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RESUMO

BATALHA, Marta Cristina, M.S., Universidade Federal de Vigosa, novembro de
2000. Desenvolvimento de um sistema de andlise por injecdo em fluxo
para determinacdo multicomponente e simultanea de ions metalicos em
amostras sintéticas, ambientais e em ligas. Orientador: Carlos Roberto
Bellato. Conselheiros: Claudio Pereira Jorddo e Efraim Lézaro Reis.

Um experimento em duas etapas foi conduzido no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Vicosa. Na primeira etapa, objetivou-se
gerar um gradiente linear de pH em um sistema de fluxo, enquanto na segunda o
gradiente gerado foi utilizado na determinacdo simultanea de ions metélicos em
amostras de ligas de latdo e &guas residuarias de industria de beneficiamento de
caulim. Foi montado um sistema de andlise por injecdo em fluxo com deteccdo
espectrofotométrica, utilizando o espectrofotometro Cary 50 acoplado a um
microcomputador Celeron 586, capaz de obter espectros na regido do UV-visivel,
de 190 a 1100 nm, em intervalos de tempo maiores ou iguais a 0,01 minuto. Um
sistema contador de tempo foi construido para sincronizar o tempo entre a
injecdo da amostra e o inicio da aguisicdo dos dados. Na primeira etapa do
experimento, o gradiente de pH foi gerado por meio da alternancia de uma linha
contendo tampéao acido e outra com tamp&o basico convergindo para uma camara
de dispersdo. A determinacdo dos valores de pH gerados no gradiente foi feita

utilizando uma mistura de indicadores;, os dados obtidos foram tratados em
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ambiente Matlab, por intermédio de calibracdo multivariada, pelo método dos
minimos quadrados parciais (PLS). Na segunda etapa do experimento, o
gradiente gerado em fluxo foi empregado na determinacdo multicomponente
simultanea de misturas binérias e ternédrias de ions metalicos, utilizando-se o
método de calibracdo multivariada pelo método dos minimos quadrados parciais
multidimensional (N-PLS). A anadlise simultanea de cobre e zinco em amostras
de ligas de latdo mostrou resultados em boa concordancia com aqueles obtidos
pelo método de espectrometria por absorcdo atdmica, apresentando erros
percentuais inferiores a 2,5%. A andlise simultanea de calcio, ferro e zinco, em
amostras de aguas residuarias de industria de beneficiamento de caulim,
apresentou erros percentuais inferiores a 10% em relacéo aos resultados obtidos
nestas amostras pelo método de espectrometria de absorcdo atbmica. Observou-
se também que o0s congtituintes presentes em menor concentragdo tanto nas
amostras das ligas de latdo como nas de a&guas residudrias ndo causaram
interferéncia nas analises. O procedimento proposto apresentou frequéncia

analitica de 15 amostras por hora.



ABSTRACT

BATALHA, Marta Crisina, M.S,, Universdade Federad de Vicosa, November
2000. Devedopment of a sysem by flow injection analysis in the
simultaneous and multicomponent determination of metallic ions in
gynthetic, environmental samples and in brass. Adviser: Carlos Roberto
Bellato. Committee members: Claudio Pereira Jorddo and Efraim Lézaro Reis.

In this piece of work an experiment was carried out in two stages. In the
first one, the objective was to generate a linear gradient of pH in a system of
flow, while in the second one the generated gradient was used in the
simultaneous determination of metallic ions. This was done first in synthetic
samples and afterwards in samples of both brass and residuary water from
industries of kaolin benefaction. An system by flow injection analysis with
spectrophotometer detection was set up, using a Varian spectrophotometer, Cary
50 model, interfaced with a Celeron 586 microcomputer, which was able to
provide spectra in the region of the visible UV, from 190 to 1100 nm, at time
intervals superior or equal to 0,01 minute. A time counting system was
developed to synchronize the time from the injection of the sample to the
beginning of the data aquisition. In the first stage of the experiment, the gradient
of pH was generated by aternating a line containing an acid bung and another
one with a basic bung, converging to a dispersion chamber. The determination of

pH values which were generated in the gradient was carried out by using a



mixture of indicators. The obtained data was treated in a Matlab environment and
through the multivaried calibration by the partial minimum sguares method
(PLS). In the second stage of the experiment, the gradient generated in flux was
used in the simultaneous multicomponent determination of metallic ions binary
and trinary mixtures, using multivaried calibration through the method of
multidimensional partial minimum squares (N-PLS). The simultaneous analysis
of copper and zinc in brass alloy samples showed results which were in good
agreement with those obtained through the method of spectrometry by atomic
absorption, showing percentual errors which were inferior to 2.5%. The
simultaneous analysis of calcium, iron, and zinc in samples of residuary water
from industries of kaolin benefaction, presented percentual errors which were
inferior to 10% in relation to the results obtained in these samples through
spectrometry of atomic absorption. It was also observed that the constituents
which were present in a smaller concentration, both in the zinc alloy samples and
in the ones of residuary water, did not cause interference in the anaysis. The

proposed procedure presented an analytical frequency of 15 samples per hour.
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1. INTRODUCAO

Na corrida pelo desenvolvimento de novos produtos e com menores
custos, a Quimica Analitica ocupa um lugar de destaque, como por exemplo no
controle da qualidade, que hoje em dia é de fundamental importancia. Além
disso, 0 volume dos produtos processados € cada vez maior, sendo também
necessario rigido controle dos detritos e residuos quimicos lancados nos efluentes
industriais, para evitar a deterioracdo da qualidade de vida das populagbes que
vivem ao redor dos centros industriais.

Varios séo 0s métodos e tecnicas de andlise disponiveis. Entretanto, a
escolha de uma metodologia pode se tornar dificil, devido a complexidade da
matriz a se analisar. Mulitas vezes, a determinagdo da concentragdo de elementos
ou compostos é mais adequada utilizando-se uma técnica mais simples, evitando-
Se 0 uso de aparel hos sofisticados.

Na década de 70, desenvolveu-se uma técnica de baixo custo a ser
aplicada em processos de automagdo de métodos quimicos. Proposta inicialmente
por RUZICKA e HANSEN e, independentemente, por STEWART e
colaboradores em 1975, a Analise por Injecdo em Fluxo, FIA, cuja sigla provém
do inglés Flow Injection Analysis, mostrou-se de manipulagdo répida,
reprodutivel, precisae versétil (VALCARCEL e LUQUE DE CASTRO, 1984).

Em 1976, a técnica foi disseminada no Brasil pelos pesquisadores da
Secéo de Radiogquimica e Quimica Analitica do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA) da ESALQ-USP, em Piracicaba.



Desde a publicagéo do primeiro artigo sobre FIA em 1975, o nUmero de
publicagdes em periddicos internacionais cresceu exponenciamente. Foram
contribuicbes de mais de 35 diferentes paises (HANSEN, 1988). Embora sgja
uma das mais recentes técnicas baseadas em fluxo, a aplicagdo dos sistemas FIA
compreende mais de 5.000 artigos publicados, abrangendo desde analitos
inorganicos a enzimaticos, desde ions a macromoléculas, desde quantidades
vestigiais a atas concentracOes, podendo ser utilizada em meios aquosos ou
n&o-agquosos (COUTO et al., 2000).

Sistemas de deteccéo de varredura rapida, como 0s espectrof otdmetros,
tornam os sistemas FIA bastante atraentes na determinagdo de misturas
complexas. S8 empregados procedimentos baseados nos gradientes de
concentragcdo gerados por disperséo (HANSEN, 1988), como a titulagdo em
analise por injecdo em fluxo (RUZICKA e HANSEN, 1977), na qual um &cido é
injetado em um fluxo de base, e vice-versa, sendo gradualmente neutralizado,
obtendo-se superficies com v&ios minimos e maximos, que fornecem
informagdes importantes sobre as espécies presentes na amostra.

BETTERIGE e FIELDS (1981) foram pioneiros ao explorarem o
gradiente gerado por dispersdo, para analisar misturas binarias de ions metdlicos,
pela formagéo de complexos em dependéncia com o pH de formagéo a partir da
determinacdo espectrofotométrica com sinais obtidos em um Unico comprimento
de onda.

A andlise dos dados obtidos em sistemas FIA, quando se utilizam
gradientes de concentrac8o e deteccdo multicomponente, € bastante complexa,
sendo necessaria a utilizacdo de métodos sofisticados de interpretacdo dos
resultados, como técnicas de calibragdo multivariada (SHARAF et a., 1986).

A andlise multicomponente simultanea por espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel, usando reagentes

cromogénicos, é tradicionalmente realizada utilizando-se um reagente especifico



para cada componente ou separando-se 0 elemento de interesse de seus
interferentes. Todavia, na prética, nem sempre se dispde de um reagente
especifico para cada espécie, e a separacdo de elementos interferentes presentes
na amostra pode ser trabalhosa e demorada. Por esse motivo, a andlise
espectrofotométrica  multicomponente simultanea de misturas normamente
limita-se a andlise parcia de apenas um ou dois componentes, usando bandas de
absorcéo caracteristicas, quando essas aparecem isoladas. Os sistemas com mais
de dois componentes sdo usua mente analisados por etapas, determinando-se um
componente de cada vez. Portanto, as pesquisas sobre analise multicomponente
simultanea por espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel vém se
desenvolvendo no sentido de evitar a exaustiva tarefa de separacéo de
interferentes e permitir a determinacéo simulténea de um nimero cada vez maior
de componentes, favorecendo, conseqlientemente, a reducdo do tempo e do custo
das analises.

Na década de 80, o rapido desenvolvimento da microeletronica e da
ciéncia computacional favoreceu a reducéo do preco dos computadores, tornando
Seu uso cada vez maior em laboratorios quimicos. Hoje, sd&0 comuns
espectrofotdmetros ultravioleta e visivel interfaceados com microcomputadores,
para aquisicao, controle e tratamento de dados, o que tem tornando a andlise
multicomponente simultdnea uma ferramenta atrativa para os pesguisadores
(SALDANHA et a., 1999).

O surgimento da Quimiometria, que € a area da Quimica na qual se
utilizam métodos matematicos e estatisticos para resolucdo de problemas
quimicos (BRUNS e FAIGLE, 1985), veio contribuir também no avango das
analises simulténeas de sistemas multicomponentes.

Os métodos de calibragéo multivariada de ordem superior sdo capazes de
quantificar amostras de misturas com varias especies presentes, ndo importando a
presenca ou auséncia de diferencas espectrais marcantes entre elas, nem a

existéncia de alta correlagéo entre os dados, por comparacéo de superficies de



resposta gerada por padrdes previamente estabelecidos (FERRREIRA et a.,
1999).

O objetivo deste trabalho foi o0 desenvolvimento e a otimizagdo de um
sistema de analise por injecdo em fluxo, para a determinagcdo multicomponente e
simultdnea de ions metdlicos, utilizando-se o agente cromogénico 4-(2-
piridilazo)-resorcinol (PAR), que forma complexos soltveis com ions, em fungéo
do pH do meio reacional. Para isso, um gradiente de pH foi gerado por meio da
alternancia de uma linha contendo um tamp&o acido e outra com uma base, que
convergem para uma camara de dispersdo. A determinagéo do gradiente gerado
foi feita utilizando uma mistura de indicadores. Um espectrofotdbmetro Varian,
modelo Cary 50, interfaceado a um microcomputador, foi utilizado na aquisi¢éo
dos dados. Os dados obtidos foram tratados em ambiente Matlab (Mathworks),
utilizando calibragdo multivariada. Os métodos de Quadrado Minimo Parcial,
PLS (do inglés Partial Least Squares) e N-PLS (do inglés N-Way Partial Least
Squares), foram empregados na determinagéo do gradiente de pH gerado em
linha e nas determinagbes multicomponente simultaneas de misturas binarias e

ternarias de ions metdlicos, respectivamente.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Analise por injecéao em fluxo

De acordo com VALCARCEL e LUQUE DE CASTRO (1984), a
Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA) € uma metodologia relativamente recente e
importante em Quimica Analitica, que se caracteriza por sua simplicidade,
economia de tempo e reagentes e facilidade no manejo, na precisdo e exatidao de
resultados. Sua extrema versatilidade a distingue das demais técnicas analiticas.
Pode se adaptar facilmente a todo tipo de necessidades, sem requerer técnicas
complexas, e 0 quimico analitico pode intervir diretamente em seu
funcionamento, adaptando seu proprio sistema técnico, além de controlar as
variaveis quimicas. A denominacdo da modalidade de métodos de andlise
continua, como “Andlise por Injecdo em Fluxo”, foi proposta por Ruzicka e
Hansen, em 1975, podendo-se afirmar que foi definitivamente aceita pela
comunidade cientifica, apesar de alguns autores empregarem de maneira
indistinta a denominagdo de “ Andlise em Fluxo ndo Segmentado”.

A inclusdo do termo “injecdo” no nome da técnica responde mais a um
aspecto histérico que atual, ja que nos primeiros sistemas FIA descritos era usado

uma seringa hipodérmica para injecdo da amostra no fluxo. O uso de valvulas



Rotatorias, atualmente, trata-se mais da inser¢éo que dainjecdo propriamente dita
(VALCARCEL e LUQUE DE CASTRO, 1984).

Se for considerada a definicdo de “Andlise” exposta por Pardue como “o
conjunto de etapas que vao desde o plangiamento da estratégia para abordar o
problema analitico até o tratamento e interpretacdo dos resultados’, ndo € correta
a inclusdo deste termo no nome da nova metodologia, ja que esta ndo aborda
todas as etapas que conFiguram um método analitico (MOTTOLA, 1981).

Em quimica clinica existe outra modalidade anditica, o ensaio
fluorimuno, que também emprega a sigla FIA (Fluoroimuno Assay), porém pode
dar lugar a confusdes, ainda que se trate de méodos muito diferentes
(VALCARCEL e LUQUE DE CASTRO, 1984).

2.1.1. Aspectosfisicos da analise por injecéo em fluxo

Segundo RUZICKA e HANSEN (1988), a técnica baseia-se na insercéo
de peguenas quantidades da amostra em solugdo, dentro de uma linha contendo
um reagente adequado, também, em solugdo. Apos a sua insercdo, a amostra €
transportada até a unidade de deteccdo, por fluxo carregador, que pode ser o
proprio reagente, onde o sinal é detectado e, entdo, registrado. Como unidade de
deteccéo, pode ser utilizado qualquer instrumento que indique variagdo nas
propriedades fisico-quimicas do sistema, como um colorimetro ou um
potencidmetro, entre outros.

O gstema FIA (Figura 1a) consiste, basicamente, de uma bomba
peristaltica operando com intensidade de fluxo de 0,1 a 10 mL mi n!, comutador,
bobinas de homogeneizacéo e/ou desenvolvimento de reacdes quimicas, detector
e registrador. Os reagentes e a amostra séo bombeados pela bomba peristéltica,
por intermédio de tubos condutores de teflon, polietileno, propileno, de diametro
interno que variaentre 0,5 e 1,0 mm.

A Figura 1b mostra o sinal tipico obtido em sistemas FIA, os chamados

fiagramas, usando-se um espectrofotdmetro como unidade de deteccdo. A atura



H esta relacionada com a concentracdo da amostra. O tempo de residéncia, T,
decorrido entre o ponto de insercdo da amostra e 0 maximo do pico, € o tempo
transcorrido entre a insercdo e a deteccdo do pico transiente. A resposta €,
geralmente, rapida, porque t, usuamente situa-se entre 5 e 20 segundos, 0 que

possibilita, na maioria dos casos, duas ou mais determinagdes por minuto.

J—

® Vamedura & | e—tp—»1

Figural- (a) componentes basicos de um sistema para andlise por injecédo em
fluxo. C - carregador; P - bomba peristdtica; | - injetor de amostra;
L - bobina de reacdo; D - detector; W - descarte.
(b) sinal tipico obtido pelo sistema. H - altura do pico; A - area do
pico; W - largura do pico; T - tempo de residéncia; S - linha de base;
t,- tempo de residéncia da amostra no detector .



Desde a sua introducéo, a versatilidade dos sistemas FIA permite que o
método sgja adaptado a diferentes detectores e técnicas e usado em numerosas
montagens de tubulacbes.

A técnica FIA permite que as determinagdes possam ser efetuadas antes
que areacdo atinja 0 seu estado de equilibrio. Isto aumenta a flexibilidade de uso
desta técnica, pois esta pode ser aplicada tanto a sistemas que apresentam cinética
rapida como também aqueles de cinéticalenta. O fato de uma reacéo lenta ndo ter
0 seu produto completamente formado na linha no momento da sua passagem
pelo detector influira apenas na sensibilidade do método (ou na velocidade de
amostragem, caso sgja usada a técnica de “ Stopped-Flow™), mas, se as respostas
forem reprodutiveis, a técnica FIA podera ser aplicada. A sensibilidade de
determinactes envolvendo reagdes com cinéticas lentas pode ser aumentada
usando-se a técnica “ Stopped-Flow”, a qual se baseia na interrupcéo do fluxo em
intervalos de tempo regulares. Isto pode ser efetuado automaticamente,
adaptando-se dispositivos eletronicos a bomba peristaltica ou ao comutador,
possibilitando um bombeamento de reagentes e amostra. Na falta de tas
dispositivos, outra opcéo seria fazer modificacbes nas linhas de fluxo no

comutador, de modo gue o fluxo pare manua mente.

2.1.2. Fiagramas e dimensdes dos picos

Conforme RUZICKA e HANSEN (1988), quando registrado, o sina
transiente observado pelo detector durante a passagem da zona dispersa da
amostra (Figura 1b) possui a forma de um pico, com altura H, largura W e area
A, os quais fornecem dados analiticos referentes ao sistema.

Na auséncia de reaces quimicas, quando o detector responde linear e
instantaneamente as espécies registradas, ndo faz qualquer diferenca se forem
medidas altura ou largura de pico, desde que possuam informacdes Uteis, embora

a concentracdo do material injetado esteja relacionada a um destes parametros de



maneira diferente. O mesmo se aplica a experimentos baseados na producéo de
espécies mensuravels, como em espectrofotometria, provando que, a excecdo de
processos de dispersdo, um excesso de reagente € quantificado atraves de toda a
faixa de comprimento de onda da zona dispersa.

A altura do pico é a dimensdo mais freqlentemente medida, desde que
seja facilmente identificada e diretamente relacionada a resposta do detector, ta
como absorvancia, potencial, condutancia, fluorescéncia etc. A relagcdo entre a

altura do pico e a concentragcdo do analito € a seguinte:

H=K.:C

em gue K é a constante de proporcionalidade.

Similar a atura do pico, a &rea esta diretamente relacionada com a

concentragéo do analito:

A=K:C

A desvantagem da qualificagdo em termos de area deve-se a0 seu caréter
integral, que pode ser solucionado com o uso de integradores encontrados no
comeércio de equipamentos cromatogréficos. A area A néo pode estar relacionada
com estudo de gradientes de concentragao.

