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Um novo e rapido sistema de pré-concentracdo em linha automatizado usando
duplo reator enovelado para a determinacdo de chumbo e manganés por FAAS
em amostras de chas

Autor: Jeferson Alves Barreto
Orientador: Prof. Dr. Marcos de Almeida Bezerra
Co-orientador: Prof. Dr. Valfredo Azevedo Lemos

RESUMO: No presente trabalho, um sistema de pré-concentracdo em linha
automatizado com base no uso de dois reatores enovelados foi desenvolvido para a
determinacdo de Mn e Pb em amostras de chas por espectrometria de absorcdo
atbmica com chama. A automacdo do sistema foi realizada pelo uso de quatro
valvulas solendides para comutar os fluxos de amostra e reagentes. As valvulas
foram acionadas eletronicamente por um circuito integrado de transistores Darlington
e controlada por uma plataforma de hardware Arduino de codigo aberto escrito em
linguagem C. O processo de pré-concentracdo baseia-se na adsorcéo dos ions Mn?*
e Pb?* complexados com o 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (Br-PADAP)
nas paredes internas do reator, seguido da eluicdo com solucéo de acido cloridrico.
A otimizacdo das variaveis deste sistema foi desenvolvida utilizando otimizacéo
univariada, planejamento fatorial fracionario de dois niveis e planejamento Doehlert.
O sistema otimizado permite a determinacdo de Mn e Pb com limites de deteccao de
21 e 7,2 pug LY precisdo (%RSD, 50,0 ug L) de 2,6 e 6,7% e fatores de
enriqguecimento de 8 e 10, respectivamente. O sistema apresentou uma frequéncia
de amostragem de 60 h™. A exatiddo do método foi avaliada pela analise de amostra
de referencia certificada de Folhas de Macéd (NIST 1515) e pelo teste de adicdo e
recuperacdo. Apenas 0 Mn apresentou exatiddo adequada. O método foi aplicado na
determinacdo de Mn em amostras de chas comerciais adquiridas em um comércio
da cidade de Jequié-BA. Encontrou-se teores de Mn numa faixa de concentracéo de
2,95 a 123 pg g*. O método ndo foi aplicado na determinacdo de chumbo nessas

amostras, devido aos seus valores ndo serem satisfatorios na validagéo.

Palavras-chave: Duplo reator enovelado, sistema em linha automatizado,
multicomutacdo, Mn, Pb, FAAS.
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A new and fast online automated preconcentration system using double
knotted reactor for the determination of lead and manganese in tea samples by
FAAS

Author: Jeferson Alves Barreto
Advisor: Prof. Dr. Marcos de Almeida Bezerra

Co-advisor: Prof. Dr. Valfredo Azevedo Lemos

ABSTRACT: In the present work, an online automated preconcentration system
based on the use of two knotted reactors was developed for the determination of Mn
and Pb from tea samples by flame atomic absorption spectrometry. The system
automation was realized by use of four solenoid valves to switch the flow of sample
and reagents. The valves were electronically operated by an integrated circuit of
Darlington transistors and controlled by an Arduino hardware platform of open code
written in C language. The pre-concentration process is based on the adsorption of
Mn®* and Pb?* complexed with 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-dietilaminophenol (Br-
PADAP) and adsorption on the internal walls of the reactor, followed by elution with
hydrochloric acid solution. The variables optimization of this system was developed
using univariate optimization, two levels fractional factorial design and Doehlert
design. The optimized system allows the determination of Mn and Pb with detection
limits of 2.1 and 7.2 pg L™; Precision (% RSD, 50.0 ug L™) of 2.6 and 6.7% and
enrichment factors of 8 and 10 respectively. The system has presented a sampling
frequency of 60 h™. The accuracy of the method was evaluated by analysis of the
certified reference material of Apple Leaves (NIST 1515) and addition and recovery
tests. Only Mn showed adequate accuracy. The method was applied in the
determination of Mn in samples of commercial teas acquired in a trade of the city of
Jequié-BA It was found Mn content in a range of concentrations from 2.95 t0123 ug
g’. The method has not been applied to the determination of lead in these samples

due to their values are not satisfactory validation.

Keywords: Double Knotted Reactor, online automated system, multi commutation,
Mn, Pb, FAAS.
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INTRODUCAO

Os elementos metalicos representam um grupo muito importante de espécies
quimicas e suas determinacfes em matrizes ambientais, biol6gicas e alimentos séo
de grande interesse para a sociedade, pois seus excessos e faltas podem trazer

maleficios para o homem, meio-ambiente, biota, etc.

O chumbo pertence ao bloco p e grupo 14 da tabela periddica [1], ndo
apresenta nenhuma essencialidade para o ser humano, sendo considerado
altamente téxico acumulando-se no organismo, proporcionando varios problemas
tais como: neurolégicos, hematoldgicos, endocrinoldgicos, renais, carcinogénicos,

cardiovasculares, gastrointestinais e hepaticas [4].

O manganés é um elemento essencial para seres vivos, desempenhando um
papel importante na funcdo do sistema nervoso, mineralizagdo dos 0ssos, no
metabolismo energético e de proteinas, regulacdo metabdlica e protecao celular.
Entretanto, a exposicdo crbnica a este metal, principalmente durante estagios
embrionarios ou pés-natais, pode induzir diversos eventos toxicos, onde o sistema
nervoso central € o alvo principal. Uma alta exposicdo ao manganés tem sido
associada a doencas tais como Alzheimer, esclerose lateral amiotrofica, doenca de
Parkinson, esquizofrenia, e autismo [6]. Em humanos efeitos agudos e crbnicos
podem ser gerados devidos a exposicao de altas concentracdes deste elemento,
como tosse seca, nausea, dor de cabeca, fadiga, dispnéia, tremores, bronquite entre

outros [3].

A determinacdo de Mn e Pb em amostras de chas é oportuna, pois esta
bebida est4 ligada a dieta dos seres humanos demandando abordagens mais
rapidas, sensiveis e eficazes na quantificacdo destes metais. Diversas técnicas
analiticas tais como FAAS, GFAAS, ICP OES, ICP-MS entre, outras apresentam
sensibilidade na determinacdo de metais em amostras de bebidas. No FAAS a
depender do nivel em que estes metais se apresentam, normalmente pode requerer
uma etapa prévia de pré-concentracdo. Os reatores enovelados confeccionados de
politetrafluoretilieno (PTFE) vem sendo utilizados como dispositivo usado para
separar e/ou pré-concentrar espécies metalicas com auxilio de reagentes
precipitantes e/ou complexantes, visando principalmente no aumento da

sensibilidade de técnicas analiticas [62,63,64,67].
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A automacdo de meétodos analiticos total ou parcial em sistemas de
multicomutacdo com valvulas solendides em andlise por injecdo em fluxo se
destacam por apresentar varias vantagens tais como: a reducdo da contaminacao
da amostra e reagentes, aumento da frequéncia de amostragem, diminuicdo da

disperséo das solu¢des levadas ao detector e diminui¢do de erros analiticos.

Com isso (com sistemas automatizados), otimizar métodos analiticos fica
cada vez mais favoravel, ainda mais com o uso de técnicas de planejamentos
experimentais multivariados que executa 0s experimentos simultaneamente e ainda
permite verificar as interagdes entre as variaveis estudadas, além de ser mais efetivo
e econdmico [13], dentre estes planejamentos, o planejamento fatorial fracionario e o

planejamento Doehlert, sdo bastantes utilizados.

