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RESUMO

O desenvolvimento de analisadores em fluxo e o0 monitoramento
continuo de alguns processos quimicos levaram ao surgimento de sistemas cada
vez mais baratos e simplificados com potencial para miniaturizacdo. Para estes
propésitos, o uso de sistemas em fluxo pode ser uma atraente alternativa. Dentre
estes sistemas, os analisadores fluxo-batelada (FBA) foram aplicados com sucesso
na implementacdo de vérios procedimentos analiticos, como: titulacdes, pré-
tratamento de amostras, adicdo de analito e analises “screening”. Apesar de suas
caracteristicas favoraveis, os analisadores FBA previamente propostos usam
bombas peristalticas na propulsdo dos fluidos. O uso destas bombas pode elevar
0s custos do analisador e tornar inviavel sua miniaturizacdo devido as grandes
dimensdes dos modelos mais vendidos no mercado. Para superar estes
inconvenientes, é proposto neste trabalho um analisador de baixo custo, compacto
e com propulsdo pneumatica de fluidos. Este sistema faz uso de uma bomba-pistéao
“labmade” provida de um motor de passo conectado mecanicamente a um pistao
metalico e controlada por microcomputador, acoplada a uma camara de mistura
adaptada. O analisador proposto foi aplicado na preparacdo automatica de
solucdes de calibracdo para determinacdo de manganés em aguas minerais por
espectrometria de absor¢cdo atbmica em forno de grafite (GF AAS). Para fins de
comparacao, foram preparados dois conjuntos de solucdes de calibracdo, de forma
manual e automatica (cinco para cada método de preparacdo), para a construcdo
das curvas de calibracdo. N&o foram observadas diferencas estatisticas
significativas entre os resultados obtidos com a aplicacdo de um teste estatistico (t-
student) para um nivel de confianca de 95%. Os desvios-padrdo dos
procedimentos manual e automético foram sempre menores ou iguais a 0,1 pg-L™,
com capacidade de processar até 80 solucfes de calibracdo por hora. Depois de
verificada sua viabilidade de uso, o analisador foi aplicado também na analise de
amostras de gasolina usando microemulsdes no pré-tratamento desta amostra para
determinacdo de cobre também por GF AAS. Apés a realizacdo de estudos e
ensaios acerca das microemulsdes desenvolvidas para este trabalho, e da
otimizacdo dos parametros operacionais do analisador, foram realizadas as
analises das amostras de gasolina pré-tratadas automaticamente. Mesmo com 0s
problemas apresentados na analise das microemulsées preparadas de forma
automatica, foi verificada a aplicabilidade do analisador desenvolvido para
preparacao de solucdes de calibracdo e preparacdo de microemulsées em linha,
com versatilidade, simplicidade, robustez, flexibilidade, sem a pulsagéo
caracteristica do bombeamento peristaltico e custos operacionais baixos foi
demonstrada. Além disso, este sistema pode ser também utilizado em analises in
situ, pois, devido a suas pequenas dimensdes, pode se tornar portatil depois de
simples adaptacoes.

Palavras-chave: Fluxo-batelada, GF AAS, microemulsfes, manganés, cobre,

andlise de 4gua mineral, andlise de gasolina.
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ABSTRACT

The development of flow analyzers and continuous monitoring of some
chemical processes have lead to the design of flow manifolds more cheap and
simplified, with potential for miniaturization. For these purposes, the use of flow
systems seems to be an attractive option. Among these systems, the Flow-batch
analyzers (FBA) were applied with success in the implementation of several
analytical procedures, such as: titrations, sample pre-treatment, analyte addition
and screening analysis. Despite their favorable characteristics, the FBA analyzers
previously proposed make use of peristaltic pumps for the fluids propulsion. The
use these pumps can elevate the analyzer costs and may become unfeasible its
miniaturization due to the great dimensions of the models commercially available.
To overcome these drawbacks, it is proposed in this work a low cost, compact
based on pneumatic propulsion of the fluids. This system makes use of a lab made
piston-pump, which consists of a stepper motor mechanically connected to a
metallic piston and controlled by microcomputer, coupled to an adapted mixing
chamber. The proposed analyzer was applied the calibration solutions automatic
preparation for manganese determination in mineral waters for of graphite furnace
atomic absorption in spectrometry (GF AAS). For comparison ends, two sets of
calibration solutions (four points each) were prepared, manually and automatically,
resulting in the construction of five calibration curves, for each preparation method
used. Significant statistical differences among the results were not observed by the
application of a statistical test (t-student) for a 95% confidence level. The standard
deviations of the manual and automatic procedures were always smaller or equal to
0.1 pg-L1, with capacity to process up to 80 calibration solutions h™. After the
verification of its use viability, the proposed analyzer was also applied to gasoline
sample analysis using a pre-treatment based on microemulsions of this sample for
copper determination by GF AAS. After the accomplishment of studies and assays
regarding to the microemulsions developed for this work, and optimization of the
analyzer operational parameters, were performed the analysis of the gasoline
samples pre-treated automatically. Even with the problems presented in the
analysis of the microemulsions automatically prepared, it was verified the
applicability of the developed analyzer for on line preparation of calibration solutions
and microemulsions, with versatility, simplicity, flexibility, robustness, without the
characteristic peristaltic pumping pulsation and low operational costs was
demonstrated. Moreover, this system can also be used for in situ analyses,
because, due to their small dimensions, it can become portable after simple
adaptations.

Keywords: Flow-batch, GF AAS, microemulsions, manganese, copper, mineral

water analysis, gasoline analysis.
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CAPITULO 1

“Sabio € o homem que chega a
ter consciéncia da sua ignorancia.”
Apparicio Torelli, Bardo de Itararé

1. Introdugao

1.1. Analisadores Automaticos

A crescente necessidade de obter cada vez mais rapidamente e com
confiabilidade as informacgdes analiticas provenientes de amostras clinicas,
ambientais e industriais nas quais varios analitos sdo determinados em
concentracdes muito baixas, influenciou fortemente o desenvolvimento da quimica
analitica instrumental moderna. Um dos fatores que contribuiram para isto, além da
evolugao tecnolégica dos instrumentos no ultimo século, foi a busca da minimizagéao
da interacdo humana nos laboratérios de analise!. Com a complexidade das
amostras e dos procedimentos analiticos, aumentam também os riscos de
ocorréncia de erros operacionais, exigindo habilidade e experiéncia do operador. A
automagao de procedimentos analiticos e o desenvolvimento de analisadores
automaticos tornam possivel a superagao destes inconvenientes. Estes
analisadores, os quais outrora apresentavam configuragdes com controle bastante
complexo, hoje sdo quase que completamente gerenciados por computadores e/ou
microcontroladores, sendo consequentemente, independentes do erro inserido pelo
analista. Porém, quando a composig¢do das amostras varia significativamente, estes
procedimentos podem apresentar falhas, introduzindo erros nas analises devido a
incapacidade de correcdo e/ou compensagado dos programas de gerenciamento.
Desta forma, o analista deve aplicar seu conhecimento acerca dos processos

envolvidos nas analises que estdo sendo executadas, para que possa verificar a



consisténcia e confiabilidade destas determinagdes, através da deteccdo das
possiveis fontes de erro e de imprecisao.

Os recentes avancos na area de instrumentacao e das técnicas analiticas
possibilitaram a analise de matrizes complexas (bioldgicas, ambientais e geoldgicas)
com velocidade e confiabilidade satisfatérias. Porém, as etapas que consomem mais
tempo nas analises e durante as quais os erros podem ser introduzidos, s&o o pré-
tratamento da amostra e a preparagao das solugdes de calibragdo. A grande maioria
dos procedimentos de pré-tratamento da amostra e de preparacao de solucdes de
calibracdo ainda sdo executados de forma manual. Assim, a minimizacido da
intervencdo humana nestas etapas morosas e cansativas € obviamente de grande
interesse, particularmente, quando ha um grande numero de amostras a serem
analisadas. Isto torna o desenvolvimento e implementacdo de analisadores
automatizados para pré-tratamento de amostras e preparagcdo de solugdes de
calibracdo uma interessante e promissora area de estudo.

Estes analisadores, de maneia geral, podem ser divididos em quatro
grandes grupos: robotizados, em batelada, em fluxo e em fluxo-batelada, os quais

serao descritos e discutidos nas seg¢des seguintes.

1.1.1. Analisadores Automaticos Robotizados

Os analisadores robotizados séo caracterizados por apresentar partes
mecanicas rigorosamente controladas eletronicamente, como um brago mecanico
(robd), por exemplo, para execugéo de operagdes analiticas. Sua estrutura mecanica
complexa, sua baixa taxa de amostragem e seu elevado custo de aquisicdo e
manutengdo podem ser inconvenientes restritivos ao seu uso em analises

automaticas, principalmente em analises de rotina. Entretanto, devido a suas



caracteristicas, apresentam uma significativa importancia na implementacdo de
procedimentos analiticos, onde algumas das substancias processadas apresentam
risco de explosdo quando manipuladas diretamente pelo operador (materiais

instaveis como explosivos) ou emitem radiagao ionizante.

1.1.2. Analisadores Automaticos em Batelada

Estes analisadores sdao bem conhecidos e explorados desde o inicio do
século XX Eles sao caracterizados principalmente pela necessidade do uso de um
recipiente de processamento para cada amostra, pela adicdo de reagentes usando
uma bureta ou seringa automatica e subsequente homogeneizagdo com agitagao
magnética. Embora possibilitem a automacdo de analises com grande precisao e
exatiddo, a cada determinacdo € necessario que o recipiente de amostra seja
substituido ou esvaziado e lavado, acarretando uma redugdo significativa da
velocidade analitica. Além disto, assim como os analisadores robotizados, estes
analisadores apresentam configuragdes fisicas complexas, sendo compostos por
muitas partes moveis e pouca versatilidade, elevando seu custo de aquisicao e

manutencio e consequentemente, o custo da analise.

1.1.3. Analisadores Automaticos em Fluxo

O primeiro analisador automatico em fluxo foi proposto por Skeggs™,
empregando a técnica de analise em fluxo segmentado (do inglés: Segmented Flow
Analysis, SFA). Neste analisador, aliquotas de amostra e reagente(s) sdo aspiradas
de forma sequencial e intercaladas por bolhas de ar. Um fluido carregador inerte

transporta as zonas de amostra e reagente formadas até a unidade de deteccdo. As



bolhas de ar devem ser eliminadas antes de atingir o detector para evitar a producao
de sinais espurios, isto se da através do uso de um desborbulhador.

Varias outras técnicas de analise em fluxo tém sido desenvolvidas para
construcdo de analisadores automaticos. Em 2002, Zagatto e colaboradores!
apresentaram uma classificacdo simplificada dos métodos de analise em fluxo, como

pode ser visto na Figura 1.

fluxo segmentado
- amasktragem [

continua Fluxo ndo-segmentado
Andlises Flzco segmentado {5FA)
&m Fluxo amostra aspirada [
Fluxo ndo-segrentado analise por injecdo em fluxo (FIA)
amoskragen
L intermitente

Fluxo ndo-segmentado | cromakografia liquida (LC)

amostra injetada andalise por injecdo seqlencial (314)
analise em Fluxo com multicomutacdo (MCFA)

Fluxo segmentado [
analise em fluxo monossegmentado (MaFA)

Figura 1. Classificagdo dos métodos de analise em fluxo segundo a IUPAC.

O principal critério para classificagao destes métodos foi baseado no tipo
de amostragem envolvida, assim, estes métodos podem ser divididos em dois
grandes grupos:

e Andlise com amostragem continua: aqui as amostras sdo inseridas no
percurso analitico através de bombeamento continuo, consumindo
quantidades relativamente grandes de amostra;

e Andlise com amostragem intermitente: aliquotas das amostras sao injetadas
no sistema através do enchimento de uma alga de amostragem. Nesta forma

de amostragem, as amostras estdo sempre retornando a seus recipientes.



As diferentes combinagdes de caracteristicas como o tipo de confluéncia,
bombeamento/aspiragcdo de amostras e reagentes e sua segmentacédo definem as
peculiaridades de cada método, dentre os quais, até mesmo alguns que nédo sao

citados nesta classificagcao, serao discutidos nas se¢des seguintes.

1.1.3.1. Analise em Fluxo Nao-Segmentado™!
Nesta técnica a amostra e o(s) reagente(s) sdo transportados em diregcao
a unidade de detecgao na forma de um bombeamento em fluxo continuo, sem

segmentagéao por bolhas de ar.

1.1.3.2. Analise por Inje¢ido em Fluxo!'*?"

A analise por injecdo em fluxo (do inglés: Flow Injection Analysis, FIA) foi
introduzida por Ruzicka e Hansen!'™ na década de 70. Os analisadores FI sdo
baseados na injegdo de uma amostra liquida em uma corrente continua e nao-
segmentada de um fluido carregador adequado com a subsequente detecgdo do
analito. Com este tipo de analisador é possivel implementar analises com alta
velocidade analitica, baixo consumo de amostras e reagentes e grande

versatilidade.

1.1.3.3. Analise por Injegcao Segqiiencial®'?!

Proposta por Ruzicka e Marshall®! a analise por injecdo seqiiencial (do
inglés: Sequential Injection Analysis, SIA) caracteriza-se pela aspiragdo em uma
sequéncia adequada de aliquotas de amostras e reagentes para uma camara de
reacao e, depois, o fluxo é invertido e o produto (amostra e reagentes) é

transportado por um fluido carregador para o detector. Esta técnica foi desenvolvida



com base nos analisadores FI com o objetivo de melhorar o desempenho analitico

destes analisadores em termos de versatilidade e flexibilidade.

1.1.3.4. Analise em Fluxo Monossegmentado*?%’]

A anadlise em fluxo monossegmentado (do inglés: Monosegmented Flow
Analysis, MSFA) foi proposta por Pasquini e Oliveiral?!l. Nesta técnica, amostra e
reagentes sao inseridos sequencialmente no caminho analitico entre duas bolhas de

ar e transportados para o detector usando um fluido carregador inerte.

1.1.3.5. Analise em Fluxo com Multicomutagao!?-"]

Em meados da década de 90, Reis et al.”®! propuseram a técnica de
Andlise em Fluxo com Multicomutagcdo (do inglés: Multicommutation in Flow
Analysis, MCFA). Nesta técnica, a amostra e os reagentes sdo inseridos em um
fluido carregador de forma binaria, isto €, sdo inseridos no percurso analitico em
uma sequéncia onde ora é inserida a amostra e ora é inserido o reagente, de forma
ciclica formando zonas reacionais. E geralmente implementada com o uso de

dispositivos de comutagao discretos, como valvulas solendides de trés vias.

1.1.3.6. Analisadores em Fluxo-Batelada***"]

Recentemente, Araljo e colaboradores®" vem desenvolvendo
analisadores fluxo-batelada para implementacdo de diversos procedimentos e
métodos de analise quimica tais como: titulacdes?®'"3! pré-tratamento da amostra

. . [32, 34] N .. [35] . T .~
para ajusta-la ao pH ou a salinidade'™ adequada do meio de analise, adicdes

de analitol®® 3 preparacdo de solugdes multicomponentes para calibragdo

multivariadaP® **! e em analises screening.



O transporte dos reagentes e das amostras e o monitoramento do sinal
analitico ocorrem de forma similar aos analisadores automaticos em fluxo
apresentados anteriormente. Ja o processamento da amostra é realizado em uma
camara antes de ser submetida a deteccao, tal como nos analisadores em batelada.
Essa combinagdao de caracteristicas intrinsecas dos analisadores em fluxo (alta
velocidade analitica, baixo consumo de amostra e reagentes, baixo custo de
montagem e facilidade de automatizacdo) e dos analisadores em batelada
(universalidade de aplicagdes, robustez e versatilidade) fornece ao analisador fluxo-
batelada, figuras de mérito como: altas precisao e velocidade analitica, baixo custo
por analise, baixo consumo, manipulagédo e contaminagao de reagentes e amostras
e geragdo de pouco residuo para o meio ambiente. De maneira geral, os

analisadores fluxo-batelada apresentam as seguintes caracteristicas:

e Usam valvulas solendides de trés vias para direcionar os fluidos e uma camara
para mistura e/ou reacao, permitindo que procedimentos como: preparacéo de
solugbes de calibragdo, adicbes de analito, exploracdo de gradientes de
concentracéo, etc., possam ser implementados, tornando esses sistemas
simples e com baixo custo de manutencao;

e Funcionam sob controle via microcomputador garantindo grande precisdo nos
tempos de acionamento das valvulas e consequentemente, nos volumes dos
fluidos adicionados na camara,

e As adicbes das aliquotas de amostra, reagentes, solu¢cdes de calibracéo,
tampao, diluentes, indicadores, etc., no interior da camara aberta sao feitas em
fluxo, usando um processo de multicomutacdo simultanea e/ou seqiencial das

valvulas dos fluidos de acordo com o procedimento analitico em estudo;



A amostra € processada em batelada, assim, as medidas podem ser
realizadas com grande sensibilidade, pois os equilibrios fisicos e quimicos
inerentes ao processo analitico podem ser atingidos com ou sem a ocorréncia
de disperséo e/ou diluicdo da amostra;

A medida do sinal analitico pode ser feita em fluxo ou em fluxo interrompido
(stopped flow), podendo também ser realizada diretamente na camara aberta,
Apresenta grande facilidade para automatizacdo de métodos classicos bem
estabelecidos quando comparado com outros analisadores em fluxo;
Oferecem muita flexibilidade a aplicacdo de varias metodologias, as quais
podem ser modificadas de forma conveniente para um determinado tipo de
amostra. Por exemplo, pode-se trabalhar em uma faixa muito ampla de
concentracdo, mudando apenas 0S parametros operacionais em Sseus
softwares de controle;

Sédo analisadores muito versateis (carater multitarefa) porque, sem alterar as
configuracdes fisicas do sistema, permitem, modificando apenas o software de
controle, a implementacéo de diferentes processos analiticos;

Permitem a implementacdo de técnicas baseadas em exploracdo de
gradientes de concentracdo linear ou néo linear das amostras e/ou dos
reagentes;

Assim como nos analisadores monossegmentados, as amostras podem residir
no analisador por longos periodos de tempo sem comprometimento
significativo da velocidade analitica, tornando-os adequados para
implementagdo de procedimentos analiticos envolvendo reagdes de cinética

lenta;



A associacao das vantagens intrinsecas dos sistemas discretos (“batch”) e dos
analisadores em fluxo, conferem a estes analisadores um carater de
universalidade de aplicacdes, pois, qualquer procedimento pode, em principio,

ser implementado usando este tipo de analisador.

Entretanto, mesmo apresentando diversas vantagens e boas figuras de

meérito, os analisadores fluxo-batelada que utilizam bomba peristaltica na propulsao

dos fluidos estao sujeitos a alguns inconvenientes, tais como:

O bombeamento da amostra é obrigatério e isto provoca um aumento nos
tempos de troca de amostra e de limpeza de seu canal. Neste caso a amostra
deve ser bombeada através dos tubos de conducdo de sua valvula de
comutacao até que estes estejam completamente vazios;

A alteracéo das propriedades fisicas dos tubos de bombeamento, com o uso
diario, exige a realizacdo de calibracdes dos parametros de vazao dos
sistemas em curtos periodos de tempo;

A pulsacdo causada pelo movimento dos roletes € uma desvantagem que
pode trazer sérias implicacdes quando o operador necessitar usar tempos de
acionamento de valvulas menores que um segundo. A pulsacdo da bomba
pode propiciar problemas na reprodutibilidade dos volumes inseridos na
camara e ter grande influéncia na precisdo em determinacdes de analitos em
baixos niveis de concentracdo (ug L™);

O volume morto é estritamente dependente do comprimento da conexao entre
a valvula e o interior da camara de mistura, devendo este ser o menor

possivel;



e O custo de aquisicdo e manutencdo de uma bomba peristaltica, dependendo
de suas caracteristicas e de seu fabricante, pode ser elevado, tornando o

sistema analitico oneroso.

1.2. Automacgao em GF AAS

A complexidade das amostras reais faz com que sua introdugao direta em
analisadores em fluxo seja dificil de se conseguir na pratica. Desta forma, a
manipulacdo de amostras com alta viscosidade, suspensdes coloidais e com grande
quantidade de material particulado, por exemplo, pode ser, a principio, considerada
incompativeis com técnicas de andlise em fluxo. Contudo, a evolugdo dos
analisadores Fl tem permitido a implementacédo de procedimentos automaticos para
o tratamento adequado de cada tipo de matriz e sua subsequente analise com
rapidez e grande confiabilidade. A caracteristica modular destes analisadores
promove um melhor gerenciamento dos fluidos, de tal forma que matrizes que
requerem um pré-processamento moroso e de dificii execucdo quando
implementado manualmente, possam ser processadas em linha com grande
repetibilidade e baixo consumo de amostras e reagentes.