A largura do pico, por ser uma informagdo horizontal, medida
paralelamente a linha de base, ndo esta diretamente relacionada a resposta do
detector e, portanto, ndo possui informagdes baseadas no espectro. Sua medida
esta relacionada ao tempo, ou mais precisamente, a variagdo de tempo Dt.
Dependendo da geometria do fluxo, Dt = K « log C para um sistema com apenas
um reator, ou Dt para um modelo diferente de fluxo. Como a altura, a largura do
pico também pode ser feita em tempos definidos, fazendo “cortes horizontais’,
escolhendo assim o nivel em que o detector gjustara a resolucdo de Dt. Enquanto
0 registro da linearidade da resposta do detector pode ser estendido para medidas

de largura de pico, o registro de velocidade constante do fluxo carregador é t&o



rigido como para medidas de atura do pico. Dentro da dependéncia logaritmica
da concentracdo, medidas de largura de pico permitem a cobertura de larga faixa
de concentragéo do analito, usando um detector de faixalinear pequena.
Titulagbes em FIA sdo um caso especia de medida de largura do pico,
bastante confidveis para 0 uso de indicadores, 0s quais permitem que resolucdes
dalargura de pico sejam localizadas no nivel dainterface entre a zona da amostra
e 0 carregador, onde o equilibrio quimico é atingido. Para este proposito, o fluido
carregador consiste de um titulante, no qual é adicionado um indicador, a amostra
é injetada e a auséncia de um excesso estequiométrico de titulante no centro da
zona dispersa da amostra resulta em dois pontos de equivaléncia (pontos A e B,
Figura 2) nas interfaces da zona de amostra-fluido carregador. Acréscimo nas

concentracbes do andito resulta em aumento da largura do pico, desde que:

Dt=K.logC

As titulagbes em FIA podem ser amplamente empregadas utilizando-se
0s sistemas cléssicos de titrimetria, assm como todos os procedimentos das

titulagBes convencionais.
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CONCENTRACAQ —»

I AMARFLO
RESPOSTA —»

t ou Varredura — aty 2 3

Figura 2 - Curvas de titulagdo em FIA. A e B indicam os pontos de equivaléncia
da zona dispersa, e adisténcia entre eles é proporcional a concentragéo
do &cido na zona de amostra injetada.

2.1.3. Disper sdo da zona de amostra

VALCARCEL e LUQUE de CASTRO (1984) citam que os fundamentos
fisicos da FIA estéo relacionados com a “ dispersdo”, que pode ser definida como
a diluicdo pela qual o volume da amostra injetada passa em um fluxo, em
determinado sistema. A andlise por injecdo em fluxo é definida também como
uma combinac&o de trés principios basicos: injecdo de uma amostra, dispersao
controlada da amostra injetada e reprodutibilidade no tempo dos eventos que
ocorrem desde a injecdo até a chegada ao detector (POPPI, 1993). Diferente de
outros métodos, a reacd0 quimica ocorre enquanto a amostra injetada esta
dispersando no fluido carregador, ou sgja, a medida que se forma um gradiente de
concentracdo. Como exemplo, citam-se as determinacOes colorimétricas, em que
a amostra € convertida em espécies sensiveis ao detector, por meio de reacoes
com reagentes adequados. Para que isto ocorra durante o transporte, amostra e
reagentes devem se misturar a0 maximo no menor espaco de tempo possivel,
produzindo quantidades detectdveis do produto, pois ocorrera inevitavelmente

dispersdo e diluicdo da amostra na linha. Estes dois pardmetros devem ser muito
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bem controlados, pois a sensibilidade do método em fluxo € inversamente
proporcional adiluicdo e a dispersdo da zona da amostra sofrida na linha.

O coeficiente de dispersdo proposto por Ruzicka, em 1977 (RUZICKA e
HANSEN, 1988), é o parametro mais antigo usado para caracterizar a dispersao.
E definido como a relagdo matemética de concentragio de uma amostra antes
(Co) e depois (C) da passagem em um sistema FIA. A cada ponto do fiagrama
(Figura 3) corresponde um coeficiente de dispersédo e, quando se trata do méximo

da curva, tem-se o coeficiente de dispersdo maximo.

COMNCENTRACAQ ——=

TEMPO —=

Figura 3 - Perfil de uma zona de amostra dispersa durante 0 movimento através
do tubo de reacdo. Cy é a concentracdo real da espécie na amostra e
Cmax, CONcentracao da espécie quimica no detector.

Nas andlises por injecdo em fluxo, as leituras dos sinais analiticos séo
geralmente baseadas na medida das alturas dos picos. A zona de dispersdo da
amostra (D) foi definida por RUZICKA e HANSEN, tanto em termos da

concentracao das espécies como da altura do pico, como:
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Dmax - CQ - Hn
Cmax H max

em que C, € a concentracdo real da espécie contida na amostra € Ch ., a
concentracéo da espécie medida no detector.

Por exemplo, se D = 2, significa que a amostra foi diluida na linha pelo
carregador na razéo de 1:1. Além do parametro de diluicdo, a dispersdo esta
também relacionada com o tempo de residéncia da amostra na linha, t,, que
aumenta proporcionalmente com a distancia a ser percorrida entre a inser¢do da
amostra e o detector e decresce com a velocidade do fluxo. A sensibilidade do

método pode ser modificada variando-se o volume de amostrainserido.

2.1.4. Gradientes gerados por dispersio em sistemas de fluxo

Quase todos 0s métodos FIA baseiam-se na altura do pico, umavez que é
neste ponto que se alcanga a maxima sensibilidade e, por ser o ponto de inflexé&o,
€ mais facil de se localizar e medir. Ja as “técnicas de gradiente FIA” fazem uso
da informagao proporcionada pelo resto do fiagrama; baseiam-se nos gradientes
de concentragdo, que sempre se estabelecem em duas interfaces, altamente
reprodutiveis, formados entre a zona de amostra e o fluido carregador em andlises
por injecdo em fluxo (VALCARCEL e LUQUE de CASTRO, 1984).

A chamada “Titulacdo por Andlise em Fluxo” foi a primeira aplicacdo
desenvolvida entre as técnicas baseadas na geracéo do gradiente (RUZICKA e
HANSEN, 1988). Se injetamos, por exemplo, uma amostra de um acido em um
fluxo carregador de uma base, a zona dispersa do acido comecara a neutralizar
gradualmente a base, fornecendo informagdes importantes sobre as espécies
presentes a partir de eventos que ocorrem com o tempo. Sistemas de fluxo
contendo configuracBes similares as utilizadas em titulacbes em fluxo foram
desenvolvidos no sentido de se obterem gradientes lineares de pH, por meio de

misturas de solucdes-tampao acido-base (PORTER, 1995).
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Em 1978, BETTERIDGE e colaboradores descreveram as primeiras
determinacbes simulténeas por gradientes de pH n&o-lineares e, em 1981,
exploraram o gradiente gerado por dispersdo, para analisar misturas binarias de
ions metélicos pela formacéo de complexos em dependéncia com o pH de
formacdo, com determinacdo espectrofotométrica com sinais obtidos em um
tnico comprimento de onda (BETTERIDGE e FIELDS, 1981).

PASQUINI et al. (1996) citam a determinacéo de constantes de equilibrio
de indicadores e sistemas de ligas de metais por medidas com deteccéo
espectrofotométrica, por arranjos lineares de fotodiodos, explorada por Vithanage
e Dasgrupta, em 1986 (PASQUINI, et a. 1996). FISCHER e RABE (1993)
relataram o0 uso de gradientes de pH em fluxo na identificacdo de corantes
organicos.

A técnica é bastante versétil e ndo se limita apenas a determinagoes
espectrofotométricas. Véarios outros metodos de deteccdo vém sendo utilizados
nas analises em fluxo, por exemplo o trabalho de PORTER et a. (1995), que
relataram a determinacéo de zinco, cadmio, chumbo, magnésio e aluminio, por
determinacdo fluorimétrica de misturas tern&rias e quaternarias, empregando
sistema de geracéo de gradiente de pH.

Por ser um método bastante rapido e econdmico, a técnica de geracao de
gradiente de pH em sistemas de fluxo tem tido aplicabilidade cada vez maior em
varios setores de analises. BLASCO et a. (1997) relataram a utilizagdo de
gradientes de pH em fluxo na determinacdo de metionina e cisteina em
compostos farmacéuticos. ZHAO et al. (1998) demonstraram a aplicagdo de
gradientes de pH na determinacdo simultanea de ferro e zinco em cabelos
humanos.

Além datécnica de geracéo de gradiente de pH em fluxo, existem outras
gue também exploram o processo de gradiente em fluxo, como a técnica de
diluicio por gradiente. Nesta técnica, sdo redlizadas leituras em tempos
preestabelecidos, a partir do maximo do pico, em que o processo de disperséo ja

causou diluicdo da amostra, evitando a necessidade de dilui¢bes manuais. Como
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extensdo da técnica, tem-se a calibragdo por gradiente, na qual sdo evitadas
calibracOes repetitivas, realizando uma reacéo quimica juntamente com a diluicéo
causada pela disperséo (RUZICKA e HANSEN 1988).

RUZICKA e HANSEN (1988) descreveram também a técnica da parada
de fluxo ou Sopped Flow, que, a excegéo das titulagbes em FIA, € uma das
técnicas de gradiente mais utilizadas. A fim de aumentar a sensibilidade das
medidas, conta com a combinag&o de adequada disperséo da amostra no reagente,
enquanto € medida a taxa de reagdo quimica durante um periodo de parada do
fluxo.

Com o desenvolvimento de detectores multicanais de varredura réapida,
como os de arranjos lineares de fotodiodos, 0 nimero de aplicacdes das técnicas
de gradientes vem crescendo rapidamente. Inimeros sdo os trabalhos descritos e
as respostas sdo cada vez mais complexas. LUKKARI et al. (1998) realizaram
titulagbes simultaneas de é&cidos organicos fracos, a partir das medidas dos
espectros naregido do ultravioleta nas suas formas &cida e basica. Neste trabal ho,
foram utilizadas técnicas quimiométricas de andlise para obter informagdes sobre

as complexas superficies de resposta obtidas.

2.2. Métodos de calibracdo multivariada

2.2.1. Introducéo

Com o crescente avanco tecnol 6gico ocorrido nos Ultimos anos, o rapido
desenvolvimento da microeletrdnica e da ciéncia computacional favoreceu a
reducdo do pregco dos computadores e, como consequéncia, surgiram 0S
microcomputadores, de uso cada vez mais crescente em laboratorios quimicos,
tornando a aquisicdo de dados, principalmente na Quimica Analitica, bastante
sofisticada, devido a0 interfaceamento dos instrumentos com  0s
microcomputadores. As informagdes obtidas tém tomado proporcdes cada vez

maiores, mais complexas e variadas, tornando necessarios tratamentos mais
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complexos do ponto de vista matematico e estatistico, para relacionar os sinais
obtidos com os resultados desejados.

Devido a esta necessidade de ferramentas novas e mais sofisticadas para
tratar e extrair informagOes relevantes destes dados, nasceu a quimiometria
Segundo BRUNS e FAIGLE (1985), “a quimiometria € a parte da quimica que
utiliza métodos matematicos e estatisticos para definir ou selecionar as condigdes
otimas de medidas e experiéncias e permitir a obtencdo do maximo de
informacdes a partir da analise dos dados quimicos’.

Nas aplicacOes em sistemas de fluxo para determinagdo quantitativas,
tém-se utilizado procedimentos quimiométricos cléssicos para calibracdo
multivariada, como o Método dos Minimos Quadrados Parciais, a Regressdo de
Componentes Principais, ou ainda a Regressdo Linear Mlltipla (DRAPER,
1981). Entretanto, essas metodologias ndo sdo totalmente adequadas para o
tratamento de curvas ou superficies obtidas como resposta. As curvas ou
superficies podem fornecer informagdes sobre vérias espécies simultaneamente
(sistemas multivariados). Tem-se realizado uma transformag&o inicial dos dados,
de modo que possam ser utilizados pel os programas existentes.

Atualmente, est&o disponiveis novos métodos quimiométricos especificos
para o0 tratamento de dados multidimensionais (tridimensionais ou maiores)
(GELADI, 1989). Estes métodos vém sendo empregados em estudos ambientais
(ZENG, 1990) e na modelagem em cromatografia (SMILDE et al., 1990). WOLD
et a. (1987) adaptaram o método dos minimos quadrados parciais (PLS) para
sistemas multidimensionais (PLS-multidimensional), visando seu emprego em
determinagbes multicomponentes de imagens.

Segundo ZAMORA et a. (1997), métodos empregando calibragéo
multivariada tém sido cada vez mais utilizados em Quimica Analitica,
principal mente quando os componentes presentes em uma mistura necessitam ser
determinados, mas a informag&o analitica disponivel ndo apresenta seletividade,
ou sga, em uma mistura onde ndo € possivel identificar os componentes

individuais de cada espécie a partir da resposta instrumental. A base da calibragéo
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multivariada é estabelecer uma relagdo entre duas matrizes de dados quimicos,

quando houver dependéncia entre as propriedades que descrevem cada uma delas.
2.2.2. Matrizes

BEEB e KOWALSKI (1987) publicaram extensa revisao sobre as notagoes
e representacOes de matrizes. Chama-se “matriz” ao conjunto retangular de nimeros
dispostos em linhas e colunas. Normamente, representa-se uma matriz por letras
mailsculas em negrito. As letras mindsculas em negrito representam os vetores, que
s80 as linhas ou colunas das matrizes. Denominam-se “escalares’ os elementos
pertencentes a uma matriz de vetores ou constante e séo representados por letras
mindsculas normais. Abaixo é representada uma matriz com m linhas e n colunas,
definida matriz tipo m por n (m, n). Os elementos sdo identificados por indices;

assim, a; refere-se aum elemento dai-ésimalinhae j-ésima coluna
A1 A2 ... Qg ]

A=| an & ... &

a1 32 ... G

Se 0 nimero de linhas é igual ao nimero de colunas, tem-se uma matriz
quadrada. A transposta de uma matriz é obtida, qguando se opera atroca das linhas
pelas colunas e vice-versa, e representada por um “T” sobrescrito (AT). Por
exemplosee A=|2 3 5| temos A'=/2 5

50 4 30
_5 4_

Uma matriz com uma Unica linha é chamada vetor linha e aguela
contendo uma coluna, vetor coluna

Duas matrizes sdo iguais quando tém as mesmas dimensdes e seus
elementos correspondentes séo iguais. Assm A = B somentese B =| by; by bys

logo, bin =2, b,-3, bz=5, b1 b2 b3
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b1=5 bp=0 by=4

Segundo BEEB e KOWALSKI (1987), a matriz pode ser representada
graficamente tanto no espaco das linhas como no das colunas. Considere a matriz
A apresentada acima, 0 espaco das linhas sera aquele formado tendo as linhas de
A como eixos, sendo, portanto, representada em um grafico bidimensiona
(Figura4), e o espaco das colunas tem as colunas de A como eixos (Figura5) e
sera representada em um gréfico tridimensional .

Também é bastante importante o conceito de projecéo de um vetor sobre
um plano. Cada um deles pode ser visto como a sombra perpendicular de um
objeto sobre o plano, como € mostrado na Figura 6. A projecdo do vetor
originado da matriz A resulta em dois vetores: os “scores’ e os “loadings’, que
Serdo vistos mais adiante.

Finalmente, outro conceito importante a se entender € o de fator, umavez
que este é a base dos métodos de calibragcdo multivariada. O fator é definido
como uma combinac&o linear das variaveis originadas de uma matriz X e Y, que
sdo relacionadas quando houver dependéncia entre as propriedades que

descrevem cada uma.

2.2.3. Métodos de calibracéo

O processo geral dos métodos de calibragdo consiste de duas etapas. a
modelagem, que estabelece uma relacdo matematica entre X e Y no conjunto de
calibracéo, e a validacéo, que otimiza a relacdo no sentido de melhor descricdo
do andito interesse (FERREIRA et al., 1999). Uma vez concluida a
calibracdo, o sistema desenvolvido (instrumento fisico + modelo matematico)

estard apto a ser utilizado para previsdo das amostras.
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Figura4 - Matriz A no espaco das linhas
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Figura5 - Matriz A no espago das colunas.
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Figura 6 - Projecéo de um vetor em um plano.

Na fase de calibragcdo, tomando como exemplo 0 caso a ser estudado
neste trabalho, “n” espectros de misturas de metais ou indicadores sdo obtidos em
“p” comprimentos de ondas diferentes (intervalo de comprimento de onda),
formando uma matriz X, com “n” linhas e “p” colunas, mostrada genericamente
na Figura 7, para um conjunto de amostras (misturas de metais ou indicadores)
que apresenta composi¢ao conhecida. Também uma matriz Y com os valores de

concentragdo pode ser formada contendo “n” linhas, correspondendo as
diferentes amostras, e “q” colunas, indicando o nimero de diferentes metais
presentes nas amostras. Os dados utilizados nesta etapa constituem o conjunto de
treinamento.

A seguir, deve-se desenvolver um modelo matematico apropriado que
melhor reproduza Y a partir dos dados de X, a ser utilizado na fase de previséo,
para estimar as concentragbes dos constituintes de novas amostras, a partir de

seus espectros. Os dados desta fase formam o conjunto de teste.
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Figura7 - Matriz de dados quimicos.

Os dados para a calibragdo multivariada podem ser organizados
conforme mostrado na Figura 8. Os valores de absorvancia dos espectros,
correspondentes a cada comprimento de onda, sdo as variaveis independentes e as

concentracdes dos metais nas amostras, as variaveis dependentes.

Calibragao
LTI
Z
&
Ycal Xcal 3
k]
=k}
Previséo

Comprimento de Onda (nm]

XTeste

Figura8 - Organizacdo dos dados para a calibragdo multivariada no PLS
bidimensional.
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Varios sdo os métodos mateméaticos para calibragdo multivariada, como a
regressdo linear multipla (LORBER et a., 1987), a regressdo de componentes
principais (WOLD, 1978) e o método dos minimos quadrados parciais
(WELSCH, 1983), que vem se tornando uma ferramenta extremamente Util e
importante em muitos campos da quimica, como fisico-quimica, analitica,
medicinal e ambiental, e ainda no controle de véarios processos industriais, devido
principalmente a simplicidade do algoritmo e a0 excelente poder de previséo,
sendo utilizado nos célculos realizados neste trabalho. E um método bastante
robusto, ou sgja, seus parametros praticamente ndo se alteram com a incluséo de
novas amostras no conjunto de calibragao.