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um novo e rapido sistema
de pré-concentracdo em linha automatizado utilizando um duplo reator enovelado
para a determinacdo de Mn e Pb em amostras de chas por espectrometria de

absorcéo atdbmica com chama.
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1.1 Aspectos gerais e toxicidade do chumbo e do manganés

1.1.1 Chumbo

O chumbo (Pb), elemento metélico que se apresenta em um dos grupos mais
importantes da tabela periddica, por causa do carbono (C) que € base da vida e 0
silicio (Si) que é vital para a estrutura fisica do meio ambiente sob a forma das
rochas da crosta terrestre. Possui numero atdmico 82 e massa molar igual a 207,2 g
mol™. A temperatura ambiente, o chumbo encontra-se no estado sélido, seu ponto
de fusdo € 327,4 °C. Nos compostos inorganicos apresentam os estados de
oxidacdo +2 e +4, sendo que 0 +2, o estado de oxidagdo mais comum, devido a um
efeito do par inerte na configuracdo eletronica que lhe confere esta estabilidade. A
galena é o principal minério de chumbo [1].

Em torno de 55% do chumbo produzido no mundo s&o utilizados na
fabricacdo de baterias e acumuladores de chumbo/acido. Nas baterias as placas de
suporte para os eletrodos séo fabricadas com uma liga constituida de 91% de Pb e 9
% de Sh. Cerca de 15% da producao de chumbo sdo empregadas na fabricagéo de
placas, tubulacdes e soldas. O 6xido Pb3zO4 € usado como pigmento vermelho em
tintas antiferrugem (zarcéo) e Pb(OH), era antigamente muito usado para tornar as
tintas “opacas”. Entretanto seu uso vem declinando por causa da toxicidade do
chumbo. Plumbato de calcio (Ca,PbO,) é usado para a protecdo antiferrugem de
chapas de aco onduladas e cromato de chumbo (PbCrO,) € o pigmento amarelo
intenso usado em tintas para sinalizacdo de rodovias. Compostos de chumbo
também sdo empregados na fabricacdo de “vidros cristais” e vidros lapidados, bem

como para vitrificar materiais ceramicos. [2].

O elemento chumbo ocorre naturalmente, e encontra-se com relativa
abundancia na crosta terrestre. E registrado em todas as partes da biosfera em
diversas formas quimicas. Apresenta concentracdo média entre 10 e 20 mg kg™,
suas principais fontes naturais sao emissdes vulcanicas, intemperismo geoquimicos
e névoas aquaticas. O teor de chumbo no solo & muito influenciado por atividades
antropogénicas e pelo transporte do metal através do ar, oriundo de varias outras
fontes [3].
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Este elemento ndo apresenta nenhuma essencialidade, sendo considerado
totalmente toxico acumulando-se no organismo do ser humano. Na sua interacéo
com a matéria viva, o chumbo apresenta tanto caracteristicas comuns a outros
metais quanto algumas peculiaridades. Como este metal afeta virtualmente todos os
orgaos e sistemas do organismo, os mecanismos de toxicidade propostos envolvem
processos bioquimicos fundamentais, que incluem a habilidade do chumbo de inibir
ou imitar a acdo do calcio e de interagir com proteinas. Em niveis de exposi¢cao
moderada (ambiental e ocupacional), um importante aspecto dos efeitos toxicos do
chumbo € a reversibilidade das mudancas bioquimicas e funcionais induzidas. A
toxicidade do chumbo se deve a sua interferéncia no funcionamento das membranas
celulares e enzimas, formando complexos estaveis com ligantes contendo enxofre,
fésforo, nitrogénio ou oxigénio (grupamentos —-SH, —H,POs;, —NH,, —OH), que
funcionam como doadores de elétrons. Este elemento apresenta varios problemas
tais como: neuroldgicos, hematologicos, endocrinolégicos, renais, carcinogénicos,

cardiovasculares, gastrointestinais e hepaticas [4].

1.1.2 Manganés

O manganés, elemento de nimero atémico 25 e massa molar de 54,94 g mol
! é um metal de transicdo do grupo 7 da tabela periédica, apresentando varias
formas e estados de oxidacdo variando de 0 a +7, e forma varios compostos
coloridos [2].

Elemento amplamente distribuido na crosta terrestre compreendendo
aproximadamente 0,1%, sendo que dos metais mais abundante, perdendo apenas
para o ferro, foi isolado por Scheele em 1774. Este metal ocorre naturalmente em
diversos tipos de rochas combinados com outras substancias, como oxigénio,
enxofre e cloro. Sdo soélidos e ndo possui gosto e nem cheiro, apresentando-se
como um solido fragil, quebradico, lustroso, ou pé branco-acinzentado, e aparece de
quatro formas alotrépicas (o, B, y € 8). Algumas particulas podem ser encontradas
em suspensdo no ar e alguns compostos podem ser dissolver na agua, ou ainda,
baixos niveis destes compostos se encontram normalmente presentes em lagos,
oceanos e rios. No meio ambiente, pode ser modificado de um composto para outro

através de processos nhaturais ou atividade humana [3].
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O manganés mineral apresentou uma producéo em torno de 8,8 milhdes de
toneladas em 1986, permanecendo até 1990. Os niveis mundiais deste minério em
milhdes de toneladas decairam nos anos de 1995, 1996 e 1997. O Brasil como
produtor deste minério possuia a 62 posicdo ficando atras de paises como a Africa
do Sul e Ucrania dados obtidos no ano de 2000 [3]. Alguns anos a frente em 2006 o
Brasil assume a primeira colocacdo como produtor e exportador ultrapassando a
Africa do Sul, mas em 2007 perdeu a posi¢éo para o pais Africano novamente de
acordo com os dados conseguidos pelo Ministério de Minas e Energia (MME) [5].

O manganés e seus compostos apresentam uma variedade de usos e
aplicacdes, tais como: o0 manganés metalico (ferromanganés) € usado
principalmente na producéo do aco (85-90%); o didéxido de manganés € utilizado na
producdo de baterias, palitos de fosforo, porcelanas e materiais a base de vidro; o
cloreto de manganés é usado como precursor para outros compostos de manganés,
como catalisador na cloracdo de compostos organicos, como suprimentos para
animais e nas baterias, o sulfato de manganés € usado como fertilizante e
suplemento, entre outros; o permanganato de potassio € um p6 oxidante e utilizado
como desinfetante, agente antialgas, agente de limpeza de metais e conservante de
folnas e frutas secas; seu derivado organico é utilizado na gasolina como
antidetonante em substituicdo ao chumbo tetraetila; entre outras aplicacdes [3].

O manganés é um elemento essencial para seres vivos, desempenhando um
papel importante na funcdo do sistema nervoso, mineralizagdo dos 0Ss0s, no
metabolismo energético e de proteinas, regulacdo metabdlica e protecao celular.
Entretanto, a exposicdo crbnica a este metal, principalmente durante estagios
embrionarios ou pés-natais, pode induzir diversos eventos toxicos, onde o sistema
nervoso central € o alvo principal [6].

Uma alta exposicdo ao manganés tem sido associada a doencas tais como
Alzheimer's, esclerose lateral amiotrofica, Doenca de Parkinson, esquizofrenia, e
autismo. Algumas dessas doencas aumentam com o envelhecimento e
consequentemente o custo dos programas de saude publica tem aumentado
também. Numerosas hipoteses tém sido levantadas para explicar a atividade
neurotoxica do manganés, e um papel central para alteragbes em funcgéo
mitocondrial e metabolismo energético foram propostos. Entretanto, os dados
experimentais existentes neste momento para suportar essa hipotese ainda sao

escassos, assim como o papel da especiacdo do Mn como determinante da sua
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toxicidade mitocondrial e da sua neurotoxicidade permanecem sem serem resolvidos
satisfatoriamente [6].

Em humanos efeitos agudos e cronicos podem ser gerados devidos a
exposicdo de altas concentragdes deste elemento como tosse seca, nausea, dor de
cabeca, fadiga, dispnéia, tremores, bronquite em trabalhadores expostos a niveis
que excedem os padrbes, doenca pulmonares, anorexia, apatia, irritabilidade,
desenvolvimento de condic¢des clinicas graves, como mal de Parkinson marcado por
tremores e rigidez muscular, entre outros. Um disturbio psiquiatrico conhecido como
“loucura manganica” pode preceder ou acompanhar os sinais neuroldgicos, esta
sindrome tem como caracteristicas problemas de sonoléncia, confusao,
comportamento bizarro, alucinacbes visuais, perda de memoria, ansiedade,
impoténcia e diminuicdo da libido. A sua deficiéncia no corpo humano afeta a
funcdo pancreética e o metabolismo [3].