A espectrometria de absorgéo atdbmica com atomizagao eletrotérmica (do
inglés: Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry, ET AAS) tem sido bastante
explorada na analise elementar de diversos tipos de matrizes. Isso ocorre devido a
sua alta seletividade, sensibilidade, limites de quantificagdo apropriados para
determinacdo de metais em niveis de tracos e ultratragos e seu baixo custo
operacional quando comparada a técnicas de deteccdo espectrométricas mais
sofisticadas. Com o crescente aumento da demanda de analises por ET AAS em

especial a GF AAS (do inglés: Graphite Furnace Atomic Absortion Spectrometry, GF
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AAS) surgiu a necessidade de automatizar algumas operagcdes preliminares a
detecgcdo. O desenvolvimento de analisadores Fl acoplados a GF AAS tem
promovido de forma bem sucedida a parcial ou completa automacdo de
procedimentos como: precipitagdo e co-precipitacdo®'®, pré-concentragaol44®!,
digestao assistida por microondas!** 4" 481 ¢ emulsificacao!*®!. O diagrama mostrado
na Figura 2 ilustra a ampla gama de procedimentos analiticos (on-line e off-line)

implementados pelo uso de analisadores Fl acoplados a ET AASPY,

Extragio Liquido-liguido
METODOLOGIAS Preciptagiio e Copreciptagiio

PRI]?Z.ECSOETD}CEINI%%ECEKO ] Sorgdo em Fage 3dlida

Geragio de Vapor
ON-LINE

-
PRE-TRATAMENTO Digestio pot Microondas Amostrador A?rfn:gt.;addoor
| DEAMOSTRAS efoupor Radiagio TV
MUY [ e
ANALISE DIRETA .
| DpEsOLDOS Shurry-Sampling
ANALISE DIRETA

DE AMOSTRAS Enulsificagdo
MUITO VISCOSAS

Figura 2. Representacdo esquematica dos procedimentos analiticos implementados com o uso de
analisadores Fl acoplados a ET AAS 501

Entretanto, as diferengas entre os modos de amostragem deste tipo de
atomizador (amostragem discreta), onde os volumes de uma amostra-teste podem
ser amostrados manualmente (com o uso de uma micropipeta) ou automaticamente
(por meio de um amostrador automatico) e dos analisadores FI (amostragem em
fluxo) devem ser levadas em conta. Mesmo com o grande sucesso destas
aplicagdes em ET AAS, é importante ressaltar que o acoplamento entre um
analisador FI e um espectrdbmetro com forno de grafite ndo € uma operagao de

simples execucdo, principalmente nos instrumentos modernos, os quais sao
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projetados de forma que o uso de outros acessorios e equipamentos acoplados ao
espectrémetro torne-se desnecessario. Na literatura, sdo descritos analisadores com
diferentes niveis de automacgao, os quais sao projetados de acordo com o tipo de
procedimento empregado e da amostra.

Um procedimento semi-automatico para determinacao de ultratragos de
bismuto em acos e ligas metalicas foi proposto por Borba da Silva et al.’"! Neste
caso, a amostra foi introduzida manualmente com um injetor proporcional e o analito
era retido em carvao ativado na forma de um complexo do acido dietilditiofosforico
(do inglés: Dithiophosphoric Acid, DTPA). A comunicagédo entre o sistema Fl e o
forno de grafite foi feita através dos copos de amostragem do instrumento. Outros

[52, 531 antretanto,

analisadores com baixo nivel de automacgdo foram propostos
apresentavam algumas limitagbes como:
o Dificil controle da introducdo do capilar de transferéncia na abertura do
dosador do tubo de grafite;
e Apenas uma fracdo do eluato poderia ser introduzida no forno usando a
técnica “zone sampling”, o que exigia a constante atencédo do analista.

Para superar estas limitacbes, outros sistemas semi e totalmente
automatizados tém sido propostos. Burguera et al.*? desenvolveram um sistema FlI
automatizado em linha para digestdo assistida por microondas de amostras de
sangue e soro; dissolugdo do precipitado do analito em um reator dotado de uma
malha para retencao do precipitado; introducdo do modificador quimico e a retencao
de uma parte da amostra em um capilar do brago de amostragem para introducao de

volumes no atomizador por meio de deslocamento de ar gerado por um injetor

controlado por tempo.
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Apesar do sucesso nas aplicagdes, alguns dos analisadores descritos na
literatura fazem uso de duas bombas peristalticas® 3 e até mesmo dois

sl®® %7 Desta forma, pode-se considerar que estes sistemas

microcomputadore
perdem nos critérios simplicidade, custo de aquisicdo, versatilidade e flexibilidade,
mesmo levando em consideragao a complexidade dos procedimentos envolvidos em
cada caso. Além disso, grande parte dos sistemas citados na literatura utiliza uma
configuragdo na qual a zona reacional é levada diretamente ao forno para aquisicéo
de dados (em linha), o que exige sistemas para transferéncia de liquidos bem
calibrados para evitar erros na amostragem.

Levando em consideracido todos os inconvenientes provenientes do
acoplamento de sistemas Fl a unidades de detecgdo baseados em ET AAS (em
especial a GF AAS), pode-se afirmar que uso de analisadores em fluxo-batelada é

uma atraente alternativa para a preparacdo de misturas de calibragdo e pré-

tratamento das amostras para este tipo de detecg¢ao, devido a suas caracteristicas.

1.3. Estudo de Casos

1.3.1. Analise de Amostras Aquosas e Nao-Aquosas

Esta estratégia sera aplicada a analise de dois tipos de amostras com
matrizes bem distintas entre si. Primeiramente, o analisador desenvolvido sera
usado para determinar metais pesados em agua mineral, uma matriz muito simples e
que servira de plataforma de testes para otimizacdo de varios parametros
operacionais. Posteriormente, sera aplicado em amostras de gasolina, também para
determinagcdo de metais, por apresentar uma matriz mais complexa que a agua
mineral. Nos dois casos, sera usada a GF AAS como técnica de deteccao. Para a

quantificacdo dos analitos presentes nas amostras sera utilizada a técnica da curva
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de calibragcdo. No caso das amostras de gasolina, a estabilizacdo dos metais
presentes nesta amostra sera feita através do uso de microemulsoes.
Serdo abordados e discutidos nas segdes seguintes, os aspectos

relevantes acerca da analise automatizada de aguas minerais e de gasolina.

1.3.1.1. Determinagdo de Metais em Amostras de Agua Potavel

No Brasil, para que uma marca de agua mineral possa ser
comercializada, € necessario que este produto esteja dentro dos padrées de
potabilidade estabelecidos pelos o6rgaos de controle competentes. Segundo a
legislagdo vigente®®!, a agua utilizada para consumo humano deve apresentar
parametros fisicos, quimicos e microbiolégicos, iguais ou inferiores aos valores
maximos permitidos. Para alguns metais pesados como cadmio, chumbo e mercurio,
concentragbes maiores que 0,005; 0,01 e 0,001 mg L', destes metais,
respectivamente, sdo consideradas danosas a saude humana. Ha uma maior
tolerancia para outros metais como o ferro, o manganés e o cobre, (0,3; 0,1 e 2
mg/L, respectivamente), espécies metalicas que tém participagdo em alguns
processos metabolicos no organismo.

Por se tratar de uma amostra muito simples, a investigacdo da presenca
de metais neste tipo de amostra faz uso de poucos procedimentos de pré-
tratamento. Em geral, quando os niveis dos metais estdo abaixo do limite de
deteccdo (ultratragos), recorre-se ao uso de métodos de pré-concentragdo. Varios
trabalhos tém sido relatados na literatura fazendo uso de analisadores automaticos
para implementacao destes métodos.

Recentemente, Fernandez e colaboradores! desenvolveram um

analisador em fluxo para determinacdo de cadmio em nivel de ultratracos em
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amostras de aguas naturais. Neste sistema, as valvulas solendides e a bomba
peristaltica sdo acionadas por relés, os quais, por sua vez, sdo controlados através
da porta serial de um microcomputador. O acoplamento do analisador ao forno de
grafite foi feito através da conexdo de uma das valvulas do sistema, onde uma de
suas entradas foi acoplada a seringa do autoamostrador do instrumento e sua saida
foi conectada as microcolunas de pré-concentracdo. Entretanto, mesmo
apresentando uma configuragao fisica dotada de poucos dispositivos de controle de
fluxo, a baixa velocidade analitica (cerca de 5 amostras h™') proporcionada pelo
excessivo numero de etapas analiticas necessarias, torna esta proposta pouco
atraente para analises de rotina.

Nielsen e Hansen!® descrevem a determinacéo de Cr(VI) em agua para
consumo humano através da reacdo on-line com pirrolidino ditiocarbamato de
amoénio (do inglés: Ammoniun Pyrrolidin Dithiocarbamate, APDC) e subsequente
formagao do complexo de Cr(VI)-PDC. O transporte do segmento do eluente e sua
introducéo sobre a plataforma do forno de grafite sao feitos por meio de um tubo de
transferéncia montado sobre um braco mecanico operado manualmente. O
analisador Fl usado é composto por uma valvula com oito vias e duas bombas
peristalticas, totalmente controlados por microcomputador. Apesar do sucesso na
determinacao de Cr(VI) em agua, este sistema apresenta uma configuracao fisica
complexa, o que acarreta a elevacido dos custos de implementacdo deste
analisador.

Utilizando um sistema FI com uma configuragdo bem mais complexa e
nuamero significativamente grande de etapas analiticas envolvidas, Burguera e
colaboradores®® determinaram silicio total e dissolvido em &aguas de rio e de

torneira.
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Um método muito mais simples foi proposto por Gil et al.l®”

para
especiacado e pré-concentragcdo de cromo em agua para consumo humano.
Apresenta uma simplicidade notavel, tanto em sua configuragéo fisica, como em sua
operacionalidade.

Entretanto, nos sistemas FI de um modo geral, caso haja necessidade de
determinar um outro analito presente em amostra, o sistema deve ser planejado

novamente parcial ou totalmente para se adequar as novas condi¢des de analise, o

que limita e compromete a versatilidade e flexibilidade destes analisadores.

1.3.1.2. Determinacao de Metais em Petréleo e Derivados

O petroleo bruto e seus derivados podem conter quantidades
significativas de metais, os quais podem ocorrer como precipitados sob a forma de
oxidos, de sulfetos ou na forma metalica. Podem ainda se encontrar complexados
por haletos ou por compostos organicos oriundos tanto do meio aquoso como dos
proprios constituintes do petroleo. Em derivados de petroleo como a gasolina e o
querosene, obtidos no processo de refino, os metais também podem ser originados
a partir de espécies metalicas volateis formadas durante o processo de destilagdo ou
por contaminagao durante o processo de refinamento.

A presenca de espécies metalicas como Ag, As, Pb, Ni, Ba, Sn, V, etc., é
comum em amostras de petrdleo bruto e seus derivados. Entre estes metais, o
vanadio e o niquel apresentam grande importéncia analitica devido as altas
concentragodes, (cerca de 1000 e 250 ug g'1, respectivamente) e suas propriedades
cataliticas!®". Metais como o bario e o calcio podem ser adicionados para atuar como

anticorrosivos ou dispersantes®".
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Varios estudos tém mostrado que alguns metais participam como
catalisadores em reacbes de oxidacdo em misturas de hidrocarbonetos,
prejudicando sua estabilidade térmica e seu posterior uso como combustivel. As
concentracdes destes metais devem ser baixas o suficiente para que nao ocorra
uma rapida degradacdo da estabilidade da mistura combustivel. Outros aspectos
referentes a presenca de metais em petréleo e seus derivados, dizem respeito a sua
acdo corrosiva nas tubulacdes e nos equipamentos das refinarias®®, além de
atuarem como inibidores (em especial o vanadio) nos processos cataliticos
empregados no refino do petroleol®#%3,

Sendo assim, o conhecimento prévio da presenca e do teor desses metais
em petroleo e seus derivados é de fundamental importancia para a tomada de
decisdes, evitando problemas de manutengdo de equipamentos, de geragcdo de
residuos, de contaminacdo de catalisadores utilizados e operadores envolvidos no
processo, e do meio ambiente onde esse material sera utilizado.

Varias técnicas analiticas tém sido exploradas na determinacao de metais
no petréleo bruto e em seus derivados. Combinando a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (do inglés: High Performance Liquid Chromatography, HPLC) com a
absor¢cao atdbmica com diodo laser (do inglés: Diode Laser Atomic Absorption
Spectrometry, DL AAS), foi possivel quantificar manganés na forma de organo-
complexo (Tricarbonil Metilciclopentadienil Manganés, TMM e Tricarbonil
Ciclopentadienil Manganés, TCM) em gasolinal®. A determinagdo de enxofre e
metais tracos em amostras de petréleo bruto foi realizada por espectroscopia de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (do inglés: Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy, ICP OES) e com espectroscopia de massa

com plasma indutivamente acoplado (do inglés: Inductively Coupled Plasma Mass
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Spectroscopy, ICP MS) também tém sido objeto de estudo!®® °®. Olajire e
Oderindel®”! determinaram onze metais em o6leos brutos nigerianos utilizando
espectroscopia de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (do inglés:
Dispersive Energy X-Ray Fluoresecence Spectroscopy, DE-XRFS). Outros trabalhos
tém sido relatados na literatura usando a espectroscopia de fluorescéncial®®.

Apesar do sucesso destas metodologias na determinagdo de metais em
petroleo e seus derivados, elas sdo baseadas em técnicas sofisticadas que
requerem equipamento de alto custo de aquisicdo e de manutencao, elevando o
custo das analises.

Nas determinagdes de metais em petrdleo e em seus derivados, as
técnicas espectrométricas de absorcdo atdmica com atomizacao eletrotérmica sao
as mais exploradas, em especial a GF AAS®* " devido as suas altas seletividade e
precisdo. Além disso, sao relativamente mais baratas que as técnicas de
espectrometria de fluorescéncia, de massa e de ICP OES. Além dessas vantagens,
a GF AAS é uma técnica muito sensivel e consegue atingir limites de deteccéo
comparaveis aos das técnicas mais sofisticadas. Esta ultima caracteristica €
fundamental para a determinagao de metais em combustiveis e outros derivados de
petréleo, visto que as concentragbes de metais nessas matrizes podem atingir niveis
de pg L™ ou ainda menores.

Os problemas inerentes a analise do petrdleo e seus derivados que
merecem atencdo especial sdo: sua composicdo complexa, quase totalmente
composta por substancias organicas; viscosidade muito elevada (no caso do 6leo
bruto e outros derivados oleosos pesados); viscosidade muito baixa (no caso da
gasolina e do dleo diesel); alta volatilidade (gasolina) e diversidade de formas de

ocorréncia dos metais (idnica, livre, oOxidos, sulfetos, organometalicos). A
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complexidade destas matrizes motivou o surgimento de métodos variados e cada
vez mais direcionados especificamente para cada técnica analitica empregada e
para cada metal ou grupo de metais em estudo. Em analise de petréleo e seus
derivados tém-se recorrido ao uso de diluicdo com tetrahidrofurano (THF) e digestao

167 74]

por via Umid , digestao assistida com microondas!, extragdes com HNO; a

40%"®1, com monocloreto de bromo (BrCI)®® e iodo (ICI)"", e por ponto nuvem!™,
introducdo direta da amostra apds diluicdo com um solvente!™, combustio
controlada'®”, com sistema de mistura de solventes®'!, na forma de emulsées®* 1 e
microemulsées®l.

Contudo, os métodos para a determinagdo de metais em combustiveis
encontrados na literatura realizam o pré-tratamento das amostras geralmente
empregando procedimentos manuais. Esses procedimentos apresentam elevado
risco de contaminagao, consomem grandes quantidades de reagentes e amostras,
sao lentos, cansativos, trabalhosos e, consequentemente, de alto custo analitico.
Além disso, algumas destas técnicas requerem o uso de reagentes téxicos, caros e
que exigem condigbes especiais de acondicionamento e uso, além de consumirem
uma quantidade significativa destes reagentes e de amostras. Para superar estes
problemas, € comum o uso de analisadores automaticos, entretanto, poucos
trabalhos sobre automacao de analises de petrdleo e derivados tém sido publicados.

Taylor e Trevaskis!® determinaram chumbo em amostras de gasolina,
através de um sistema de analise por inje¢cao em fluxo usando a espectrometria de
absorcao atdbmica em chama (do inglés: Flame Atomic Absorption Spectrometry,

FAAS) como técnica de detecgdo. As dificuldades no bombeamento de solventes

organicos em sistemas F| foram contornadas utilizando sistemas de bombeamento

19



que usam agua no deslocamento do solvente através de um reservatorio selado ou
utilizando tubos de propulsao de fluidos a base de Solvaflex®.

Roscoe e colaboradores!®® utilizaram um analisador FI na determinacéo
de potassio em gasolina e 6leos lubrificantes usando a emissao atdbmica em chama
como técnica de detecgcdo. A propulsdo dos fluidos foi feita através de um
reservatorio selado e pressurizado com nitrogénio.

Burguera et al.[*®! desenvolveram um analisador automatico Fl acoplado a
GF AAS para emulsificacdo em linha de o6leos lubrificantes e subsequente
quantificacdo de cromo. Outros analisadores foram propostos para emulsificagao de
amostras de 6leo vegetal para determinacdo de varios metais por ICP-MSP®’: 881
Entretanto, as emulsbes preparadas através destas metodologias apresentavam
goticulas de 6leo com dimensdes suficientes para gerar instabilidade e extingéo da
tocha de plasma devido a falta de uma eficiente agitagdo. Para contornar este

problema, Anthemidis et al.[®®

propuseram um sistema em fluxo para formacao de
emulsdes em linha, no qual as misturas formadas passam por uma pequena camara
de agitacdo antes de serem aspiradas pelo sistema de nebulizagao do instrumento
(ICP OES). Mesmo apresentando uma configuragao fisica bastante simples e
poucas etapas analiticas, este analisador requer o uso de duas bombas peristalticas,
0 que eleva seu custo operacional.

Este levantamento bibliografico evidencia a escassez de métodos de
anadlise em fluxo para analise de petroleo e seus derivados. Sdo poucas as
propostas para analise automatica deste tipo de matriz usando GF AAS. Para
preencher esta lacuna no estado-da-arte, é proposto aqui o desenvolvimento de um

analisador automatico para determinagao de metais trago em gasolina, estabilizados

através da formacdo de microemulsbes desta matriz. Estes sistemas quimicos
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apresentam propriedades fisicas e quimicas muito atraentes para uso em sistemas

em fluxo, as quais serao discutidos em detalhes na proxima secéo.

1.4 Emulsées e Microemulsoes

As emulsdes sdo sistemas heterogéneos formados por duas substancias
imisciveis e um agente tensoativo, que sdo termodinamicamente instaveis devido ao
excesso de energia livre na interface, o que faz com que seja necessaria a aplicagéo
de trabalho mecanico para sua formacdo. Além disso, apresentam um didametro
caracteristico de cerca de 10 um. Esses sistemas podem ser classificados de acordo
com a natureza da fase dispersa em: i) emulsdes do tipo éleo em agua ou O/W (do
inglés: oil in water, O/W), nestas, o liquido disperso é apolar e o meio € polar e ii) do
tipo agua em éleo ou W/O (do inglés: water in oil, W/O), quando a fase dispersa é
polar e o meio é apolar. As emulsdes sao largamente utilizadas na determinacao de
metais em meio organico, como é o caso dos combustiveis e derivados do petréleo,
usando a ET AASE3 F AASE™] |CcP MS®7:88 ¢ |ICP OES®®!. Em geral, as emulsdes
sdo preparadas a partir de pequenas quantidades de amostra e grandes
quantidades de agua (emulsdes do tipo O/W) e homogeneizadas por quantidades
adequadas de um tensoativo, que deve ser escolhido adequadamente para que a
emulsdo formada tenha uma boa estabilidade. Uma caracteristica importante dos
métodos que empregam emulsdes € que solug¢des de calibragdo aquosas podem ser
usadas nas determinacdes, visto que as solugdes-padrao de metais na forma
organometalica sdo mais caras e exigem maiores cuidados em sua manipulagao e
acondicionamento. Uma grande desvantagem desses métodos € a baixa
estabilidade das emulsdes, pois as analises devem ser realizadas no mesmo dia de

preparo das misturas!®?.
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Em 1943, Hoar e Schulman'®! divulgaram seus estudos sobre sistemas
transparentes formados espontaneamente pela mistura de duas substancias
imisciveis (em geral 6leo e agua) e quantidades adequadas de um tensoativo ibnico
e de um alcool de cadeia média. Surgia assim as microemulsdes, termo introduzido
na literatura dezesseis anos mais tarde por Schulman'®4.

Atualmente, a definicdo mais aceita € aquela proposta por Danielsson e
Lindman®® a qual descreve as microemulsées como sendo solucdes liquidas,
opticamente isotrépicas e estaveis termodinamicamente, compostas de agua, 6leo e
tensoativo.