No trabalho de FERREIRA et a. (1999) é mostrado que a base
fundamental da maioria dos métodos modernos para tratamento de dados
multivariados € a Andlise das Componentes Principais (PCA, do inglés Principal
Component Analysis), que consiste em uma manipulacdo da matriz de dados, com
0 Objetivo de representar as variavels presentes em muitas variavels, por um
nimero menor de “fatores’. Constroi-se um novo sistema de eixos, denominado
rotineiramente de fatores, componentes principais ou ainda autovetores, para
representar as amostras, nas quais a natureza multivariada dos dados pode ser
visualizada em poucas dimensdes.

Toma-se um exemplo pedagdgico simples com duas variaveis para
melhor entender como funciona o PCA. O conjunto de 30 amostras (n = 30) e
duas colunas (m = 2) representando as medidas de intensidades registradas para

dois comprimentos de ondal ; el , nas 30 amostras € mostrado na Figura 9.
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CP,

Figura 9 - Gréfico de um conjunto de dados bidimensional (I 4, | »), mostrando os
eixos das componentes principais (CP,, CP,).

Cada linha da matriz de dados é representada por um ponto no gréfico.
Em termos geométricos, a fungdo das componentes principais € descrever a
variagdo ou espalhamento entre 0s pontos usando 0 menor nimero possivel de
eixos. Isso € feito definindo novos eixos, as componentes principais, que se
alinham com os dados. Nota-se que, na Figura 9, | ; e | , ndo descrevem a maior
variagdo nos dados, mas a primeira componente principal PC1 tem uma direcéo
tal gque descreve 0 maximo espalhamento das amostras mais que quaisquer uma
das variaveis originais. A porcentagem da variagéo total nos dados, descrita por
qualquer componente principal, pode ser previamente calculada. Neste exemplo,
PC1 descreve 92,5% da variagdo e PC2, ortogonal a PCl, é estimada para
descrever a méxima variagao restante, isto €, 7,5%. Essas novas coordenadas das
amostras no novo sistema de eixo das componentes principais séo denominados
“scores’. Cada componente principal € uma combinagdo linear das variaveis

originais e os coeficientes desta combinagéo linear, 0 peso (ou quanto cada
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variavel antiga contribui), sdo denominados “loadings’. Na realidade, sdo os
cossenos dos angulos entre os eixos originais e 0 novo eixo (PC).

Existem vérios algoritmos para calcular os “loadings’ e “scores’, sendo
bastante utilizado um método chamado decomposicdo de valores singulares

(DVYS), que, paraumamatriz X, m 4 n, € descrito como:
X=U.S.V'=R.C

emqueU éamatrizn,me SeV, asmatrizes n, n (Séumamatriz diagonal).
A matriz R = U » S é amatriz dos “scores’ e a matriz C = V', a matriz dos
“loadings’.

No método de Regressdo pelas Componentes Principais, utiliza-se a
modelagem de componentes principais. Tem como aspecto caracteristico a
construcdo das componentes principais, utilizando unicamente as respostas
instrumentais (X), sem levar em consideragcdo informacgOes provenientes das
concentragdes (Y), o que pode constituir uma fragilidade do método, caso o
analito de interesse tenha um sinal muito fraco e, portanto, ndo influencie as
primeiras componentes principais, tornando maior 0 NnUMero necessario para
construcdo do modelo.

Ja 0 método dos minimos quadrados parciais (PLS) contorna esta
dificuldade caracteristica do PCR, usando a informagéo das concentragbes na
obtencdo dos fatores, 0 que sO € justificavel se tais concentragdes tiverem valores
confidveis. Neste caso, 0 primeiro fator chamado variavel latente descreve a
direcdo de maxima variancia, que também se correlaciona com a concentracéo, e,
na realidade, € uma combinagdo linear das componentes principais calculadas
pelo método PCR. KOWALSKI e SEASHOLTZ (1991) citam um algoritmo
simples para PL S que utiliza a decomposi¢éo de valores singulares.

Segundo ZAMORA et a. (1997), a base do método PLS esta na
decomposicéo de uma matriz X das variaveis independentes e a matriz Y das
variavels dependentes, em um produto de duas matrizes menores mais uma

matriz de erro, que corresponde a parte ndo-modelada da matriz X, que é
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decomposta em uma soma de matrizes M; de dimensionaidade um, que
constituem os componentes principais e formados pelo produto de dois vetores, t

(“scores’) ep (“loadings’):

X=Mj+M,+..+M,+E ou
X :t1p1+t2p2+ ---+tapa+ E ou
X=T.P +E

Similar amatriz X, amatrizY é descrita:

Y =ug;+Ux,+..+uUgs+F ou

Y=U.Q +F
em que U, Q e F sdo, respectivamente, os “scores’, os “loadings’ e a matriz dos
erros para Y. Esta decomposicéo € Util nos casos em que a matriz X € mal
condicionada ou, ainda, quando o nimero de amostras € menor que 0 nimero de
variavels independentes, visto que se pode utilizar uma matriz T de dimenséo
inferior a da matriz X, sem perda de informagdo Util, eliminando ruido e
colinearidade dos dados.

Uma relagdo entre as duas matrizes de dados X e Y pode ser construida

correlacionando-se 0s scores de cada bloco, utilizando um modelo linear:

Esse model o, entretanto, ndo € o melhor possivel, porque cada matriz (X
e Y) é decomposta separadamente, o que pode resultar em uma relacéo ndo-linear
entre os scores dos dois blocos. Deve-se entdo buscar um modelo em que as
matrizes de residuos E e F sgam as menores possiveis e, a0 mesmo tempo,
conseguir uma relacdo linear entret e u. No PLS, isto é realizado por uma leve
mudanca nos valores dos scores, de forma a produzir a melhor relacéo possivel.
Como pode ser notado, existe um compromisso entre a habilidade de descrever a

modelagem dos blocos X e Y e 0 aumento na correlacdo entret e u.
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2.2.4. PL S-Multidimensional

Segundo XIE et d. (1995), no PLStridimensiond, cada amosira de cdibracéo
€ caracterizada por uma matriz X de ordem J, K, de variaveis medidas. Isto significa
que, para cada varidvel na ordem de J, as mesmas variaveis K foram determinadas e
vice-versa. Estas matrizes sfo dispostas em um paraéeepipedo X, que tem dimensdo
| xJx K, naqud hal amogtras na primera ordem, J medidas na segunda ordem e K
medidas na terceira ordem. Para cada amostra, ha uma concentracdo conhecida, ou
variavel ou conjunto de variavels, a ser estimada pelas varidveis independentes. Estas
variavels sdo armazenadas em um vetor | X 1 denominado y. Quando hd mais de uma
variavel aser determinada, estas S80 armazenadas em umamatriz Y, que tem dimenséo
I x M, em que M é o nimero de diferentes espécies andisadas.

A andise de regressio baseada no PLS é um método para construir modelos
de regressdo entre variavels independentes e dependentes. O adgoritmo trabaha de ta
maneira que para cada amostralobjeto sdo determinadas diversas variaveis. O conjunto
de amostras de calibracéo pode ser entdo arranjado em duas matrizes, uma matriz X
contendo as variavels independentes e a matriz Y contendo as variavels dependentes.
Cada linha destas matrizes contém as variavels determinadas para cada amostra.

A principal diferencado PLS em rdlacdo a PCR, e 0 agpecto mais importante
do PLS, é que a decomposicéo € redizada de td maneira que os vetores “scores’
computados sucessivamente tém a propriedade de méxima covariancia com a parte néo
explicada das variaveis dependentes.

WOLD et d., em 1987, generdiza PL S paraum conjunto de dados em maisde
duas dimensdes. Se X e Y congstem dos vaores reais e estimados, respectivamente, o

PLStridimensional levaao seguinte moddo:

Xnij = é. tr‘spnij + enij ,N= 1,..., N, i= 1,..., |,J = 1, ey J
Ybij =a UnGsj + fnij 'n=1,.,N; i= 1.., M,] =1 .. P
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que pode ser escrito naformameatricia:

X=TAP'+E,
Y=UAQ"+F,

D

U=T*B+H,
em que P € uma matriz tridimensional com os eementos tipicos pgj; Q, E e E so
andogos aP; e A, o produto de Kronecker, que para duas matrizes A e B é definido

como amatriz C, que tem a seguinte forma particionada

B ... ayB

a B ... awB
ISto &, cadaelemento dameatriz A € multiplicado por todaametriz B.
As ordens de X e Y podem ser diferentes. A decomposicéo dos blocos de

meatrizes tanto no PL S bidimensiona como no PLS tridimensiond éilustrada na Figura
10 (XIE et d., 1995).
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Figura1l0- Esquemas comparativos entre os modelos de PLS bi e tri-
dimensional. O modelo de PLS com uma variavel latente para dois
blocos de matrizes X e Y e para matrizes tridimensionais Y_e X. As
linhas pontilhadas representam a possivel auséncia da terceira
dimenséo.

2.3. Deter minagao multicomponente simultanea em fluxo

SALDANHA et al. (1999) relatam que as primeiras tentativas de Andlise
Multicomponente Simulténea (AMS) sdo citadas por STEARNS, em 1953,
acerca de uma metodologia para andlise simultanea de uma mistura de trés
componentes aplicando equagbes simulténeas, com resultados absurdos, como
valores negativos de concentragdo para componentes reconhecidamente presentes
nas amostras. Essas discrepancias foram atribuidas a desvios da lei de Lambert-
Beer, causadas talvez por interagcOes entre os componentes ou pela presenca de
interferéncias absorventes.

SALDANHA et a. (1999) também citam que novas tentativas foram
realizadas no inicio da década de 70, por STERNBERG e colaboradores,
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utilizando uma misturas de cinco componentes e empregando o0 método dos
minimos quadrados, por intermédio de dados obtidos por espectrofotometria de
absor¢do molecular UV-VIS (EAM). Neste trabalho foi possivel identificar a
principal causa das dificuldades encontradas nas AMS-EAM, baseadas na
aplicacéo direta da lei de Lambert-Beer aos espectros de absor¢do das misturas,
segundo os quais, quando os componentes da mistura tém maximos e minimos
em comprimentos de onda muito préximos, o sistema de equagdes simultaneas
resultante € numericamente instével, pois ha uma relacéo linear entre as equagoes
gue torna impossivel encontrar uma solugéo Unica para o problema. Embora os
autores deste trabalho tenham apontado a real causa das dificuldades da AMS-
EAM, na verdade ndo foram analisados simultaneamente 0s cinco componentes,
e sim misturas sintéticas de dois ou trés componentes, ou seja misturas binarias e
ternarias.

SALDANHA et a. (1999) citam ainda que ZSCHEILE et a., em 1976,
aproveitando estas consideragfes, propuseram um método para determinar a
estabilidade dos sistemas lineares encontrados em AMS-EAM e, assim, estimar a
precisdo gque poderia ser esperada para a solugéo do problema. Entretanto, ao
analisar misturas quaternérias em condicoes diferentes, obtiveram erros de até
37,7% namelhor série de medidas, outros chegaram a mais de 3000%.

Os avangos nos equipamentos e, principalmente, o surgimento da
quimiometria deram grande impulso nas pesquisas sobre andlise simulténea de
sistemas multicomponentes.

Alguns trabalhos tém empregado métodos de quimiometria em sistema
FIA e detector multicanal ou monocana de varredura répida. HERNANDEZ et
al. (1995) empregaram o método multivariado por minimos quadrados parciais
(PLS) para determinagéo simulténea de metais utilizando zincon como reagente
cromogénico para a resolucéo de misturas binarias e ternérias de Co(ll), Zn(l1) e
Cu(ll), em soro sanglineo e formulagcOes veterinarias. O mesmo grupo de
pesquisadores desenvolveu outro método para determinacdo simulténea de cobre

e zinco, com 4-(4-metil-2 -tiazolilazo)-2-metil-resorcinol usando FIA-PLS
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(HERNANDEZ et al., 1996). Segundo os autores, 0 método proposto prova que a
combinagéo de um sistema FIA com método de calibragcdo multivariada pode ser
aplicada a determinagcdes simulténeas, usando uma quantidade minima de
amostras, e alcanca resultados comparaveis aos obtidos em determinagOes
monocomponentes em amostras similares. BLANCO et al. (1995) empregaram o
reagente cromogénico 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR) para o deslocamento dos
metais dos complexos Cu(l1), Co(ll) e Zn(Il) com EGTA, empregando a técnica
de fluxo interrompido (“Stopped Flow™) e posterior quantificacdo das misturas
por redes neurais. BLANCO et a. (1992) também desenvolveram estudos sobre o
potencial de um sistema de diluicdo automético, por injecdo em fluxo baseado na
técnica de amostragem por zona, para andlise de rotina de solugdes concentradas,
viaPLS. O desempenho do método proposto foi testado aplicando-se a resolucéo
de misturas de complexos de Cu(ll) e Zn(l1) com o reagente cromogénico PAR.

ZOLOTOQV et a. (1995) publicaram um artigo sobre a determinagéo de
misturas bin&rias de auminio, manganés, ferro, cécio e magnésio, com
determinacéo espectrofotométrica em amostras de solo, e conseguiram analisar
32 amostras por hora. Em 1997, NI e WU relataram a determinagéo de misturas
bindrias ternarias e quaternarias de ions metdlicos em pequenas quantidades,
empregando metodo titulométrico com complexacdo e utilizando deteccéo
potenciomeétrica com um eletrodo de filme de mercurio como eletrodo indicador,
e um de Ag/AgCl como eletrodo de referencia.

Pode-se destacar ainda trabalhos com deteccdo espectrofotométrica e
utilizacio de complexantes, como o de ENGSTROM et a. (1998), que
analisaram metails pesados em agua do mar, utilizando o complexante
4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR). ZHAO et a. (1998) propuseram um metodo
rapido e smples para determinacdo simultanea de ferro e zinco utilizando
gradiente de pH e complexacdo com 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol
(5-Br-PADAP). RODRIGUEZ et d. (1998) utilizar)am o 1,5-bis(di-2-
piridilmetileno) tiocarbazida (DPTH) para determinagdo simulténea de cobalto,

cobre, ferro e niquel.
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SILVA e OLIVEIRA (1999) relataram a andlise simulténea de cadmio,
chumbo, cobalto, niquel e zinco em misturas binarias e ternarias, com base em
reagOes de complexagdo dos metais com o PAR e EDTA, utilizando o modelo
PARAFAC de calibracdo multivariada.

2.4. Otimizagao e plangjamentos experimentais

Os objetivos de aplicar métodos de otimizacdo e plangjamentos em
Quimica Analitica sdo diversos. A influéncia de diferentes fatores no sina
analitico deve ser investigada para que se julgue a robustez do método ou avalie a
importancia destes fatores. Processos de otimizacdo sdo agueles que visam
melhorar algum tipo de resposta de interesse, estudando diferentes variaveis que
possam exercer influéncia sobre aquele tipo de resposta. Freglientemente, 0s
procedimentos em processos analiticos sdo otimizados, visando melhorar a
qualidade de critérios como precisdo, sensibilidade, limite de deteccéo,
seletividade etc (KELLNER et al., 1998).

Segundo KELLNER et a. (1998), a otimizacdo dos processos deve
seguir determinada seqUéncia: primeiro deve-se determinar os objetivos do
trabalho. Muitas vezes isto € bastante ssimples, como medir um sinal analitico ou
tempo de analise, mas podem surgir situagdes mais complicadas em que devem
ser considerados critérios como seletividade, sensibilidade e precisdo. Em
seguida, deve-se selecionar os fatores mais importantes, como aqueles que
possam afetar a resposta. Os testes de significancia da influéncia de fatores sdo a
base do modelo experimental. E por dltimo a otimizacdo, a combinacdo adequada
dos fatores, pode distinguir entre otimizacdo simulténea ou sequencial.

Com a edtratégia simultanea, a relacdo entre resposta e fatores séo
estudados no curso do modelo experimental, construindo um modelo matematico
e investigando a relacéo pel os chamados métodos de superficie de resposta (RSM
do inglés Response Surfase Methodology). As estratégias de otimizacdo
sequencial séo baseadas em um modelo inicial de experimentos seguidos de uma

segiiéncia de medidas adicionais em direcdes ascendentes e descendentes.
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CORNELL (1990) cita que o conjunto de respostas obtidos por um
pesquisador s&o denominadas variaveis dependentes, pois seu valor pode variar
de acordo com os niveis assumidos por outras variaveis, chamadas variaveis
independentes. Valores limitados das variaveis independentes formam a chamada
“regido experimental”, que é a regido onde o pesquisador tem a liberdade de
variar os niveis das variaveis, com o objetivo de melhorar sua resposta.

A otimizagcdo pode ser feita de duas maneiras. A primeira maneira, que
ndo é muito eficiente, apesar de ser a mais utilizada, consiste em variar apenas
um parametro de cada vez, mantendo os outros fixos. Ja segunda é mais eficiente
evisavariar simultaneamente todas as variaveis (BOX et al., 1978).

O plangjamento de um experimento, que é a especificacdo detalhada das
operacOes a se realizar, depende dos objetivos propostos. Cada objetivo requer
um plangjamento diferente (BARROS NETO, 1996).

Experimentos fatoriais bassiam-se em variar todos os fatores Smultaneamente.
Ege tipo de experimentacdo é especiamente importante no inicio do estudo
experimental, em que 0 maior nimero de fatores influencia, e a ordem de influéncia e
as interagdes de fatores ndo so bem conhecidas. Um plangamento fatorid requer a
execucao de experimentos para todas as possivels combinagdes dos nivels de fatores.
Cada um desses experimentos, em que 0 Sstema € submetido a um conjunto de nivels,
e definido como um “ensaio experimenta”. Por exemplo, se houver quatro nivels em
um fator e trés no outro, srd necessxios 4 , 3 = 12 ensaos diferentes, e o
plangiamento € chamado de “fatorid 4 , 3. Em gerd, se houver n, nivels de um fator
1, n, niveis de um fator 2...., e ny niveis de um fator k, o plangamento serd um fatoria
Ny x Moy ..x Nk. N8O Significa necessariamente que serdo realizados gpenas Ny Moy .. Nk.
experimentos, este € 0 NUMero minimo para seter um plangamento fatorid completo.

Ainda segundo BARROS NETO (1996), para se estudar o efeito de qualquer
fator sobre a resposta, € preciso fazé-lo variar e observar o resultado dessa variacéo, o
que implica obviamente em redlizar 0s ensaios em pelo menos dois nivels desse fator,

que é o mais smples de todos. Havendo k fatores, ou sga, k variaveis controladas pelo
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pesquisador, o plangjamento de dois niveisirarequerer aredizacd de2 , 24 .. 2= 2
ensai os diferentes, sendo chamado plangjamento fatoria 2°.