As fontes de contaminacdo deste elemento sdo naturais e antropogénicas,
esta contaminacdo pode ocorrer no ar, que tendem a ser maior em zonas urbanas,

agua, sedimentos, solo e alimentos [3,7].

1.1.3 Determinacdo de chumbo e manganés em amostras de chas

A contaminacdo de alimentos por metais potencialmente toxicos € uma das
principais fontes de exposicdo humana e tem merecido atengdo constante dos
orgdos mundiais. Em 1976, foram criados programas para monitoramento de
contaminag¢des em alimentos por érgdos competentes, com objetivo de conhecer e
divulgar os teores de contaminantes em alimentos, assim como a contribuicdo

destes para a contaminagao humana [8].

A palavra cha designa varios arbustos da familia das teaceas. Uma das
espécies mais conhecida hoje é Camellia sinensis. O cha foi difundido mundialmente
pela companhia Inglesa das indias Orientais. Por extensdo, sdo chamadas de cha
as infusbes de outras plantas, medicinais ou ndo, como a espécies de camomila e

erva-mate [8].

Nos dias atuais, com a proposta da alimentacdo natural, sem aditivos, o cha
de ervas passou a ser amplamente difundido e divulgado em varios locais. O
mercado ficou disputado também pelas grandes industrias que introduziram os chas

prontos para consumo ou em poé soluvel, sendo-o consumido por todas as classes
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sociais e faixa etérias dos brasileiros. Esses fatos demonstram a necessidade de ser
avaliada a qualidade dos chas comercializados e utilizados no Brasil, assegurando
uma composicao de dieta saudavel, que ndo acarrete risco a saude aqueles que o0s

utilizam [8].

A contaminacdo de cha por metais geralmente ocorre como resultado da
contaminacéo do solo por fertilizantes, ou pela agua de esgotos poluidos pela acdo
industrial ou de mineracdo, pelo ar atmosférico contaminado pela emissdo de
residuos das grandes industrias poluidoras ou durante a etapa de processamento
dos chas, quando as espécies vegetais ficam em contato com os utensilios
industriais [9]. Diversas técnicas analiticas tais como Espectrometria de Absorcao
Atdbmica com Chama (FAAS), Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de
Grafite (GFAAS), Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), entre outras apresentam de boa sensibilidade na determinacgéo
de metais em amostras de bebidas, a depender do nivel em que estes metais se

apresentam, normalmente pode-se requerer uma etapa prévia de pré-concentracao.

Os limites maximos de Pb nas bebidas chés, foi estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da resolucdo da Diretoria
Colegiada (RDC) n° 42 de 29 de agosto de 2013, onde regulamentava também o
teor maximo de outros elementos inorganicos em alimentos, publicados no diario
oficial da unido (DOU), o valor foi de 0,60 mg kg™ [10].

A legislacdo brasileira ndo estabelece limites maximos de manganés em
alimentos, no entanto a comunidade européia avalia a saude de pessoas através da
urina e sangue, sendo as faixas de concentracdes de manganés de 0,12 a 1,9 pg L™
para urina, e 7,1 a 10,5 pg L™ para o sangue [11]. Assim recomenda-se a ingestdo
diaria deste elemento entre 1 a 5 mg, através de alimentos que contenha o mesmo,

tais como graos integrais, leguminosas, nozes, améndoas, frutas e chas [ 7,12].
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1.2 Planejamentos multivariados

1.2.1 Introducéo

A otimizacdo de métodos analiticos podem ser executadas principalmente de
duas formas. Primeiramente a metodologia univariada (convencional), onde uma
variavel é otimizada por vez, mantendo-se as outras constantes. A outra é a
multivariada onde todas as variaveis sdo otimizadas simultaneamente e ainda
permite verificar as interagdes entre as variaveis estudadas, além de ser mais efetivo
e econdmico [13]. O método univariado apesar de possuir uma simples interpretacéo
dos resultados, apresenta algumas desvantagens como: grande quantidade de
experimentos sdo necessarios durante o trabalho e ndo considera as interacdes

entre as variaveis [14].

O emprego de principios estatistico em quimica analitica é cada vez mais
frequente. A evolugdo dos recursos de informatica como o aprimoramento de
softwares, tem auxiliado ainda mais os profissionais na associacao entre a quimica e
a estatistica. Nesse contexto, a quimiometria que é um ramo em ascensdo em
quimica que utiliza de ferramentas matemética e estatistica para resolver problemas
quimicos, apresenta-se cada vez mais nas atividades destes. Nas Ultimas décadas
tornou-se cada vez mais evidente na utilizacdo de técnicas de planejamentos de

experimentos e na analise e calibracdo multivariada [14,15].

1.2.2 Planejamentos fatoriais de dois niveis

Os planejamentos fatoriais de dois niveis sdo bastante utilizados como uma
etapa de triagem em quimica, visando encontrar qual (is) variavel (is) sao
significativas e os efeitos de suas interacdes numa determinada resposta. Estes
planejamentos podem ser feitos de forma completa (fatorial completo) e de forma

fracionada (fatorial fracionario).
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1.2.2.1 Planejamento fatorial de dois niveis completo

Em um planejamento fatorial séo investigadas as influéncias de todos os
fatores experimentais de interesse e o0s efeitos de interagdo na resposta ou
respostas. Se a combinacdo de k fatores é investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial completo exige a realizacdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2¥ ensaios

diferentes, sendo chamado de planejamento fatorial 2% [15,16,17].

No planejamento fatorial cada variavel € denominada de fator e cada fator
varia em dois ou trés niveis. A fim de deixar os planejamentos fatoriais efetivos, eles
sao preferencialmente estudados em dois niveis porque a depender da quantidade
de fatores, o numero de experimentos € grande, e 0 planejamento torna-se
ineficiente. A quantidade de experimentos é calculado pela expressdo n*, onde n é o
namero de niveis a serem estudados e k o nimero de fatores. Um planejamento
fatorial em dois niveis com trés fatores terA um numero de experimentos igual a 8
(2%). Embora o planejamento fatorial completo n&o indique os valores 6timos para os
fatores e consequentemente para as variaveis, ele € muito importante para a analise

dos efeitos individuais e das interac¢des [18].

Estes planejamentos sdo realizados escolhendo-se as variaveis a serem
estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. Em
seguida sao realizados experimentos para todas as combinac¢des possiveis dos
niveis selecionados. E muito comum codificar esses niveis usando o sinal (+) para o
maior valor de um fator e o sinal (-) para 0 menor valor desse fator. Um nivel zero (0)
pode ser também incluido como ponto central no qual todas as variaveis estdo em

seu valor médio [19].

Com intuito de se obter uma maior quantidade de informacéo na realizacédo do
planejamento fatorial, € necessario fazer repeticdes de alguns ensaios para que se
possa estimar o erro experimental. As replicatas devem ser copias fiéis, devendo
representar adequadamente o espaco experimental no qual o planejamento fatorial
foi desenvolvido, e a realizacdo dos experimentos (ensaios e replicas) executados
de forma aleatdria, visando evitar distor¢des estatisticas que possam comprometer a
qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos calculados para as variaveis
estudadas [20,21,22].
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1.2.2.2 Planejamento fatorial fracionario

O aumento de fatores em um planejamento fatorial completo aumenta
significativamente a quantidade dos experimentos a serem executados, com isso,
nao se deve descartar fatores sem uma base cientifica simplesmente para reduzir o
namero de experimentos. Uma alternativa mais segura para a diminuicdo de
experimentos € o emprego do planejamento fatorial fracionario, o qual possibilita
uma avaliacdo preliminar dos fatores com uma significativa diminuicdo de trabalho

[14].