As microemulsdes podem ser em geral, caracterizadas como agregados
esféricos com diametros tipicamente inferiores a 0,14 um e superiores a 10 nm e
constituidas por misturas ternarias ou quaternarias homogéneas com caracteristicas
de fluidos sem periodicidade e tensao superficial com valores préximos a zero. Suas
estabilidades mecéanica e termodinamica permitem sua formagao sem a necessidade
de aplicacdo de trabalho mecéanico. Além disso, apresentam transparéncia, baixa
viscosidade e isotropia. As microemulsdées podem ser formadas a partir das
emulsdes pela adigdo de um co-tensoativo, que geralmente € um alcool ou uma
amina. Todavia, estudos realizados em meados do século passado!®® mostram que
alguns sistemas formados na auséncia de tensoativos também exibem propriedades
de microemulsdes.

Assim como as emulsdes, as microemulsdes podem ser classificadas
segundo a polaridade das fases dispersa e dispersante e segundo a quantidade de
fase dispersa. Quando a fase dispersa € apolar e o meio dispersante € polar o
sistema é classificado como 6leo em agua O/W. Quando a fase dispersa é polar o

sistema formado é classificado como agua em o6leo W/O e bicontinuo quando as
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duas fases apresentam polaridades semelhantes. Uma microemulsao ¢é dita diluida
guando o sistema contém cerca de 0,1% (v/v) de fase dispersa, concentrada quando
contém até 74% (v/v) de fase dispersa e altamente concentrada quando ha mais de
74% de fase dispersa. Um diagrama esquematico da microestrutura mais comum

dos sistemas O/W e W/O é mostrado na Figura 3.

~~» Co-surfactante

Figura 3. Esquema representativo da microestrutura esférica das microemulsdes do tipo W/O (a) e
do tipo O/W (b). Adaptado de Oliveira et al.””]

Estes sistemas apresentam ainda uma outra importante caracteristica que
€ a capacidade de inversao de sistemas O/W para W/O e vice-versa sem a
ocorréncia de descontinuidade no sistema. Isto se da, aumentando a quantidade de
um dos componentes na mistura (6leo ou agua) dentro de certos limites ou
simplesmente mudando o tipo de tensoativo!®?.

Como ja discutido anteriormente, as microemulsdes geralmente sao
formadas pela combinagao de trés a cinco componentes, tais como, tensoativo, fase

aquosa, fase oleosa e, quando necessario, o co-tensoativo, sendo que a orientagao
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para sistemas O/W ou W/O é dependente de seu equilibrio hidréfilo/lipofilo, também
denominado de balango hidrofilico/lipofilico (do inglés: Hidrophilic/Lipophilic Balance,
HLB)®®. O HLB é baseado em uma escala arbitraria e determina a eficiéncia do
agente emulsificante e o tipo de dispersdo produzidal®. Os valores empiricos de
HLB variam de acordo com a composig¢ao da cauda (grupos lipofilicos) e da cabeca
(grupos hidrofilicos) que constituem cada molécula do tensoativo, e podem ser
calculados para um unico agente tensoativo ou para uma mistura deles.

Quanto ao tipo de tensoativo que pode ser utilizado na formagédo das
microemulsdes, ndao ha relatos na literatura sobre restricbes ao uso de um
determinado tipo de tensoativo (catidnico, anidnico, zwieteribnico ou anféterico e
nao-ibnico). Como exemplos de tensoativos usados na quimica analitica, podem ser
citados:

a) CH3(CHz)4sN*(CH;)3Br”

Brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB) (catibnico)

b) CH;(CH,)11S0z Nat
Dodecil sulfato sédico (SDS) (aniénico)

¢) CH3(CH2)11N*(CH;),(CH2);0S03

3-(dodecildimetil aménio) propano 1-sulfato (SB-12) (zwieteri()nico)

d) (CH3);C(CH;)C(CH3),-C O >~ (OCH,CH2)230H

Polioxietileno (9-10) p-tercotil fenol (TRITON X-100) (néo-iénico)

A fase interna de uma ME ¢é formada espontaneamente por
homogeneizacdo suave dos componentes da mistura. Sua estabilidade
termodinamica permite que a ME formada possa ser utilizada por um tempo muito
mais prolongado®® quando comparada com as dispersdes instaveis, como as

suspensodes e as emulsodes.
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1.4.1 Teoria da Formagao das Emulsées e Microemulsdes

Quando dois liquidos imisciveis sdo misturados, com agitagdo constante,
eles tendem, inicialmente, a formar goticulas dispersas de um deles no interior do
outro. Ao cessar a agitagéo, estas goticulas tendem a coalescer e os dois liquidos
separam-se novamente. O tempo decorrido desde o0 momento em que os liquidos
estdo completamente homogeneizados, até a sua separagéao total pode ser definido
como o tempo de vida de uma emulsdo. Desta forma, quanto maior o tempo de vida,
melhor é a estabilidade do sistema.

O processo de emulsificagdo provoca um grande aumento de area
interfacial, resultante da formagao de uma fase dispersa (ou fase interna) no seio de
uma fase dispersante, e que leva a um aumento brusco da energia livre de
superficiel’®. Em condigdes de temperatura constante, este fendmeno pode ser

descrito pela equagao:

AG=G,;-Gy=7;AS (1)

onde, AG é a energia livre de superficie, ¥; € a tensdo interfacial entre as fases

aquosa e oleosa e AS ¢ a area interfacial.

Pela equacdo, uma das alternativas para a estabilizacdo de uma emulsao
seria fornecer energia mecanica, continuamente, de modo a atingir e manter um
valor mais positivo de area interfacial. Entretanto, o fornecimento de energia
mecanica ao sistema, ndo € suficiente para manter estavel a dispersdo, pois a
barreira da tensdo superficial s6 é vencida enquanto durar a agitacdo. Uma
alternativa mais viavel é a diminuicdo da tensao interfacial da dispersdo, como forma

de reduzir a energia livre derivada da expansao da area interfacial. Quanto menor for
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a energia livre (AG) originada da expansao da area interfacial (AS), maior sera a
estabilidade da emulsdo, e o sistema tende a atingir estabilidade termodinémica,
caso o aumento da energia livre seja totalmente compensado pela reducéo da
tensdo interfacial. Desta forma, os agentes tensoativos, os quais apresentam a
propriedade de diminuir a tensao interfacial entre as fases, sdo fundamentais na
estabilizacdo de emulsdes e microemulsdes. Entretanto, grande parte desses
compostos, com certas excegdes, ndo conseguem diminuir a tensao interfacial a
ponto de compensar totalmente a energia livre de superficie provocada pelo
aumento da area interfacial. Dessa forma, as emulsbées sdo consideradas sistemas
termodinamicamente instaveis e, para que possam ser usadas na quimica analitica,
procura-se utilizar meios que possibilitem o aumento de seu tempo de vida.

As emulsdes sao estabilizadas apenas pelo uso de um tensoativo, ja as
microemulsdes geralmente necessitam da adicdo de um agente co-tensoativo, cuja
funcao é diminuir a tensao interfacial para valores abaixo dos limites proporcionados
pelo tensoativo comum. Entretanto, quando o tensoativo usado é capaz de promover
uma efetiva e completa estabilizagcdo, a presenca de co-tensoativos ndao se faz
necessaria.

Mantendo-se constantes a pressao, a temperatura e a forca ibnica e em
com uma composi¢cao adequada, o sistema forma-se espontaneamente, quando a
energia livre da interface esta proxima de zero. Além disso, suas goticulas
apresentam altos valores de angulo de curvatura e de coeficiente de difusdo devido
as dimensobes reduzidas da fase interna. Uma teoria bem aceita para explicar a
formagado das microemulsdes parte do conceito de Tensao Negativa Transiente na

Interface!'®”. Mantendo a temperatura, volume e nimero de mols constantes, a
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energia livre de superficie definida pela Equacao 1, se vy; for negativo, AG sera

menor que zero e o processo de emulsificagao tende a ser espontaneo.

Esse conceito pode ser analisado a partir de um filme misto
monomolecular de tensoativo/co-tensoativo, adsorvido na interface oleo-agua. A
Figura 4 ilustra como as moléculas presentes na interface orientam-se de forma que
as cabecgas polares estejam voltadas para a fase aquosa e as cadeias carbdnicas

para a fase oleosa.

I""ﬂ?ﬂ

Oleo ? — 1 Tenzoativo
— > Co-tengoativo

Y . — S
- 4

-2

Agua

Figura 4. Orientagdo das moléculas de tensoativo e co-tensoativo na interfase 6leo-agua. yoa =
tensao interfacial inicial entre o 6leo e a agua; n = pressao lateral bidimensional e y; = tenséo de
interface entre 6leo e agua. Adaptado de Oliveira et al. 1971

Quando ocorre um aumento no numero de moléculas por unidade de

area, elas comegam a se comprimir e se repelir, dando origem a uma presséo lateral
bidimensional (). A relacéo entre a tens&o de interface entre 6leo e agua (yi) pode

ser expressa pela Equacao 2:

Yi=Yoa—T (2)
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Quando a repuls&o entre as espécies do filme (m) excede Yoia, a variagédo
de energia (Y;AS) torna viavel a expansdo esponténea da interface. A existéncia

temporaria de @ > yo/a auxilia na reducdo do tamanho das gotas, a partir de um

volume fixo de dleo, até que ndo haja mais necessidade de energia para aumentar
AS. A medida em que a tens&do negativa se aproxima de zero, o equilibrio tende a

ser atingido em virtude da descompressdo das moléculas, com a consequente
diminuigdo de vi. Esta tensdo negativa é atribuida também a redugdo da tenséo
original entre o 6leo e a agua (Yosa). Isto se da porque o co-tensoativo, sendo soluvel
tanto na fase oleosa como na interface, sofre uma particdo em ambas as fases,

fazendo com que a fracdo dissolvida no éleo diminua a tens&o original de yo/a para

(Yoia)a (Figura 5).

a
@

N 1

Oleo —p Tenzoativo
— & Co-tenzoativo

Y., )~ | B
= o

=

Agua

Figura 5. Representacao do gradiente da tensdo interfacial entre as fases aquosa e oleosa nas
microemulsdes. (Yoa)a = tensdo interfacial original entre 6leo e agua, ng = presséo no filme antes
da curvatura e Yo = tenséo interfacial reduzida entre dleo e agua. Adaptado de Oliveira et al.l’™

A pressao do filme (7g) fica, entdo, em oposi¢cdo a uma tensdo muito

menor (Y¢), descrita pela Equagéo 3:
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Yo = (Yoia)a - e (3)

onde, (Yoa)a € g, representam a tenséo interfacial original entre 6leo e agua e a

presséo no filme antes da curvatura, respectivamente. Assim, a curvatura da goticula
ocorrera devido as diferengas entre as tensdes em cada lado do filme formado na
interface agua-6leo (Figura 6), reduzindo o gradiente de tensao até que os dois
lados atinjam o equilibrio entre suas tensdes. Durante a curvatura, o lado com maior

tensdo sera cbncavo e, vai englobar o outro liquido deste lado tornando-o a fase
interna do sistema. Durante este processo, a tensdo (Yoa)a, que contraria as
pressdes nos dois lados do filme interfacial permanece constante. A presséo total no
filme é igual a soma das pressdes de cada lado. Assim, g representa a pressao

transiente inicial, resultante da pressao gradiente devido a @y € ®a através do filme e

7T € a soma de 1y e 7ta (Figura 6).

¢ -TE'D'_” Oleo
(‘yo.-;a )r-"’ T +T g+ ('yo_-;q )z. L’
Agua
R

Figura 6. Representacdo da curvatura que ocorre na formagédo de uma microemulsdo. (Yo)a =
tensao interfacial original entre 6leo e agua, ng = pressao no filme antes da curvatura; no7e A =
pressoes laterais da fase 6leo e da fase agua, respectivamente. Adaptado de Oliveira et al."

A quantidade mais importante que controla todos processos de
estruturacdo em microemulsdes é a energia livre de curvatura (F). Esta energia de
curvatura pode ser descrita pela equacdo de Helfrich!'®"l.
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F=%K(C1 +C,-2C,)* +KC,C, (4)

Aqui, K e K sao as constantes elastica de alargamento médio e
gaussiano, respectivamente, C4 e C, sdo as curvaturas da estrutura formada. A
energia livre de curvatura depende do tipo de tensoativo e define o tipo de

microestrutural'®? (esférica ou ndo-esférica).

1.4.2 Diagramas de Fase de Microemulsoes

As mudancas produzidas pela modificagao sistematica da composicao de
uma mistura de solventes misciveis sado indicativos de variagdes nas propriedades
termodinamicas dos compostos que a compde. Além disso, as observacdes dessas
propriedades e sua relagdo com a composicdo da mistura podem fornecer
informacdes especificas sobre a estrutura quimica desta.

Em microemulsdes, o objetivo principal é obter uma combinacgao critica
entre os componentes, de modo a maximizar a solubilizacdo da fase interna ou
dispersa. Isto é feito através do levantamento do diagrama de fases, no qual séo
determinadas as condi¢gdes experimentais necessarias para se obter microemulsdes
e as regides limite de transicao entre emulsdes, fases separadas e microemulsdes
O/W e W/O.

A descricdo dos sistemas de quatro componentes pode ser implementada

de duas maneiras®’:
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e Através de um diagrama de fases pseudoternario, onde as fases aquosa,
oleosa e a mistura de tensoativo/co-tensoativo sdo representadas pelos
vértices do triangulo;

e Através de um diagrama de fases quaternario, onde tensoativo, co-tensoativo
e agua estdo representados nos veértices do triangulo e o Oleo esta
representado em sua projecao bidimensional.

A relagcdo tensoativo/co-tensoativo suficiente para se obter uma
microemulsédo pode ser determinada misturando a agua e o 6leo com um tensoativo
capaz de produzir uma emulsdo leitosa, e titulando-a com um co-tensoativo
apropriado até formar um sistema opticamente transparente. O diagrama de fases é
definido para cada relacdo tensoativo/co-tensoativo. Para tanto, sdo preparadas
varias misturas binarias dos componentes, correspondentes a cada lado do
tridngulo, as quais sao tituladas com o componente restante. Como ja foi discutido
anteriormente, modificagcbes na composi¢cao da mistura levam a variagdes de suas
propriedades macroscopicas (ponto de transparéncia por exemplo) e
termodindmicas. Assim, um diagrama de fase para sistemas com quatro
componentes apresentara regides distintas e bem definidas, com propriedades
termodinamicas e quimicas bem diferentes.

Na Figura 7 é apresentado um digrama de fase onde os vértices do
tridngulo representam a mistura tensoativo/co-tensoativo ou mistura emulsificante (T)

e as fases aquosa (A) e oleosa (O).
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Figura 7. Diagrama de fases de um sistema com quatro componentes.

A regido denominada de ME, representa o dominio da existéncia do
sistema opticamente transparente. As regides 1-5 do diagrama descrevem as
condicdes experimentais da existéncia dos diferentes tipos de sistemas.

Regido 1: Nesta regido ha um predominio da fase aquosa com baixa concentragao
relativa de tensoativo. Representa uma microemulsdo do tipo O/W, pois com o
aumento da quantidade de agua em sua composi¢ao, o sistema tende a formar
micelas mistas da mistura emulsificante, contendo a fase oleosa dispersa em seu
interior hidrofébico.

Regidio 2: E uma regido rica em 6leo e pobre em agua e mistura emulsificante.
Representa uma microemulsdo do tipo W/O, pois em uma diluigdo infinita com agua
tende a formar micelas reversas, compostas por uma fase externa oleosa, com agua
em sua fase interna.

Regido 3: Regido rica em mistura emulsificante e pobre em fase aquosa e oleosa.

Apresenta uma estrutura de fase continua onde a mistura resultante encontra-se em
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fase lamelar, na qual o tensoativo e o co-tensoativo organizam-se na interface
continua 6leo/agua, separando ambas as fases.

Regido 4: Intermediaria entre as regides 1 e 2, ndo apresenta grande predominio de
nenhum de seus componentes e possui estruturas bem definidas. As misturas desta
regido apresentam a capacidade de inversédo entre sistemas O/W e W/O, sem que
ocorra descontinuidade ou desestabilizacdo!'®!. A passagem gradual de um sistema
para outro pode ser explicada pelo tipo de microestrutura do sistema, a qual é
formada por fases bicontinuas.

As investigagbes acerca destas modificagdes microestruturais requerem
técnicas muito sofisticadas como microscopia eletronica, espalhamento a baixo
angulo de néutrons (do inglés: Small Angle Neutron Scattering, SANS) e de raios X
(do inglés: Small Angle X-ray Scattering, SAXS), associadas ou nao a técnicas
reolégicas!'®.

Regido 5: E uma regido muito instavel onde ocorre a separacdo entre as fases
aquosa € oleosa.

Winsor!'%!

propds uma classificagcdo destes sistemas em fungao da
natureza e do numero de fases liquidas presentes. De acordo com essa teoria,
existem quatro tipos de regido, cada uma com caracteristicas bem definidas. A
regido Winsor | é caracterizada por apresentar duas fases em equilibrio, uma fase
oleosa e uma fase emulsionada contendo 6leo, agua e a maior parte de mistura
emulsificante; a regiao Winsor Il apresenta uma fase aquosa em equilibrio com uma
emulsdo; a regiao Winsor Ill apresenta trés fases onde as fases aquosa e oleosa

estdo separadas por uma fase emulsionada e a regido Winsor IV, monofasica,

representada por uma emulsao homogénea.
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1.4.3 Uso de Microemuls6es em Analise de Petréleo e Derivados

Devido a suas caracteristicas, as microemulsées tém sido largamente
utilizadas na analise de matrizes complexas como o petréleo e seus derivados. A
primeira aplicacdo analitica destes sistemas quimicos foi proposta por Romero et
al.l"% no inicio da década de 90, para determinacéo de anilina em 6leos vegetais.
Desde entdo, devido ao rapido desenvolvimento da quimica de solugdes nao-
aquosas e a grande potencialidade de aplicagdo das microemulsdes no campo da
quimica analitica, varios pesquisadores tém desenvolvido metodologias de analise

baseadas nestes sistemas quimicos.

Lord!"®! determinou tracos de metais em oleo cru em forma de
microemulsdo usando ICP-MS. Esta foi a primeira proposta de trabalho com o uso
de microemulsées na determinagdo de metais em derivados de petréleo.
Posteriormente, Bin Du et al. quantificaram cromo® e manganés!'® por F AAS e

niquel!'®”!

por espectrofotometria de absor¢édo molecular UV-VIS, todos em amostras
de gasolina pré-tratadas sob a forma de microemulsoes.

Uma limitagdo do uso destas metodologias esta na grande diluicdo sofrida
pelas amostras, as quais participam da mistura em proporgdes de 25%1% e 49%/34
em volume, o que pode promover um aumento do limite de deteccao e trazer
prejuizos a quantificagdo dos metais, principalmente se os niveis dos metais nas
amostras-teste estiverem proximos aos valores de limite de quantificacdo da técnica
de detecgédo empregada.

Usando microemulsdes com trés componentes para estabilizacdo de
metais em amostras de gasolina, Silva e colaboradores determinaram cobre e

chumbo em querosene!'® usando a GF AAS como técnica de deteccdo. Neste

trabalho foram investigados o uso de 1-propanol como agente emulsificante na
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formagao de microemulsdes de trés componentes e o uso de solugdes de calibragao
dos metais sob diferentes formas quimicas. Esta proposta, assim como as discutidas
anteriormente, apresenta o mesmo problema com a diluigdo da amostra (cerca de
28% em volume na mistura).

A utilizacdo destes sistemas na quimica analitica ainda requer mais
investigacdes no sentido de otimizar parametros de composi¢céo e/ou reagao, com
vistas a ampliagdo de sua gama de aplicagbes. Atualmente, ha uma tendéncia de
crescimento no uso das microemulsdes na analise de matrizes complexas, como a

al'®® "M% o outros derivados de petréleo. Contudo, nenhum trabalho

gasolin
abordando a preparagao em linha de microemulsdes foi reportado na literatura, o
que abre uma vertente interessante e promissora na area de automagao em quimica

analitica.

1.5 Apresentacgao do Trabalho

Diante do exposto, foi desenvolvido um analisador automatico em fluxo-
batelada com propulsdo a pistdo, PPFBA, (do inglés: “Piston-propelled Flow-Batch
Analyser”, PPFBA) capaz de contornar os inconvenientes apresentados por sistemas
com propulsdo a bomba peristaltica, realizar o pré-tratamento das amostras no
préprio sistema e preparar solu¢cdes de calibragdo com apenas uma unica solugao
padrao, com simplicidade de operagao, boa velocidade analitica, baixo consumo de
reagentes e amostras, redugdo de erros operacionais e geragao de residuos e
consequentemente, do custo das analises.

