradation, v.
41, p. 201-208, 1998.

PACENTI, M.; DUGHER, S.; BOCCALON, P.; ARCANGEL, G.; DOLARA, P;
CUPELLI, V. Air Monitoring and Assessment of Occupational Exposure to
Peracetic Acid in a Hospital Environment, Industrial Health, v. 48, p. 217—-
221, 2010.

PAIM, A.P.S.; REIS, B.F.; KORN, M.. Determinacdo Espectrofotométrica de
Acido Ascérbico Em Farmacos Empregando amostragem Binaria Em Fluxo,
Quimica Nova, v. 21, n. 2, p. 47-50, 1998

PAIM, A.P.S.; PEREIRA, E.R.; SANTOS, H.R.; ZAIAT, M. Digestao de
Amostras de aguas Residuarias para Determinacdo de Fosforo. Analytica,
v. 12, p. 45-49, 2004

PASCOA, RN.M.J.; TOTH, L.V.; RANGEL, A.0.S.S.. Sequential injection
trace determination of iron in natural waters using a long-pathlength liquid
core waveguide and different spectrophotometric chemistries, Limnol.
Oceanogr.: Methods, v. 7, p. 795-802, 2009.

PEIXOTO, E.M.A.; Fésforo, Quimica Nova na Escola, numero 15, p. 51,
2002.

PESSOA NETO, O.D. Determinacdo de Fdésforo em Tonicos
Fortificantes por Fotometria de Chama Usando um Titulador Fluxo-
Batelada. 2006. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Departamento de

Quimica, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa. 2006.

88



PETTAS, [|A.; KARAYANNIS, M.l. Simultaneous spectra-kinetic
determination of peracetic acid and hydrogen peroxide in a brewery cleaning-
in-place disinfection process, Analytica Chimica Acta, v. 522, p. 275-280,
2004.

PINKERNELL, U.; KARST, U.; CAMMANN, K. Determination of peroxyacetic
acid using high-performance liquid chromatography with external calibration,
Anal. Chem., v.66, p. 2599-2602, 1994.

PINKERNELL, U.; LUKE, H.J; KARST, U. Selective photometric
determination of peroxycarboxylic acids in the presence of hydrogen
peroxide, Analyst, v. 122, p. 567-571, 1997.

QUARESMA, M.C.B.; CASSELLA, R.J.; Guardia, M.; Santelli, R.E. Rapid on-
line sample dissolution assisted by focused microwave radiation for silicate
analysis employing flame atomic absorption spectrometry: iron determination,
Talanta 62 (2004) 807-811

RAJALA-MUSTONEN, R.L.; TOIVOLA, P.S.; HEINONEN-TANSKI, H. Effects
of peracetic acid and UV irradiation on the inactivation of coliphages in
wastewater, Water Sci. Technol., v. 35, p. 237-241, 1997.

REIS, B.F.; BERGAMIN FILHO, H. Evolugao dos Injetores Empregados Em
Sistemas de Analise Quimica Por Injecao Em Fluxo, Quimica Nova, v. 16, n.
6, p. 570-573, 1993.

REIS, B.F.; GINE, M.F.; ZAGATTO, E.A.G.; LIMA, JL.F.C; LAPA, RA.
Multicommutation in flow analysis. Part 1. Binary sampling: concepts,
instrumentation and spectrophotometric determination of iron in plant digests,
Analytica Chimica Acta, v. 293, p. 129-138, 1994.

REIS, B.F. Analise Quimica Em Fluxo. Vinte Anos de Desenvolvimento.
Quimica Nova, v. 19, n. 1, p. 51, 1996.

89



RIBEIRO, M.F.T. Sistemas de fluxo continuo baseados em novos
conceitos de gestdo de fluidos. Tese de doutorado. Faculdade de

farmacia da Universidade do Porto. Porto, 2008.

ROCHA, F.R.P.; REIS, B.F. A flow system exploiting multicommutation for
speciation of inorganic nitrogen in waters. Analytica Chimica Acta, v. 409,
n. 1-2,p. 227-235, 2000.

ROCHA, F.R.P; REIS, B.F.; ZAGATTO, E.A.G.; LIMA, J.L.F.C.
Multicomutation in flow analysis: concepts, applications and trends,
Analytica Chimica Acta, v. 468, p. 119-131, 2002.