Para a realizacdo de um fatorial fracionario o numero de experimentos
necessarios é definido pela expressdo n = 2% onde n é a quantidade de
experimentos que serdo executados, k o numero de fatores investigados e x se
refere-se a reducdo de experimentos. Quando x é igual a 1 o numero de
experimentos sera a metade que seria utilizada no planejamento fatorial completo,
se x for igual a 2, a quantidade de experimento sera um quarto (1/4) do fatorial
completo. A matriz gerada é chamada de “fracdo meia” e os efeitos dos fatores e
das interacbes destes, apesar de serem calculados da mesma forma usada no
planejamento fatorial completo, sdo nominados no planejamento fracionario como

“contrastes” e sao representados pela letra | [14].

No entanto de maneira geral, os efeitos das interacbes de ordem alta
(terceira, quarta, quinta, etc.) sdo baixos, podendo ser confundidas com o desvio
padrdo dos efeitos. Desta forma, o nimero de experimentos pode ser reduzido sem
gue haja perda de informacéo pelo uso de um planejamento fatorial fracionario. Nos
planejamentos fatoriais fracionarios com quatro ou mais fatores, os termos de
interacdo de ordem mais elevada podem ser ignorados e somente os efeitos
principais e as interagfes de dois fatores sdo avaliados. Embora os ndmeros de
experimentos sejam reduzidos drasticamente ainda assim sao geradas valiosas

informacdes [18,22].

A principal aplicacdo do planejamento fatorial fracionario € a selecdo de
fatores, entre outros estudados, que apresentam os maiores efeitos (estudos de
triagem). Na etapa inicial de um estudo multivariado de um sistema com muitas
variaveis independentes, as mais importantes e significativas sdo selecionadas
engquanto as demais sao descartadas. Sendo assim, um novo planejamento é feito

considerando apenas as variaveis que apresentem os maiores efeitos [18,21].
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Os planejamentos fatoriais fracionarios com resolugéo Ill, IV e V sdo os mais

comuns e suas caracteristicas sao [14]:

1. Planejamentos de resolucdo Il — Os contrastes dos fatores principais sao
confundidos com os contrastes das interacfes de segunda ordem de outros fatores.

Exemplo: Ia = lgc.

2. Planejamentos de resolucdo IV — Os contrastes dos fatores principais séo
confundidos com os contrastes das interacdes de terceira ordem de outros fatores, e
as interacGes dos fatores de segunda ordem sdo confundidas também com outras

de segunda ordem de outros fatores. Exemplo: Ia = lscp; las = lcp.

3. Planejamentos de resolucdo V — Os contrastes dos fatores principais séo
confundidos com os contrastes das interacfes de quarta ordem de outros fatores.
Existe também confundimentos entre os contrastes de segunda ordem e os de

terceiras ordem. Exemplo: |a = lgcpe: lag = lcpe-
1.2.3 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi criada por George Edward
Pelham Box e colaboradores na década de 50. O termo MSR foi originado a partir da
perspectiva grafica gerada apds analise e modelagem matemética, e seu uso tem
sido amplamente adotado em textos sobre quimiometria. A MSR consiste de um
conjunto de técnicas matematicas e estatisticas que sdo baseados no ajuste dos
modelos empiricos para os dados experimentais obtidos em relacdo ao desenho
experimental, visando a otimizagdo de uma ou varias resposta (s) [23, 24, 25].

A MSR apresenta de formas distintas, etapas de modelagem e deslocamento,
gue sao repetidas quantas vezes forem necessarias, com o0 objetivo de atingir uma
regido Otima da superficie em estudo. A modelagem normalmente € feita ajustando-
se modelos simples (em geral, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com
planejamentos fatoriais ou planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da
sempre ao longo do caminho de maxima inclinagdo de um determinado modelo, que

€ 0 caminho onde a resposta varia de forma mais pronunciada [18].

A relacdo entre variaveis experimentais e as respostas sao ilustrados de
forma eficiente por superficies, oferecendo valiosas informagbes sob o

comportamento das variaveis na regiao estudada. O primeiro passo para aplicacéo
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da MSR é a obtencdo de uma estimativa apropriada da relacdo funcional entre a
resposta e os fatores estudados. A funcdo polinominal deve representar uma boa
descricdo da relacdo entre os fatores e a resposta dentro de um dominio

experimental delimitado [22].

As principais matrizes de planejamento para superficies quadraticas mais
conhecidas e usadas em metodologia de superficie de resposta sdo: planejamento
Doehlert, planejamento Box-Behnken e planejamento composto central. Sendo
estes apresentam vantagens e limitacdes, esses planejamentos sdo estabelecidos
mediante figuras geométricas, tendo niveis e valores codificados dos fatores em
funcdo dessas figuras. Os modelos quadraticos sdo avaliados considerando as

respostas experimentais e os valores preditos [14].

FERREIRA em seu livro mostra que dentre estes planejamentos mais
utilizados, o Doehlert € o mais eficiente, onde a eficiéncia € medida através da razéo
do numero de parametros pelo nimero de experimentos usados. O planejamento
fatorial de trés niveis que nao sera citado aqui neste trabalho, € o mais ineficiente, e
sua utilizacdo em termos praticos s6 € viavel quando o niumero de fatores é dois
[14].

1.2.3.1 Planejamento Doehlert

Desenvolvido em 1970 por David Doehlert, este planejamento vem se
mostrando uma alternativa pratica e econdmica em relacdo aos outros
planejamentos de superficies de resposta quadraticas. O planejamento ou matriz de
Doehlert descreve um dominio circular para duas variaveis, esférico para trés e
hiperesférico para mais de trés variaveis o que acentua a uniformidade no espaco
envolvido. Suas matrizes ndo sdo rotacionais, mas possui varias vantagens como
necessidade de poucos pontos experimentais para sua aplicacdo e alta eficiéncia.
Embora o planejamento ndo seja ortogonal, isto ndo significa perda da qualidade

necessaria para o seu uso efetivo nos procedimentos de otimizacao [26].

Outras caracteristicas deste planejamento, que pode ser referida como

vantagens em relag&o a outros planejamentos séo [14,27]:

1. Possibilidade de planejamentos envolvendo numero de niveis diferentes
para os fatores, sendo que pode ocorrer situagdes de fatores com até sete

niveis;
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2. O numero de experimentos (N) necessarios para a aplicagdo do
planejamento é dado por N = k? + k + C, onde k é o nimero de variaveis e
C é o numero de replicatas do ponto central;

3. Possui grande eficiéncia em termos de numeros de experimentos
necessarios em uma otimizacao;

4. O deslocamento do planejamento para fora do dominio experimental inicial
pode ser feito aproveitando-se pontos do planejamento inicial, dando a

este planejamento grande mobilidade.

Para duas variaveis, o planejamento Doehlert consiste de um ponto central e
mais seis pontos adicionais formando um hexagono regular e, por esse motivo,
situado em um circulo (Figura 1). Para trés variaveis, este planejamento é
representado pelo cuboctaedro, que é um solido geométrico que apresenta faces
quadradas alternadas por faces triangulares. Os doze vértices do sélido mais o
ponto central representam as coordenadas dos 13 pontos experimentais.
Dependendo da forma em que este cuboctaedro é projetado no plano, originam-se
alguns planejamentos para as trés variaveis que apresentam matrizes experimentais
diferentes (Figura 2) [14,28].
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Figura 1. Representacdo do planejamento Doehlert para duas variaveis.



31

Variavel xg

. Variavel x
Variavel x, !

Figura 2. Planejamentos Doehlert para trés variaveis originados por deferentes projeces
planas do cuboctaedro.