Para avaliar a potencialidade do analisador proposto, ele sera inicialmente
aplicado a analise de amostras de agua mineral, onde, concomitantemente, seréo

otimizados os parametros operacionais e de calibracdo para este tipo de amostra.
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Em uma segunda etapa, o sistema sera aplicado na determinagdo de metais em
amostras de gasolina, através do uso de microemulsées com quatro componentes.
Para tanto, se faz necessario realizar estudos preliminares acerca do co-surfactante
utilizado na formagao das microemulsdes. Serao investigados outros alcoois além
dos estudados por Silva®® com o objetivo de encontrar um co-surfactante
apropriado para formar as microemulsdées com o menor volume possivel, evitando
assim uma diluicido excessiva das amostras. Espera-se também que estes estudos
preliminares fornegcam condi¢gdes para determinar metais nas amostras de agua
mineral e gasolina, sem a necessidade da aplicagdo de todas as premissas do
conceito STPFI'" (do inglés: Stabilized Temperature Platform Furnace, STPF), visto
que, um dos instrumentos utilizados neste trabalho, ndo possui um corretor de fundo

baseado no efeito Zeeman e nem um atomizador com aquecimento longitudinal.
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CAPITULO 2

"Feliz quem além da idéia,
tem a competéncia de coloca-la em pratica"
José Maria de Aradjo Jr.

2. Experimental

2.1. Solucbes Padrao, Reagentes e Amostras

Solugdes estoque preparadas a partir de ampolas Titrisol da Merck contendo
1000 mg de Pb(ll), Cr(lV), Fe(ll), Cu(ll) e Mn(ll) separadamente foram diluidas a 1000
mL e acidificadas com HNO; bidestilado da Merck a 0,5 % (v/v). O acido nitrico
concentrado (Merck, Alemanha) foi destilado em um destilador de quartzo (Kurner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). As solugbes de calibragdo utilizadas nas
analises foram todas preparadas a partir de adequadas e sucessivas diluicdes de suas
respectivas solugdes estoque de 1000 mg L. Nas determinacgdes de Pb(ll), foi utilizado
o modificador quimico: 0,05% Pd + 0,03% Mg (m/v), sob a forma de nitrato, em 15% de
HNO3; (Merck, Alemanha).

As amostras de agua mineral de diferentes fabricantes foram obtidas em
supermercados da cidade de Jodao Pessoa e acondicionadas em seus proprios
recipientes. As amostras de gasolina analisadas foram obtidas em postos de diferentes
distribuidores da cidade de Jodo Pessoa e acondicionadas em recipientes de
polietileno. No estudo do melhor agente co-tensoativo foram usados os alcoois 1-
propanol, 1-heptanol, ciclohexanol, terc-butanol e o isopropanol, todos da Merck. Na
preparagao das microemulsdes, foram usados Triton X-100 como tensoativo (Ts) e terc-
butanol como co-tensoativo (Co-Ts) e acido nitrico bidestilado (todos da Merck).

Solugdes de Triton X-100 em terc-butanol foram usadas como misturas emulsificantes
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no levantamento dos diagramas de fase. Nas determinagdes de metais em gasolina foi
usado n-heptano (Merck, Alemanha) como fase oleosa na preparagao das solugdes de
calibracéo e branco, ambos sob forma de microemulsoes.

No estudo dos tempos minimos de acionamento das valvulas, foi preparada
uma solugéo de trabalho colorida e concentrada do complexo Fe(ll) cuja composigao foi
a seguinte:

e 0,3 mL de uma solugéo tamp&o pH = 4,5 #0,1(Acetato de sodio 2,0 mol L™);

e 4,0 mL de uma solucao de 1,10 fenantrolina 25% (m/v), preparada a partir de seu
monohidrato com agua;

e 25,0 mL da solucdo estoque de ferro (Fe(ll), 1000 mg L™).

A descontaminacdo da vidraria, recipientes e da camara de mistura foi
realizada através de imersdo em um banho de HNOs (~3 mol L") por pelo menos 24 h.
Apos isto, todo o material descontaminado foi lavado no minimo trés vezes, com agua
deionizada. As solucgdes de calibragao preparadas foram usadas em ambas aplicacoes
(analises de aguas minerais e de gasolina). Agua sempre recém destilada e deionizada
por um sistema de purificagdo MilliQ-Plus, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm

a 25 °C (Millipore, Bedford, MA) foi usada nas preparagdes de todas as solugoes.

2.2. Materiais e Equipamentos

2.2.1. Construgéo do Analisador
2.2.1.1. Unidade de Propulséo e Mistura
A unidade de propulsdo e mistura de fluidos do analisador proposto neste

trabalho (PPFBA) é mostrada na Figura 8 e é constituida por uma camara de mistura
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(CM), um motor de passo (MP), um pistdo metalico, um parafuso, colunas de apoio e

um circuito de controle do motor.
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Figura 8. Vista em corte transversal do analisador fluxo-batelada com propulsdo a pistdo: a = motor de
passo; b = eixo do motor de passo; ¢ = pino de conexdo; d = parafuso de transmissao; e = colunas de
suporte do motor; f = cabega do pistao; g = barras-guia do pistdo; h = conexao entre a cdmara de mistura
e o conjunto de propulsdo; i = suporte do conjunto de propulséo; j = corpo do pistdo; k = o-ring de
borracha; | = colunas de suporte do sistema; m = conexdes das valvulas solendides; o = camara de
mistura e p = barra magnética. As extremidades do curso do pistdo s&o indicadas por N(nivel inferior) e
N’(nivel superior). As dimensdes estdo expressas em milimetros.
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Diferentemente dos analisadores em fluxo-batelada discutidos no capitulo
anterior, os quais utilizam bombas peristalticas na propulsdo dos fluidos, neste
analisador a propulsdo € promovida na prépria CM devido a acdo de um pistao
pneumatico inserido em seu interior. Assim, o acoplamento entre CM e o pistao formam
a unidade de propulsdo do analisador, que funciona de forma similar a uma bomba-
seringa.

O pistdo, o parafuso de transmissdo e o MP estdo conectados
mecanicamente através da extremidade externa do pistdo e de um pino. O motor e a
camara guardam uma posi¢do fixa um em relagdo ao outro, de tal modo que o
movimento do pistao é devido apenas ao movimento de rotagao do eixo do MP.

A vedacdo do sistema € um requisito fundamental, por se tratar de um
analisador baseado em aspiracao e compressao de fluidos. A entrada de ar durante a
aspiracdo de um liquido pode provocar erros de amostragem. Esta vedacdo é

promovida pelo uso de um anel de borracha (o-ring) na extremidade interna do pistao.
O volume interno de ar na CM com o pistdo na posicdo N (210 mm3,

3
descontando o volume da barra magnética - 40 mm ) € um outro detalhe importante na

montagem do analisador e sera discutido na Secéo 3.1.4.

2.2.1.1.1. Camara de Mistura
Foi utilizada neste sistema uma camara de mistura, a qual é constituida por
um cilindro de PTFE (Teflon®) com um volume interno de aproximadamente 2,0 mL,

com cinco entradas e uma saida e contendo em seu interior, uma barra magnética.
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A cémara € montada sobre um agitador magnético, o qual promove a
agitacado da mistura. A tampa da camara foi adaptada para permitir a inser¢gao do pistao
em seu interior, e funciona também como guia. A Figura 9 proporciona uma melhor

visualizacdo deste componente.
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Figura 9. Camara de mistura. As dimensdes estdo expressas em milimetros.

2.2.1.1.2. O Motor de Passo

e Aspectos Teodricos

[112]

O motor de passo € um transdutor que converte energia elétrica em

movimento, controlado através de pulsos de tensao aplicados a suas bobinas, o que

possibilita o deslocamento por passo, onde o passo do motor € o menor deslocamento
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angular de seu eixo. Outra importante caracteristica deste dispositivo € a capacidade
de inversao de seu sentido de rotacdo em pleno funcionamento.

Quanto ao tipo de magnetizagdo, os motores de passo podem ser
classificados em:
e Motor de relutancia variavel: apresenta um rotor constituido por ferro doce e um
estator laminado. Seu torque estatico quando alimentado é nulo devido a auséncia de
ima.
e Motor de Imd Permanente: apresenta um rotor de material ferromagnético
(geralmente ALNICO ou ferrite). Por ser magnetizado radialmente, seu torque estatico
nao é nulo.
e Motor Hibrido: apresenta caracteristicas comuns as dos dois anteriores e rotor e
estator multidentados. O rotor € de im& permanente e magnetizado axialmente. Oferece
grande precisdo, uma boa relacdo torque/tamanho e angulos de passo pequenos

(menores que 2 graus).

Quanto ao numero de podlos classificam-se em:
o Unipolares: possuem uma derivagéo central para alimentar as bobinas, as quais
sdo conectadas entre si e estdo aterradas (Figura 10). Seu controle é bastante simples.
o Bipolares: apresentam bobinas ndo conectadas entre si, sendo necessario
aplicar ciclos de polarizacdo direta e reversa durante sua operacdo. Por essa razao,

exigem circuitos de controle mais complexos.
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— DC W+
Figura 10. Diagrama esquematico de um motor de passo unipolar. B1-B4 representam as bobinas do
motor de passo.

O motor de passo pode ser controlado através de circuitos l6gicos baseados
em osciladores do tipo “flip-flop”, contadores através da porta paralela do
microcomputador e microcontroladores. Este controle se da através da aplicacdo de
ciclos de ativagao e desativacdo de suas bobinas em uma sequéncia adequada. Esta
sequéncia determina o tipo de regime no qual o motor trabalhara, ou em regime de
passo inteiro (“full step”) ou de meio passo (“half step”) e o sentido de rotagdo do motor.
O regime de trabalho do motor tem grande influéncia em algumas caracteristicas
importantes como o torque e o dngulo de passo. No modo de passo inteiro, as bobinas
podem ser alimentadas em pares consecutivos (Figura 1l.a) ou uma a uma
sequencialmente (Figura 11.b). A primeira configuragdo apresenta um torque maior
que o da segunda, pois 0 campo magnético resultante gerado por duas bobinas estara
sempre atuando sobre o rotor. O angulo de passo é o mesmo para as duas

configuragoes.
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Figura 11. Diagrama esquematico da operagdo em regime de passo completo. a) Operagdo com duas
bobinas acionadas por vez. Nesta configuragdo, as bobinas s&o sempre acionadas em pares
consecutivos. b) Operagdo com uma bobina acionada por vez. Neste caso, as bobinas sdo acionadas
uma a uma. As bobinas acionadas estdo destacadas em vermelho e as setas representam o campo
magnético gerado pelas bobinas. O esquema mostra o motor girando no sentido horario.

No regime de meio passo, ha uma combinagdo das duas configuragbes do

regime de passo inteiro, ora, uma unica bobina € ligada, ora um par de bobinas é

ligado, consecutivamente, como pode ser visto na Figura 12. Este regime oferece

menor torque e menor angulo de passo.

Figura 12. Diagrama esquematico da operagao em regime de meio passo.
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° Descricdo do Motor de Passo
O motor de passo de ima& permanente unipolar usado para movimentar o
pistdo foi retirado de uma impressora a jato de tinta. Este motor requer correntes da
ordem de 160 mA (valor obtido pela relacédo entre a tensédo de trabalho, 12 V, e a
resisténcia 6hmica de suas bobinas, 76 ohms). Este motor é capaz de fornecer torque
suficiente para movimentar o pistdo com grande precisdo e estabilidade na

configuragédo de passo completo com alimentagdo em pares consecutivos.

2.2.1.2.2. Circuito de Controle do Motor de Passo

Um circuito eletrbnico controlado via microcomputador € responsavel pelo
acionamento do motor. Como pode ser visto na Figura 13, este circuito € bastante
simples e compreende quatro transistores BC548 e quatro resistores de 1kQ. Quando a
tensao aplicada na base dos transistores for maior ou igual a 3,8 V (nivel l6gico 1) estes
trabalhardo como chaves eletrbnicas, permitindo que a corrente elétrica flua através

das bobinas.

P1 12v P2 12v P3 12v P4 12v

R1 R2 R3 _ R4

B1 B2 B3 B4

Figura 13. Circuito de controle e alimentagcdo do motor de passo. R1-R4 = Resistores; Q1-Q4 =
Transistores; B1-B4 = Bobinas do motor de passo e P1-P4 = Pinos de saida da porta paralela.
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Os pulsos de controle sdo enviados da porta paralela a base dos transistores
através do enderego 37A da porta paralela LPT1 por um programa escrito em Labview
5.1%, o0 qual sera descrito em maiores detalhes na Secé&o 2.5.

Por proporcionar um bom torque e precisdo satisfatéria, o regime de
operacao de passo completo com acionamento de duas bobinas consecutivas foi usado
neste trabalho. Para implementa-lo, a sequéncia de pulsos que deve ser enviada as

bobinas do motor é apresentada na Tabela l.

Tabela I. Seqliéncia de pulsos para o regime de passo completo com ativagdo simultdnea de duas
bobinas. B = Bobinas do motor. Os valores 0 e 1 correspondem aos niveis légicos dos pulsos de controle
(0 = bobina desligada e 1 = bobina ligada).

Passo B4 B3 B2 Bl

AW N P
— O O
o O kL -
o B B O
~ ~ O O

O controle do sentido de rotacdo do motor depende das sequéncias de
pulsos aplicados em suas bobinas enviadas através do endereco 37A da porta LPT1.
Neste enderego, trés dos quatro pinos de saida trabalham com ldgica invertida, isto €,
quando um valor l6gico 1 € enviado a um desses pinos, sua saida tera um valor l6gico
0 e vice-versa. Assim, para que o motor funcione corretamente, o programa deve enviar
uma sequéncia adequada de pulsos para este endereco, de forma que apds a
transformacdo lbégica, suas bobinas recebam uma sequéncia similar aquela
apresentada na Tabela |. Na Tabela Il sdo apresentadas as duas sequéncias de pulsos

enviadas ao motor, bem como a transformacgao de seus niveis logicos.
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Tabela II. Palavras de controle enviadas ao enderego 37A (entrada da porta) e palavras de controle com
I6gica invertida (saida da porta) Sequéncia de pulsos para implementagéo do regime de passo completo
com ativagdo simultadnea de duas bobinas. P = pinos da porta paralela; B = Bobinas do motor e C =
Passos do motor. Os valores 0 e 1 correspondem aos niveis l6gicos dos pulsos de controle. O pino P2 é

o Unico que nao trabalha com légica invertida.

Aspiracao

Entrada Saida
P3 P2 P1 PO B4 B3 B2 B1
Cl 1 0 0 0 0 0 1 1
c2 1 1 0 1 0 1 1 0
CcC3 0 1 1 1 1 1 0 0
C4 O 0 1 0 1 0 0 1

Injecéo

Entrada Saida
P3 P2 P1 PO B4 B3 B2 Bl
Cl O 1 1 1 1 1 0 0
c2 1 1 0 1 0 1 1 0
C3 1 0 0 0 0 0 1 1
C4 O 0 1 0 1 0 0 1

2.2.1.2. Analisador Fluxo-Batelada com Propulséo a Pistao

O analisador proposto é mostrado na Figura 14. Neste diagrama

esquematico podem ser visualizados todos os componentes deste sistema, bem como

as linhas de conducéo de fluidos e de controle de dispositivos.

O sistema proposto compreende a unidade de propulsdao construida em

laboratério (MP, CCM, CM e AM), exceto AM, seis valvulas solendides de trés vias, um

atuador eletronico também feita em laboratério e um microcomputador. A detec¢ao dos
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sinais analiticos é realizada por um espectrémetro de absorcdo atdmica com forno de

grafite.

CcCm

pedt

Ay

MC

Figura 14. Analisador fluxo-batelada com propulsdo a pistdo. AV = Acionador de valvulas, AA =
Amostrador automatico, CM = Camara de mistura, AM = Agitador magnético, GF AAS = Espectrémetro
de absorcao atdmica com forno de grafite, MC = Microcomputador, MP = Motor de passo, CCM = Circuito
de controle do motor de passo; V = Valvulas solendides, P = Solugdo Padrao, D = Diluente (agua ou
branco), A = Amostra; P = Solugdo padrédo; E = Mistura Emulsificante; S = Saida da camara e D/A =
Comutacgéo descarte-amostrador. Os trechos em vermelho e verde indicam as linhas de controle dos
enderecgos 378 e 37H da LPT1, respectivamente. Os trechos em azul indicam os tubos de condugao dos
fluidos. As marcas (x) nas saidas das valvulas (Va, Vp, Vp, VE € Vs) indicam que estas vias estao

vedadas.

As pequenas dimensdes do PPFBA podem ser verificadas na Figura 15,

onde também & mostrada a disposicao fisica de seus componentes.
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Figura 15. Fotografia do analisador fluxo-batelada com propulsdo a pistdo. E mostrada em detalhe, a
conexao entre o analisador e o auto-amostrador do instrumento.

2.2.1.2.1. Valvulas Solendides

Neste analisador foram utilizadas seis valvulas solendides de trés vias
(three-way) da Cole Parmer, modelo EW-01540-13 (Figura 16), com a finalidade de
selecionar os volumes dos fluidos a serem introduzidos na cdmara de mistura. Estas
valvulas foram controladas pela porta paralela do microcomputador, através de um
atuador eletrénico construido no laboratério. A valvula Ve (mostrada na Figura 15) sera

usada apenas nas analises de gasolina.
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Figura 16. Fotografia das valvulas solendides de trés vias usadas na montagem do analisador.

2.2.1.2.2. Acionador de Valvulas

Um acionador de valvulas (ou atuador eletrénico), cujo circuito eletrénico é

elétrica circule pelas bobinas de cada uma das valvulas solendides.

mostrado na Figura 17, foi desenvolvido para controlar a abertura das valvulas
solendides. Este dispositivo é bastante simples e € baseado em um circuito integrado
ULN2003, que € um arranjo de transistores do tipo Darlington capaz de controlar até
sete canais simultaneamente, com capacidade total de corrente de 500 mA. Cada
valvula solendide é acionada de modo independente, ao se enviar um nivel l6gico 1 por
um dos bits das linhas de comunicagcdo da porta paralela do microcomputador. Os
circuitos de acionamento das valvulas sdo programados para, quando receberem uma

tensdo maior que 3,8V (nivel l6gico 1) em suas entradas, permitir que uma corrente
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Figura 17. Diagrama esquematico do atuador eletrénico. C0O-C6 representam os pinos de saida da porta
paralela LPT1 e GND é o aterramento do circuito.

2.2.1.2.3. Microcomputador

Os dispositivos que constituem o sistema proposto foram acoplados a um
microcomputador Pentium 550 MHz, através da porta paralela, usando um software
escrito em linguagem grafica de programacéo visual LabVIEW®, versdo 5.1. Exceto o
espectrometro de absor¢do atbmica em forno de grafite, que € conectado ao

microcomputador através da porta serial COM1.

2.2.1.2.4. Espectrometro de Absorcao Atémica com Forno de Grafite

Foi utilizado como sistema de detecgdo na analise de aguas minerais, um
espectrofotdbmetro de absorgcdo atdmica em forno de grafite Shimadzu, mod. AA6800,
equipado com um auto-amostrador ASC-6100 e uma unidade de atomizacdo em forno
de grafite GFA-EX7 com aquecimento longitudinal, sistema de corre¢cdo de fundo com

lampada de deutério e argbnio como gas de arraste. Suas configuragdes Opticas e de
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controle da lampada de catodo oco foram sempre de acordo com as recomendagdes do

fabricante para maxima sensibilidade Tabela lll.

Tabela lll. Parametros operacionais do espectrdmetro para determinagdo de cobre, cromo, ferro,
manganés e chumbo em amostras de agua mineral.
Metais
Parametros Cu Cr Fe Mn Pb
Corrente da Lampada (mA) 6 8 12 10 10
Comprimento de Onda (nm) 324,8 3579 248,3 279,5 283,3
Fenda Espectral (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2 0,5

Para os ensaios prévios das microemulsdes, utilizou-se um espectrémetro de
absorcao atdbmica AASS5EA (Zeiss, Alemanha) disponivel no Laboratério de Tragos do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Todas as
medidas foram realizadas com tubos de grafite piroliticamente e recobertos com
aquecimento transversal. Para a introducdo de solugcbes e microemulsoes, utilizou-se
um amostrador automatico MPES (Analytik Jena AG, Alemanha).

Para medida dos sinais de absorbancia, foram utilizadas lampadas de catodo
oco de niquel (NARVA G. L. E, Berlim, Alemanha) e vanadio (FISHER SCIENTIFIC,
Inglaterra) como fonte de radiacdo, e para medida do sinal de fundo utilizou-se fonte de
deutério (NARVA G. L. E, Berlim, Alemanha). O espectrémetro esta conectado a um
computador IBM PC/AT. Utilizou-se argdnio comercial com 99,9% de pureza (White
Martins, Sd0 Paulo, Brasil) como gas de purga com vazdo de 2,0 L min™. As medidas
dos sinais de absorbancia foram baseadas em area de pico. Os parametros

instrumentais utilizados estao apresentados na Tabela IV.
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Tabela IV. Pardmetros operacionais do GF AAS para determinacdo de cobre, cromo, ferro, manganés e
chumbo em microemulsdes e na extragdo com HNOs.