Os plangamentos fatoriais de dois niveis sBo de grande importancia em
InvestigagOes preliminares, quando se desgja saber se determinados fatores tém ou néo
influéncia sobre a resposta, e Ndo se esta preocupado ainda com a descricdo muito
rigorosa desta influencia S&0 plangamentos smples de executar e podem ser
ampliados para formar um plangamento mais sofisticado, que € necessario quando se
quer conhecer melhor aredacdo funciond existente entre aresposta e osfatores.

Os plangamentos experimentais para 0 estudo de misturas tém uma
importante diferenca em relacdo aos de influéncia de fatores experimentais, porque as
propriedades das misturas sdo determinadas pelas proporgdes de seus integrantes, e néo
pela sua quantidade total. Além disso, as proporgdes dos diversos componentes de uma
mistura ndo sdo independentes; a soma de todas elas tem que ser sempreigud a 100%.
Egtes plangamentos sio bastante utilizados para otimizar misturas de solventes em
cromatografia.

A interpretacéo da superficie paramisturas ternarias pode ser representada por
pontos no interior de um triangulo. O vaor da resposta € a soma das contribuigdes
lineares devidas aos componentes puros com as contribuicdes das misturas binarias,
que gerdmente conseguem reproduzir satisfatoriamente os vaores de respostas. O
plangiamento representado pelos sais pontos da Figura 11a é usado com freqiéncia e,
na literatura sobre misturas, recebe o nome de Plangamento em Rede Smplex (do
inglés Simplex Lattice Design).

Pode acontecer, no entanto, que os efeitos ndo-aditivos envolvendo a presenca
smultanea dos trés componentes sgam importantes na descricdo da resposta de
determinadas misturas (os pontos no interior do triagngulo), sendo necessario acrescentar
um ponto centra, que representara a mistura tern&ria em partes iguais. Este novo
modelo é o chamado Centréide Smplex (Figura 11Db).

Em 1988, CAHN e COMPTON utilizaram plangamentos experimentais para
predizer a composicdo de misturas binérias e ternarias de isdmeros do xileno por
espectros FT-IR (do inglés Fourrier Transformed — Infra Red). Nas misturas ternarias
fol utilizado um plangamento em rede smplex, acrescentando-se no interior do
tridngulo mais sai's pontos além do ponto centrdl.
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DIAZ et al. (1994) utilizaram dois diferentes modelos de plangjamentos

experimentais na determinacéo de misturas ternarias do pesticida naptalm e dois

de seus metabdlitos em &guas de rios. O primeiro foi um plangamento triangular

contendo 19 misturas com concentracfes variadas e 0 segundo, um plangjamento

ortogonal (Figura 12) contendo 27 misturas.



Figura 12 - Representacéo genérica de um plang/amento ortogonal .

Um trabalho recente utilizando plangiamentos experimentais foi
desenvolvido por AZUBEL et a. (1999), que utilizaram um fatoriad 2° mais
estrela, ou sgja, adicionaram ao plangiamento ja existente 0s mesmos pontos
girados em 45°, na determinacdo simulténea de misturas ternarias de metais,
obtendo bons resultados, com frequiéncia de 180 amostras por hora a baixo custo.
Utilizaram também um plangamento experimental, para a determinagéo
simultanea de seis metais, percorrendo uma série linear de concentragoes,

perfazendo um total de 30 misturas mais um branco.

2.5.4- (2-Piridilazo)-Resorcinol (PAR)

Um agente cromogénico bastante versétil € o 4-(2-Piridilazo)-Resorcinol

(PAR), que forma complexos soluveis com diversos ions metalicos, em funcdo do
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pH do meio reacional. Geralmente, as metodol ogias que empregam este reagente
s80 bastante sensivels, devido a elevada absortividade dos complexos formados,
10* L mol™* cm™ (GRZERIK e GROSSMAN, 1996).

O PAR € um solido marrom e amorfo, podendo ser obtido nas formas de
sal mono e dissddico, sendo que o derivado dissodico € ligeiramente
higroscopico. E solivel em solugbes alcalinas e em &gua, com solubilidade de
5 mg/100 mL de solucdo a 10°C. O aspecto da curva de absorvancia do PAR em
solucéo aquosa depende do pH do meio.

O PAR forma complexos de coloracéo intensa, normalmente vermelho
ou vermelho-arrocheado, com metais em meio aquoso (Quadro 1).

O PAR pode ser encontrado nas formas catidnica, neutra e anionica e
visto na Figural3. A dissociacdo do grupo hidroxila na posicdo orto ocorre
primeiro que a da posicdo para, desde que possa suportar uma ligagéo
intramolecular com o grupo azo. Provavelmente devem existir duas outras formas
cationicas, HiL*" e HsL*, que podem existir em solucBes agquosas de é&cido

sulfurico, 50 e 90%, respectivamente.

Quadro 1 - Coloragédo de alguns ions metalicos com PAR

Meio Metal
Cu(ll), Bi, Zr(1V), Ti(1V), TI(11), Ni(V), Ta(V), Pd(Il)

Acido (verde), V (V) (plrpura)

Pb(I1), Zn (rosa), Cd, Co(l1), Ni(ll), Hg(ll), Mg(l1),
Fracamente &cido U(V1), Ga, Fe(Il) (marrom avermelhado),
ou neutro Fe(l11) (marrom), I, Sc(l11), Al, Th, TI, Pt, Rh(lIl),

Ir(1V), Sn(l11) (rosa amarelado), Y (I11)

Alcalino (2 F NHy) Ca, Sr, Ba, Ag

* Coloracdo vermelha ou vermelho-pUrpura, exceto aquelas indicadas entre parénteses.
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Figural3- (a) forma cationica, HsL™; (b) forma neutra H,L; (c) e (d) duas
formas anionicas existentes, HL™ e L%, respectivamente,

O PAR pode ser sintetizado a partir da diazotizagdo da 2-aminopiridina
em etanol, empregando nitrito de isopentil, tratando com etoxido de sodio e
acoplando o resorcinaol.

O PAR é um reagente ndo-seletivo, mas sua sensibilidade fotométrica
para certos metais € mas ata que a de outros reagentes conhecidos.
Normalmente forma complexos metais-ligante na proporgéo 1:1 e 1:2, ou sga,
MHL e ML, (Figura 14), mas ha relatos de especies com tério do tipo ThL,4, que
e excegdo. Hnilickova e Sommer investigaram a formagdo e estequiometria de
alguns quelatos metal-PAR, em funcéo do pH, e mostraram que em meio &cido
predominaaformaMHL" e em meio alcalino, ML, (FLASCHKA, 1972).
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Figura 14 - Estruturas dos quelatos metal-PAR. (a) quelato 1:1; (b) quelato 1:2.

O PAR, apesar de ndo ser um complexante seletivo, pode ser utilizado na
determinagdo simultanea de metais, uma vez que pode complexalos em
diferentes valores de pH. E menos seletivo que o 1-(2-piridilazo)2-naftol, PAN
(insolivel em &gua) e, na maioria das determinagdes, é necessario eliminar ou
mascarar os ions interferentes (FLASCHKA, 1972).

ARRUDA et a. (1993) utilizaram o PAR na determinacdo de cobalto e
niquel em fluxo com determinacdo espectrofotométrica. O método explorou as
diferencas das reagOes entre cobalto e niquel com o PAR, estudando a influéncia
de pH, concentragéo dos reagentes, temperatura, for¢a idnica, propor¢ao entre os
metais e influéncia de interferentes.

TAYLOR et a. (1996) utilizaram o PAR na determinagéo de vanadio
pentavalente na presenca de vanédio tetravalente em sistemas de fluxo, mas foi
adicionado ao &cido 1,2-ciclohexanodiaminotetracético (CDTA) para mascarar a
interferénciado V(1V).

Também em 1996, GRZESIK e GROSSMAN relataram a determinagéo
simultanea de ions metalicos utilizando o PAR como agente complexante. Os
autores utilizaram espectrofotometria derivativa na eliminagdo de interferéncias
espectrais na andlise de misturas binarias, ternarias e quaternérias, de ions

bivalentes de cobalto, cobre, chumbo, manganés, niquel, zinco e ferro.
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ENGSTROM et a. (1998) utilizaram o PAR na determinagdo simultanea
de metais em égua do mar, em que a amostra foi adicionada uma solugéo tampéo
pH 9 contendo PAR, e os espectros tomados em comprimentos de onda de 260 a
600 nm.

CULLEN e CROUCH (2000) exploraram a combinagdo da complexacéo
com PAR, que tem baixa seletividade com técnicas de calibragdo multivariada de
dta seletividade (PLS, PCR, MLR e Regressdo Continua por Cinética

Espectrofotomeétrica).

2.6. Caulim

O caulim é uma substancia branca, quando pura, € seu nome origina-se
do chinés Kao Ling, o qual provém da colina em que pela primeira vez foi
encontrado e significacume alto (CAULIM, 1989).

Segundo informe técnico publicado pela Mineragdo Caulinita, empresa
gue explora e beneficiao mineral em Uba - MG (CAULIM, 1989), aformacéo de
caulim foi devida a erosdo de rochas aluminosas como feldspato e pegmatito,
onde a desintegracdo das rochas primarias foi realizada pela acdo mecanica de
aguas, ventos e movimentos da crosta terrestre, associada a acdo quimica das
aguas, do diéxido de carbono, dos é&cidos e, as vezes, dos gases de enxofre e
fldor, auxiliado por temperaturas elevadas. A rocha-méae € decomposta em dois
coldides tipicos, sais de silica acida e 6xido de aluminio, que reagem entre si
formando um auminio-silicato hidratado, ou caulim. A composi¢do quimica
pode variar por causa de eventual dissolucdo de outros sais, mas basicamente

pode ser expressa como:

Al 203.28i 0,.2H,0 ou A|4(S| 4010).(OH)8
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Quando puro, € uma substancia branca, refratéaria, friavel e alva, com
propriedades fisicas e quimicas importantes, sendo normal mente classificado por
alvura, umidade, residuo, pH, abrasividade, didmetro e forma de suas particulas.

O caulim, como “mineral industrial”, tem varias utilizagbes, devido a sua
alvura natural, baixa granulometria, pouca abrasividade (textura macia), forma
especifica das particulas, além das propriedades geoldgicas especificas,
adequadas em diferentes meios liquidos. Pode ser utilizado na producéo de papel,
ceramica, borracha, plasticos, tintas, adesivos, inseticidas, pesticidas, produtos
farmacéuticos e aimenticios, ragdes, catalisadores, produtos absorventes e
clarificantes, cimento, fertilizantes, gesso, auxiliares de filtragdo, cosméticos,
produtos quimicos, lapis, detergentes e abrasivos, esmaltes ceramicos, pos-
dentifricios, pigmentos, cargas e enchimentos para as mais variadas finalidades. E
encontrado em depositos de natureza variada, em muitos pontos do mundo. No
Brasil, ocorre nos Estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Espirito Santo e,
principalmente, de Minas Gerais, onde tem sido encontrado em sua forma mais
pura (CAULIM, 1989).

Devido as impurezas normalmente presentes na rocha, o caulim pode ser
encontrado em diversas tonaidades, dependendo da quantidade e do tipo de
oxido ou pigmento a ele misturado, que podem ser em tons de rosa e amarelo
(6xidos de ferro), creme (Oxidos de ferro ou titanio) ou cinza (Oxidos de
manganés) (CAULIM, 1989).

Devido a presenca destas impurezas, faz-se necessaio um
beneficiamento do caulim, que pode ser feito a seco ou a Umido. O
beneficiamento a seco € indicado no caso de caulins com pouca quantidade de
quartzo e distribuicdo granulométrica adequada das particulas. O produto obtido é
de baixo custo, porém de qualidade inferior ao gerado no processo por via Umida.
Como amaioria dos caulins ndo atende a estas exigéncias, o beneficiamento mais
comum é aquele feito por viaimida (D’ ALMEIDA, 1991).

O caulim bruto pré-selecionado na lavra é lavado com jatos d égua e

passa por processo de desintegracdo em misturadores helicoidais e, através de
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tubos, é carregado para uma série de peneiras de choque providas de telas de
poliuretano com orientacdo transversal de fluxo. A mistura desaguada pelas
peneiras € conduzida aos hidro-ciclones, e o caulim fino recuperado € projetado
em peneiras circulares vibratorias para a retirada do restante dos residuos
pesados. A mistura que passou pelas peneiras vibratorias € encaminhada para o
tanque de decantagdo, onde se deposita o caulim em suspenséo (Figura 15).

A etapa de alvgjamento é efetuada em tanques verticais cilindricos,
providos de eixo e pahetas para agitagdo da mistura, onde a uma suspenséo de
caulim sdo adicionados H,SO,4, SO, e zinco metalico em po e, posteriormente,
HsPO,, em proporcao adequada a quantidade de 6xidos contidos.

Em seguida, o caulim alveado € filtrado em filtros-prensa para a
eliminacdo da maior parte da agua. O caulim pode ser ensacado seco ou Umido e
a secagem pode ser feita de duas maneiras. natural e mecanica.

A agua retirada dos filtros prensa tem seu pH, elevado mediante a adicéo
de Ca(OH), para a eliminagdo dos residuos de metais derivados do processo,
filtrada em filtros-prensa e, posteriormente, lancada ao curso d'agua. Entre os
poluentes que podem estar contidos nas aguas residuérias de beneficiamento do
caulim, encontram-se, principalmente, aluminio, ferro e zinco.

O ferro € um elemento essencial aos seres vivos, ja que participa de
vérias reagbes no organismo, como na formagdo da hemoglobina e mioglobina e
no transporte de oxigénio para as células. Em excesso, pode ocasionar aumento
na producéo de radicais livres, responsaveis pelas doencas degenerativas e pelo
processo de envelhecimento (SHIMMA, 1995).

O zinco também é essencial ao organismo de seres humanos, animais e
vegetais superiores, uma vez que participa do processo de crescimento celular.
Também gjuda a regular 0 sistema enzimatico e atua na sintese protéica e de
acidos nucléicos. Participa ainda do processo de crescimento, maturagéo sexual,
manutencdo da salde dos musculos e cicatrizacdo de feridas. Quando em
excesso, pode causar disturbios, como a reducéo de cobre, dor de cabeca,

anorexia, sangramento intestinal e anomalias cerebrais (SHIMMA, 1995).
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Figura 15 - Fluxograma em bloco do processo industrial de beneficiamento de



3. MATERIAISE METODOS

3.1. Construcao de um sistema contador de tempo

Em sistemas de andlise por injecdo em fluxo, € necessario sincronizar o
momento dainjecdo da amostra e sua chegada ao detector, para so entéo iniciar a
aquisicdo dos dados. Este procedimento pode ser realizado, se o detector estiver
interfaceado a um microcomputador, que, por intermedio de programas
desenvolvidos com esta finalidade e de sistemas de injecéo eletronica, realiza a
contagem de tempo necesséria para acionar o instrumento e iniciar a aquisicao
espectral no momento em que a amostra chega ao detector.

Os equipamentos espectrofotométricos modernos normamente s&o
interfaceados a microcomputadores, nos quais 0s programas de gerenciamento do
instrumento sdo fornecidos pelos fabricantes na forma executavel. Estes
programas ndo permitem ateragcdes em suas rotinas, dificultando o seu
acoplamento a sistemas de andlise por injegdo em fluxo.

Para solucionar este problema, desenvolveu-se 0 sistema contador de
tempo mostrado na Figura 16. Este sistema foi construido adaptando-se uma
chave Optica de transmisséo (CH) a um injetor tipo proporcional (1), ligado a um
circuito temporizador baseado no LM555, que aciona um relé eletromagnético
(RL).
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Figura 16 - Sistema contador de tempo. |: injetor tipo proporciona; CH: chave
Optica; O: obstrutor da chave Optica; D: espectrofotdmetro; C: linha
do carregador; A: linha da amostra; DE: descarte; Pl1 e Pl2: portas
inversoras (Cl 4069); C1: capacitor de 0,01 nf; C2, C3, C4 e C5:
capacitores de 2,2 nF; P1 e P2 potenciébmetros 4,7 MW. R1 e R2:
resisténcias de 3,3 MW e 10KW, respectivamente; T: transistor
(CI TIP122) e RL: relé eletromagnético.

O temporizador LM555 € um circuito de sincronizac@o digital que pode ser
conectado como um circuito com dois estados de saida, mas nenhum estével, ou como
um circuito monoestavel, que tem dois estados de saida, mas somente um é estével, e
pode ser usado como um oscilador para proporcionar uma forma de onda quadrada,
semehante & do timer do computador. E basicamente um circuito de comutagio com
dois niveis de saida distintos. Na construcéo do sistera contador de tempo, o LM555
foi utilizado na forma monoestével, com um estado estavel e um estado quase estave.
Estaforma de circuito é largamente usada na indlstria, em véarias aplicactes diferentes
de sincronizacdo. O modo norma de funcionamento é disparar o circuito para seu
edado quase estével, no qua ee permanecera por um periodo de tempo pré
determinado. O circuito ira se regenerar a0 seu estado estével, no qua permanecera até

receber outro pulso de disparo de entrada. Como €le tem somente um estado estéve, o
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circuito € caracterizado pelo termo multivibrador monoestavel ou, sSimplesmente,
monoestavel (MALVINO, 1987).

O ssemafoi acoplado ao espectrofotdmetro da Varian, modeo Cary 50, que
e gporesenta interfaceado a um microcomputador Celeron 586. Antes de iniciar a
injecéo da amostra, executa-se 0 programa computaciond que opera o ingrumento, até
0 momento em que, para a aquisicao dos espectros, sga Necessario acionar 0 Mouse
(BATALHA et d., 2000).

No momento em que o injetor € comutado para a posicdo de injecéo da
amostra, achave ¢ptica geraum nivel 10gico que, presentado ao temporizador, iniciaa
contagem do tempo necessaio para que a amostra chegue ao detector. Apos este
intervalo de tempo, o temporizador aciona o relé eetromagnético, que se gpresenta
ligado asaida serid do mouse, iniciando a aquisi¢&o dos espectros.

O obstrutor da chave optica (O) foi confeccionado naformade dobradica, para
que, gpds ainjecdo da amostra, 0 operador possa desobsiruir a chave para proporcionar
a légica necessiria a0 funcionamento do sistema. O circuito que compde o Sstema
contador de tempo digpde de potencidometros (P1, P2), pelos quais o operador pode
gudar o tempo entre 15 e 90 segundos. Este intervalo de tempo pode ser dterado
trocando-se os capacitores (C2, C3, C4 e C5) que compdem o circuito.