Os valores codificados das coordenadas de cada ponto experimental que
compBe o0s planejamentos Doehlert ndo sdo comuns como nos outros
planejamentos. Estes valores podem ser calculados a partir de relacdes
trigonométricas e, portanto, sua obtencao nao é tdo imediata [14,28].

1.2.3.2 Planejamento Box-Behnken

Este planejamento foi proposto em 1960, por Box e Behnken, sendo uma das
metodologias de superficie de resposta mais conhecidas. A matriz Box-Behnken sdo
obtidas pela subtracdo de pontos de um planejamento fatorial de trés niveis
origindrio, como mostra a Figura 3, podendo também ser gerado por um
planejamento fatorial de dois niveis, uma outra forma grafica para o Box-Behnken
consiste em um cubo, sendo que as coordenadas da matriz sdo estabelecidas pelos
pontos médios dos trés eixos e o ponto central (Figura 4). Em um planejamento Box-
Behnken, os pontos experimentais descrevem hiperesferas onde estes estdo

equidistantes do centro [29,30].
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A quantidade de experimentos utilizados para este planejamento segue a
mesma expressdo usada pelo planejamento Doehlert N = k> + k + ¢, onde k é o
namero de variaveis e ¢ € 0 numero de replicatas do ponto central. Este
planejamento possui uma eficiéncia superior ao planejamento de composto central,
e equiparavel a matriz de Doehlert. Suas principais carateristicas estdo listadas
abaixo [23,30]:

1. Aplicado quando o numero de fatores (variaveis) € igual ou superior a trés;
2. Todos os fatores sao estudados a trés niveis (-1,0,+1);

3. Intervalos uniformes entre os niveis dos fatores estudados.

¥
L J

N

Planejamento fatorial 3° Planejamento Box-Behnken

Figura 3. Pontos experimentais obtidos para a matriz de Box-Behnken a partir de um
planejamento fatorial de trés niveis para trés variaveis.
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Figura 4. Representagdo espacial do planejamento Box-Behnken de um cubo para trés
variaveis.
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1.2.3.3 Planejamento Composto Central

O planejamento composto central € mais antigo do que o Doehlert e Box-
Behnken, foi apresentado por Box e Wilson, em 1951, como uma alternativa aos
planejamentos fatoriais de trés niveis, que necessitavam de muitos experimentos
para um pequeno numero de fatores. A quantidade de experimentos realizados
neste planejamento é dada através da expressdo, N = 2+ 2k + C, onde k é o
namero de variaveis e C é o numero de pontos centrais [31, 32]. Este planejamento
€ constituido por trés partes: (1) um planejamento fatorial de dois niveis completo ou
fracionério, (2) um planejamento em estrela (ou axial), formada por n = 2k, cujos
pontos estdo a uma distancia o do seu centro e (3) um ponto central que pode ser

realizado em n ensaios [14].

A execucdo de um planejamento composto central € necessario definir como
sera cada uma dessas trés partes. E preciso definir quantos e quais serdo os pontos
cubicos, qual o valor de a, e quantas repeticdes serdo feitas no ponto central. As
repeticdes no ponto central ttm como finalidade: fornecer uma medida do erro puro
e estabilizar a variancia da resposta prevista [33]. As Figuras 5 e 6 representam
graficamente a constituicdo de um planejamento composto central para estudo de

duas e trés variaveis respectivamente [14].
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Figura 5. Representacao gréafica do desenho composto central para duas varaveis.
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Figura 6. Representacéo grafica do desenho compostos central para trés variaveis.
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1.3 Sistema de andlise por injecdo em fluxo automatizado

Os avancos na ciéncia e tecnologia tém levado a um aumento na demanda por
controle das analises, e colocado varios desafios para quimicos analiticos como a
necessidade de desenvolver varios métodos seletivos, sensiveis, econémicos
(amostra e reagente), simples, etc. [34]. A crescente necessidade de automacéo de
procedimentos analiticos se deve ao aumento significativo do nimero de amostras
laboratoriais a serem analisadas, por exemplo, nas areas clinicas e ambientais, e a
demanda por técnicas rapidas e confiaveis operando 24 horas por dia,
frequentemente requeridas para controle de processos industriais [35].

A origem das técnicas em fluxo foi na década de 1950, por Skeggs, quando
desenvolveu a analise em fluxo segmentada (SFA), anos depois foram surgindo
outras técnicas como analise por injecdo em fluxo (FIA), analise com injecéo

sequencial (SIA), entre outras [34,37].

Métodos automatizados parcialmente ou totalmente tém sido cada vez mais
desenvolvidos utilizando a analise por injecdo em fluxo na separacdo e pré-
concentragcdo de ions metalicos, oferecendo aos métodos uma maior confianga nos
resultados obtidos e minimizando a intervencdo humana, consequentemente

diminuindo a possibilidade de contaminag¢do das amostras e reagentes [36,37].

A andlise quimica por injecdo em fluxo foi proposto por Ruzicka e Hasen em
1975. O termo inje¢&o por mais que pareca estranho nos dias atuais, se deve ao fato
de, no inicio da técnica uma seringa era utilizada para injetar a amostra através de
um septo para um fluxo de reagente. Hoje em dia, as valvulas de rotacdo que
inserem a amostra para um fluxo de reagentes, em vez de injetar a amostra, sao

utilizados, mesmo assim o termo permaneceu [38,39,40].

Esta técnica pode ser definida como um processo na qual aliquotas de amostra
(e eventualmente de reagentes) sao inseridas em uma solugéo, que as transporta
através do percurso analitico. No decorrer do procedimento, a amostra sofre
dispersdo na solugdo transportadora, produzindo uma zona de amostra
caracterizada pela existéncia de gradientes de concentracdo. Caso necessario,
reacoes quimicas podem ocorrer durante o transporte da zona de amostra em
direcdo ao sistema de deteccdo. Em funcdo da existéncia dos gradientes de

concentracdo e da medida ser feita com a zona de amostra em movimento em
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relacdo ao sistema de detec¢do, obtém-se um sinal transiente, cuja altura pode ser
relacionada a concentracao inicial da espécie de interesse [41]. Em geral, 0 método

FIA pode ser dividido em quatro partes: propulsédo dos fluidos, injecdo da amostra,
reacao e deteccéo [42].

A Figura 7 apresenta alguns esquemas de sistemas FIA desenvolvido por
alguns autores brasileiros como Ferreira [43,44], Zagatto [45] e Lemos [46].
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Figura 7. Esquema de sistemas FIA desenvolvidos por pesquisadores brasileiros, Ferreira

(1,2); Zagatto (3) e Lemos (4). S: Amostra; E: Eluente; P: Bomba Peristéltica; C: Coluna; W:
Descarte; V: Valvula; CR: Carreador; L: Loop
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A multicomutacdo representa um dos desenvolvimentos mais recentes em
termos de técnicas de fluxo. A sua grande diferenca em relacdo a FIA reside na
utilizacdo, como dispositivos injetores, de valvulas eletromecéanicas ativadas por um
solendide, sendo cada valvula acionada individualmente o que lhe permite funcionar
como um multicomutador, embora muitos pesquisadores tenha resisténcia em

aceitar o termo multicomutacao, sendo muita das vezes tratado como FIA.

Esta caracteristica permite a utilizacdo combinada de varias valvulas
solendides, dispostas em distintas configuracdes, de modo a criar uma rede de fluxo
consistindo em diferentes percursos analiticos, possibilitando assim uma grande
versatiidade na manipulagdo da zona de amostragem, sem necessidade de
introduzir alteracBes na configuracdo do sistema analitico. As valvulas solendides
apresentam uma grande rapidez de comutacdo, o que lhes confere alguma
vantagem relativamente aos outros dispositivos de injecdo em termos de
procedimento de insercdo de amostra e reagentes, o qual pode ser facilmente

alterado e ajustado com base no controle do tempo [47].
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1.4 Reator enovelado

1.4.1 Aspectos gerais
Utilizado pela primeira vez por Engelhardt e Newe, o reator enovelado (KR) foi

aplicado em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com o objetivo de
minimizar a dispersao das amostras. Devido a alteracdo do fluxo de uma para trés
dimensdes o KR foi chamado de reator 3D (trés dimensdes) [48]. O termo “reator
enovelado” (Figura 8) ndo é uma traducao literal do inglés “knotted reactor” (reator
enodado) foi proposto em 1994 por recomendac¢des da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). Ele consiste de um tubo aberto bem entrelacado
sem estrangular suas paredes, assegurando-se a presenca de Varios percursos

curvos de pequeno raio [35].