Metais
Parametros Cu Cr Fe Mn Pb
Corrente da Lampada (mA) 5 3,5 6 8 5
Comprimento de Onda (nm) 324,8 3579 248,8 279,5 283,3
Fenda Espectral (nm) 0,8 0,2 0,2 0,2 0,5

As temperaturas 6timas de pirdlise e atomizacao foram determinadas através
do levantamento de curvas de pirdlise e atomizacio para cada metal estudado nos dois

instrumentos.

2.2.2. Funcionamento do Analisador PPFBA

O funcionamento deste sistema é baseado na diferenga de pressao exercida
dentro da camara de mistura pelo movimento do pistdo. Os volumes de diluente (ou
solugdo branco), padrdo, amostra e emulsificante’ que entram na camara s&o
controlados pelo tempo de acionamento das valvulas, as quais atuam apenas como
interruptoras de fluxo.

A sequéncia de operagdes basicas do sistema € mostrada na Figura 18 e

consiste em quatro etapas:

' A valvula de comutacdo deste componente (Vg) sera usada apenas nas analises de gasolina.
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Figura 18. Diagrama esquematico das etapas operacionais do sistema desenvolvido. a) Etapa inicial; b)
Enchimento da camara; ¢) Preparacdo para descarte; e d) Descarte. Os terminais das valvulas
marcados em vermelho indicam que a saida vedada da valvula foi selecionada. Apenas a valvula Vp, €
usada como valvula de trés vias, as demais usam apenas uma de suas vias no direcionamento dos

fluidos.

18.a);

Configuracéao inicial: todas as valvulas e o pistdo estdo desativados (Figura

Etapa de enchimento da camara: liga-se o pistdo, cujo émbolo parte da

posicdo N para a posicdo N'. As valvulas Va, Vp, Vp € Vg sdo acionadas

permitindo a entrada dos fluidos na camara de forma sequencial (Figura 18.b);
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e Preparacdo para descarte: nesta etapa as valvulas Va, Vp, Vp € Ve sdo
desativadas e durante o deslocamento do pistao para a posicao N’, a valvula Vs
€ acionada permitindo a entrada de ar dentro de CM (Figura 18.c);

e Descarte: a valvula Vs permanece acionada e com o pistdo agora em sentido
contrario (N’ para N) permite o direcionamento da mistura em direcdo ao auto-
amostrador do instrumento (acionando a valvula Vp;s) ou ao descarte (mantendo

desabilitada a valvula Vs ), conforme ilustracéo na Figura 18.d.

Para simplificar a discussdo sobre os procedimentos executados pelo
analisador em relagdo ao movimento do pistédo, serdo utilizados os termos configuragao
de enchimento e de descarte. No enchimento, o pistdo desloca-se da posigao inferior
de seu curso até o limite superior deste. No descarte ocorre o movimento no sentido

contrario.

2.3. Procedimentos

2.3.1. Etapas Analiticas
Tanto a preparagao de solugdes de calibragdo para analise de agua mineral
como a preparagao de microemulsées para andlise de gasolina, compreendem as
seguintes etapas:
e enchimento de canais;
e preparacao de misturas (solucdes de calibracdo ou microemulsdes);
e limpeza da camara;

e troca de amostras.
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Como o tempo de abertura das valvulas & proporcional ao volume inserido
CM e varia de acordo com a vazao em cada canal, em todos os procedimentos descritos
de agora em diante, o termo tempo sera sempre usado em vez de volume de amostra,

solugao padrao, branco e de mistura emulsificante.

2.3.1.1. Enchimento dos Canais
Antes do inicio de uma analise € necessario preencher os canais entre as
valvulas (Va, Ve, Vp € Vg) € a CM com os fluidos respectivos. Para tanto, o seguinte

procedimento é realizado:

e as valvulas Va, Vp, Vp € Ve séo acionadas uma a uma segiencialmente enquanto
0 pistdo é acionado para enchimento. O sistema aspirara cada fluido durante um
intervalo de tempo de 8 segundos. A etapa de drenagem-limpeza da camara é feita
logo em seguida, com a execucdo das etapas de preparacdo para descarte e
descarte.

Esta etapa deve ser realizada sempre que uma nova amostra for analisada.

2.3.1.2. Preparacao das Misturas

Na preparacdo de solucbes de calibracdo, o pistdo é acionado em
configuragdo de enchimento e as valvulas Vp e Vp sé&o acionadas durante periodos de
tempo pré-determinados, de forma sequencial. Isto permite que aliquotas do diluente e

de solugéo padrao sejam aspiradas para dentro da camara, de forma que esta mistura
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atinja o volume total de trabalho (vt) previamente fixado através das configuracdes de
tempos de abertura de cada uma das valvulas.

Em seguida, as valvulas Vp e Vp e 0 pistdo sao desativados e a mistura é
homogeneizada durante um intervalo de tempo adequado. Apds isto, com o pistdo ainda
em configuragao de enchimento, a valvula Vs € acionada, permitindo a entrada de ar na
camara, o qual auxiliara no completo esvaziamento de CM. Ao atingir a extremidade
superior de seu curso, o pistdo € configurado para descarte, comprimindo a mistura
presente na camara e promovendo seu esvaziamento através de Vs. Finalmente, a
valvula Vpa € acionada, permitindo assim, que a mistura seja levada ao copo de
amostragem do espectrofotdmetro, de onde sera levada a medi¢ao dos sinais analiticos.

Nas analises de aguas minerais, os tempos de abertura das valvulas Vp e V,
sdo variados de forma a manter o volume total prefixado constante. Ou seja, os
acréscimos aplicados aos tempos de acionamento da valvula da solugao padréao (tp) sao
iguais aos decréscimos nos tempos de abertura da valvula do diluente (tp), até que
todas as solugdes de calibragéo sejam produzidas. As concentragdes destas solugdes
variardo em funcao de tp, visto que o tempo total (tt) e a concentragdo da solugéo
padrao de trabalho sdo mantidos constantes em cada analise. O analisador pode ser
usado apenas na preparacao de solucdes de calibragdo e em uma eventual diluicao de
alguma amostra.

Nas analises de gasolina 0 mesmo procedimento € adotado para as valvulas
Vp e V, e os tempos de abertura das valvulas Va e Ve sdo sempre mantidos constantes

durante a preparagao das microemulsdes.
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Nos dois casos, tanto a técnica de curva de calibragdo como a de adi¢do de
analito, podem ser implementadas sem nenhuma modificacdo fisica do analisador,
bastando para isso, modificar os parametros de tempos de acionamento das valvulas de

maneira conveniente no programa de gerenciamento do sistema.

2.3.1.3. Limpeza da Camara

Neste procedimento, o pistdo é acionado em configuragdao de enchimento e a
valvula Vg é acionada durante um periodo de tempo tre (tempo total de enchimento),
permitindo que o diluente (ou branco) seja aspirado para dentro da camara, de forma
que o volume inserido de fluido de limpeza na camara seja igual ao volume total de
trabalho. Em seguida, a valvula Vp e o pistdo sdo desativados e a mistura €&
homogeneizada durante um intervalo de tempo adequado para uma limpeza eficiente.
Apos isto, as operagdes de preparagao para descarte e do descarte propriamente dito,
sdo efetuadas de forma similar ao item 2.2.2. Entretanto, a valvula Vpa permanece
desativada, permitindo assim, que os fluidos de limpeza sejam levados ao recipiente de

descarte.

2.3.1.4. Troca de Amostras

Nesta etapa, o sistema efetua inicialmente a operacdo de preparacao para
descarte, até o pistao atingir a posigcao N’, permitindo a entrada de ar na camara. Em
seguida, a valvula Vs € desativada e a valvula Va ativada com o sistema em uma
configuracao de descarte, permitindo o retorno da amostra contida na conexao entre Va

e a cAamara e em toda a extensao de seu canal.
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2.3.2. Procedimento das Medidas de Vazao

A precisdo da medida do volume que € adicionado a camara foi estimada a
partir da pesagem de aliquotas de cada um dos liquidos em seus canais
correspondentes, utilizando uma balanga analitica Scientech, mod. SA120. Estas
aliquotas foram obtidas através da aspiracdo de cada um dos fluidos em estudo e da
ativacao de suas valvulas correspondentes em diferentes tempos de acionamento. O
volume expelido pelo canal de saida que €& conectado a camara era cuidadosamente
coletado em um recipiente previamente tarado, para, em seguida, ser pesado. A
estimativa dos volumes foi feita com base em dados reoldgicos dos liquidos utilizados
neste trabalho. Com estas informagdes foi possivel construir as curvas de vazao de

cada canal de aspiracao e seu fluido correspondente.

2.3.2.1. Medidas dos Tempos Minimos de Acionamento de Valvulas
Os tempos minimos de acionamento das valvulas solendides (t,;,) foram

estimados com base em medidas das absorbancias de solugdes coloridas em um
espectrofotometro UV-Vis Hewllet-Packard, mod. 8453, preparadas de forma automatica
e produzidas a partir da solucdo de trabalho mais concentrada. Varias solugcbes do
complexo vermelho alaranjado formado (Ferroina - [(C12HsN2)sFe]**) em meio &cido,
foram preparadas automaticamente a partir da solugao de trabalho, através da aplicacao
de tempos de acionamento de valvulas inferiores a um segundo e suas absorbancias
foram monitoradas a A = 515 nm. A precisdo da medida dos volumes minimos que

podem ser adicionados a cAmara correspondentes aos tempos minimos foi determinada
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utilizando como critério os valores dos desvios-padrao relativos (DPR) das medicoes

das absorbancias de cada solugao preparada automaticamente.

2.3.3. Medidas de Densidade e Viscosidade

Para avaliar o efeito da viscosidade dos liquidos usados neste trabalho,
foram realizadas medi¢cbes de viscosidade dindmica (n) em um viscosimetro digital
Brookfield, modelo DV2+ acoplado a um banho termostatizado Quimis, modelo
Q.214.D.2. As medidas de densidade (p) foram realizadas em um densimetro digital
Metler Toledo, modelo DA-110M. Todas as medigdes foram feitas em fungdo da

temperatura.

2.3.4. Levantamento dos Diagramas de Fase das Microemulsdes

Os diagramas de fase para as microemulsdes foram construidos através da
titulagcado das misturas de fase oleosa (O) + fase aquosa (A) em varias propor¢cdes, com
a mistura emulsificante (E), sendo esta ultima preparada nas proporgdes de 25-75%; 50-
50% e 75-25% (v/v) de tensoativo (Ts) e co-tensoativo (Co-Ts), respectivamente. Os
pontos das titulagdes referem-se as modificagdes verificadas no sistema, em termos de
transparéncia do sistema quimico. Estes pontos foram calculados a partir das novas

proporgdes entre os componentes da microemulsdo depois da titulagéo.
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2.3.5. Anélise Prévia das Microemulsdes — Extracdo Acida

No método de extracdo acida utilizado nas analises prévias para fins de
comparacao, aliquotas de 3,00 mL desta amostra foram misturadas a 4,00 mL de HNO;
concentrado e a frio em um baldo volumétrico de 10,0 mL. As misturas foram levadas a
um banho de ultra-som por 15 min. Ao final da sonicacdo, foi adicionada agua
deionizada a mistura resultante e o volume foi completado a 10,0 mL.

O sobrenadante (fracéo oleosa) foi desprezado e a fase aquosa foi levada a
determinacao espectrométrica por GF AAS.

Um banho de Ultra-som da Unique-Thorton modelo USC-2850 (Thorton, Sédo
Paulo, Brasil), operado com a frequéncia de 37 kHz e com controle de temperatura, foi

usado para a aplicagcado deste método.

2.4. Modelagem Matemaética
2.4.1. Construcao de Curvas de Calibracéo

Na construgcdo de curvas de calibragcdo usando solugdes de calibragao

preparadas automaticamente com o analisador proposto, a resposta analitica pode estar
diretamente relacionada ao tempo de acionamento da valvula da solugdo padréo, t,,

como demonstrado abaixo:
A expressao classica para uma curva de calibragao com solugcdes preparadas

manualmente é:

R, (@) =K C, (i) (i=1,23..n) (1)
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onde K é o coeficiente angular da curva, R, (i) sdo as i-ésimas respostas analiticas

para as i-ésimas concentragdes de uma solugao de calibragdo preparada, C, (Jenéo

numero de pontos da curva de calibragao.

No procedimento classico, cada ponto da curva de calibragdo € obtido pela
multiplicacdo da concentragao do analito na solugdo padrao de trabalho Cg por um fator
de diluicao VP/(VP + VD). Deste modo, a Equacao 2 pode ser escrita partindo-se da

Equacéo 1:

o veli)
RP(')‘KLCP(vp(i)+vD<i)D @

onde V(i) e V(i) sdo os volumes da solugdo padrdo de trabalho e do diluente,

respectivamente.

Partindo da definicdo de vazédo, v=Qt (onde v, t e Q sdo o volume, o

tempo e a vazdo, respectivamente), os tempos de acionamento de cada valvula, t, e

t,, definem os volumes, V, e V, adicionados no recipiente de preparagdo (em CM,

no caso). Assim, a Equacao 2 pode ser escrita com relagdo ao tempo, assumindo a

forma:

o Qutl)
RP(')‘KC"[thp(inQDtD(i)j ©
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Se nao existem diferengas estatisticamente significativas entre as vazdes dos

canais (Q, = Q, = Q), a Equacéo 3 pode ser expressa como:

o ()
Rp(l)_Kc,,[ tp(i)HD(i)J (4)

Para simplificar o modelo matematico, o tempo total de acionamento de
véalvulas t; =t,(i) + t; (i) em um dado conjunto de calibragdo ¢ mantido constante e a

Equacéo 4 assume a seguinte forma:

Rﬂn=(ﬁCPJua) (5)

A qual pode ser reescrita como:
RP(i)=K1 tp(i) (6)

onde K, é o coeficiente angular da curva R (i) versus t,(i) e & estimado por

regressao linear usando o método dos minimos quadrados.

Desta forma, é esperada uma relacdo linear entre as respostas analiticas,

R, (i) e o tempo de acionamento da valvula da solugdo padrio, t (i), € obtida para a
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curva de calibragdo construida com solugdes de calibracdo preparadas pelo sistema.
Porém, normalmente, as curvas de calibragdo usadas em GF AAS sao construidas a
partir das massas de analito (ng, em geral) e de suas absorbancias integradas

correspondentes. Os valores de t, (i) podem ser transformados em valores de massa

de analito, m (i), de cada solugdo de calibragdo preparada automaticamente, usando

a expressao abaixo:

M, () = (%} t, () )

T

onde vas € 0 volume inserido no tubo de grafite através do auto-amostrador.

K.t
Substituindo a Equagao 7 na Equagéo 6 e fazendo —-- =K, , temos:

P

Ra() = o= m. () ®)

AS

Finalmente, a concentracdo do analito na amostra, C(,l, pode ser estimada

através da equacéao abaixo:

C°A=( tAt+tD} R, )
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onde R, é o sinal analitico da amostra.

2.4.2. Diluicdo Automatica
Os auto-amostradores dos instrumentos para GF AAS comercialmente
disponiveis, em geral, sao projetados para inserir volumes de liquidos dentro do tubo de

grafite entre 2 e 100 yL, com uma boa precisdo nos extremos dessa faixa. Entretanto,

se a amostra apresentar um valor elevado de C%, mesmo com a insergcdo do menor

volume permitido pelo instrumento, o sinal R, ficara fora da faixa linear de resposta. O
sistema pode efetuar uma diluicdo em linha da amostra, estimando-se o fator de diluigao

baseado em tempo, (tA +'[D)/tA e com base no sinal R,, de modo que o sinal
analitico da amostra diluida, RdA, esteja dentro da faixa linear de resposta, ou seja,
R, (1) < R%<R,(n).

Uma expressao generalizada para o calculo do volume total de uma mistura

preparada automaticamente pode ser escrita como:
n n
Zvi =ZQiti (10)

onde V; s&o os volumes de um fluido no canal i inseridos na camara de mistura,

controlados pelo tempo de acionamento da valvula correspondente (1;) e proporcionais

n
a vazao do canal (Q,). O somatorio Y v, representa o volume total da mistura.
i=1
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Partindo da suposicdo de que todos os canais apresentam vazdes diferentes

entre si e que todas elas sdo proporcionais a vazao de um dos canais adotado como

referéncia (chamado aqui de canal 1, assim, Q, = Q. ), pode-se considerar que:

QZ =k1Qref’ Q3 =k2Qref’ Q4 =k3Qref Qi =ki—lQref (11)

Substituindo a Equacgéo 11 na Equacéo 10, obtém-se:

Vi =Qrefzki—1ti (12)

n
i=1 i=1

onde K, ; é um coeficiente de proporcionalidade entre o canal i e o canal adotado como

referéncia. Os valores desses coeficientes sdo dependentes principalmente de algumas
propriedades fisico-quimicas dos liquidos (como a viscosidade e a densidade) e podem

ser determinadas experimentalmente através da calibragao de vazdes do analisador.
O fator de diluigdo (FD) pode ser definido como a razdo entre o volume final

(V;) da solugdo preparada a partir de uma aliquota de uma outra solugdo mais

concentrada (V;,). Por analogia, no caso das diluigbes automaticas, pode-se afirmar

que:
FD=(Q v))/v,=Q, (X k_t;)/t,Q, (13)
i=1 i=1

66



onde V; e stéo o volume amostrado de um liquido em um canal j e sua vazéo

correspondente, respectivamente.

Quando todos os canais apresentam vazdes muito préximas entre si, as

n
aproximagoes K,_; =1 e Q , = Q, sdo vélidas, e o somatdrio ' t, , neste caso ¢ igual
i=1

ao valor de t,,. Assim, a Equac¢é&o 13 assume a forma:

FD=t,/t, (14)

Desta forma, o modelo de fator de diluicdo automatica representado pela
Equacédo 14, s6 é valido se os liquidos utilizados no sistema forem os mesmos ou
apresentarem propriedades reoldgicas similares. Pois, com pelo menos uma destas
condigdes sendo satisfeita, pode-se afirmar com grande seguranga que a vazao €
praticamente a mesma em todos os canais, tornando desnecessaria qualquer correcao
nos tempos de abertura das valvulas. Caso contrario, a Equacédo 13 deve ser utilizada
na determinacdo da relacido entre o tempo total de acionamento de valvulas e o volume

maximo de trabalho.
2.5. Programa de Controle do Sistema

O programa usado no gerenciamento do analisador desenvolvido neste trabalho

foi escrito em ambiente visual LabVIEW® vers&o 5.1, e apresenta as funcdes de:
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e Controle do tempo de acionamento das valvulas solendides: através do envio
de bits de controle pela porta paralela LPT1 no endereco 378 (hexadecimal) do
microcomputador o software controla o tempo de abertura das valvulas solendides

do analisador;

e Controle do motor de passo: através do envio de bits de controle também pela
porta LPT1 no endereco 37A (hexadecimal) do microcomputador, o software
controla a velocidade, determinada pela frequéncia de aplicacdo dos pulsos, e o
percurso de deslocamento do pistdo, determinado pelo nimero de pulsos enviados

ao motor.

e Procedimentos analiticos: o software executa todas as operacfes necessarias
para a realizacao dos procedimentos (preparacdo de misturas, troca de amostras,
enchimento de canais e limpeza da camara) discutidos detalhadamente em sec¢des

anteriores.

A interface grafica do programa, como pode ser visto na Figura 19, é bastante
simples e permite que o usuario execute e monitore todos os procedimentos inerentes

ao sistema.
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Figura 19. Interface grafica do programa de gerenciamento do sistema fluxo-batelada com propulséo a

bomba-seringa. O programa é capaz de gerenciar a produgdo das misturas, a limpeza da camara, a
troca de amostras e o enchimento de canais vazios (realizado no inicio das analises).

2.5.1. Descricéo do Programa

O enchimento de canais € uma operagao que deve ser realizada sempre no
inicio do dia de analise e repetida quando houver o esvaziamento de um ou mais canais
de entrada de fluidos. Para executar essa operagdo, o analista deve selecionar
previamente o(s) canal(is) para enchimento, clicando no(s) botdes “checkbox”
correspondentes. Apés isto, acionando o botdo “Encher Canais” o programa executara
o enchimento dos canais selecionados.

Ao acionar o botdo “Troca de Amostras” o programa executa uma rotina

para o procedimento de troca de amostras descrito na Secédo 2.3.1.4. Esta rotina é
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similar aquela utilizada para promover a troca de outros liquidos, que é realizada
acionando-se o botao “Troca de Fluidos”. A diferenga entre estas duas rotinas esta no
numero de valvulas acionadas em cada caso (apenas Vp, € Vs para troca de amostras e
Vp, Vy VE € Vs para troca de fluidos).