RODENAS-TORRALBA, E.; MORALES-RUBIO, A.; LAVORANTE, A.F.:
REIS, B.F.; GUARDIA, M. Micropumping multicommutation turbidimetric
analysis of waters, Talanta, n. 73, p. 742—-747, 2007.

RODENAS-TORRALBA, E.; ROCHA, F.RP.; REIS, B.F.; MORALES-
RUBIO, A.; GUARDIA, M.. Evaluation of a multicommuted flow system for
photometric environmental measurements, J. Autom. Methods Manage.
Chem., p.1-9, 2006

RUTTINGER, H.; RADSCHUWEIT, A. Determination of peroxides by
capillary zone electrophoresis with amperometric detection, Journal of
Chromatography A, v. 868, p. 127-134, 2000.

RUZICKA, J.; HANSEN, E.H.. Flow injection analyses. Part.1. A new concept
of fast continuous flow analysis. Analytica Chimica Acta, v. 78, p. 145-157,
1975.

RUZICKA, J.;. MARSHAL, G.D.. Sequential injection: a new concept for
chemical sensors process analysis and laboratory assays. Analytica
Chimica Acta, v. 237, p. 329-343, 1990.

90



SAAD, B.; WAI, W.T.; JAB, MD. S.; NGAH, W.S.W.; SALEH, M.l.; SLATER,
J.M. Development of flow injection spectrophotometric methods for the
determination of free available chlorine and total available chlorine:
comparative study, Analytica Chimica Acta, v. 537, n. 1-2, p. 197-206,
2005.

SALAMI, F.H.; BONIFACIO, V.G.; FATIBELLO-FILHO, O. Determinagdo
espectrofotométrica em fluxo de cloro em agua usando célula de longo
caminho optico e multicomutagdo, Quimica Nova, v.. 32, n. 1, p. 112-115,
2009.

SANCHES, S. M.; VIEIRA, E.M.; PRADO, E.L; BENETTI, F;
TAKAYANAGUI, A. M. M. Estudo da presenga da toxina microcistina-LR em
agua utilizada em clinica de hemodialise e validagdo de um método analitico,
Ecl. Qui., vol. 32, n. 4, p. 43-48, 2007.

SANCHEZ-RUIZ, C.; MARTINEZ-ROYANO, S.; TEJERO-MONZON, I. An
evaluation of the efficiency and impact of raw wastewater disinfection with
peracetic acid prior to ocean discharge, Water Sci. Tech., v. 32, p. 159-166,
1995.

SHOWELL, M. S. et al. Powdered Detergents. New York, 1998

SKEGGS, L. Automatic method for colorimetric analysis, Am. J. Clin. Path.
v. 28, p. 311-322, 1957.

SOSTAR-TURK, S.; PETRINIC, I.; SIMONIC, M.; RES. Laundry wastewater
treatment using coagulation and membrane filtration Conserv. Recycl., v.
44, p.185-196, 2005.

SOUZA, J.B.. Avaliacdo de metodos para desinfeccdo de agua,
empregando cloro, &cido peracético, ozbnio e o0 processo de
desinfeccdo combinado ozonio/cloro. Tese de doutorado. Escola de
Engenharia de Sao Carlos, USP. Sao Carlos 2006.

91



SREBERNICH, S.M. Utilizacdo do diéxido de cloro e do acido peracético
como substitutos do hipoclorito de sddio na sanitizagdo do cheiro-verde
minimamente processado, Ciénc. Tecnol. Aliment., v. 27, n. 4, p. 744-750,
2007.

STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER, 20th Ed, Washington, DC, USA, 1998.

SUTILI, F.K.; MIOTTO, N.; RIGOTI, E.; PERGHER, S.B.C.; PENHA, F.G.
Aplicagcdo de =zedlitas sintéticas como coadjuvante em formulagdo
detergente, Quim. Nova, v.. 32, n. 4, p. 879-883, 2009.

VIEIRA, J.A.;. RAIMUNDO JR, I.M.; ROHWEDDER, J.J.R.; REIS, B.F. A
versatile set up for implementing different flow analysis approaches:
Spectrophotometric determination of nickel in steel alloys, Microchemical
Journal, v.82, n. 1, p. 56-60, 2006.

92