Figura 8. Imagem de um reator enovelado de PTFE com 200 cm. Fonte: Acervo de fotos do
autor

Procedimentos de separacédo e pré-concentracdo combinado com a analise
com injecao em fluxo (FIA), veio para resgatar a precipitacdo como técnica analitica
gue havia ficado em desuso por ser uma técnica de dificil trabalho, e que requer um

analista habilidoso [49].
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O primeiro trabalho com esses reatores em sistema FIA foi desenvolvido Fang
em 1991. Na época os sistemas de analises com injecao em fluxo ja estavam sendo
muito eficaz na pré-concentracdo de metais, apresentando-se seletivo e sensivel em
espectrometria de absorcdo atomica. No entanto, alguns problemas com
interferéncia eram obtidos quando trabalhava-se com altas concentracdes de metais
de transicdo. Pensando na resolucdo deste problema, Fang usa a técnica de co-

precipitacdo que é bastante toleravel as altas concentracdes destes metais [50].

Alguns anos mais tarde este pesquisador verificou que a complexdo nas
paredes do reator enovelado era possivel na auséncia de um agente co-precipitante
quando trabalhava na pré-concentracédo de ions cadmio usando dietilditiocarbamato
(DDC) como agente quelante. Para verificar que os complexos de fato eram
adsorvidos nas paredes do reator, foi realizada uma microscopia eletrénica de parte
da superficie interna dos reatores enovelados apds uma etapa de pré-concentracao.
Fang percebeu também que a eficiéncia da adsor¢cédo poderia ser melhorada se o
material do tubo que constitui o reator fosse de mesma natureza que o complexo
formado [51].

Mesmo com tantas vantagens tais como baixa impedancia sobre o sistema e
baixa dispersdo oferecidas por estes dispositivos (KR) ainda sim, quando
comparados com reatores com preenchimentos (mini colunas), existem poucos

trabalhos publicados com reatores enovelados.

1.1.2 Principios envolvidos na formacédo do precipitado ou complexo e a etapa
de eluicao

Existem basicamente dois fatores que sdo responsaveis pela retencédo do
complexo ou precipitado nas paredes do reator enovelado [52]. Este primeiro fator
diz que o complexo ou precipitado formado no interior do reator se deve ao
lancamento destes nas paredes do tubo, através de uma forga centrifuga gerada a
partir do fluxo secundario, criado pelos nos que constituem o reator, devido as
alteracbes na direcdo deste fluxo. Experimentos realizados com dois sistemas
iguais, colocando-se um tubo retilineo no lugar do reator com 0 mesmo tamanho e
mesmo material comprovam esta suposi¢cdo, sendo o tubo retilineo ineficiente na

pré-concentracédo. O segundo fator esta relacionado com a natureza do complexo ou
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precipitado formado, tem-se uma adsor¢do mais efetiva quando o
complexo/precipitado e reator sdo de mesma natureza, ou seja, sdo ambos
hidrofilicos ou ambos hidrofébicos [52,53,54].

Um terceiro fator pode ser observado nos trabalhos de Fang e Saisunee, que
mostram que a forma geométrica dos reatores pode influenciar na eficiéncia de
sistemas de pré-concentracdo, podendo ser construidos reatores com forma de um
oito, em serpentina ou enovelado. Fang observou que usando diferentes reatores
nao se observa uma diferenca significativa no fator de pré-concentracdo, havendo
apenas perda da precisdo do reator em serpentina quando comparado com 0O
enovelado. Comparando o fator de pré-concentracdo do enovelado com o em
serpentina, Saisunee contemplou que o enovelado apresenta maiores fatores de
pré-concentracdo [50,55]. No presente trabalho, os autores no processo de
formacdo do complexo (amostra e reagente complexante), propdée uma mudancga,
guando comparado com a forma proposta por outros autores. Nos trabalhos vistos
na literatura, é colocada uma linha para a amostra e outra para o reagente gquelante
ou precipitante, no presente trabalho uma quantidade adequada do reagente &
adicionada a amostra, eliminando a linha do reagente no sistema, e

consequentemente simplificando-o ainda mais.

Na etapa de eluicdo, que se faz necessario para a re-extracdo do analito para
uma fase normalmente de volume menor e aquosa em sistemas em fluxo, ocorre de
forma muito mais simples nos reatores enovelados do que em reatores com
preenchimentos (mini colunas), ndo sendo necessario a inversao da direcdo do fluxo
como acontece com as mini colunas que séo invertidas, devido boa parte do analito
ser complexado assim que alcanca o material de enchimento da mini coluna, isto
leva a uma maior concentracdo dos complexos numa determinada extremidade da
coluna. Se, nas mini colunas, a eluicdo ocorrer no mesmo sentido da amostragem,
certamente, haverd dispersdo da concentracdo dos complexos durante a
percolacdo, diminuindo assim o fator de pré-concentracdo. Outro aspecto que pode
ser observado nestes sistemas e que diferencia o reator enovelado e a mini coluna é
0 processo de eliminacdo do analito, sendo que o reator apresenta picos finos por
aspirar a solucdo contendo o analito em uma Unica porcdo, e consequentemente

nao apresentando caldas [56,57].
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1.1.3 Vantagens e limitacdes

Os reatores enovelados apresentam inuUmeras vantagens frente a outros
dispositivos usados para pré-concentracdo, tal como a mini coluna. Suas principais
vantagens sdo: (1) baixa pressdo no sistema mesmo utilizando-se altas vazfes de
fluxo devido a inexisténcia de elemento que cause impedancia (o reator € um tubo
aberto); (2) a perda de sensibilidade devido a disperséo € negligenciavel; (3) € livre
de contaminagédo pois é feito de material inerte; (4) é de facil construcéo e apresenta

baixo custo e (5) tempo de vida longo sem perder a eficiéncia.

Duas limitagbes podem ser observadas em sistemas que fazem uso de
reatores enovelados em andlises em fluxo. A primeira € a necessidade de se usar
materiais para producédo do reator que possuam a mesma hatureza, hidrofilica ou
hidrofébica, do composto que sera formado para que a adsor¢cdo do complexo ou
precipitado seja mais efetiva. E a segunda € a relativa baixa sensibilidade, devido a
capacidade limitada dos reatores enovelados em adsorver maiores quantidades do

complexo ou precipitado [58].

1.1.4 Reatores enovelados aplicados a sistemas de pré-concentracdo em linha

A separacao e pré-concentracdo sdo muitas vezes utilizadas na determinagéo
de metais tracos, devido a baixa sensibilidade de algumas técnicas para estes
elementos nestas concentracdes e (ou) a efeitos de matriz que algumas amostras
possui por ser complexas [59].

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos utilizando a pré-
concentracdo em linha com reator enovelado, que sdo desenvolvidos de diversas
formas e por varias técnicas analiticas tais como a espectrometria de absor¢éo
atbmica com chama e atomizacdo eletrotérmica (FAAS e GFAAS) [60,61,62,63],
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
[64,65,66] e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
[67,68], entre outras técnicas analiticas.