Os tempos de abertura das valvulas Vp, Ve, Vi € Ve sdo configurados no item
“‘Configuracbes de Tempo (s)” em suas respectivas caixas de controle digital. O
analista pode implementar técnicas como a curva de calibragdo e a adicdo de analito na
preparagao das misturas. Para tanto, ele deve configurar os parametros de tempo de
abertura das valvulas de acordo com o planejamento experimental conveniente para
cada caso.

O operador deve configurar também o tempo de homogeneizagdo, 0 numero
de repeticoes, a freqiéncia de pulsos aplicados ao motor e o numero de pulsos de
compensacgao, nas caixas de controle digital localizadas abaixo do item “Configuracfes
de Tempo (s)”. Para executar o procedimento de limpeza da camara de mistura, o
operador deve especificar o tempo de limpeza e o niumero de ciclos de limpeza em suas
respectivas caixas de controle e depois acionar o botdo “Habilitar Limpeza” no item
‘Limpeza da Camara”.

Em eventuais problemas na operagcdo do analisador, o analista pode
desativar todas as valvulas e o motor de passo acionando os botbes “Zerar Valvulas” e
‘Desabilitar Motor”, respectivamente, no item “Dispositivos”. Para garantir que o
pistdo sempre retorne a seu ponto de referéncia (posicdo N) caso haja necessidade de
desligar o motor de passo durante a execug¢ao de algum procedimento, o operador deve

acionar o botao “Posicéao Inicial”, no mesmo item.
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Uma vez configurados os parametros operacionais, o analista pode dar inicio
aos procedimentos de preparacao de solucdes de calibracdo ou de microemulsdes ao
acionar o botédo “Acionar Sistema”.

Durante a execucdo dos procedimentos, o operador pode monitorar os
numeros de pulsos enviados ao motor de passo que correspondem aos tempos de
aspiracdo em cada um dos canais configurados, através das caixas “amostra’,
‘padréao”, “4gua” e “emulsificante”. Na caixa “Rep N° é mostrada a contagem
atualizada das repeticbes automaticas de cada procedimento executado. Durante a
execugao de qualquer procedimento, o indicador “Operando” é acionado, mudando sua
cor para verde claro, alertando ao operador que o sistema esta em uso. O enchimento
da cdmara pode ser monitorado pelo analista através do item “Camara”, onde, a camara
de mistura é representada por um objeto grafico do LabVIEW (Tank) o qual tem seu
interior preenchido com uma coloracao verde, concomitantemente com a execucao das
rotinas pertinentes as operagdes analiticas.

Portanto, pode-se observar que este software foi escrito de forma que até
mesmo um analista pouco experiente possa executar todas as operagdes e acompanhar
todo o processo analitico sem grandes dificuldades.

Vale salientar também que este programa controla apenas os parametros
referentes ao funcionamento do analisador. A insergdo das misturas no tubo de grafite
do instrumento, as medidas dos sinais analiticos e todas as configuragcbes operacionais
do espectrbmetro de absorcdo atbmica sao todas realizadas e monitoradas pelo

programa de gerenciamento deste instrumento.
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CAPITULO 3

“A auséncia de evidéncia nao
significa evidéncia de auséncia”
Carl Sagan

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Parametros Operacionais do Analisador PPFBA

Uma vez desenvolvido o programa de gerenciamento, partiu-se para o
estudo e otimizagdo de alguns dos parametros operacionais do sistema: curso total
do pistao, frequéncia de operacdo do motor de passo, numero total de pulsos, vazao,
volumes minimos de aspiragcdo e numero de pulsos de compensacido do efeito
elastico do ar no interior da camara. Cada um destes parametros sera discutido nas

segOes seguintes.

3.1.1. Curso Total do Pistao
Este pardametro é um importante dado de projeto do PPFBA, pois dele

dependem o volume maximo de trabalho da cdmara de mistura, V., € O tempo

total maximo de acionamento de valvulas, try. Embora a cadmara de mistura

(descrita na Segao 2.2.1.1.1) apresente uma profundidade de aproximadamente 40
mm com um didmetro de 8,0 mm, o curso total do pistdo foi fixado em 31,5 mm. Esta
diferenca (8,5 mm) é necessaria para prover uma pequena margem de seguranga
nas duas extremidades do curso. A distancia entre o anel de vedacao do pistdo (6,0
mm) é ligeiramente maior que a distancia entre os orificios de descarga dos canais
dentro da camara (5,0 mm), considerando o fundo da camara como referéncia

(Figura 20). Esta pequena folga € suficiente para garantir que o anel de vedacéao
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esteja acima dos orificios de descarga. O restante da diferenca (2,5 mm) esta no

limite superior do curso do pistao.

1= ——
"
gl 2N E
1L -
s

Figura 20. Corte transversal da camara de mistura e as cotas do acoplamento do pistdo. E = entradas
dos canais; S = saida da camara. As distancias entre os pontos (1 e 3) e (2 e 3) representam a
profundidade total da cdmara (40 mm) e a profundidade dos orificios de descarga dos canais (5 mm),
respectivamente. As folgas sao representadas pelas distancias entre os pontosNe 2 (1 mm)e 1 e N’
(2,5 mm).

Outro importante aspecto a ser observado e que também é dependente do
acoplamento do pistdo com a cadmara é o volume de ar presente no interior da
camara em configuragao inicial (Se¢ao 2.2.2). Sua influéncia no funcionamento do

analisador sera discutida em detalhes na Se¢ao 3.1.5.

3.1.2. Frequéncia de Operagao do Motor de Passo

A freqliéncia de operagdo do motor de passo (fop) € 0 parametro que

determina a velocidade de deslocamento do pistdo e que, por consequéncia, tem
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influéncia sobre as vazdes dos fluidos, o tempo total de acionamento das valvulas
solendides e especialmente sobre a taxa de amostragem.

Desta forma, foi necessaria a realizacdo de um estudo acerca das
freqiéncias de trabalho do motor de passo baseado nos tempos de aplicagao de
pulsos consecutivos nas bobinas do motor (Figura 21). Os testes realizados

mostraram que o menor tempo (t,, ) entre pulsos aplicavel € de 3,0 ms (equivalente

a frequéncia de 333 Hz), pois, este € o tempo minimo para gerar um campo
magnético com magnitude suficiente para promover a rotagédo do eixo do motor. Com
a aplicacao de tempos inferiores a esse, o motor ndo funciona corretamente. Por

outro lado, um elevado valor de t,, implica em uma menor velocidade de

deslocamento do pistdo e acarreta a redugdo da vazao nos canais como

consequéncia. Por comodidade, o t,, maximo foi limitado em 20 ms (equivalente a

frequéncia de 50 Hz), visto que frequéncias menores promovem baixas taxas de

amostragem.

=)

vmax

Tensao (V)

=
:
|

Tempo {(ms)

Figura 21. Diagrama esquematico da aplicacao de pulsos em uma das bobinas do motor de passo.
Vmax € @ tensdo maxima aplicada nos terminais da bobina e t,, € o intervalo de tempo entre pulsos
aplicados.
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3.1.3. Numero Total de Pulsos

Como o PPFBA trabalha com valor fixo de curso total de deslocamento do
pistdo (37,5 mm), foi feito um estudo acerca do numero total de pulsos aplicados ao
motor de passo necessarios para promover este deslocamento. Através de
marcagoes externas em uma das colunas de apoio do motor, representando com

fidelidade o percurso total do pistdo e, com o auxilio de um programa de testes
também escrito em LabVIEW® foi feita a contagem do nimero total de pulsos, Nqp,
enviados ao motor necessarios para deslocar o pistdo de um extremo ao outro de

seu curso total (N, = 1498 pulsos). Este € um dado importante para o controle do

sistema, pois, conhecendo-se N;, e os numeros de pulsos enviados ao motor em

todas as operacoes realizadas pelo analisador, € possivel controlar o balango total
destes pulsos durante a execugdo de um determinado procedimento pelo programa
de gerenciamento, mantendo-o constante, evitando assim, que o pistdo ultrapasse os

limites estabelecidos em projeto (N e N’).

Os tempos totais de deslocamento do pistdo (tp,) também foram

medidos, usando o mesmo programa de testes, em fungdo das frequéncias de

pulsos aplicados no motor, como mostra a Figura 22.
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Figura 22. Curva do tempo total de deslocamento do pistdo (typp) em funcdo da freqiéncia de
aplicagao dos pulsos no motor de passo (fop).

Os tempos totais maximos de acionamento das valvulas (t;,), que é a
soma dos tempos de acionamento de cada uma das valvulas usadas, foram
dimensionados em fungdo dos valores de t;,, para cada freqiiéncia, segundo a
condigdo: tq, <0,7t;,,. Foi observado experimentalmente que este critério é

suficiente para permitir o esvaziamento completo da camara, com uma boa margem

de seguranca. Na Tabela V sdo apresentados os valores de tyy para cada

freqUéncia estudada.

Tabela V. Tempos maximos de acionamento de valvulas (try) para cada freqiéncia de trabalho do
motor de passo (fop).

fo(H2)  toy, (s)

50 22,0
100 11,2
150 7,0
200 5,6
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3.1.4. Namero de Pulsos para Compensacao do Efeito Elastico do Ar

Como discutido na Secao 3.1.1, foi verificado que a quantidade de ar
dentro de CM causa um retardo na insercédo dos fluidos, quando a primeira valvula
da sequéncia de acionamento for ativada. Para compensar este efeito, alguns pulsos
sdo aplicados ao motor de passo com todas as valvulas desligadas, deslocando o
pistdo para a posigédo superior. Deste modo, é produzida uma pressao ligeiramente
menor que a pressdao atmosférica dentro de CM, permitindo um deslocamento
uniforme do fluido aspirado na comutacéo da primeira valvula ativada.

Foi encontrado através de tentativas que a aplicagcdo de 48 pulsos no
motor de passo era suficiente para compensar a elasticidade do ar e a possivel
contribuicdo da pressao de vapor dos fluidos dentro da camara. Outro parametro

importante é a frequéncia dos pulsos de compensacéo (fc ).

Na Figura 23, sdo apresentados os resultados do estudo da influéncia da
frequéncia de aplicacao dos pulsos de compensacio sobre a vazido. Neste caso, os
volumes inseridos na camara foram estimados através de medicbes das massas das
aliquotas de agua deionizada (5 repeti¢coes) a 23 £ 1°C, tomadas na saida da valvula

Vp/a para o espectrofotdmetro.
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Figura 23. Influéncia da variagédo da freqiiéncia dos pulsos de compensacao (f¢) da elasticidade do ar
nas vazdes dos canais. As curvas representam as vazbdes medidas apods aplicagdo de pulsos de
compensagao com f¢ = 50 Hz (em vermelho) e fc = fop (em azul). A valvula Vp, foi usada neste estudo.

No primeiro caso, o valor de fc aplicado ao motor de passo era igual ao
da freqléncia de operacgéo (f,,) (freqliéncia de pulsos aplicada na aspiragéo dos

fluidos) e foi constatada uma diminuicdo gradual das vazdes em valores mais altos

de fop. Uma razao possivel para este comportamento esta no tempo necessario

para igualar a presséao interna da camara com a pressao atmosférica. Inicialmente, a

pressao interna de CM (Pg) € a soma da pressao de vapor dos fluidos (P,,,) € da
pressdo atmosférica (P, ). Depois da compensagéo, P, deve atingir um valor bem

proximo ao de P, , @ fim de garantir o movimento de fluidos somente devido a

variacdo de pressdo gerada pelo deslocamento de pistdo. Além disso, para que a

condicdo Py ~ Py, em CM seja satisfeita, faz-se necessaria a aplicacdo de um
numero de pulsos suficiente para promover a reducdo de Py. Uma compensacéo

ineficiente sera obtida se estes pulsos sdo aplicados em intervalos de tempo muito
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pequenos (menores que 480 ms), e, como resultado, os volumes inseridos dentro de

CM seréo menores que os esperados. Ao contrario, aplicando-se um valor fixo de fc
(50 Hz), a condigéo Py ~ P4, € alcancada em um intervalo de tempo suficiente (960

ms), favorecendo deste modo, um comportamento linear entre as vazdes de

aspiragcéo e todas as freqiéncias de amostragem. O uso de um valor fixo de f¢

também resultou na redugcdo dos tempos minimos de acionamento de valvulas
(Secao 3.1.6), que sdo parametros importantes para a capacidade de diluicdo do

analisador desenvolvido.

3.1.5. Estudo de Vazodes

No estudo das vazdes do analisador desenvolvido, foram feitos
levantamentos de dados reoldgicos dos liquidos estudados (viscosidade dinamica e
densidade dos liquidos), pois, por tratar-se de um sistema baseado em aspiragao de
liquidos, a vazdo em cada canal dependera da velocidade de deslocamento do
pistdo e dos diametros internos dos tubos de condugdo e também das viscosidades

dos liquidos.

3.1.5.1. Medig¢oes das Viscosidades e Densidades dos Liquidos

A viscosidade dinamica (n) e a densidade (p) de cada um dos trés liquidos
usados foram medidas em funcédo da temperatura. Os dados sao apresentados na
Figura 24.

As curvas apresentadas mostram uma grande discrepancia entre as

viscosidades da mistura emulsificante (E), e as dos outros fluidos estudados (agua,
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A, e gasolina, G). Fazendo uma analise simples destes dados, é possivel prever que

as vazobes nos canais de A e G devem apresentar valores bem proximos e a alta

viscosidade de E afetara diretamente a vazdo em seu canal, tornando-a menor que

as vazodes dos outros dois canais. Além disso, a alta taxa de variagao da viscosidade

em funcdo da temperatura para E exige um controle rigoroso das condi¢des

experimentais, tornando necessaria a operacdo em temperatura constante. Por este

motivo, todas as medi¢des e calibracbes onde a mistura emulsificante foi utilizada,

foram executadas em um ambiente previamente climatizado e com temperatura

controlada, (23 £ 1 °C).

Viscosidade (cP)

I

0

1 — M istura emulsificante
— Agua
. —— [5a=olina
[ — i o i
19 21 23 iy 2T 9 31

Temperatura (*C)

Figura 24. Valores de viscosidade dindmica da agua (A), da gasolina (G) e da mistura emulsificante
(E) em fungao da temperatura.
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Este inconveniente torna inviavel, no momento, o uso do PPFBA em
analises in situ, pois, exige uma nova calibracdo de vazbes sempre que a
temperatura variar. Para contornar este problema, sao necessarias mais
investigacdes e estudos acerca da influéncia da temperatura e das viscosidades dos
liquidos usados sobre as vazdes dos canais. Entretanto, estes estudos nao fazem
parte do escopo do presente trabalho.

As medicoes de densidade dos liquidos também foram realizadas em

funcdo da temperatura, como mostra a Figura 25.

1,10 4
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7,00 H * » » . .
v, 0,95
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= |
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Temperatura (°C)

Figura 25. Valores de densidade da agua (A), da gasolina (G) e da mistura emulsificante (E) em
fungéo da temperatura.

As informagbes acerca dos dados de densidade dos liquidos s&o

imprescindiveis tanto para a calibragdo de vazdes do analisador como para as
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determinagdes a partir de solugdes preparadas automaticamente, pois a partir dos
valores de densidade é possivel estimar os volumes ou massas dos liquidos
amostrados em uma dada temperatura. Para a faixa de temperatura investigada, os
valores de densidade de agua, gasolina e mistura emulsificante podem ser
determinadas pelas expressbes mostradas na Tabela VI. No intervalo de
temperaturas investigado, as variagdes de densidade dos liquidos apresentaram um

comportamento linear em funcao da temperatura.

Tabela VI. Expressbes matematicas para a variagdo da densidade (p) de agua (A), gasolina (GZ e
mistura emulsificante (E) em fungdo da temperatura de cada fluido (na faixa de 20 — 30°C). R* =
Coeficiente de correlagéo linear. A densidade é expressa em g mL" e a temperatura em °C.

Fluido Equacio R?
A p =1,0046 - 0,0003T 0,9978
E p = 0,8777 - 0,0009T 0,9992
G p =0,8738-0,0041T 0,9999

3.1.5.2. Medi¢6es das Vazées dos Liquidos

Uma vez determinados os valores de viscosidade e de densidade dos
fluidos utilizados, foi iniciado um estudo acerca das vazdes em cada canal de
aspiragao. As vazdes foram estimadas através das curvas volume versus tempo de
acionamento de valvulas obtidas para cada um dos liquidos. Estas curvas sao
mostradas na Figura 26. Uma boa linearidade foi observada para os trés fluidos, o
que pode ser atestado através dos valores dos coeficientes de correlagdo linear de
cada curva, que variaram entre 0,9947 e 1,0000. A temperatura na qual as medi¢des

foram realizadas foi de 23 + 1 °C.
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Figura 26. Curvas de vazdo da agua (A), da gasolina (G) e da mistura emulsificante (E). A
temperatura em todas as medi¢des foi mantida em (23 + 1) °C.
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Uma analise visual simples das curvas de vazao da mistura emulsificante
possibilita a verificagao da existéncia de uma variagao nao-linear entre as inclinagées
das curvas de vazao em fung¢ao da freqiéncia de operacgao.

Uma possivel razdo para este fato reside na elevada viscosidade da
mistura emulsificante, a qual, em frequéncias de operagdo mais elevadas,
apresentara uma maior resisténcia a sua aspiragao, ou seja, a diferenga entre a
velocidade de aspiragao e a velocidade de escoamento do fluido tende a crescer

proporcionalmente com a frequéncia. Assim, ocorrera uma gradual queda no valor da

vazao a medida em que fop aumenta, como pode ser visto na Figura 27.

|:| T T T T
a &0 100 150 200

Frequencia (Hz)

Figura 27. Variacdo das vazbes de agua (A), gasolina (G) e mistura emulsificante (E) em fungéo da
freqiiéncia de operacéo.

Esta variacdo de vazado no canal da mistura emulsificante pode causar
problemas na elaboragao dos planejamentos de tempos de acionamento de valvulas,
tornando impossivel a preparagao de misturas cujo componente majoritario (~50 %

em volume) seja a mistura emulsificante, em frequiéncias maiores que 100 Hz. Desta
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forma, sempre que for necessario usar um reagente ou amostra com alta
viscosidade, é recomendavel que a frequéncia de operagao seja baixa (50 — 100 Hz).

Todas as medigbes de vazdes foram realizadas com fc= 50 Hz para todas as

freqUéncias f,, aplicadas ao motor de passo.

Uma solugdo de Triton X-100 (25 % v/v) em terc-butanol foi usada como
mistura emulsificante neste estudo. A escolha desta solugdo sera discutida em
detalhes na Secao 3.2.

A partir das equacdes obtidas na calibragdo dos volumes de cada liquido,
€ possivel estimar os volumes dos fluidos a serem inseridos na camara para um

determinado valor de f,, . Estas equagdes sao apresentadas na Tabela VII.

Tabela VIl. Expressdes para as vazdes nos canais de agua (A), gasolina (G) e mistura emulsificante
(E) para cada frequéncia de operacdo (fop). Os volumes (v) e os tempos (t) sdo expressos em
mililitros e em segundos, respectivamente.

fop (HZ) A G E
50 v =0,0417t - 0,0199 v =0,0377t - 0,0558 v =0,0329t - 0,0658
100 v=0,0846t—0,0173  v=0,0818t—0,0332 v = 0,0599t — 0,0111
150 v =0,1217t - 0,0357 v=0,1164t-0,0380 v =0,0777t-0,0116
200 v=0,1578t—0,0463 v =0,1585t—0,0028 v = 0,095t — 0,0151

3.1.6. Estudo dos Volumes Minimos Inseridos na Camara

O volume maximo da camara (Vyax) usado neste trabalho é de

aproximadamente 1,580 mm3 e é limitado pelo curso total de deslocamento de pistdo

(aproximadamente 31,5 mm). Uma porgao correspondente a 2/3 de vy, foi definida

como sendo o volume de trabalho maximo (vyax ) Para garantir a insercdo de uma
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quantidade suficiente de ar em CM, apds seu enchimento para esvaziar a CM e o
caminho analitico completamente. Um outro importante parametro que também deve
ser levado em consideracao € o tempo de acionamento minimo das valvulas (tnyin )-
Este tempo pode ser definido como o tempo minimo de acionamento de uma valvula
necessario para inserir uma certa quantidade de liquido dentro da cadmara com uma
precisao minima de + 5% (Desvio padrao Relativo - DPR). As estimativas dos valores
de t,,;, foram feitas através das medi¢cdes das absorbancias de misturas preparadas
automaticamente a partir de uma solucéo colorida concentrada e que apresenta uma
alta absortividade molar (¢). Na Figura 28 sao ilustradas as curvas de DPR (n = 5)
em funcdo dos tempos de acionamento das valvulas (neste caso, Va e Vp) para cada

freqiiéncia de operagdo. O valor de t.;, = 0,3s foi encontrado para todas as

frequéncias.
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Figura 28. Estimativa da precisdo nas tomadas de volume (n = 5) com tempos de acionamento de
valvulas abaixo de um segundo.
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O valor de t,;, define a capacidade de diluicdo do PPFBA para cada
frequéncia de operacao, sendo assim, um outro importante parametro operacional. A
capacidade de diluicdo € representada pelo fator de diluicdo baseado em tempo, o
qual é definido na Secao 2.4.2. Na Tabela VIIl sdo apresentados os valores

maximos de FD para cada valor de f, .