3.2. Geracao de gradiente de pH no sistema de fluxo

Para se gerar o gradiente de pH no sistema de fluxo, utilizou-se a montagem
esquematizada na Figura 17, na qual se observa que uma solucéo de fosfato de sodio
0,10 mol L™, com pH 12,44, foi dispersaem uma linha contendo uma mistura de &cido
citrico 0,05 mol L™ e &cido bérico 0,20 mol L™, depH 1,86, formando, assim, sistemas-
tampdo ao longo do gradiente e o pH variando lentamente em uma camara de disperséo
de aproximadamente 1,0 mL de volume, confeccionada em vidro e com agitador

magnético em seu interior, que promove a dispersao.
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Figura 17 - Esquema do sistema de fluxo utilizado na geracdo do gradiente de pH. B:
bomba perigdtica; |: injetor tipo proporciona; AA: aca de amostragem
(188 niL); BM: bobina de mistura (128 cm); AM: agitador magnético;
CM: camara de dispersdo (1 mL); D: espectrofotdmetro; W: descarte; A:
fluxo da amosra (12 mL  minY); BA: fluxo da soluggo dcdina
(0,75mL min ™) (solugdo de fosfato de sddio 0,10 mol L™Y); AC: fluxo da
solucdo &cida (0,75 mL min™) (mistura de &cido citrico 0,05 mol L™ e
&cido borico 0,20 mol L™); RC: fluxo do agente cromogénico PAR (0,75
mL min); CH: chave éptica; O: obstrutor da chave dptica.

Se o gradiente fosse gerado por injecdo da amostra, ocorreria variagao
ascendente, quando a amostra chegasse a cela de fluxo, e descendente, quando ela
fosse arrastada pelo fluxo carregador, gerando o0 mesmo fendmeno duas vezes. A
fim de evitar a redundancia de informacgdes que poderiam ocorrer nestes casos,
optou-se pela permutagdo do fluxo entre as duas solucdes, gerando apenas o
gradiente ascendente. Assim, tem-se 0 gradiente de uma espécie cuja
concentragdo comega inicialmente baixo e tende a um valor fixo igua a razéo
entre as vazdes das linhas presentes no sistema de fluxo, multiplicado pela
respectiva concentragéo (CERQUEIRA, 1997).

Este sistema de fluxo proposto foi utilizado na determinacéo simultanea
multicomponente de metais em efluentes de industria de beneficiamento de

caulim e ligas metalicas.
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3.3. Determinacgao dos valores de pH do gradiente gerado pelo sistema

Para otimizagdo do sistema de fluxo mostrado na Figura 17, isto €,
determinacdo da vazéo, tamanho da alca de amostragem e concentragdo dos
reagentes e dos tempos nos quais foram realizadas as leituras dos espectros, foi
necessario acompanhamento do pH gerado.

Eletrodos de vidro ndo podem ser utilizados para este fim, porque
possuem resposta relativamente lenta. Optou-se, entdo, pela determinagéo
espectrofotométrica do pH, por intermédio de espectros de uma mistura de
indicadores acido/base. Véarios tampdes distintos de pH fixos foram preparados
(PERRIN e DEMPSEY, 1974) e, por meio de calibragdo multivariada (PLS
bidimensional), foram previstos os valores de pH no gradiente gerado. Consta da
Figura 18 o esgquema do sistema de fluxo utilizado para este fim. Foram obtidos
0s espectros de 16 solugbes-tampé&o individualmente e em triplicata, confluindo-

0S com uma mistura de indicadores acido-base.
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Figura18 - Esguema do sistema de fluxo utilizado na etapa de calibragdo dos
valores de pH, ou sgja, para a construcdo do modelo de calibragéo
multivariada entre os espectros e os valores de pH. MI: mistura de
indicadores;, T: tampdo, B:bomba peristatica;, AM: agitador
magnético; CM: camara de dispersdo, D: espectrofotdmetro; W:
descarte.

Para que as absorvancias dos espectros obtidas pelo sistema de fluxo
empregado na etapa de calibracdo de pH fossem iguais as obtidas com o sistema
de fluxo da etapa de previsdo, a mistura de indicadores confluiu com a solugdo-
tamp&o na proporcao de duas vezes o volume do segundo para cada volume do
primeiro. A solucéo resultante foi coletada ap0s a tomada do espectro e o pH,
medido com o auxilio de um medidor de pH, marca TECNOW, modelo IRIS 7,
digital, equipado com eletrodos combinados de vidro de Ag/AgCI (referéncia),
previamente calibrado com solugdes-tampéo 4,0 e 7,0.

Apls obter 0 espectro da mistura de indicadores em cada solucéo-
tampédo, faz-se a modelagem dos mesmos aos respectivos valores de pH
utilizando calibracéo multivariada (etapa de calibracéo), empregando-se atécnica
PLS. Com o modelo de calibragdo construido, pode-se determinar os valores de
pH do gradiente gerado (etapa de previsdo), a partir da superficie de resposta.
Esta é obtida com o sistema de fluxo mostrado na Figura 17, substituindo-se o
fluxo do reagente cromogénico PAR pela mistura de indicadores acido-base e

Injetando-se agua deionizada.
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Paraestimar os vaores de pH do gradiente de acidez gerado, gustaram-se as
variavels do sistema de fluxo empregado na etapa de previsdo (Figura 17), para

se obter umafaixade valoresde pH entre 2 e 12.

3.4. Calibracao espectrofotométrica para deter minacéo dos valor es de pH

Para a calibracdo multivariada entre os espectros da mistura de
indicadores (350 a 700 nm) nas diversas solugbes-tampédo e os valores de pH,
utilizou-se 0 método dos Minimos Quadrados Parciais, contido no pacote
quimiométrico “Toolbox” (PLS Bidimensional), dentro do ambiente Matlab. Na
calibracdo multivariada utilizando-se a técnica PLS, o primeiro passo a ser
seguido é a determinacéo do nimero de componentes principais necessarios para
os calculos. Em principio, esse nimero deve estar relacionado com o nimero de
espécies em solucao.

A escolha do nimero de componentes principais foi feita por validacéo
cruzada, ou sgja, tomando-se 0s 16 espectros e excluindo-se um deles, faz-se o
modelo e com 0 modelo construido realiza-se a previsao do valor de pH relativo
a0 espectro excluido da modelagem. Repete-se 0 processo com as demais
amostras, excluindo uma a uma. Com isso, pode-se estimar a soma residual dos
quadrados da previsdo estimada (PRESS, do inglés Prevision Residual Estimative
Square Sum) e finamente utiliza-la para determinar 0 nimero de componentes
principais. Este procedimento € realizado pelo préprio programa utilizado.

Tomaram-se trés superficies de resposta (trés replicatas) da mistura de
indicadores no gradiente de pH gerado e, com 0 modelo de calibracdo
multivariada construido com o PLS, estimaram-se os valores de pH do gradiente,

bem como o desvio-padréo e desvio-padréo relativo na determinagéo do mesmo.
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3.5. Otimizacao do sistema de anélise em fluxo

A proposta deste sistema em fluxo € a andlise simultanea de dois e trés
metais em ligas metdlicas e em efluentes industriais, utilizando o agente
cromogénico PAR, que ndo € um agente sel etivo, mas que pode complexar metais
em valores de pH diferentes, dai a necessidade de se gerar um gradiente de pH.

Em um sSstema em fluxo, existem inUmeras variaveils a serem
controladas. A fim de se otimizar o sistema, foram testadas variavels como vazdo
do fluxo, tamanho da al¢a de amostragem e concentrac&o dos reagentes. Foram
testados também diferentes plangjamentos experimentais utilizando misturas
bindrias e ternarias de metais, em amostras sintéticas e, posteriormente, em
amostras reais.

Enquanto uma das variavels era testada, as demais permaneciam fixas,
sendo os experimentos repetidos de forma sistematica em cada um dos casos,
tomando-se o cuidado de manter as condi¢cdes mais constantes possiveis, como
realizar em um mesmo dia os testes de uma mesma variavel, sem dedigar a
bomba peristéltica para evitar uma mudanca no fluxo.

Uma vez fixadas as variaveis do sistema de fluxo, partiu-se para a
otimizacdo do plangamento experimental. Foram testados dois tipos de
plangjamento para cada caso €, por intermédio da média dos erros, escolheu-se o
melhor.

Para a determinacdo simulténea de dois metais, foi utilizada a técnica de
otimizacdo baseada no emprego de plangamentos fatoriais (BARROS NETO,
1996), em amostras contendo fons Cu?* e Zn*". Assim que todas as variaveis
foram devidamente controladas para o plangjamento que apresentou os melhores
resultados, este também foi testado em amostras sintéticas de ferro e zinco e,
posteriormente, utilizado na determinacdo simultanea de cobre e zinco em
amostras de latéo.

Para a determinagdo simultanea de trés metais, foram utilizadas duas
técnicas de otimizacdo, uma baseada no emprego de plangjamentos fatoriais e

outra, em modelagem de misturas, 0 modelo em rede ssmplex (BARROS NETO,
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1996). O melhor plangamento foi testado também na andlise simulténea de
misturas de célcio, ferro e zinco e, posteriormente, em amostras de aguas

residudrias de industria de tratamento de caulim.

3.6. Deter minagéao simultanea de cobre e zinco em amostras de latdo

O latdo tem o cobre e 0 zinco como o0s constituintes em maior
quantidade. Essas ligas sdo utilizadas na industria automobilistica para a
producdo de pastilhas e lonas de freio, ou como matéria-prima dentéria
(GULHAEV, 1981). Em alguns casos, a matéria-prima utilizada na producdo
deste tipo de liga é adquirida como sucata de latéo e, posteriormente, fundida
para obter um produto comercial. Nesse caso, quantidade significativa de andlises
€ requerida para o controle da qualidade do produto reciclado. Na area
metalUrgica, o controle de qualidade requer procedimentos analiticos que
fornecam resultados com boa precisdo e exatidao, elevada produtividade analitica
e baixo custo. O sistema de fluxo proposto mostrou-se adequado para ser
utilizado no controle de qualidade deste material, uma vez que apresentou
resultados com boa precisdo e exatiddo, velocidade analitica da ordem de 15
amostras por hora e, principalmente, baixo consumo de reagentes.

Foram analisadas seis amostras de latdo. Foi feita dissolucdo écida das
amostras da mesma forma que as solugbes-estoque; as massas pesadas sdo
apresentadas no Quadro 2. A massa de cada amostra na forma de limalha foi
transferida para um béguer de 100 mL, ao qual se adicionaram 10 mL de uma
solucdo aguosa de acido nitrico 1:1, sendo mantida em chapa aguecedora a
200°C, durante 20 minutos. Apos o resfriamento, o volume foi completado para
500 mL com &gua deionizada. Sucessivas dilui¢des das amostras foram feitas até
atingir a faixa de concentragdo das misturas do planejamento experimental usado
na etapa de calibragdo para cobre e zinco.

As amostras de latdo foram analisadas em triplicata utilizando um

planejamento fatorial 2° com nove pontos, nas mesmas condicdes de andlise
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otimizadas e utilizadas na determinagédo de cobre e zinco em misturas sintéticas.

Quadro 2 - Massas das amostras das ligas de latéo

Amostra Massa (g)
Liga0Ol 1,0249
Liga 02 1,0604
Liga03 1,0344
Liga04 1,0058
Liga05 1,0127
Liga 06 1,0038

3.7. Determinagdo simultanea de célcio, ferro e zinco em amostras de aguas
residuariasdeindustria de beneficiamento de caulim

Todo o processo de beneficiamento do caulim da regido de Ub4 é feito
por via Umida, sendo as aguas residuarias ricas em metais, principamente ferro e
zinco. O tratamento dos residuos € feito a partir da elevacéo do pH com cal para
precipitacdo dos metais e posterior filtragem em filtro prensa. Apés esta etapa, as
aguas estédo prontas para devolucdo ao curso d'agua, onde se faz necessario
andlises quimicas para o controle da qualidade do produto reciclado. E indicado
um método que forneca resultados com boa preciséo e exatiddo e de baixo custo;
neste caso, 0 sistema de fluxo proposto mostrou-se adequado para a andlise
simulténea de ferro, zinco e calcio, este Ultimo proveniente da introducéo de cal
durante o tratamento do efluente. Uma vez que o caulim é um alumino-silicato,
também esperava-se encontrar aluminio nas aguas residuérias, mas as analises
feitas por absorcdo atdbmica ndo mostraram a presenca deste elemento.

Foram analisadas amostras de aguas residuarias apés tratamento com cal
provenientes de beneficiamento de caulim de Ub4a e de Mar de Espanha (MG). As
amostras foram examinadas em triplicata, utilizando o plangamento simplex
mostrado no Quadro 8, e nas mesmas condi¢des otimizadas e utilizadas na
determinacéo de calcio, ferro e zinco em misturas sintéticas.

As amostras foram colhidas dos tanques em frascos apropriados e
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devidamente ambientados. Tomou-se uma aliquota de 50 mL, transferiu-se para
béquer, adicionaram-se 10 mL de HNO; concentrado e agueceu-se em placa
aguecedora até proximo a secura. Adicionaram-se mais 10 mL de HNO;
permanecendo em aquecimento por 30 minutos. Transferiu-se para baé&o
volumeétrico de 50 mL e completou-se com agua deionizada. Sucessivas diluicOes
foram feitas até que as amostras estivessem na mesma faixa de concentracéo das
misturas que constituem o plangamento experimental usado na etapa de

calibragéo.

3.8. Controle do instrumento, aquisicéo e processamento quimiomeétrico dos
dados

A aguisi¢do dos dados foi realizada com o espectrofotometro da marca
Varian, modelo Cary 50, que apresenta um unico fotodiodo de silicio como
unidade de deteccdo, sendo classificado como monocanal (BUCH e BUCH,
1990). Este instrumento possibilita realizar varreduras de comprimento de onda
pelo movimento do monocromador no intervalo de comprimento de onda de 190
a1.100 nm, com velocidade méxima de 2.400 nm min™. O programa utilizado na
obtencdo dos dados e no controle do espectrofotometro foi fornecido pelo
fabricante. Este programa, quando executado, possibilita a selecéo do intervalo de
comprimentos de onda, velocidade de leitura (varredura) de comprimentos de
onda, intervalo de tempo de cada |eitura e 0 nUmero de leituras.

ApoOs a injecdo da amostra, e no momento em que o gradiente de pH
gerado chega ao detector, sdo realizadas as 50 leituras espectrais no intervalo de
350 a 700 nm, com intervalos de 0,05 minutos entre cada leitura. Os dados
adquiridos na forma de uma superficie de resposta (Absorvancia / Comprimento
de Onda / pH) sdo trabalhados em ambiente Matlab. O Matlab fornece recursos
mateméticos para implementacdo de analise quimiométrica de calibragéo

multivariada.
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O ambiente Matlab (Matrix Laboratory) (MATH WORKS Inc., 1994) é
um ambiente computacional de ata eficiéncia em computacdo em numerica e
visualizagdo de dados, no qual podem ser realizados calculos em numericos com
matrizes de qualquer grandeza (a principio limitado apenas pela memoria do
computador), de modo que o mesmo é facilmente utilizavel para céculos
quimiométricos. O Matlab integra andlise em numeérica, computacdo matricial,
processamento de sinais e visualizacdo gréfica em um ambiente que possui
comandos similares aos utilizados em agebra linear, inclusive no que se refere a
notagdo dos comandos. O Matlab é disponivel comercialmente com 0s seus
“Toolbox”, que sdo bibliotecas de funcdes mateméticas adicionadas ao Matlab
para habilitdlo a resolver classes particulares de problemas. Assim, estas
bibliotecas expandem a capacidade do Matlab, fornecendo aplicagdes especificas.
Os “Toolbox” para 0 Matlab sdo disponiveis para redes neurais, estatistica,
processamento de sinais, otimizagdo e técnicas quimiomeétricas. Sao disponivels
comercialmente, sendo que o pacote mais recente foi escrito por Barry Wise e
Neal Gallanger e denominado “PLS Toolbox” (WISE, 1992). O Toolbox
Quimiométrico € um moédulo para uso com o Matlab contendo ferramentas para
as técnicas quimiomeétricas béasicas, como regressao linear multipla, regresséo de
componentes principais, regressdo de componentes principais e regressao dos
quadrados minimos parciais em variaveis latentes (WISE, 1992).

Os programas para PL S multidimensional foram desenvolvidos por BRO
e estdo disponiveis para copia em alguns enderecos da Internet na area de
Quimiometria (BRO, 1996).

3.9. Preparo de solugdes

Os reagentes utilizados no preparo das solucdes deste trabalho foram
todos de grau analitico. Todas as pesagens foram feitas em balanca analitica até

décimo de miligramas.



3.9.1. Solucéo de NagPO, 0,10 mol L™

O fosfato de sodio, de massa molar 380,12 g mol™, é um sal de carder
basico e, por isso, € utilizado como solugdo basica no preparo das solucles-
tamp&o na etapa de calibracéo do pH e, também, no sistema de fluxo na geracéo
do gradiente de pH. No preparo de 2 litros da solucdo, pesaram-se 76,0240 g do
sal em béguer de 100 mL e dissolveram-se com agua deionizada. Posteriormente,

transferiu-se para bal&o volumeétrico e aferiu-se com agua deionizada.

3.9.2. Solucdo-tampdo acida

Uma mistura de é&cido citrico (C,HgO;) 0,05 mol L™t e &cido boérico
(H3BOs3) 0,20 mol L™ foi utilizada como tampao &cido no preparo dos tampdes
para calibragdo do pH e no sistema de geracéo do gradiente de pH. No preparo de
2,0 litros de solucdo, pesaram-se 19,2130 g de acido citrico, de massa molar
192,1 g mol™, em béquer de 100 mL, dissolveram-se com &gua deionizada e
transferiu-se para baldo volumétrico. Em outro béquer de 150 mL, pesaram-se
24,7360 g de &cido boérico, de massa molar 61,84 gmol™, adicionaram-se
aproximadamente 50 mL de &gua deionizada e aqueceram-se em placa a 150°C
por cerca de 15 minutos até que o acido tivesse se dissolvido. Apds o
resfriamento, transferiu-se quantitativamente para o bal&o onde ja se encontrava o

&cido citrico e completou-se 0 volume com agua deionizada.

3.9.3. Prepar o de solugdes-tampao para calibracédo do pH
Utilizando a solugéo é&cida composta pela mistura de acido citrico

0,05 mol L™ e &cido bérico 0,20 mol L™ e a solucéo bésica de fosfato de sodio

0,10 mol L™, foram preparadas 16 solucdes-tamp&o com pH variados, listados no
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Quadro 3. O preparo das solucdes foi feito com o auxilio de baldes volumétricos
e uma bureta, ambos de 50 mL. O pH de cada solugéo-tampéo foi medido antes e
depois da passagem pelo sistema de fluxo mostrado na Figura 18. Estas solucdes
foram utilizadas na etapa de calibracéo do gradiente de pH gerado pelo sistema

de fluxo, tomando-se 0s espectros de cada uma individual mente.