Souza e et al. desenvolveram dois trabalhos com otimizacdo multivariada

utilizando planejamento Box-Behnken, em um dos trabalhos [56] eles utilizaram um
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sistema de pré-concentracdo manual na determinacdo de Cd?* em amostras de
agua potavel por FAAS, obtendo-se bons resultados como limite de deteccéo e limite
de quantificacéo de 0,10 e 0,33 ug L™, respectivamente. Um fator de enriquecimento
de 18 e frequéncia de amostragem de 48 h™. No outro trabalho [57], eles
determinaram Pb?* em amostras de 4gua potavel usando um sistema automatizado,
e obteve limite de deteccdo de 0,43 pg L™, fator de enriquecimento de 26,5 e
frequéncia analitica de 48 h™.

Cerutti et al. [69], usando a extracdo no ponto nuvem para determinar Co?*
por espectrometria de absorcéo atbmica com atomizacédo eletrotérmica (GFAAS) em
amostras de agua potavel, utilizando reator enovelado para a separacédo da fase rica
da fase descartavel. Eles conseguiram um fator de enriquecimento de 15, com um
tempo de pré-concentracéo de 60 s, e um limite de deteccéo de 10 ng L™. Martinez
et al. [70] determinaram Cd** em amostras de agua potavel baseado na precipitacdo
destes ions nas paredes de um reator enovelado por FAAS apds otimizacdo com
planejamento fatorial completo. As caracteristicas analiticas encontradas foram: fator
de enriquecimento de 23, limite de deteccdo de 40 ng L™ e frequéncia de
amostragem de 25 h™.

Yang e Jianhua [71] comparam o método do reator enovelado com outro
método na determinacdo de Cd por GFAAS, tendo hidroxido de sodio como
reagente precipitante, os resultados obtidos para o reator foram: limite de deteccgéao
de 3 ng L, fator de enriquecimento de 14, eficiéncia de retencdo de 48% e
frequéncia analitica de 20 h™. A Tabela 10 mostra algumas caracteristicas analiticas

destes trabalhos citados.



43

Tabela 10. Caracteristicas analiticas de algumas aplicacfes de trabalhos com sistema de pré-concentracdo em linha utilizando
reator enovelado.

Analito Técnica Matriz Reagente Eluente FE FA LD Referéncia
Pd GFAAS Sangue e SCN Metanol com 29 14 h 16,0ng L™ 61
Poeira HNO; 1%
Cd FAAS Mel Br-Padap Etanol 140 05ngL™ 62
Cd FAAS Agua de Dietilditiocarbamato Etanol 33 30h™ 3,44 g L™ 63
chuva e mar
Pb ICP OES Agua de Dietilditiocarbamato HCI 140 0,2ngmL™ 64
torneira
Gd ICP OES Urina Br-Padap HNO3; 255 40ngL" 65
Sc ICP OES Agua de rio Br-Padap HNO3; 1120 0,45ng L™ 66
Elementos de ICP-MS Agua NH4 HNO3; 55-75 0,06-0,27 ng L™ 68
terras raras subterranea,
geoldgicas e
ambientais
cd™ FAAS Agua potavel PAN HCI 18 48 h 0,10 ug L™ 56
Pb™* FAAS Agua potéavel PAN HCI 26,5 48h* 0,43 ug L™ 57
Co GFAAS Agua potavel PONPE 7,5 Metanol-HNO; 15 10ng L™ 69
cd” FAAS Agua potavel TAC HNO, 23 25h™ 40 ng L™ 70
cd™ GFAAS NaOH HNO; 14 20 h™ 3nglL™ 71

FE: Fator de Enriquecimento, FA: Frequéncia Analitica, LD: Limite de

Deteccéo
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1.5 Oreagente Br-PADAP

Os reagentes azos representam um grande e muito importante grupo de
corantes sintéticos aplicados em quimica analitica. Sua estrutura é constituida
basicamente de Ar-N=N-Ar’, onde Ar e Ar’ s&o alguns grupos aromaticos, a unidade
da ligacao -N=N- é referido como o grupo azo e € um cromoforo que da cor brilhante
para estes compostos. Na formacdo dos grupos Azos, muitas combina¢des podem
ser obtidas, e estas diferentes combinacfes ddo uma variedades de cores a estes
compostos tais como: amarelo, laranja, vermelho, etc. Para a formacdo de um
corante azo é necessério o tratamento de uma amina aromatica com acido nitroso,
resultando em um diazo como um produto intermediario, este processo é conhecido
como diazotacdo. Os reagentes piridilazo e tiazolilazo sdo os principais corantes

azos [72,73,74]

O 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol, conhecido trivialmente como
Br-PADAP (Figura 9), é um corante sélido laranja derivado do reagente 4-(2-
piridilazo)resorcinol (PAR), sendo um excelente reagente apresentando-se bastante

seletivo para varios metais [75].

hel
O N=N N(C2Hs),

N

OH

Figura 9. Estrutura quimica do Br-PADAP.

O Br-PADAP possui uma massa molar de 349,24 g moL™, sendo pouco
soluvel em agua e bastante sollvel em solventes organicos. Os complexos formados

com esse reagente sdo coloridos, e altamente estaveis e sensiveis [75].
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2.1 Objetivo geral

Desenvolver um novo e rapido método de pré-concentracdo em linha automatizado
utilizando um duplo reator enovelado para a determinacdo de Mn e Pb em amostras

de chas por espectrometria de absor¢édo atébmica com chama.

2.2 Objetivos especificos

Construir e aperfeicoar um sistema em linha automatizado com uma placa de
programacao de codigo aberto (arduino) e valvulas solendides para o controle de

fluxos das amostras e reagentes.

Confeccionar reatores enovelados para pré-concentrar espécies de Mn* e Pb**

através da complexacao.

Utilizar um planejamento fatorial fracionario e um planejamento Doehlert para
selecionar e otimizar as variaveis que afetam significativamente o sistema de preé-

concentracédo em linha.
Validar o método desenvolvido obtendo-se seus parametros de mérito.

Aplicar o método desenvolvido na determinacdo de Mn e Pb em amostras de chas

comerciais coletadas no mercado da cidade de Jequié-Bahia.



3 — Parte Experimental

47



48
3.1 Instrumentacéo

Um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama (FAAS) formada de
ar/acetileno da marca Perkin Elmer, (Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 200
equipado com lampada de deutério como corretor de fundo foi utilizado para as
medidas de picos de absorvancia. O valor de comprimento de onda para a lampada
de catodo oco (HCL) de Mn foi 279,48 nm e Pb de 283,31 nm. A Tabela 1 descreve
alguns parametros do espectrometro de absorcao atbmica com chama sugerido pelo

fabricante.

Tabela 1. Pardmetros operacionais do espectrometro de absor¢do atdbmica com chama para
a determinacao de Mn e Pb.

Parametros Valores
Altura do queimador (mm) 13,5
Abertura da fenda (nm) 0,2
Vazao de fluxo do acetileno (L min™) 2,0
Vazao de fluxo do ar (L min™) 13,5
Vazao de fluxo do nebulizador (mL 50a7,0

min™)

3.2 Materiais utilizados

Balanca analitica (SHIMADZU), modelo AY 220

Bloco de digestdo (TECNAL), modelo 040125 com tubos digestores de vidro

2 bombas peristaltica multi-canal (MILLAN, modelo 204)

Micropipetas (Transferpette Digital - Brand, RB704174, RB704178; Sealpette
ER 33832; Kacil S; ponteiras (Brand, 18170, 18266, 702533)

Medidor de pH (DIGIMED, modelo DM 20)

Refrigerador (CONSUL, modelo CRA28888NA)

» Sistema de purificacdo de agua QUIMIS (Sao Paulo, Brasil)

YV V VYV V

YV VvV



Y YV V V V V

V V.V V V VY
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Silicone

Tubos capilares de Teflon ou polietileno

Tubos de tygon de varios diametros

4 valvulas solendides de 3 vias (Cole Parmer)

Vidraria convencional. Estas foram mantidas em solucdo de HNO3 a 5 % (v/v)
durante 24h para descontaminacdo. Antes do uso, elas foram enxaguadas
com agua deionizada e secas em ambiente livre de poeira

Reator enovelado de PTFE 200 cm de comprimento e diametro

interno de 0,5 mm e diametro externo de 1,5 mm, com loop de 0,5 mm
Placa arduino uno R3 com uma protoboard

Jumpers (fios)

Circuito integrado ULN 2803

Diodo

Suporte universal para a fixacdo das valvulas solendides

Liquidificador (WALITA) para trituracdo das amostras

3.3 Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico.