Tabela VIII. Estimativas dos valores maximos dos fatores de diluicdo automatica (FD) para cada
frequéncia de operagéo (fop) € para cada tempo total maximo de acionamento de valvula (try).

fop (H2) tym(s) FD
50 220 73
100 12 37
150 7,0 23
200 5,6 19

O valor encontrado para t,;,, usando o critério do menor valor de DPR,

foi de 0,3 s para todas as frequéncias de operagao.

3.2. Aplicagcoes do PPFBA

Uma vez otimizados os parametros do analisador e usando os dados de
calibragdo de vazdo, foram realizados testes com os dois sistemas quimicos
utilizados no trabalho. Os resultados destes testes serdo apresentados e discutidos

nas proximas segdes.
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3.2.1. Analise de Amostras de Agua Mineral

Apods o levantamento das caracteristicas e estudo dos parametros 6timos
do sistema e ajustes no programa de gerenciamento, partiu-se para a realizagdo de
ensaios com amostras de agua mineral, para determinagdo de manganés. A razao
do uso desta matriz ao invés de amostras de gasolina foi devido a sua simplicidade,
facilidade de limpeza do sistema e facil preparacéo de solucdes de calibracido, que
sao caracteristicas importantes para a fase de testes com o analisador, devido ao

grande numero de ensaios necessarios.

3.2.1.1. Curvas de Pirdlise e Atomizacgao

As temperaturas 6timas de pirdlise e de atomizagdo determinadas para
utilizacdo na analise destas amostras sdo mostradas nas Figuras 29 a 33. A
temperatura de pirdlise foi encontrada de forma que a matriz fosse eliminada sem

que houvesse perda de analito, 0 que causa a redugao dos sinais de absorbancia.

Pirolise - Cr T,=2500°C 0 Atomizagao - Cr
0,6- 6
m = 0,070 ng T,=1000°C
» 0,5 ® 0,5
© L]
® 8
20,4+ 2 0,44
E =
© B N
g 031 g 03
«0 o«
g 2
S 0,24 S 0,2
L L
< <
0,1 0,11
400 600 800 1000 1200 1400 160 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300
Temperatura (°C) Temperatura (C)

Figura 29. Curvas de pirdlise e atomizagao para cromo (0,070 ng). As temperaturas de pirdlise (Tp) e
atomizagao (T,) e a massa do metal (m) s&o indicadas em cada curva correspondente. As solugbes
de calibragéo foram preparadas em meio acido (HNO; 0,5% v/v).
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Figura 30. Curvas de pirdlise e atomizagao para cobre (0,012 ng). As temperaturas de pirdlise (Tp) €
atomizacao (T,) e a massa do metal (m) sdo indicadas em cada curva correspondente. As solugdes
de calibragéo foram preparadas em meio acido (HNO3 0,5% v/v).

1,0+ L 0- .
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Figura 31. Curvas de pirdlise e atomizagéo para ferro (0,14 ng). As temperaturas de pirdlise (Tp) e
atomizagao (T,) e a massa do metal (m) s&o indicadas em cada curva correspondente. As solugbes
de calibragéo foram preparadas em meio acido (HNO; 0,5% v/v).
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Figura 32. Curvas de pirdlise e atomizagdo para manganés (0,025 ng). As temperaturas de pirdlise
(Tp) e atomizagéo (TA) € a massa do metal (m) s&do indicadas em cada curva correspondente. As
solugbes de calibragdo foram preparadas em meio acido (HNO3; 0,5% v/v).
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Figura 33. Curvas de pirdlise e atomizagdo para chumbo (0,2 ng). As temperaturas de pirdlise (Tp) e
atomizacdo (Ta) € as massas dos metais (m) s&do indicadas em cada curva correspondente. As
solugdes de calibragdo foram preparadas em meio acido (HNO; 0,5% v/v). Modificador quimico: 5ug
Pd + 3 pg Mg.

Os programas de aquecimento utilizados para a determinagdo de cobre,
cromo, ferro, manganés e chumbo em agua mineral por GF AAS, estao descritos na
Tabela IX. As temperaturas de pirdlise foram determinadas através do procedimento

descrito por Welz e Sperling!"'".
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Tabela IX. Programas de aquecimento para a determinagcdo de cromo, cobre, ferro, manganés e
chumbo em aguas minerais por GF AAS.

Etapa Parametro Cu Cr Fe Mn Pb
Temperatura (°C) 120 120 120 120 120

Secagem 1 Rampa (°C/s) 6 6 6 6 6
Patamar (s) 15 15 15 15 15

Temperatura (°C) 250 250 250 250 250
Secagem 2 Rampa (°C/s) 12 12 12 12 12
Patamar (s) 15 15 15 15 15

Temperatura (°C) 1000 1200 1200 1000 900
Pirdlise Rampa (°C/s) 50 60 60 50 45
Patamar (s) 10 10 10 10 10

Temperatura (°C) 2000 2300 2100 2200 1900
Atomizacao Rampa (°C/s) 1500 1500 1500 1500 1500
Patamar (s) 5 5 5 5 5

Temperatura (°C) 2300 2400 2300 2300 2300
Limpeza Rampa (°C/s) 1000 100 1000 1000 100
Patamar (s) 2 2 2 2 2

Definidas as temperaturas 6timas de pirélise e atomizacéo, foram tomadas
aliquotas de 20 pL de cada amostra e levadas a medi¢cao de seus respectivos sinais
de absorbancia integrada, com o objetivo de determinar metais nas amostras de
agua mineral. Todas as medidas foram realizadas contra um branco constituido por
uma solugdo de HNOj3 (0,5% v/v). Dos metais investigados (Cr, Cu, Pb, Fe e Mn),
apenas 0 manganés produziu absorbancias integradas maiores que 0,0700, para um

valor médio de branco de 0,0015 + 0,0002 (n = 10).
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3.2.1.2. Parametros das Curvas e Figuras de Mérito para GF AAS

Para estimar as concentracées de manganés nas amostras foram usadas
curvas analiticas construidas a partir de solugcdes de calibracdo preparadas manual e
automaticamente. Dentre as figuras de mérito, foram levadas em consideragao no

presente trabalho:

e Limite de deteccgo!"™ (do inglés: Limit of Detection, LOD), o qual é definido como
a menor massa ou concentracdo do analito que pode ser detectada com uma

determinada certeza estatistica, e que foi calculado através da expresséo:

LOD =30, /s

Onde ©,, € o desvio padrao das medidas de absorbéancia integrada da solugéo de

branco e s € a inclinagao da curva de calibragao.

e Limite de Quantificagdo!'™ (do inglés: Limit of Quantification, LOQ),
analogamente, é definido como sendo a menor massa ou concentragao do analito
que pode ser quantificada com uma determinada certeza estatistica e é igual a trés

vezes o valor do LOD.

e Massa caracteristical''" (em atomizacao eletrotérmica, m,) é a massa do analito
correspondente a uma absorbancia de 0,0044 (correspondente a 1% de absorg¢ao)
ou uma absorbancia integrada de 0,0044s. Os valores de m, foram calculados a

partir das equacodes de cada curva analitica.
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Os coeficientes angular e linear de cada uma das curvas construidas, bem

como as figuras de mérito correspondentes, sdo apresentados na Tabela X.

Tabela X. Pardmetros e figuras de mérito para as curvas de calibragdo usadas na determinacdo de
manganés em aguas minerais e construidas com uso de solu¢cbes de calibracdo preparadas manual
(m) e automaticamente (a). Todas as curvas obedecem a um modelo linear y = A + Bx, onde A é o
coeficiente linear e B é o coeficiente angular. R? é o coeficiente de correlagao linear. Foram sempre
feitas trés medidas de cada solugao preparada.

LOD LoOQ

Método A B R? gL (gLl? ™ (P9)
m-1 8,798 -0,012 0,9982 0,070 0,210 0,51
m-2 7,907 0,028 0,9954 0,075 0,225 0,51
m-3 8,750 -0,004 0,9986 0,070 0,210 0,51
m-4 8,463 0,009 0,9974 0,070 0,210 0,50
m-5 8,912 0,044 0,9982 0,065 0,195 0,50
a-1 8,566 0,007 0,9954 0,070 0,210 0,51
a-2 8,514 0,006 0,9979 0,070 0,210 0,52
a-3 7,768 0,045 0,9968 0,075 0,225 0,50
a-4 8,495 0,014 0,9849 0,070 0,210 0,51
a-5 8,502 0,011 1,0000 0,070 0,210 0,44

Os coeficientes angulares das curvas construidas com a aplicagao de
ambos os procedimentos foram bem parecidos. Isto pode ser atestado por uma
comparagao simples entre os valores meédios deste parametro para os
procedimentos manual (8,566 + 0,4038) e automatico (8,369 + 0,3371). Aplicando o
teste t-emparelhado na comparacao destes dados, nao foram observadas diferencas
estatisticamente significativas a um nivel de confianga de 95%. O mesmo teste
também foi aplicado para avaliar os valores médios de LOD, LOQ e m, obtidos para

os procedimentos manual (LOQ = 0,210 + 0,011; LOD = 0,070 £ 0,004; mo = 0,51

H+

0,0055) e automatico (LOQ = 0,213 + 0,007; LOD = 0,071 + 0,002; me = 0,50

I+
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0,0321), e mais uma vez, nenhuma diferenga estatistica foi observada entre eles.
Uma boa linearidade foi obtida em todas as curvas, com coeficientes de correlagao

sempre proximos ou iguais a 1,0000.

3.2.1.3. Parametros Operacionais do PPFBA — Aguas Minerais
Apos a selecdao dos programas de aquecimento, dos parametros
instrumentais e do metal a ser determinado, partiu-se para o estudo e otimizagao de

alguns dos parametros operacionais do analisador, como o valor de f,, e os tempos

de abertura das valvulas, para andlise de aguas minerais usando solugbes de

calibragdo preparadas de forma automatica. A selegao do valor de f,, deve ser feita

com base no compromisso entre a precisdo nas tomadas das aliquotas dos liquidos
e a velocidade de processamento, VP (velocidade de preparagdo de uma solugado de

calibrag@o ou de uma microemulséo). Para f,, de 50 Hz, o PPFBA fornece uma boa
precisao mas perde em velocidade de processamento. Em valores maiores de f,,

(150 e 200 Hz), altas velocidades podem ser obtidas, porém, a amostragem dos
volumes deve ser mais susceptivel a erros devido ao aumento da incerteza no

controle de tempo de acionamento de valvulas, causada pelo pequeno valor de ty

para estas freqliéncias. Mesmo com o rigoroso controle dos tempos de acionamento
das valvulas exercido pelo microcomputador, podem ocorrer pequenas variagdes na
contagem do tempo (0,05 a 0,1 s), propagando deste modo, erros significativos na
preparagao de solugbes de calibracdo e/ou diluicdes. A freqiéncia de 100 Hz, foi
usada nesta aplicacdo, por apresentar um bom compromisso entre precisdo e

velocidade de processamento, sendo portanto, a frequéncia de operagao escolhida
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para esta aplicagdo. Na Tabela XlI sdo apresentados os parametros selecionados

para esta analise.

Tabela Xl. Parametros operacionais selecionados para analise de amostras de agua mineral. fop =
freqUencia de operacgao; fc = freqiiéncia de compensacéao; FD = fator de diluicao; tmi, = tempo minimo
de acionamento de valvulas e VP = velocidade de processamento.

fop (H2) fc (Hz) FD  tgn(s) VP (h")

100 50 37 0,3 80

Todas as curvas de calibragdo foram construidas usando solugbes de
calibragdo preparadas manualmente e pelo analisador proposto para fins de
comparagdo. A partir da mesma solugdo de calibragdo de trabalho (5,0 ug I Mn?*),
foram preparadas solugcdes de calibracdo de manganés (com cinco repeticoes
auténticas para cada nivel de concentracado) abrangendo uma faixa de concentracao
de 1,0 a 2,5 pg I''. Todas as solugdes foram preparadas através dos dois métodos,
nas mesmas condi¢cdes. Desta forma, dez curvas de calibragao foram construidas a
partir dos dois conjuntos de solugdes preparadas (cinco manual e cinco
automaticamente) e usadas nas determinagées de manganés nas amostras de agua
mineral. As configuragdes de tempo de acionamento das valvulas de diluente (Vp) e
de solucdo padrao (Vp) usadas na preparagao automatica de solugdes de calibragao

sao apresentadas na Tabela XIl.
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Tabela XIl. Tempos de acionamento das valvulas de diluente (tp) e de solugcdo de calibragdo de
trabalho (tp) e as concentracbes das solugdes de calibragao preparadas automaticamente (Cwypy).

to(s) te(s) Cwmn(ugL™)

8 2 1,0
7 3 1,5
6 4 2,0
5 5 2,5

Os volumes de solucao de calibracdo e amostras inseridos no forno de
grafite foram sempre de 20 uL. Estas configuracbes de tempo sdo baseadas na
concentracdo da solucao de calibracédo de trabalho, nas concentragdes das solugdes
a serem preparadas e nos fatores de diluicdo automatica necessarios para cada

preparacao.

3.2.1.4. Determinagdo de Manganés em Agua Mineral

Foram realizadas andlises em dez amostras de agua mineral. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela XiIII.
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Tabela Xlll. Determinagdo de manganés em dez amostras de agua mineral de diferentes marcas
realizadas através do uso de solugdes de calibragao preparadas manual e automaticamente (n = 5). O
volume amostrado foi sempre 20 uL. As concentragdes do metal e os desvios-padrdo sdo expressos

-1
emuglL .

Amostras Manual (ug L™) Automatico (ug L")
1 0,7+0,1 0,7%0,1
2 1,8+0,1 1,8%0,0
3 1,701 1,8+0,0
4 0,8+0,1 0,8+0,1
5 0,8+0,1 0,8+0,1
6 0,7+0,1 0,7+0,1
7 21+01 21%0,0
8 11+*0,1 1,1+*0,1
9 0,9%0,1 0,9+0,1
10 1,0+x0,1 1,0+x0,1

As concentragbes de manganés nas amostras analisadas, estdo todas
bem abaixo do valor maximo permitido estabelecido pelo Ministério da Saude®® para
este metal (0,1 mg L™).

As medidas dos sinais analiticos das amostras (n = 5) foram sempre
realizadas no mesmo dia em que as curvas de calibracdo foram construidas, de tal
forma que corre¢cdes de sinal foram desnecessarias. Nenhuma das amostras
analisadas necessitou de pré-tratamento.

Os valores de concentracao apresentados na Tabela Xlll sdo resultantes
da média das determinagbes de manganés usando individualmente cada uma das
cinco curvas analiticas construidas através dos dois métodos. Aplicando o teste t-

emparelhado em um nivel de confianga de 95%, ndo foram observadas diferencas

97



estatisticas entre as determinagdes de manganés nas amostras analisadas. Os
desvios padrao para os dois métodos apresentaram valores muito semelhantes, o
que atesta a boa concordancia entre as precisdes dos métodos aplicados.

As figuras de mérito e os resultados das analises atestam a confiabilidade
do PPFBA na preparagao automatica de solugdes de calibragao para determinagao
de metais por GF AAS. Com o sucesso desta aplicagdo, partiu-se para o
levantamento dos pardmetros operacionais do analisador para analise de amostras
de gasolina, com base em estudos sobre microemulsdes realizados paralelamente.

Estas investigacdes sdo apresentadas nas segdes seguintes.

3.2.2. Anadlise de Amostras de Gasolina

Atestada a viabilidade de uso do PPFBA para analise de amostras com
matrizes de baixa complexidade, deu-se inicio ao estudo dos parametros 6timos do
sistema para analise de gasolina e aos ajustes necessarios em seu programa de
gerenciamento. Entretanto, para que este estudo seja realizado se faz necessario
conhecer as caracteristicas e propriedades do sistema quimico que sera utilizado,

neste trabalho em particular, as microemulsoes.

3.2.2.1. Microemulsoes
3.2.2.1.1. Estudo do Co-tensoativo

Este estudo teve como objetivo encontrar um alcool que requeresse a
menor proporcdo em volume para promover a formacado das microemulsdes e que

também apresentasse uma viscosidade adequada para uso no PPFBA.
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Foram testadas varias misturas quaternarias contendo uma fase aquosa
(dgua), uma fase oleosa (gasolina), um tensoativo (Triton X-100) e um co-tensoativo.
As composicdes de agua, gasolina e Triton X-100 nestas misturas foram baseadas
naquelas usadas no trabalho de Silval®?, onde foram estudados outros &lcoois na
formagao das microemulsées. Desta forma, foi variado o volume do alcool em estudo
até que a mistura se tornasse transparente. A escolha destes volumes foi feita de
forma que a amostra nao fosse muito diluida.

A selecao dos alcoois usados neste estudo foi feita de forma empirica,
pois existem muitos fatores que dependem da estrutura molecular dos sistemas em
questao e que determinam com mais precisao o tipo de alcool mais apropriado. Os
alcoois investigados por Silval®?, requeriam volumes relativamente altos para atingir
o ponto de transparéncia, promovendo assim, uma diluicdo significativa das
amostras.

A selecdo do melhor tensoativo ndo é tdo critica, pois, teoricamente
qualquer tipo de tensoativo pode ser usado na produgdo e homogeneizagao de
microemulsdes. Neste trabalho, foi testado apenas o Triton X-100. A gasolina foi
usada como amostra-teste nestes ensaios. Na Tabela XIV, sdo apresentados os
volumes de alcool adicionado as misturas, necessarios para promover a formagao de
uma fase unica e transparente, mantendo-se fixas as composicdes percentuais dos

outros componentes da mistura.
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Tabela XIV. Volumes de alcool necessarios para atingir a transparéncia da mistura. Os volumes de
agua, amostra e surfactante foram de 4,0, 5,0 e 1,5 mL respectivamente.

Alcool Volume (mL)
1-propanol 18,0
1-heptanol > 30,0

Ciclohexanol 9,0
Terc-butanol 8,0
Isopropanol 15,0

Para o 1-propanol e para o isopropanol a transparéncia s6 foi obtida a
partir de volumes relativamente grandes destes alcoois. Isto provocaria uma diluicao
acentuada da amostra na microemulsao e, consequentemente, um aumento dos
limites de deteccdo dos metais. Com o 1-heptanol ndo foi possivel obter
transparéncia da mistura com menos de 30,0 mL.

O terc-butanol e o ciclohexanol apresentaram os volumes mais baixos
dentre os alcoois estudados. Entretanto, a maior viscosidade do ciclohexanol levou a
escolha do terc-butanol como o mais adequado por promover transparéncia com
menor volume, mostrando-se assim, promissor para uso no sistema fluxo-batelada

desenvolvido.

3.2.2.1.2. Composicdo Otima da Mistura Emulsificante e da Microemulsio

Uma vez selecionado o co-tensoativo, partiu-se para a otimizacido das
composi¢cdes da mistura emulsificante e da microemulsdo. Uma diluicdo minima da
amostra, uma quantidade de agua suficiente para promover uma boa flexibilidade na
preparacdo automatica de solugdes de calibracdo em microemulsdo como matriz e

uma mistura emulsificante com baixa viscosidade, foram os critérios de avaliacao
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destas composigdes. Os estudos sobre a composig¢ao 6tima da mistura emulsificante
e da microemulsdo foram realizados concomitantemente através do levantamento e
da analise de diagramas de fase para trés diferentes percentuais de Triton X-100 em
terc-butanol (25; 50 e 75% v/v). Estes diagramas sao apresentados nas Figuras 34-

36.