3.9.4. Prepar o de solugdes de indicador es

- Vermelho de metila 10° mol L™, solugéo hidroalcdlica a 60% (v/v)

Pesou-se 0,0256 g de vermelho de metila, massa molar 256,30 g mol ™,
em béquer de 40 mL, dissolveu-se em aproximadamente 20 mL de etanal,
transferiu-se quantitativamente para baldo volumétrico de 100 mL, lavando com

mais 40 mL de acool, e aferiu-se com égua deionizada.

Quadro 3 - Solugbes-tampéo utilizadas na calibracéo do gradiente de pH gerado

Tampéao Vol.desol. Vol.desol. pH inicia pH fina
Acida(mL) Alcalina(mL)
01 50,0 00,0 1,86 2,10
02 38,8 11,2 4,17 4,23
03 36,0 14,0 4,73 4,86
04 33,5 16,5 5,39 5,51
05 31,5 18,5 5,91 6,05
06 29,5 20,5 6,43 6,58
07 27,3 22,7 6,93 7,05
08 24,7 25,3 7,52 7,64
09 23,0 27,0 8,04 8,10
10 21,3 28,7 8,51 8,54
11 19,5 30,5 8,90 8,94
12 17,3 32,7 9,29 9,29
13 15,0 35,0 9,79 9,75
14 13,5 36,5 10,34 10,17
15 12,3 37,7 10,87 10,54
16 00,0 50,0 12,44 12,36
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. Azul de bromotimol 10 mol L™, solucao hidroalcdlica a 20% (v/v)

Pesou-se 0,0624 g de azul de bromotimol, massa molar 624,39 g mol ™,
em béquer de 40 mL, dissolveu-se em aproximadamente 20 mL de etanal,
transferiu-se quantitativamente para baldo volumétrico de 100 mL e aferiu-se

com agua deionizada.

. Fenolftaleina 10° mol L™, solucéo hidroalcdlica a 60% (v/v)

Pesou-se 0,3183 g de fenolftaleina, massa molar 318,33 g mol™, em béquer
de 40 mL, dissolveu-se em gproximadamente 20 mL de etanol, transferiu-se
quantitativamente para bal&o volumétrico de 100 mL, lavando com mais 40 mL

de etanol, e aferiu-se com agua deionizada.

. Timolftaleina 10° mol L™, solug&o hidroalcélica a 60% (v/v)

Pesou-se 0,0430 g de timolftaleina, massa molar 430,52 ¢ mol™, em
béguer de 40 mL, dissolveu-se em aproximadamente 20 mL de etanol, transferiu-
se guantitativamente para baldo volumétrico de 100 mL, lavando com mais

40 mL de etanol, e aferiu-se com &gua deionizada.

3.9.5. Preparo de mistura de indicadores

A mistura de indicadores utilizada foi adaptada quanto as proporcdes dos
indicadores |. M. Kolthoff (MORITA e ASSUMPCAOQ, 1972), constituida por:
- 80,0 mL de solucéo de vermelho de metila 10° mol L™ (60% v/v de etanol)
- 40,0 mL de solucéo de azul de bromotimol 10°mol L™ (20% v/v de etanol)
- 20,0 mL de solucdo de fenolftaleina 102 mol L™ (60% v/v de etanol)
- 40,0 mL de timolftaleina 10 mol L™ (60% v/v de etanol)
- 208,0 mL de etanol

misturados e aferidos em baldo volumétrico de 1 L de modo a manter a mistura
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fina com um teor alcodlico de 30% (v/v). Posteriormente, a mistura de
indicadores foi diluida em solucéo alcoolica, na proporcéo de 1:4, a fim de evitar
valores muito elevados de absorvancia e para que houvesse concordancia entre os

valores nas etapas de previsio e calibragéo.

3.9.6. Prepar o de solugdes estoque de metais

Todas as solugOes-padréo estoque de metais foram preparadas a partir
dos metais puros, em acido nitrico (Merck). No preparo de 1,0 litro de solugdo-
estoque 1000 mg L™, pesou-se cerca de 1,0 g do metal, dissolveu-se em cerca de
10 mL de solugdo aquosa de acido nitrico 1:1, mantida em chapa aguecedora a
200°C por cerca de 20 minutos. ApOs o resfriamento, transferiu-se
quantitativamente para baldo volumétrico de 1 L, sendo o volume foi completado
com agua deionizada.

A partir das solucdes-estoque dos metais, sucessivas diluicbes foram
feitas. Primeiramente, foram diluidas a 100 mg L™, transferindo com o auxilio de
pipeta volumétrica 20 mL da solucdo 1000 mg L™ para baldo de 200 mL e
completando-se 0 volume com agua deionizada. Entdo, diluiram-se as solucdes,
conforme os dados mostrados nos Quadros 6 a 13, 0s quais seréo apresentados no

item Resultados e Discussao.

3.9.7. Preparo de solugdo de PAR

O 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR) é um sdlido amorfo, de coloracdo marrom,
massa molar 259,20 g mol™, soliivel em solugBes acalinas e em &guaaté 5 mg/100 mL
de solucéo a 10°C. Foram preparadas véarias solucdes de PAR e, afim de minimizar os
erros, todas foram preparadas a partir de uma solugdo 0,30 mmol L™. No preparo de 2,0
litros de solugdo 0,30 mmoal LY, pesou-se 0,1555 g de PAR em béguer de 40 mL,

diluiu-se com &gua deionizada, transferiu-se quantitativamente para baléo de 2 L e
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aferiu-se com &gua deionizada. Posteriormente, foram feitas as diluigbes necessarias
para obter as solugdes nas outras concentragdes de PAR.

No Quadro 4 encontram-se os volumes gastos no preparo de 200 mL das
demais solugbes de PAR, que foram obtidas medindo-se os volumes com pipeta
graduada, transferidos para bado de 200 mL e completando-se 0 volume com &gua

deionizada.

Quadro 4 - Volumes de solucéo de PAR 0,30 mmol L™ utilizados no preparo de
200 mL das solugdes

Concentraggo de PAR (mmol L™) Volume (mL)
0,24 160
0,21 140
0,18 120
0,15 100
0,12 80
0,09 60
0,06 40
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Otimizacao e determinacdo dos valores de pH do gradiente gerado pelo
sistema de fluxo

Constam da Figura 19 os espectros da mistura de indicadores obtidos a
partir das diversas solugbes-tampéo e empregados na etapa de calibracéo dos
valores de pH, fazendo a modelagem dos mesmos aos respectivos valores de pH,
utilizando calibracdo multivariada. Na Figura 20 € apresentado o0 espectro da
superficie de resposta obtido pela mistura de indicadores no gradiente de pH. Esta
superficie de resposta € obtida com o sistema de fluxo ilustrado naFigura 17.

Os espectros obtidos em fluxo, um em cada pH, geram uma matriz de
dados (X), a qual sera decomposta em um somatério de produtos de vetores
“scores’ e “loadings’, acrescido de uma matriz de erros, como mostrado na
Figura 21. Cada espectro € considerado um ponto no espago multidimensional
formado pelas variaveis. A direcdo de maior dispersdo dos pontos € o primeiro
“loading” (p1) e a projecdo desse ponto nessa direcdo, 0 primeiro “score’ (ty).
Subtraindo-se a matriz X do produto t;p,’, obtém-se uma matriz de residuos, que
€ submetida novamente ao processo, obtendo-se uma sé&rie de produtos de

“loadings’ e “scores’, e no final amatriz de erros téo pequena quanto se queira.
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Figura 19 - (a) espectros da mistura de indicadores em diversos vaores de pH
distintos. Os numeros referem-se as solucOes-tampao contidas no
Quadro 1, em que foram obtidos 0s respectivos espectros;
(b) superficie de resposta da mistura de indicadores em valores de pH
distintos.

0.2

=
™

o4

ahsorvancia

Congprimento de onda (nng

Figura 20 - Espectros da mistura de indicadores nos valores de pH gerados por
intermeédio do sistema de fluxo ilustrado na Figura 17.
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Figura2l - Esquema da decomposicdo da matriz de dados X, em que h é o
numero de componentes principais.

Da mesma maneira, a matriz de respostas Y pode ser decomposta e cada
linha € constituida por um vaor de pH, formando também um conjunto de
“loadings’ e “scores’. Na calibragdo, utilizando o modelo PLS, otimiza-se
simultaneamente a projecdo das amostras sobre os “loadings’ e 0 gjuste, por uma
funcdo matematica dos “scores’ da matriz X, aos scores da matriz Y,
minimizando os desvios.

Ja na etapa de previsdo, faz-se uma projecéo dos dados das amostras;
neste caso, 0 espectro da mistura de indicadores no gradiente de pH gerado
(Figura20), na diregdo dos “loadings’ usados na etapa de calibragdo, obtendo
novos “scores’. Com os parametros do modelo na etapa de calibragdo, obtém-se
0s respectivos valores de “scores’ para o bloco de variaveis dependentes (Y).

No Quadro 5 encontram-se os valores de pH e desvio-padréo relativo,
determinados por intermédio da calibracdo multivariada com o modelo PLS. Na
Figura 22 é apresentado o perfil do gradiente gerado com os parametros
otimizados.

Na Figura 23 encontrase o grafico que determina 0 nUmero de
componentes principals necessarios para estabelecer o modelo. Pode-se verificar
gue o minimo valor da soma residua dos quadrados (PRESS) € obtido para um
sistema com cinco componentes principais. Esperava-se que fossem necessarios
apenas guatro componentes principais, visto que existem quatro indicadores na

mistura, talvez devido a0 comportamento espectrofotométrico dos indicadores.
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Na Figura 22, nota-se que a relagéo entre os espectros e o pH do gradiente gerado
ndo € perfeitamente linear, 0 que pode explicar a necessidade do uso de mais
componentes principais. Assim, a previsao dos valores de pH do gradiente gerado

foi realizada com cinco componentes principais.

Quadro 5 - Valores de pH obtidos utilizando o sistema de fluxo proposto

Espectro pH+DP  RSD (%)  Espectro pH+DP  RSD (%)

01 2,62+ 0,04 1,42 26 9,02+0,11 1,26
02 2,64+ 0,01 0,2 27 9,38+ 0,15 1,59
03 2,63+ 0,03 1,04 28 9,69+0,12 1,25
04 2,65+ 0,04 1,35 29 9,98 +0,13 1,27
05 2,75+ 0,03 1,17 30 10,25+ 0,11 1,08
06 2,82+ 0,02 0,6 31 10,46 + 0,09 0,89
07 2,88 + 0,01 0,47 32 10,64 + 0,12 1,13
08 3,03+ 0,05 1,36 33 10,70+ 0,11 1,04
09 3,21+ 0,03 0,11 34 10,71 + 0,08 0,75
10 3,44+ 0,04 0,06 35 10,80 + 0,09 0,79
11 3,69+ 0,01 0,25 36 10,86 + 0,09 0,87
12 4,06 + 0,02 0,15 37 10,95 + 0,03 0,25
13 4,41 + 0,01 0,15 38 11,10 £ 0,05 0,43
14 4,74+ 0,0 0,06 39 11,17 + 0,06 0,56
15 511+ 0,01 0,22 40 11,33 + 0,07 0,64
16 5,47+ 0,03 0,6 41 11,37+ 0,11 0,98
17 5,81+0,01 0,18 42 1154+ 0,1 0,87
18 6,19 + 0,03 0,55 43 11,61 + 0,05 0,42
19 6,53 + 0,04 0,58 44 11,71+ 0,04 0,3
20 6,80 + 0,03 0,37 45 11,93 £ 0,08 0,68
21 7,12 + 0,04 0,54 46 11,99 £ 0,04 0,35
22 7,48 + 0,09 1,15 47 12,05 + 0,02 0,19
23 7,85+ 0,10 1,26 48 12,02 + 0,01 0,11
24 8,26 + 0,10 1,19 49 11,98 + 0,01 0,05
25 8,64+0,14 1,61 50 11,97 + 0,01 0,09

"Médiade trés repetices + Desvio-padrao. - Desvio-padrdo relativo, em porcentagem.
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Figura 22 - Perfil do gradiente de pH gerado pelo sistema de fluxo.
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Figura23- Grafico da soma residual dos quadrados da previsdo estimada
(PRESS), em fungdo do nimero de componentes principais.
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4.2. Otimizacao do sistema FIA para determinacdo simultanea de cobre e
zinco em amostras sintéticas

Para determinagdo simultanea de dois metails, montou-se um
planejamento fatorial 2° com ponto central perfazendo um total de cinco pontos,
conforme mostrado no Quadro 6, e os valores varrendo trés niveis de cada

variavel, como € mostrado na Figura 24.

Quadro 6 - Valores de concentracdo e volumes usados na preparagdo da
calibracdo para o plangjamento fatorial 2°, com ponto central, para a
determinacéo de cobre e zinco

Concentraggo (mg L™) Volume (mL)’

Experimento Cu Zn Cu Zn
01 - - - -

02 - 10,0 - 50
03 12,0 - 6,0 -

04 12,0 10,0 6,0 50

05 6,0 5,0 3,0 2,5

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.
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Figura 24 - Planejamento fatorial de dois nivels com ponto central.

Como os resultados utilizando este modelo apresentaram erros superiores
a 8% para os dois metais, em algumas amostras, 0 plangjamento foi ampliado. A
primeira tentativa foi a introducéo de pontos médios entre os pontos extremos do
plangjamento descrito acima. Os novos valores sdo mostrados no Quadro 7 e na

Figura 25.
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Quadro 7 - Concentragbes e volumes usados na preparacéo da calibracdo para o
plangamento fatorial 2°, com pontos médios entre os pontos
extremos, para a determinagéo de cobre e zinco

Concentracdo (mg L ™) Volume (mL)’
Experimento Cu Zn Cu Zn
01 - - - -
02 6,0 - 3,0 -
03 12,0 - 6,0 -
04 - 50 - 2,5
05 - 10,0 - 50
06 6,0 50 3,0 2,5
07 6,0 10,0 3,0 5,0
08 12,0 5,0 6,0 2,5
09 12,0 10,0 6,0 5,0

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.
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Figura 25 - Plangjamento experimental utilizando nove pontos.
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A outra dternativa foi a construgdo do chamado plangamento em estrela,
que consiste em acrescentar ao plangamento existente (2°) um plangamento
idéntico, porém girado de 45 graus em relacdo a orientacéo de partida (BARROS
NETO, 1996). O resultado € uma distribuicdo octogonal, como mostraa Figura 26. A
fim de se obter melhor simetria, as concentragdes do fon Zn** foram ligeiramente

alteradas, como mostrado no Quadro 8.

Quadro 8 - Concentragbes e volumes usados na preparacéo da calibracdo para o
plangjamento em estrela, para a determinagdo de cobre e zinco

Concentraggo (mg L™) Volume (mL)’
Experimento Cu Zn Cu Zn
01 6,0 6,0 3,0 3,0
02 6,0 12,0 3,0 6,0
03 12,0 6,0 6,0 3,0
04 12,0 12,0 6,0 6,0
05 9,0 4,8 45 2,4
06 9,0 13,3 4,5 6,6
o7 4,8 9,0 2,4 45
08 13,3 9,0 6,6 4,5
09 9,0 9,0 4,5 45

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.
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Figura 26 - Planejamento em estrela

Uma vez definido qual o tipo de plangamento a ser utilizado, inUmeras
variaveis devem ser testadas, quando se trata de sistemas por injegdo em fluxo,
como velocidade de fluxo, concentragdo de reagentes, volume de amostra
injetado, limite de deteccdo, estudo de interferentes etc. A otimizagdo destes
parametros € de suma importancia para que se possam obter os melhores
resultados, com dados precisos e exatos. Para testar cada parametro, € necessario
realizar todo o experimento e, se possivel, sempre nas mesmas condicdes de
analise. Apos a otimizacdo de determinado parémetro, torna-se necessario,
algumas vezes, retornar a outro ja otimizado, testando-o novamente, pois 0s
resultados podem ter resultados mais precisos em outra condi¢ao.

O processo de calibracdo € bastante complexo, pois existe uma
sobreposicdo de picos nos espectros dos complexos dos metais com o PAR, que
pode ser observada nas Figuras 27 e 28, nas quais se observam os espectros dos
complexos do cobre e zinco, individualmente com o PAR, respectivamente. Este

problema é contornado com o uso das técnicas de calibracdo multivariada.
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Na quantificacdo dos ions Cu™* e Zn*, os melhores resultados foram
obtidos com o plangjamento apresentado no Quadro 7, ou sgja, um plangjamento
experimental com nove experimentos contendo concentragdes variadas, formando
o conjunto de calibragdo, o qua foi empregado na construcéo da calibracéo
multivariada. As superficies de resposta séo mostradas na figura 29. Em todas as
determinacdes, foram necessarios trés componentes principais para estabelecer o
modelo utilizado na etapa de previsdo. Este nUmero de componentes principais
foi 0 que forneceu menores erros percentuai s para cada amostra usada na etapa de
previsdo da concentrac@o de cobre e zinco. Quanto mais proximos estiverem 0s
valores previstos (estimados) dos reais, menores Serdo0 0S erros percentuais,
indicando que o modelo estéd bem agjustado e com boa capacidade de previséo
(MARTENS, 1991). Os erros percentuais para cada amostra usada na etapa de

previsdo foram determinados por intermédio da equagao:

Cestimado - CreaI
Erro (%) = c X100
real
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Figura 27 - Espectro da amostra contendo 12 mg L™ de cobre com PAR, obtido
com o sistema de fluxo proposto, nas condigdes estabel ecidas

Figura 28 - Espectro da amostra contendo 10 mg L™ de zinco com PAR, obtido
com o sistema de fluxo proposto, nas condigdes estabel ecidas
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Figura 29 - Superficies de resposta do planejamento 2%, com ponto central empregado na determinacéo de Cu e Zn.
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4.2.1. Efeito da concentracdo de PAR

O primeiro parametro otimizado, apresentado no Quadro 9, € o efeito da
concentracdo do agente cromogénico PAR na determinacdo dos metais. Uma vez
utilizada uma camara de dispersdo no sistema, as concentracoes de PAR néo
poderiam ser muito baixas, devido a diluicdo que poderia ocorrer. Entdo, foram
testadas solucdes com concentracoes de PAR entre 0,06 e 0,30 mmol LY No
intervalo de 0,12a0,21 mmol L2, o percentual de erro obtido € menor que 4%. A
medida que a concentracdo do PAR aumenta, para a mesma concentragdo de
cobre e zinco, ocorre aumento na absorvancia. Observa-se na Figura 30 que, com
a concentragdo de PAR acima de 0,21 mmol L™, ocorre pequena variagdo na
absorvancia. Fixou-se a concentracdo maxima de PAR em 0,21 mmol LY pois
acima desta concentracao a porcentagem de erro ficou superior a 20, devido ao
surgimento de ruido nos pontos de maxima absorvancia. Além disso, 0 acréscimo
no valor da absorvancia com o aumento da concentracéo de PAR, a partir deste
ponto, € relativamente desprezivel. Erros desta ordem também foram obtidos com

as concentracoes de PAR inferiores a 0,12 mmol Lt
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Figura30 - Variagdo da absorvéncia, em fungdo da concentragdo do agente
cromogénico PAR, no gradiente, utilizando o ponto de maxima
absorvancia da amostra contendo 10,0 mmol L™ de cobre e
9,0 mmol L™ zinco.

Quadro 9 - Efeito da concentracdo de PAR na determinacdo de mistura de cobre e
zinco, utilizando calibragdo multivariada

Concentragio Concentracgo (mgL™) + DP
PAR(MmMol L) Cu(lDies  CUllDesimedo  Erro (%)  Zn(0rea  ZN(1Negimato  Ero (%)
8,0 78+0,7 -3,2 9,0 90£04 0,6
0,12 10,0 9,8+0,6 -1,6 7,0 73+£0,2 4,2
10,0 99+04 -0,8 9,0 8,8+0,3 -2,8
8,0 79+0,7 -11 7,0 7,2+0,2 31
8,0 81+04 11 9,0 9,0£0,2 0,1
0,15 10,0 10,1+ 0,6 11 7,0 71+£05 15
10,0 10,1+ 0,3 0,5 9,0 8,8+0,6 -2,1
8,0 79+£0,2 -1,3 7,0 72+04 2,3
8,0 7904 -0,8 9,0 91+10 11
0,18 10,0 10,0+ 0,8 -0,2 7,0 71+0,7 16
10,0 9,8+0,8 -2,2 9,0 9,0+£0,9 0,3
8,0 7,7+0,3 -3,5 7,0 71+04 0,7
8,0 80+10 0,5 9,0 91+05 11
0,21 10,0 10,1+ 0,8 1,0 7,0 71+0,2 1,8
10,0 10,1+ 0,7 0,5 9,0 89+0,3 -11
8,0 81+0,7 0,7 7,0 7204 2,6

"Média de quatro repeticdes + desvio-padrio.
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4.2.2. Efeito do volume de amostra injetado

Para determinar qual seria o melhor volume de amostra injetada, foram
avaliados tamanhos de alca de amostragem entre 127 e 305 ni..

No Quadro 10 observa-se que, com o0s volumes injetados acima de
188 i, sdo obtidos erros superiores a 10% para a determinacdo de zinco. A
injecdo de elevado volume da amostra pode proporcionar alta diluicdo da solugéo
solugcéo-tampé&o no interior da camara de dispersdo, ocasionando mudangas no
gradiente pH gerado, além de haver quantidade insuficiente de agente

complexante, ja que a quantidade de metais presentes € maior.

Quadro 10 - Efeito do volume de amostrainjetada

Volume Concentracdo (mgL™) + DP
Amostra
Injetado (ML) Cu(IDrea  CU(l1) estimado Er10 (%) Zn(11) reat ZN(IDestimado  ETTO (%)

8,0 78+02 -2,7 9,0 91+0,8 1,0

127 10,0 9,9+0,3 -0,7 70 71+05 18
10,0 99+0,5 -15 9,0 86+09  -49
8,0 78403 -2,5 70 7204 26
8,0 8,0+ 0,4 -0,3 90 91+06 13

152 10,0 10,3+ 0,6 3,1 70 71+04 15
10,0 10,1+ 05 0,7 90 88+08 -26
8,0 8,0+0,3 0,4 70  72%02 24
8,0 7807 -3,2 90 91+03 06

188 10,0 9,8+ 0,4 -1,6 70  73%£02 42
10,0 9,9+0,2 -0,8 90 88+05 -28
8,0 79403 -1,1 70  72%02 31
8,0 79+0,6 -1,3 90 9104 12

229 10,0 9,7+07 -2,8 70 74+12 54
10,0 9,8+ 0,4 -2,0 90 88+05 -24
8,0 7,705 -3,7 70  78+06 90
8,0 8,0+ 0,4 -0,4 90 90+09 -05

305 10,0 9,8+1,0 -1,6 70 73£39 39
10,0 9,9+ 0,6 -1,5 90 81+07 -103
8,0 78404 -2,5 70 77+08 106

"Média de quatro repeticdes + desvio-padréo.
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4.2.3. Efeito da vazéo da bomba peristéltica

Outro fator estudado foi a vazédo do fluxo, ou sga, a velocidade da
bomba peristaltica. Foram realizados experimentos com velocidades de 0,47 a
0,9 mL min. Observou-se gue, adotando-se vaz&o muito pequena, como a de
0,47 mL min?, o experimento se tornou muito demorado, apenas seis amostras
por hora, tornado-se inviavel. Por outro lado, o fluxo mais alto como o de
0,9 mL min™ também ndo foi interessante, uma vez que o gradiente era gerado
rapido demais, ndo sendo possivel visualizar alguns valores de pH. Os melhores
resultados foram obtidos com fluxo de 0,74 mL min?, conforme pode ser

observado no Quadro 11.

Quadro 11 - Efeito da velocidade do fluxo na determinac&o de mistura de cobre e
zinco, utilizando calibragdo multivariada

Vazdo da Concentragdo (mgL™) + DP
bomba e
Noleituras Cu(ll)iea Cu(ll) estimato Er0 (%)  Zn(11) rea  ZN(11)estimado  Erro (%)
8,0 80+0,6 9,7 9,0 86+17 -5,0
061 mL min 10,0 9,7+0,2 -0,4 7,0 71+04 1,5
40 de 0,11’ 10,0 10,4+ 0,6 4,3 9,0 88+0,9 2,4
8,0 82+0,3 2,7 7,0 75+0,3 7,0
8,0 79+0,6 -1,3 9,0 91+0,7 1,2
0,74 mL min 10,0 9,7+0,7 -2,8 7,0 74+1,0 5,4
50 de 0,05’ 10,0 9,8+ 0,4 2,0 9,0 88+ 0,2 2,4
8,0 7,7+05 -3,7 7,0 78+04 11,4

"Média de trés repeticdes + desvio-padrdo;  ndmero de leituras e intervalo entre elas.
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4.2.4. Efeito da adicéo de interferentes

Constam do Quadro 12 os efeitos da adicdo dos metais ferro, aluminio,
estanho, chumbo, niquel e manganés, que sao 0s principais constituintes das ligas
de latdio & amostra sintética contendo 8 mg L™ de cobre e zinco. Comparando os
resultados da amostra com adicdo dos metais com o branco, ndo se observou
aumento significativo nos erros das analises para a adicéo de 3, 5 ou 8% (m/v)
para nenhum dos metais avaliados. Erros significativos (acima de 10%) foram
encontrados apenas na adicdo de 10% (m/v) de chumbo e niquel, o que, neste
caso hdo representa problema, uma vez que sdo encontrados niveis de no maximo
3% para estes metais no latdo (GULHAEV, 1981). As amostras de lat&o foram
analisadas pelo método de espectrometria de absorgcdo atémica para determinacéo

da concentracéo de outros metais (Apéndice 1).

4.3. Deter minagdo simultanea de cobre e zinco em amostras de lat&o

Nos Quadros 13 e 14 verificam-se os resultados obtidos na analise de seis
amostras de latdo. Estes resultados obtidos pelo sistema de fluxo foram
comparados com 0s observados por espectrometria de absor¢éo atbmica. Os erros
percentuais de previsdo foram menores que 2,3 e 1,9 para cobre e zinco,
respectivamente. Estes resultados demonstram que o sistema de fluxo proposto
apresenta alta exatiddo na determinacdo multicomponente simultanea de cobre e

zinco em ligas metdlicas.
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Quadro 12 - Efeito da adicdo de interferentes na determinagdo de mistura
sintética de cobre e zinco, utilizando calibragdo multivariada

Interferente Concentragdo (mgL™) + DP
(mgL?)  Cu(ll)ea Cu(lDesimato  Er0 (%)  Zn(l)re ZN(Iestimes  EIT0 (%)
o]

branco 8,0 80+0,1 0,5 8,0 8,0+0,6 0,1
Fe 8,0 82+0,6 2,2 8,0 81+1,0 15
Al 8,0 81+05 1,5 8,0 79+1,0 -11
024 Sn 8,0 8,1+0,5 1,0 8,0 79+0,8 -0,6
Pb 8,0 80+11 0,5 8,0 81+10 1,4
Ni 8,0 8,2+0,9 2,3 8,0 82+15 2,4
Mn 8,0 80+04 0,6 8,0 78+11 -2,0
Fe 8,0 8,0+0,5 -0,2 8,0 7,8+0,7 -2,5
Al 8,0 8,0+0,7 0,1 8,0 8,1+0,3 11
040 Sn 8,0 8,0+0,6 0,4 8,0 8,1+04 11
Pb 8,0 81+0,2 11 8,0 81+0,2 1,9
Ni 8,0 82+05 2,6 8,0 8,1+0,5 14
Mn 8,0 81+04 18 8,0 81+0,2 1,8
Fe 8,0 80+0,1 0,5 8,0 81+0,7 2,0
Al 8,0 8,2+0,8 3,0 8,0 8,1+04 2,1
0,64 Sn 8,0 83+04 4,2 8,0 82+0,3 2,6
Pb 8,0 8,1+0,3 1,8 8,0 82+04 1,9
Ni 8,0 85+0,6 6,3 8,0 8,1+0,3 11
Mn 8,0 82+0,7 2,3 8,0 81+0,2 15
Fe 8,0 84+0,2 51 8,0 84+10 4,8
Al 8,0 84+0,3 49 8,0 82+11 2,9
0,80 Sn 8,0 8,7+0,6 8,3 8,0 85+0,7 6,1
Pb 8,0 89+0,6 11,5 8,0 88+1,0 10,4
Ni 8,0 94+04 17,3 8,0 9,3+0,8 16,0
Mn 8,0 85+11 6,4 8,0 8,4+0,9 4,8

"Média de quatro repeticdes + Desvio-padréo.
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Quadro 13 - Concentracdo de Cu(ll) em amostras de latéo, determinada pelo

sistema de fluxo e por espectrometria de absor¢ao atdmica

Amostra Sistema de fluxo Absorc¢do atbmica
mgL?'+DP % mg L'+ DP % Erro (%)
L1 11730 £1,3 57,2 11425+ 0,1 55,7 2,7
L2 1201,9+ 0,7 56,7 12285+ 0,6 57,2 -0,9
L3 12337+ 1,4 59,6 12276 £ 0,1 59,3 0,5
L4 1240,0+ 0,3 61,4 1212,2+0,2 60,3 18
L5 1265,0+ 0,3 62,5 1283,3+0,2 63,4 -1,4
L6 12050+ 1,6 60,0 11905+ 0,1 59,3 1,2

"Média de quatro repeticdes + Desvio-padrdo. ~ Porcentagem em relagio a massa da amostra.

Quadro 14 - Concentragao de Zn(ll) em amostras de latédo, determinada pelo

sistema de fluxo e por espectrometria de absorcéo atdbmica

Amostra Sistema de fluxo Absorcao atbmica
mg L™+ DP % mg L+ DP % Erro (%)
L1 7530+1,1 36,7 759,7+0,3 37,0 -08
L2 748,7+15 35,3 7451+ 0,1 35,0 0,9
L3 831,2+1,9 40,2 849,7+ 0,4 41,1 -22
L4 773,7+1,0 38,5 7715+ 0,1 38,3 0,5
L5 728,7+1,8 36,0 741,2+0,3 36,6 -1,6
L6 761,2+ 4,3 37,9 771,4+0,2 38,4 -1,3

"Média de quatro repetices + Desvio-padréo.  Porcentagem em relacio & massa da amostra.
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4.4. Deter minagdo simultanea deferro e zinco em amostras sintéticas

Os valores das concentragdes apresentados no Quadro 15 foram utilizados
na determinacdo simultanea dos fons Fe** e Zn** em amostras sintéticas. Com a
mudanca dos metais, testes foram realizados em relacdo a concentracdo dos
reagentes e velocidade do fluxo. Nas Figuras 31 e 32 observam-se 0s espectros
individuais do ferro e zinco com o PAR. As superficies de resposta sdo mostradas

na Figura 33.

Quadro 15 - Valores de concentracdo e volumes usados na preparacdo da
calibragdo para o planejamento fatorial 22, para determinacdo de

ferro e zinco
Concentracdo (mg L™ Volume (mL)"
Experimento Fe Zn Fe Zn
01 - - - -
02 6,0 - 3,0 -
03 12,0 - 6,0 -
04 - 50 - 2,5
05 - 10,0 - 50
06 6,0 50 3,0 2,5
07 6,0 10,0 3,0 50
08 12,0 50 6,0 2,5
09 12,0 10,0 6,0 5,0

"Volume pipetado de soluco 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.

Observou-se, com a redizagdo do plangamento experimental, que a
cinética do ferro foi diferente daquela do cobre e zinco. Entéo, testes acerca da
velocidade do fluxo foram novamente realizados, conforme mostrado no
Quadro 16. Como pode ser observado, 0s menores erros percentuais foram

encontrados, quando a vazo do fluxo foi de 0,67 mL min™.
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Figura 31 - Espectro da amostra contendo 12 mg L™ de ferro com PAR, obtido
com o sistema de fluxo proposto, nas condi¢des estabel ecidas

Figura 32 - Espectro da amostra contendo 12 mg L™ de cobre com PAR, obtido
com o sistema de fluxo proposto, nas condicdes estabel ecidas.
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Figura33- Superficies de resposta do planejamento 2% com ponto central, empregado na determinacgo de Fe e Zn.
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Quadro 16 - Efeito da vaz&o da bomba peristaltica na determinagéo de mistura
sintética de ferro e zinco, utilizando-se calibragdo multivariada

Vaz&o da Concentragdo (mgL™) + DP
bombae
Noleituras Fe m  FE egimao  EM0 (%)  Zn" rea  ZN°" eimado Erro(%)
8,0 86+0,8 6,9 - - -
0,61 mL mint 8,0 80+19 0,5 10,0 98+03 -20
90 de 0,05’ 10,0 98+31 -1,7 8,0 81+26 1,6
10,0 95+22 -5,0 10,0 97+07 -33
8,0 83+23 39 - - -
0,67mL mint 8,0 8,1+0,6 1,7 10,0 99+08 -10
70 de 0,05’ 10,0 99+21 -1,3 8,0 81+11 1,4
10,0 93+1,1 -6,7 10,0 99+05 -15
8,0 87+24 87 - - -
0,74mL mint 8,0 81+0,8 0,8 10,0 9,9+1,6 -1,0
70 de 0,04’ 10,0 10,0+ 2,1 0,3 8,0 83+35 35
10,0 97+1,8 -3,1 10,0 99+11 -04

"Média de trés repeticdes + Desvio-padréo relativo (%); ~ n.° deleituras e intervalo entre elas.

4.5. Determinagdo simultanea de cobre, ferro e zinco em amostr as sintéticas

Na determinacdo simultanea de trés metais, optou-se inicialmente por
utilizar também um plangjamento fatorial do tipo 2°, o qual tem a forma de um
cubo, mostrado na Figura 34. Os valores das concentragdes dos metais séo
mostrados no Quadro 17. Um plangjamento deste tipo necessita de, no minimo,
oito ensaios. A fim de se abranger uma regido maior, optou-se por inserir também
um ponto central, perfazendo um total de nove solucdes.

Como os erros nos resultados obtidos acima foram superiores a 10%, para
0s trés metais, em algumas amostras, foram inseridos mais alguns pontos no
plangjamento; primeiro, pontos medios nas faces do cubo e, depois, pontos
medios nos lados do cubo, de forma que o plangamento final continha 27

solugdes, como é mostrado no Quadro 17.
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Quadro 17 - Concentragdes e volumes usados no preparo da calibracdo do

plangjamento fatorial 2° com ponto central, para determinacdo
simulténea de cobre, ferro e zinco

Concentracdo (mg L ™) Volume (mL)’
Experimento Cu Fe Zn Cu Fe Zn

01 - - - - - -
02 12,0 - - 6,0 - -
03 - 12,0 - - 6,0 -
04 - - 20,0 - - 10,0
05 12,0 12,0 - 6,0 6,0 -
06 12,0 - 20,0 6,0 - 10,0
07 - 12,0 20,0 0,0 6,0 10,0
08 12,0 12,0 20,0 6,0 6,0 10,0
09 6,0 6,0 10,0 3,0 3,0 50

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.
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Concentracio de Zn (mg L")

Figura 34 - Plangamento 2° com ponto central.



Quadro 18 - Concentragdes e volumes usados no preparo da calibracdo do
plangjamento 2°, para determinago de cobre, ferro e zinco

Concentracdo (mg L™) Volume (mL)"
Experimento Cu Fe Zn Cu Fe Zn
01 - - - - - -
02 6,0 - - 3,0 - -
03 12,0 - - 6,0 - -
04 - - 10,0 - - 50
05 - - 20,0 - - 10,0
06 - 6,0 - - 3,0 -
o7 - 12,0 - 6,0 6,0 -
08 6,0 - 10,0 3,0 - 50
09 6,0 - 20,0 3,0 - 10,0
10 12,0 - 10,0 6,0 - 50
11 12,0 - 20,0 6,0 - 10,0
12 6,0 6,0 - 3,0 3,0 -
13 6,0 12,0 - 3,0 6,0 -
14 12,0 6,0 - 6,0 3,0 -
15 12,0 12,0 - 6,0 6,0 -
16 - 6,0 10,0 - 3,0 50
17 - 12,0 10,0 - 6,0 50
18 - 6,0 20,0 - 3,0 10,0
19 - 12,0 20,0 - 6,0 10,0
20 6,0 6,0 10,0 3,0 3,0 50
21 6,0 12,0 10,0 3,0 6,0 50
22 6,0 6,0 20,0 3,0 3,0 10,0
23 6,0 12,0 20,0 3,0 6,0 10,0
24 12,0 6,0 10,0 6,0 3,0 50
25 12,0 12,0 10,0 6,0 6,0 50
26 12,0 6,0 20,0 6,0 3,0 10,0
27 12,0 12,0 20,0 6,0 6,0 10,0

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.
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Este experimento apresentou bons resultados, mas ficou bastante
demorado; entdo, um novo modelo de plangamento foi testado, 0 modelo em
rede ssimplex, no qual os componentes da mistura estéo distribuidos no interior de
um tridngulo, como mostram as Figuras 35 e 36. Este experimento necessitaria
de, no minimo, seis solucbes, mas, a fim de abranger uma area maior, foram
inseridos mais alguns pontos no interior do tridngulo (simplex centréide), como
mostra o Quadro 19.