1.0, , . , 0.0
0.0 G 1,0

Figura 34. Diagrama de fase para microemulsbes preparadas com mistura emulsificante (E) a 25% de
Triton X-100 em terc-butanol. A = agua e G = gasolina. O ponto S indica a composi¢gao 6tima da
microemulsao.
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0.0 G 1,0

, . , y 0,0

Figura 35. Diagramas de fase para microemulsdes preparadas com mistura emulsificante (E) a 50%

de Triton X-100 em terc-butanol. A = agua e G = gasolina.

by
0.0 G 1,0

, ~ . \_ 0,0

Figura 36. Diagrama de fase para microemulsdes preparadas com mistura emulsificante (E) a 75% de

Triton X-100 em terc-butanol. A = agua e G = gasolina.
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Os diagramas de fase das microemulsbes preparadas com as ftrés
misturas emulsificantes testadas guardam uma boa semelhanga entre si,
principalmente na regido direita das curvas. Isto € um indicativo de que a
estabilizagdo da microemulsdo é pouco dependente da razdo entre tensoativo e co-
tensoativo. Por isso, qualquer uma das misturas emulsificantes testadas poderia ser
usada para preparar as microemulsdes. Entretanto, a viscosidade da mistura cresce
proporcionalmente com o aumento da concentracdo do tensoativo, devido a elevada
viscosidade do Triton X-100 puro (cerca de 240 cP a 25 °C). Assim, por apresentar a
menor viscosidade, a composi¢ao de 25% de tensoativo foi selecionada como sendo
a 6tima para a mistura emulsificante.

Os percentuais em volume de agua (13%); mistura emulsificante (35%) e
gasolina (52%) definem a composi¢cdo mais adequada para as microemulsdes (0
ponto destacado em azul na Figura 34) a serem utilizadas neste trabalho. A regiao
do diagrama onde este ponto se encontra é caracteristica de microemulsdes ricas
em fase oleosa (W/O). Além disso, esta composi¢cdo representa um bom
compromisso entre a baixa diluicdo da amostra e a flexibilidade no planejamento de
tempos para preparacdo automatica de solugdes de calibracdo. Como os volumes
minimos amostrados dependem exclusivamente dos tempos minimos de
acionamento de valvulas, um baixo volume de &gua requerido na preparagao
implicara em tempos de acionamento também baixos de solugdo padrao de trabalho
e do branco. Isto acarretara em uma redug¢do do numero de solugdes de calibragao
que o analisador é capaz de preparar.

Outra importante observacdo acerca da composicao otima, € a

localizagéo préxima e ligeiramente acima da curva, escolhido de forma a garantir que
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pequenas flutuacbes na vazdo em um ou mais canais, produzam misturas fora da

regiao de estabilidade.

3.2.2.1.3. Ensaios Prévios com Microemulsoées

Uma vez investigadas as composi¢cdes 6timas das microemulsdes, foram
realizados ensaios prévios com microemulsdes preparadas manualmente, com o
objetivo de verificar a quantidade aproximada de metais presentes em algumas
amostras de gasolina e avaliar algumas figuras de mérito inerentes ao procedimento
de pré-tratamento de amostras em estudo. Para tanto, foi realizado um estudo
paralelo utilizando um espectrémetro de absor¢ao atébmica em forno de grafite com
aquecimento transversal, descrito no Capitulo 2 e que esta disponivel no Laboratdrio
de Tracos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). Utilizando este equipamento, foram realizadas as anadlises prévias em
gasolina através dos métodos de extragdo com HNOj3; e microemulsées, usando a
técnica da curva de calibracdo na quantificagdo dos metais. Os ensaios com
microemulsdes preparadas automaticamente utilizando o PPFBA foram todos
realizados utilizando um espectrofotobmetro de absorgéo atémica em forno de grafite
disponivel no laboratério do Departamento de Quimica da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB), equipado com uma unidade de atomizagdo com aquecimento

longitudinal.
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3.2.2.1.4 Temperaturas de Pirdlise e Atomizacao

Foi verificado através de simples ensaios, que as temperaturas 6timas de
pirdlise e de atomizacdo para cada um dos metais estudados apresentadas na
Secao 3.2.1.2 sao também aplicaveis as analises de solucbes aquosas e de
microemulsdes, ndo sendo necessaria portanto, a construcdo de novas curvas de
pirdlise e atomizagdo. Desta forma, os programas de aquecimento utilizados para a
determinacdo dos metais por GF AAS, foram similares para os dois métodos
(microemulsdes e extragdo com HNOs) e estdo descritos na Tabela XV.

Tabela XV. Programa de aquecimento para a determinagdo de cromo, cobre, ferro, manganés e
chumbo em microemulsdes por GF AAS.

Etapa Parametro Cu Cr Fe Mn Pb
Temperatura (°C) 100 100 100 100 100
Secagem Rampa (°C /s) 10 10 10 10 10
Patamar (s) 30 30 30 30 30
Temperatura (°C) 1000 1200 1200 1000 900
Pirdlise Rampa (°C /s) 100 100 100 100 100
Patamar (s) 30 20 30 30 30
Temperatura (°C) 1000 1200 1200 1000 1900
Auto-zero Rampa (°C /s) 0 0 0 0 0
Patamar (s) 5 5 5 5 5
Temperatura (°C) 2000 2300 2100 2200 1900
Atomizacdo Rampa (°C/s) 1500 1500 1500 1500 1500
Patamar (s) 5 5 5 5 5
Temperatura (°C) 2300 2400 2300 2300 2300
Limpeza Rampa (°C /s) 1000 100 1000 1000 100
Patamar (s) 4 4 4 4 4

Devido as caracteristicas fisico-quimicas das microemulsdes, foi

necessario fazer um ajuste nos tempos de cada etapa de aquecimento, tornando-os
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assim, maiores que aqueles mostrados na Tabela IX. A aplicagdo de tempos de

pirdlise e secagem insuficientes para uma eficiente eliminacdo de concomitantes

provocara um aumento da absorcao de fundo (Figura 37), afetando diretamente os

perfis dos sinais analiticos e provocando erros nas medi¢des das absorbancias.
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Figura 37. Perfis de absor¢ao para cobre em microemulsdo preparada manualmente. a) secagem e
pirdlise: 30 s por etapa b) secagem e pirdlise: 15 s por etapa. As curvas em vermelho e azul
representam as absorbancias devidas ao analito (cobre) e aos concomitantes (fundo),

respectivamente.

3.2.2.1.5. Figuras de Mérito — Ensaios Prévios

Os limites de deteccdo e quantificagdo e as massas caracteristicas foram

obtidos para cada metal investigado. Os resultados das figuras de mérito sao
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apresentados na Tabela XVI. Na Figura 38 ¢ ilustrada uma das curvas de calibragao

utilizadas nas determinacgoes.

0304 Absorbancia Integrada = 2,7252m+0,01201
R”= 0,9988

0,254

0,20

0,15+

0,10+

Absorbancia Integrada, s

0,05+

0,00+

| ' | ' | ' | ' | ' |
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

massa (hg)
Figura 38. Curva de calibragdo para manganés em meio aquoso e acidificado (0,5 % HNO; v/v).

Tabela XVI. Limite de detecgao (LOD), limite de quantificagdo (LOQ) e massa caracteristica (m,) para
a determinagdo de cobre, cromo, ferro, manganés e chumbo em gasolina. Modificador quimico para
chumbo: 5 pg Pd + 3 pg Mg.

Microemulsoes Extragao com HNO;

Cu Cr Fe Mn Pb | Cu Cr Fe Mn Pb

LOD (ugL") 07 20 48 11 12 04 04 114 02 07
LOQ(ugL") 21 59 144 33 36 | 13 12 342 06 21

mo(pg) 42 15 61 15 27 55 16 10 1,6 29

107



3.2.2.1.6. Determinacgao de Metais nas Microemulsoes

Foram realizadas analises em sete amostras de gasolina oriundas de

diferentes distribuidores e os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela XVII.

Tabela XVII. Resultados das determinagbes de metais em amostras-teste de gasolina obtidas com o
método de extragdo acida (EA) e com as anadlises feitas em microemulsdes (ME) preparadas
manualmente.

Metais Amostras
1 2 3 4 5 6 7
ME 8402 8,2+03 38+03 11%0,1 20£0,2 48*05 14*0,6
cu EA 84+11 84+02 12%0,3 14 %0,2 28+1,0 4210 11*15
ME 47%02 3301 1301 05+01 85%03 3901 24%01
cr EA 15+03 34%*04 1,702 23%0,7 02*03 13%05 4,2%0,7
ME 6,825 <LOQ <LOQ <LOQ 3444 <LOQ <LOQ
Fe EA 33+27,7 34+*08 136+3,5 126*0,6 125%+74 71+ 0,7 294%*1)9
ME 43%*02 28+01 1,30, <LOQ 85+06 34%*0,2 24*0,6
Min EA 11%02 27%0,2 12*05 1,7%0,0 <LOQ 09+04 3,6%0,1
Pb ME <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

EA <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Os ensaios com as microemulsdes mostraram a viabilidade da aplicagao
deste sistema quimico para determinacdo de cobre em gasolina, devido aos
melhores resultados obtidos quando comparado aos dos outros metais investigados.

Com base nos dados apresentados, pode-se observar que os resultados
obtidos com a aplicagdo das microemulsdes apresentaram uma boa concordancia
com o metodo de comparagao, apenas para o cobre. Em apenas duas das sete
amostras analisadas foram observadas diferencas estatisticas, quando o teste t-
emparelhado foi aplicado em um nivel de confianga de 95%. Para as determinagdes

dos outros metais, apesar da baixa concordancia entre os dois métodos, apresentam
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uma boa precisdo. As discrepancias entre as determinagdes de ferro sugerem a
ocorréncia de contaminagdao. O chumbo esta presente em niveis de concentragao

inferiores ao valor de LOQ, por isso n&o foi possivel quantifica-lo.

3.2.2.1.7. Parametros Operacionais do PPFBA — Microemulsées
Apos as investigacdes acerca das microemulsdes, partiu-se para o estudo
e otimizagdo de alguns dos parametros operacionais do PPFBA para anadlise de

gasolina usando microemulsdes preparadas de forma automatica. Neste caso, a
selecéo do valor de f,, foi feita com base no valor de tg necessario para inserir o
volume adequado de mistura emulsificante em CM, pois foi verificado que em
frequéncias maiores que 50 Hz, a soma dos tempos das valvulas Va, Vg, Vp € VE

excediam o valor de tyy determinado para cada valor de f,,. Para um volume

maximo de trabalho da camara de mistura de 0,9 mL, a frequéncia de 50 Hz e

trabalhando com a composigéo 6tima da microemulséo, o valor de tyy foi de 28,8 s

(tpp= 32 s para este valor de f,;). Pela definicdo apresentada na Segao 3.1.1, o

valor de tq) deveria ser de no maximo 22 s, entretanto, para esta analise, foi
necessaria uma redugdo da margem de seguranca para o valor de tq), devido a

elevada viscosidade da mistura emulsificante. Esta alteracdo n&do afetou o bom
funcionamento do analisador e permitiu a preparacdo automatica das
microemulsoes.

Outra justificativa para adotar esta f,, reside na reducao da flexibilidade

de preparagédo de solugdes de calibragcdo (ou adigbes de analito) em microemulsao
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devido aos baixos tempos de acionamento das valvulas Vp e Vp necessarios para
atingir o volume de fase aquosa correspondente a 13% (v/v) da microemulsdo. Como

pode ser visto na Figura 39, quanto maior a freqiéncia de operagcao maior é a

proximidade entre o valor do tempo de fase aquosa (tpq), que € a soma de t,et,,
e os valores de tn, para cada f,,. Uma provavel consequéncia disto, € que as

tomadas de volume nas valvulas da solugéo branco (Vp) e da solugdo padréo (Vp)
possam tornar-se menos precisas, desta forma, podem ocorrer variagcdes aleatorias
significativas das concentragées dos metais nas solugdes de calibracdo preparadas
automaticamente, o que afetara os parametros das curvas analiticas construidas a

partir destas solugdes.

1,0 - tmI

0,5 -

t
_,_.—-——'—'_'—_'—__ ___‘__'__‘———J.“_I"

G|D T Ll 1
50 100

T T
150 200

Frequéncia (Hz)

Figura 39. Variacao do tempo de fase aquosa (taq) € (tmin) €m fungéo da freqiiéncia de operacao (fop).
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As configuragcbes de tempo de acionamento das valvulas foram

estabelecidas de acordo com as vazdes dos canais usados, com V., (0,9 mL) e

com o tempo total maximo de acionamento de valvulas (28,8 s).

Sé&o apresentadas, nas Tabelas XVIII e XIX, as configuragbes de tempo
utilizadas nesta analise e os parametros operacionais do PPFBA, respectivamente.
Estes tempos foram determinados utilizando o modelo matematico da diluicdo

automatica (Secgdo 2.4.2) e as equagbes de vazéo de cada canal utilizado (para f,p =
50 Hz) apresentadas anteriormente na Tabela VII.
Tabela XVIIl. Configuragdes de tempo para preparagdo de microemulsdes sem adi¢cdo de analito. t =

tempo (expresso em s); v = volume amostrado (expresso em uL); D, A, P e E = canais de diluente (ou
branco), amostra, solugdo de calibragdo e mistura emulsificante, respectivamente.

Canais

to Vp ta Va tp Vp te VE

33 117 13,9 468 0 0 11,6 315

Tabela XIX. Pardmetros operacionais para analise de gasolina. tag = tempo de agitagédo; VP =
velocidade de processamento; f,, e fc = frequéncias de operagdo e de compensagéo,
respectivamente.

tag(8) VP (h") o, (H2) £ (H2)

60 30 50 50

Uma microemulsdo € formada espontaneamente, quando a mistura

formada por todos os seus constituintes estd homogeneizada. A homogeneizacgao da
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microemulsdo, também controlada pelo programa de gerenciamento, exige um
tempo relativamente longo para que seja eficiente.

Com tempos de agitacdo menores que 60 s, foi observado que as
misturas preparadas nao apresentavam transparéncia e exigiam posterior
homogeneizagdo manual para alcanga-la, como pode ser visto na Figura 40.

O tempo de agitagcao deve ser suficiente para que a homogeneizagao da
mistura preparada seja eficiente para promover sua transparéncia, mesmo que haja

perdas significativas na velocidade de processamento.

Figura 40. Microemulsdes preparadas automaticamente. 45 s de agitacdo: a homogeneizacédo da
mistura é insuficiente para alcangar transparéncia (a direita); 60 s de agitagdo: a microemulséo foi
formada sem necessidade de homogeneizagdo manual (a esquerda).
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3.2.2.2. Determinacao de Cobre nas Amostras de Gasolina

As andlises das amostras de gasolina foram feitas de forma similar as
andlises de 4agua mineral. Foram preparadas microemulsdes manual e
automaticamente em repeti¢des auténticas (n = 3) a partir de novas amostras de

gasolinas obtidas em diversos postos da cidade de Jodo Pessoa.

Foi observado, ainda nas analises prévias de gasolina, que a utilizagdo do
n-heptano como fase oleosa na formacdo de microemulsdes com a composicao
adotada neste trabalho nao constituiu um branco adequado, pois, ao contrario da
gasolina, o n-heptano ndo forma microemulsdo nesta mesma composigédo. A mistura
resultante € uma emulsdo muito instavel e que necessita de agitacdo manual e
periddica para evitar a separagao das fases no decorrer da amostragem automatica
do espectrémetro. Assim, a técnica da adicao de analito foi utilizada na estimativa

das concentracdes de cobre nas amostras.

Depois de preparadas as microemulsdes de forma manual e automatica
(para cinco amostras de gasolina), estas foram todas levadas ao GF AAS para
medigao de seus respectivos sinais de absorbéancia integrada. Os dados referentes a

estas medicdes sao apresentados na Tabela XX .
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Tabela XX. Medidas das absorbancias integradas das microemulsbdes preparadas de forma manual
(m) e automatica (a). As estimativas dos desvios padrdo séo relativas a 3 replicatas de uma

microemulsado e 3 medidas de cada replicata.

Amostras m

a

0,3640 = 0,0062
0,3127 £ 0,0013
0,1888 £ 0,0041
0,3321 £ 0,0050
0,0723 £ 0,0015

a A O DN =

1,1306 + 0,0082
1,2068 + 0,0040
1,4318 £ 0,0190
0,9722 * 0,0201
0,9985 £ 0,0121

Como as composi¢des das microemulsdes preparadas sdo as mesmas, 0

esperado era que os sinais analiticos referentes ao nivel zero de adigdo (Ro)

apresentassem valores bem préoximos entre si. Entretanto, como pode ser observado

na Tabela XX, ocorreram discrepancias muito grandes entre as absorbancias

integradas dos dois conjuntos de microemulsdes, onde, as leituras dos sinais

analiticos das misturas preparadas automaticamente foram sempre bem maiores que

as leituras referentes as preparadas manualmente. Isso € um provavel indicio de

contaminagao das microemulsdes preparadas através do PPFBA. Uma das possiveis

fontes de contaminacgéo esta na liberagdo de cobre para as misturas oriundo da liga

metalica usada na construgdo do pistdo (latdo), a qual apresenta cobre em sua

composicdo. As investigagdes acerca deste problema ainda sdo objeto de estudo e

fazem parte das propostas futuras.
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CAPITULO 4

“Hasta la victoria siempre”
Ernesto Che Guevara

4. CONCLUSOES E PROPOSTAS FUTURAS

4.1. Conclusdes

A estratégia apresentada neste trabalho para preparacdo automatica de
solugbes de calibracao foi aplicada com sucesso na determinacdo de manganés em
amostras de aguas minerais por GFAAS. A aplicabilidade do analisador para
preparacdo de solucbes de calibracdo e pré-tratamento de amostras de gasolina
como microemulsdes com versatilidade, simplicidade, flexibilidade, sem a pulsacao
caracteristica do bombeamento peristaltico e custos operacionais baixos foi
demonstrada.

O volume morto para este analisador independe das dimensdes das
conexdes entre as valvulas e a CM, porque praticamente toda a aliquota de amostra
(ou reagentes) € (sdo) utilizada(s) remanescente no canal pode retornar para seu
recipiente. Todas as operacdes realizadas séo totalmente controladas pelo programa
de gerenciamento do analisador.

Apenas com 0 uso de uma solucdo de calibracdo de trabalho mais
concentrada foi executado todo o procedimento de preparacdo das solucbes de
calibracdo usadas na construcdo das curvas analiticas para a analise de agua
mineral.

Sua operacao exige uma completa vedacdo da camara de mistura, isto

permite o processamento de amostras cuja matriz é de perigosa manipulacdo, alta
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toxicidade e volatilidade ou quaisquer reagentes que exijam cuidados especiais em
seu processamento.

O PPFBA permitiu a automatizacéo da técnica da curva de calibracdo para
analise por GF AAS. Outras técnicas de deteccdo e andlise e procedimentos
analiticos podem ser implementados sem alteracdes drasticas em suas configuracées
fisicas, sendo suficiente, para tanto, modificar apenas parametros operacionais em
seu programa de controle, ou até mesmo implementar novas rotinas.

As microemulsdes estudadas neste trabalho e utilizadas na estabilizacédo
de metais em amostras de gasolina, apresentaram-se como uma boa alternativa de
pré-processamento destas amostras, que apresentam matrizes muito complexas e
propriedades fisico-quimicas que tornam dificeis sua manipulacéo e analise.

Nas determinacfes de manganés em amostras de agua mineral ndo foram
observadas contaminacdes das solucbes de calibracdo preparadas através do
analisador. O mesmo nao foi observado para as preparacdes das microemulsoes,
onde, as amostras pré-tratadas pelo analisador apresentaram sinais de absorbancia
bem maiores que os obtidos pela analise das amostras pré-tratadas manualmente.
Desta forma, ndo foi possivel determinar cobre em gasolina fazendo uso do
analisador na preparacdo das microemulsées. Contudo, os bons resultados obtidos
nas analises de amostras de agua mineral, mostraram a viabilidade de uso do
analisador quando acoplado a GFAAS.

Pelo que foi exposto, pode-se concluir que, sua flexibilidade, versatilidade,
pequenas dimensbfes e simplicidade, tornam o analisador desenvolvido, uma

ferramenta atraente e poderosa para laboratorios de analise de rotina e anélise in situ,
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devido também a sua facil operacdo, baixos custos de manutencédo e de aquisicao,

baixo consumo de reagentes e amostras e alta velocidade de processamento.

4.2. Propostas Futuras

Como propostas de continuidade deste trabalho, pode-se citar:

- Aperfeicoar o desenho do PPFBA, de modo que o novo protétipo apresente
um volume de ar desprezivel no interior da camara, através de adequadas
modificagbes estruturais no conjunto pistdo-camara, reduzindo drasticamente o
problema da elasticidade do ar na camara de mistura.

- Aliando suas pequenas dimensdes e peso baixo com o0 uso de um notebook e
uma pequena bateria como uma fonte de alimentacdo é possivel tornar o PPFBA
portatil. Uma alternativa ndo menos atraente, € o uso de microcontroladores PIC no
gerenciamento do analisador. Estas duas configuragbes sé&o objeto de estudo no
momento.

- Visando o sucesso na determinacao de cobre nas amostras de gasolina sob a
forma de microemulsdes, serdao reiniciados os trabalhos de investigagéo acerca das
causas dos problemas nas analises destas amostras.

- Verificar a viabilidade de uso analitico das microemulsdes estudadas neste
trabalho no pré-tratamento de outros tipos de amostras (6leos vegetais, farmacos,

etc.)
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