Quadro 19 - Concentragcdes e volumes usados no preparo da calibracdo do
plangamento em rede ssmplex com 16 solugdes, para determinagéo
de cobre, ferro e zinco

Concentracdo (mg L™) Volume (mL)"
Experimento Cu Fe Zn Cu Fe Zn
01 16,0 2,0 2,0 16,0 2,0 2,0
02 2,0 16,0 2,0 2,0 16,0 2,0
03 2,0 2,0 16,0 2,0 2,0 16,0
04 6,5 2,0 115 6,5 2,0 115
6,5 115 2,0 6,5 115 2,0 6,5
06 11,5 6,5 2,0 11,5 6,5 2,0
o7 6,5 115 2,0 6,5 115 2,0
08 2,0 11,5 6,5 2,0 11,5 6,5
09 2,0 6,5 11,5 2,0 6,5 11,5
10 53 53 9,4 53 53 9,4
11 8,0 4,0 8,0 8,0 4,0 8,0
12 9,4 53 53 9,4 53 53
13 8,0 8,0 4,0 8,0 8,0 4,0
14 53 9,4 53 53 9,4 53
15 4,0 8,0 8,0 4,0 8,0 8,0
16 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7

"Volume pipetado de soluc&o 100 mg L™ do metal, aferido para 100 mL.
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Este plangjamento, apesar de abranger toda a area do triangulo como
mostra a Figura 35, ndo apresentou bons resultados. Embora tenham apresentado
boa preciséo, os erros foram bastante altos, ultrapassando os 10% para todos os
metais, principalmente o ferro, em varias amostras, além de o experimento estar
ainda muito moroso. Estes erros poderiam ser atribuidos a proximidade entre os
pontos. Optou-se, entdo, por um plangamento com apenas 10 solugbes, que
também abrangia toda a area do tridngulo, mas com uma distancia pouco maior

entre os pontos. O novo plangjamento € mostrado no Quadro 20.

Quadro 20 - Concentragbes e volumes usados no preparo da calibracdo do
plangamento em rede ssmplex com 10 solugdes, para determinagéo
de cobre, ferro e zinco

Concentracdo (mg L ™) Volume (mL)"
Experimento Cu Fe Zn Cu Fe Zn
01 16,0 2,0 2,0 8,0 1,0 1,0
02 2,0 16,0 2,0 1,0 8,0 1,0
03 2,0 2,0 16,0 1,0 1,0 8,0
04 9,0 9,0 2,0 4,5 4,5 1,0
05 9,0 2,0 9,0 4,5 1,0 4,5
06 2,0 9,0 4,2 1,0 4,5 2,1
o7 11,4 4,2 9,0 57 2,1 45
08 4,2 11,4 4,2 2,1 5,7 2,1
09 4,2 4,2 11,4 2,1 2,1 5,7
10 6,6 6,6 6,6 3,3 3,3 3,3

"Volume pipetado de solucdo 100 mg L™ do metal, aferido para’50 mL.

Na quantificacdo dos fons Cu®*, Fe** e Zn**, foi feito um planejamento
experimental com 10 experimentos com concentragdes variadas, formando o
conjunto de calibragcdo, segundo o Quadro 20, sendo as superficies de resposta
apresentadas na Figura 37. Este conjunto de calibracdo foi empregado na
construcdo da curva de calibracdo multivariada. Em todas as determinacdes,

foram necessarios quatro componentes principais para estabelecer o modelo
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utilizado na etapa de previsdo. Este nimero de componentes principais foi o que
forneceu 0 menor erro nas previsdes da concentracéo de cobre, ferro e zinco.

No Quadro 21 apresentam-se os resultados obtidos na determinacdo das
misturas ternérias de cobre, ferro e zinco. Estes resultados foram obtidos para
verificar a performance do sistema de fluxo proposto na determinagéo simulténea
de uma mistura ternéria. Observa-se que porcentagens de erro de previsdo da

ordem de 9% foram obtidas para o zinco.

4.5.1. Efeito da adicéo de interferentes

Constam do Quadro 22 os resultados da adicéo de metais interferentes a
uma das amostras sintéticas de cobre (11), ferro(lll) e zinco(ll). Na amostra
contendo 7,0 mg L de cobre eferro e 6,0 mg L de zinco, adicionaram-se niveis
de 3 e 5% (m/v) de auminio, calcio, chumbo, magnésio e manganés, que
poderiam ser encontrados em solos e sedimentos da regido de Minas Gerais
(JORDAO et al., 1999). Também foi feito um branco para avaliar o grau de
interferéncia ocasionado pelos outros metais. Pode-se observar que, para o
aluminio e o chumbo, ndo foram encontrados erros percentuais significativos. O
cobre sofreu apenas uma interferéncia com erro inferior a 7%, quando na
presenca de 5% (m/v) de magnésio. O ferro sofreu interferéncia na presenca de 3
e 5% (m/v) de célcio e 5% (m/v) de chumbo, manganés e magnésio. O zinco
sofreu interferéncia significativa apenas na presenca de 5% (m/v) de manganés.
Contudo, em todos os casos, a presenca de 3 e 5% (m/v) dos ions estudados ndo

ocasionou interferéncias com erros percentuais superiores a 13%.
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Figura37 - Superficies de resposta do plangamento simplex centréide,
empregado na determinagéo de cobre, ferro e zinco.
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Quadro 21 -Avaliacdo do sistema de fluxo na determinacdo de mistura sintéticas de cobre(ll), zinco(ll) e ferro(ll1), utilizando-se
calibracdo multivariada

Concentracdo (mgL™) + DP

Cu(llrea Cu(Il)estimado ~ Erro (%) Fe(l1Drea Fe(I) estimado Erro (%) ZN(1)req ZN(INestimado ~~ Erro (%)
4,0 41+0.2 2,5 4,0 42+0,1 50 12,0 11,5+0,8 -4,2
10,0 99+0,7 -1,0 2,0 22+0,0 10,0 8,0 7,7+04 -38
12,0 11,8+ 0,9 -1,7 4,0 43+0,2 7,5 4,0 39102 -25
4,0 38+0,3 -5,0 12,0 12,4+ 0,9 3,3 4,0 40+0,3 0,0
2,0 1,9+0,2 -5,0 10,0 9,8+ 0,7 -2,0 8,0 7,7+05 -3,8

"Média de trés repeticdes + Desvio-padréo.
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Quadro 22 - Efeito da adicéo de interferentes na determinagéo simultanea de cobre, ferro e zinco

Interferente Concentracdo (mgL™) + DP

(mgL™) Cu(lrea  Cu(lesimaso  Erro (%) Fe(ll)ea  Fe(ll)esimato  Erro (%) Zn(Nreas Zn(I)esimado  Erro (%)

branco 7,0 6,65+ 0,1 -5,0 7,0 7,35+0,2 51 6,0 586+0,1 -2,3

Al 7,0 6,78 0,2 -3,1 7,0 6,84+ 0,2 -2,3 6,0 6,42+ 0,2 7,0

Mn 7,0 7,32+0,1 4,5 7,0 721+£0,1 3,0 6,0 6,16 + 0,1 2,7

021 Pb 7,0 6,88+ 0,1 -1,8 7,0 7,12+ 0,2 1,7 6,0 6,18+ 0,1 31

Ca 7,0 7,29+0,1 4,2 7,0 6,44 £ 0,0 -8,0 6,0 6,31+ 0,1 5,2

Mg 7,0 6,73+ 0,0 -3,9 7,0 7,11+£0,1 1,6 6,0 6,19+ 0,0 3,2

Al 7,0 6,73+0,2 -3,9 7,0 721+£0,1 3,0 6,0 6,15+ 0,1 2,5

Mn 7,0 6,81+ 0,1 -2,7 7,0 6,14+ 0,2 -12,2 6,0 6,71+0,1 11,8

035 Pb 7,0 6,72+ 0,1 -4,0 7,0 7,47+0,1 6,7 6,0 6,07+ 0,1 11

Ca 7,0 6,46 + 0,3 -1,7 7,0 7,66+ 0,3 9,4 6,0 583+0,5 -2,8

Mg 7,0 6,52+ 0,1 -6,8 7,0 7,46+ 0,2 6,6 6,0 6,04 £ 0,0 0,7

"Médiadetrés repeticdes + Desvio-padréo.
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4.6. Determinagdo simultanea de célcio, ferro e zinco em amostras sintéticas

Na quantificacdo dos fons Ca**, Fe** e Zn*, foi aplicado o mesmo
planggamento experimental com 10 experimentos contendo concentractes
variadas, utilizado na determinacé&o simultanea de cobre, ferro e zinco, mostrado
no Quadro 20. As superficies de resposta séo apresentadas na Figura 38. Assim
como ho caso anterior, em todas as determinacdes, foram necess&rios quatro
componentes principais para estabelecer o modelo utilizado na etapa de previsao.
Este modelo foi 0 que forneceu menor erro nas previsdes da concentragdo das
amostras de calcio, ferro e zinco.

Apresentam-se no Quadro 23 os resultados obtidos na determinagdo das
misturas ternaria do calcio, ferro e zinco. Este experimento foi realizado com o
intuito de determinar estes metais em amostras de aguas residuarias de industria
de beneficiamento de caulim. Observa-se que porcentagens de erro superiores a
5% s6 foram encontradas quando as concentracdes de ferro ou zinco eram muito

inferiores as de célcio.

4.6.1. Efeito da adicao deinterferentes

Observando-se os resultados da andlise por espectrometria de absorgéo
atdmica das amostras de aguas residuérias de beneficiamento de caulim das
regioes de Uba e Mar de Espanha (Quadro 2, Apéndice 1), foram encontrados
nestas aguas calcio, ferro e zinco. Estes metais sdo provenientes do processo de
beneficiamento e tratamento dos efluentes da industria. Em quantidades muito
inferiores, foram encontrados magnésio e manganés.

Foram realizados testes para avaliar os efeitos destes dois metais na
determinacdo simultanea de calcio, ferro e zinco. Constam do Quadro 24 os
resultados da adicdo de metais interferentes a amostra sintética de célcio, ferro e
zinco contendo 6,6 mg L™ dos metais, em que foram adicionados niveis de 3 e

5% (m/v) de magnésio e manganés (I1). Também foi feito o branco para avaliar o
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grau de interferéncia ocasionado pelos outros metais. Nao foram observados erros
percentuais significativos na determinacdo de célcio, ferro e zinco na presenca de

3 e 5% (m/v) de manganés e magnesio.

4.7. Determinagdo simultanea de célcio, ferro e zinco em amostras de aguas
residuariasdeindustria de beneficiamento de caulim

Uma vez otimizadas as variaveis do dstema, este foi utilizado na
determinacdo smulténea de calcio, ferro e zinco em amostras de aguas residuérias de
beneficiamento de caulim de Uba e Mar de Espanha. No Quadro 25 verificam-se 0s
resultados obtidos na andlise. Os resultados obtidos pelo sistema de fluxo foram
comparados com os verificados por espectrometria de absorcéo atdbmica. Os erros
percentuais de previsdo foram inferiores a 10% para os trés metais. Estes
resultados demonstram que o sistema de fluxo proposto apresenta alta exatidao na
determinacdo multicomponente simultanea de célcio, ferro e zinco em aguas

residuadrias de beneficiamento de caulim.
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Figura38- Superficies de resposta do plangamento simplex centréide,
empregado na determinacdo de célcio, ferro e zinco.
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Quadro 23 - Estudo de mistura sintética de calcio, ferro e zinco, utilizando calibracdo multivariada

Amostra Concentracdo (mgL™) + DP
Ca(ll)rea Ca(ll) estimado Erro (%) Fe(I1Drea Fe(llesimado ~ Erro (%) ZN(IMNrea ZN(1Destimado ~ Erro (%)
A0l 8,0 7605 -54 8,0 82+05 2,3 4,0 40+0,3 0,7
A02 6,0 5607 -5,8 6,0 59+0,3 -0,3 8,0 81+0,1 13
AO03 8,0 8,3+0,2 4,1 10,0 9,8+0,7 -2,0 2,0 1,8+0,3 -7,4
A04 9,0 9,2+0,3 20 2,0 1,710 -12,8 9,0 93+0,1 29
A05 2,0 19+£0,7 -2,9 9,0 93+0,1 3,5 9,0 9,2%+0,3 2,5
A06 6,6 6,5+ 0,9 -2,0 6,6 6,7+ 0,2 2,1 6,6 6,7+0,1 14

"Média de trés repeticdes + Desvio-padréo.
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Quadro 24 — Efeito da adicdo de interferentes em mistura sintética de calcio, ferro e zinco, utilizando calibragdo multivariada

Interferente Concentracdo (mgL™) + DP
(mg L™ Ca(ll)rea Ca(ll) estimado Erro (%) Fe(I1Drea Fe(llDesimado ~ Erro (%) ZN(IMNrea ZN(1Destimado ~ Erro (%)
0,18 Mn 6,6 6,5+ 0,3 -1,2 6,6 6,8+ 0,3 2,5 6,6 6,8+ 0,1 31
Mg 6,6 6,7+0,1 2,3 6,6 6,6+ 0,0 0,3 6,6 6,7+ 0,2 1,9
0,30 Mn 6,6 6,6+0,1 0,4 6,6 6,7+0,1 2,1 6,6 6,8+ 0,2 3,8
Mg 6,6 6,9+ 0,2 53 6,6 6,5+0,1 -0,9 6,6 6,7+0,1 1,6

"Média de trés repeticdes + Desvio-padréo.
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Quadro 25 - Analise das amostras de aguas residuérias de tratamento de caulim de Uba e Mar de Espanha

Concentracdo (mgL™) + DP

Amostras Ca(ll) Fe(ll) Zn(11)
AAS FIA Erro (%) AAS FIA Erro (%) AAS FIA Erro (%)
CuU 330,7 361,4+ 04 9,3 579,1 548,7+ 0,1 -55 12615 1244,0+05 -14
CuU 387,0 371,7+ 0,6 -4,0 620,0 598,8+ 0,2 -3,4 13446  12944+0,1 -3,7
CME 471,0 4540+ 0,8 -3,6 102,8 98,1+0,1 -4,6 500,7 507,8+ 0,2 1,4
CME 516,4 543,1+0,2 5,2 1414 132,2+0,5 -6,5 5427 568,2+ 0,3 4,7

CU: caulim de Ub& CME: caulim de Mar de Espanha. AAS: Espectrometria de Absorcio Atémica. “Média de trés repeticdes + Desvio-padrzo.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Com o objetivo de realizar determinacfes simultaneas multicomponente,
por meio de complexacdo de metais com o agente cromogénico PAR, em funcéo
do pH do meio reacional, desenvolveu-se um sistema de fluxo com deteccéo por
espectrometria de absor¢cao molecular.

Na primeira etapa do experimento, foi gerado um gradiente linear de pH
de 2 a 12, por dispersdo de uma solucdo-tampéo basica, em um fluxo de solugdo-
tampdo &cida pelo sistema de andlise por injecdo em fluxo proposto. Para
determinacéo dos valores de pH, utilizou-se calibracdo multivariada pelo método
PLS em ambiente Matlab.

Na segunda etapa do experimento, o gradiente gerado foi utilizado na
determinacdo multicomponente e simultdnea de misturas binarias de cobre e
zinco em amostras de ligas de lat8o e de misturas ternarias de calcio, ferro e zinco
em amostras de aguas residuérias de industria de beneficiamento de caulim. No
tratamento destes dados, utilizou-se calibracdo multivariada pelo método PLS
multidimensional em ambiente Matlab.

Os resultados das andlises das misturas binarias de cobre e zinco
mostraram boa concordancia com agueles obtidos pelo método de espectrometria
de absorcéo atémica, sendo que os erros percentuais ndo ultrapassaram 2,5%.

Os resultados também mostraram gque 0s congtituintes que estdo em

menor concentracao nas amostras de ligas de latédo ndo causaram interferéncia na
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analise. Os estudos realizados com possiveis metais presentes nas amostras de
ligas de latdo mostraram que estes, quando presentes em nivels inferiores a
8% (m/m), ndo interferem na determinacdo simultanea de cobre e zinco.

A avaliagéo do sistema de fluxo na determinacdo de misturas ternérias de
calcio, ferro e zinco apresentou resultados promissores, com erros percentuais
inferiores a 10%. Observou-se que 0s metais presentes nas aguas residuarias da
industria de beneficiamento de caulim n&o interferiram significativamente nas
analises.

O procedimento proposto apresentou fregiiéncia analitica de 15 amostras
por hora; nimero que podera ser ampliado com 0 emprego de instrumentos
espectrofotométricos, com velocidade de aquisicdo de dados mais rapida que a
empregada neste trabal ho.

O desenvolvimento de circuito eletrénico para sincronizar a injecéo da
amostra e o inicio das leituras espectrais permitiu 0 emprego dos programas
gerenciadores do espectrofotdbmetro Varian, modelo Cary 50. Este sistema pode
ser utilizado para adaptagdo da técnica de andlise por injegdo em fluxo a
equipamentos espectrofotométricos interfaceados a microcomputador, visando o
controle de tempo entre a injecéo da amostra e o inicio da aquisicdo de intervalos

espectrais.
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Quadro 1 - Valores de concentracdo dos possiveis metais presentes
em amostras de latdo, obtidos pelo método de espectrometria de
absorgéo atbmica

Concentragdo (mgL™) + DP’

Amostra Cu Zn Fe Pb Ni Al
liga01 11425+01 759,7+03 22+07 353+03 60+01 22+02
liga02 12285+0,6 7451+01 10+01 360+05 0,1+02 <01
liga03 12276+0,1 849,7+04 18+05 330+03 06+06 <01
liga04 12122+0,2 771,5+01 03+05 19,0+57 13+05 <01
liga05 12833+0,2 741,2+03 18+01 37,0+26 <01 6,1+0,1
liga06 11905+0,1 771,4+02 35+05 440+10 13+01 28+07

Concentracéo (% m/m)

Cu Zn Fe Pb Ni Al
liga01 55,7 37,0 <0,1 1,7 0,3 <01
liga02 57,2 35,0 <0,1 <0,1 <01 <01
liga03 59,3 41,1 <01 1,6 <01 <01
liga 04 60,3 38,3 0,0 0,9 <0,1 <0,1
liga 05 63,4 36,6 <01 1,8 <0,1 0,3
liga 06 59,3 38,4 0,2 2,2 1,3 <01

" Média de trés repeticdes + desvio-padrao.

Quadro 2 - Valores de concentracdo dos possiveis metais presentes em amostras

de &guas de industria de beneficiamento de caulim, obtidos pelo
método de espectrometria de absorgéo atdbmica

Concentraggo (mgL™) + DP

Amostra Ca Zn Fe Al Mg Mn
CcuU 330,7+0,2 12615+03 5481+07 <01 240+0,1 221+03
CME  471,0+06 5007+01 1021+01 <01 242+02 21,8+04

CME~ 681+08 5105+09 3036+06 <01 27,6+0,3 <01

" Média de trés repeticdes + desvio-padro. “"Lama de caulim de Mar de Espanha.
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