A\

V V.V V V V V V V VYV V

Acido nitrico a 65% (m/v) (F. MAIA)

Acido cloridrico a 37% (m/v) (F. MAIA)

Acetato de sodio hidratado (VETEC)

Acido acético glacial (VETEC)

Fosfato de sédio (VETEC)

Cloreto de aménio (EXODO)

Etanol a 99,5% (v/v) (ANIDROL)

Hidroxido de amonio (EXODO)

Hidréxido de sédio (F. MAIA)

Peréxido de hidrogénio (EXODO)
2-(5-bromo-2-piridilazo)- 5-(dietilamino)fenol (SIGMA-ALDRICH)
Solucdes padrdes (estoques) dos metais (FLUKA)
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3.4 Solucgbes

As solucdes utilizadas foram preparadas com agua deionizada proveniente de um

sistema de purificacdo de agua (QUIMIS, Sao Paulo, Brasil).

> Solucdes de manganés 50 pug L™ - As solucdes de Mn?* foram preparadas a
partir da diluicdo de 2,5 pL da solucdo estoque de Mn®* 1000 ug mL™ e dilui-se a

50 mL com agua deionizada.

> SolucBes de chumbo 200 pg L™ - As solucdes de Pb®" foram preparadas a
partir da diluicdo de 10 uL da solucdo estoque de Pb?* 1000 ug mL™ e dilui-se a

50 mL com agua deionizada.

» Solucgdes de acido cloridrico e nitrico - as solugdes de acido cloridrico e acido
nitrico foram preparadas a partir da diluicdo de volumes adequados dos &cidos

P.A com agua deionizada.

» Solucédo de hidréxido de sodio- As solucbes de hidroxido de sédio foram
preparadas a partir dissolu¢cdo da quantidade de massa adequada da base com
agua deionizada.

» Solucdes de Br-PADAP 0,01 e 0,1% (m/v)- As solucBes de Br-Padap foram
preparadas a partir da dissolu¢do de 0,01 e 0,1g do soluto em 100 mL de etanol
P.A.

» Tampéo acetato 0,1; 0,2 e 0,3 mol L™ (pH 5 e 6): preparado pela dissolucdo de
massa adequada de acetato de sédio hidratado em 1,0 L de agua deionizada.

Ajustou-se o pH desejado com acido acético glacial.

» Tampédo fosfato 0,2 mol L™* (pH 7): preparado pela dissolucdo de massa
adequada de fosfato de sédio em 1,0 L de agua deionizada. Ajustou-se o pH

desejado com acido cloridrico e hidréxido de sadio.

» Tamp&o amoniacal 0,1; 0,2 e 0,3 mol L™ (pH 8 e 9): preparado pela dissolucdo
de massa adequada de cloreto de aménio em 1,0 L de agua deionizada.

Ajustou-se o pH desejado com hidroxido de aménio.

» Solucdes utilizadas nos teste dos interferentes: As solugdes de interferentes

foram preparadas a partir de varios padrdes (Ca, COgs, Zn, Co, Cd, Cr, Ni, Cu,
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Fe, Pb, Na, Cl e Mn) para vérias concentragdes com volumes adequados e

diluidas para 50 mL com agua deionizada.

3.5 Coleta e armazenamento das amostras

Foram coletadas amostras de folhas de chas no comércio na cidade de
Jequié-Ba para aplicacdo na determinacdo de manganés e chumbo. Para a
validagcdo do método utilizando o teste de adicdo e recuperacdo de chumbo e
manganés. Coletou-se folhas de chas (espécies distintas). Um material de referéncia
certificado de folhas de maca (NIST SRM 1515) foi adquirida também para a
avaliagdo da exatiddo do método.

As amostras, exceto o NIST 1515 foram trituradas em um liquidificador e
tamisses de 500 micras, até a obtencdo de um pé fino e seguiu-se com a digestédo
acida (descrita em 3.6).

ApoOs a digestdo foram armazenadas em um refrigerador. No dia das analises
as amostras foram neutralizadas com fragbes de volumes de solucdo aquosa de
NaOH saturado, tamponadas com 8 mL em pH 9, adicionou-se 500 uL de reagente
complexante Br-Padap 0,01% (m/v), completou-se o volume para 50 mL. Levou-se
para as medidas em triplicatas no FAAS com o sistema de pré-concentracdo em

linha proposto.

3.6 Preparo da amostra

Aproximadamente foi medido 0,3 g da amostra em papel manteiga e
transferiu-se para tubos de digestdo, em seguida adicionou-se 2,0 mL de HNO3; e 0,5
mL de H,O,. Aguardou por alguns minutos e levou para um bloco digestor com um
sistema simulando o dedo frio (Figura 10) a uma temperatura entre 100 e 150 °C por
2 horas, até a completa mineralizacdo da amostra e obtencdo de uma solucdo
limpida, com cuidado para ndo deixar secar. O procedimento de digestdo das
amostras foi feito em triplicata. Para o NIST SRM 1515 (Folhas de maca) mediu-se
aproximadamente 0,1 g, e seguiu-se 0 mesmo procedimento, citado anteriormente

para a mineralizacdo da amostra. O volume final da amostra € mostrado no item 3.5.
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Figura 10. Sistema usado na digestdo &cida das amostras de folhas chas e material de
referéncia certificado. Fonte: Acervo de fotos do autor

3.7 Confeccao dos reatores enovelados

Os dois reatores enovelados foram construidos com material polimérico
PTFE, ambos possuiam tamanho de 200 cm, didametro externo de 1,5 mm e interno
de 0,5 mm e o diametro de aproximadamente dos loops foram de 5 mm. A Figura 11

mostra as etapas de confeccdo de um reator enovelado.

Figura 11. Demonstracéo das etapas de construcédo de um reator enovelado. Fonte: Acervo
de fotos do autor
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Corta-se o tubo de PTFE no tamanho a ser usado, entrelaca-o e puxa-o as
suas extremidades para a formagéo da alca (loop), evitando-se estrangulamento nos
nos, este processo se repete até a construcéo do RE.

3.8 Procedimento do sistema em linha automatizado proposto

para a pré-concentracdo de Mn** e Pb**

O sistema de pré-concentracdo em linha automatizado proposto para a
determinacdo de Mn?* e Pb* em amostras de folhas de chas esta ilustrado na
Figura 12. A péagina oficial do aduino apresenta tutoriais com exemplos de

aplicacfes e codigos (www.arduino.cc).

C tad
Arduino ompiTncos

> Sistemae
amostras

Figura 12. Imagem do sistema de pré-concentracdo em linha em uma visdo geral. Fonte:
Acervo de fotos do autor

A Figura 13 apresenta um esquema do funcionamento do sistema de pré-

concentracdo em linha automatizado.


http://www.arduino.cc/
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Figura 13. Sistema de pré-concentracdo em linha automatizado para determinacdo de Mn®*
e Pb*" utilizando duplo reator enovelado. Fonte: Acervo de fotos do autor

Este funcionamento pode ser divido em duas partes, posicdo 1 e 2. Na
posicdlo 1 a amostra de Mn?'/Pb? (concentracdes de 50 e 200 pg L7,
respectivamente) e reagente, na forma de um complexo € propulsionado pela bomba
peristaltica 1 (P1), entra na valvula 2 (V2) que esta ligada (passando corrente), vai
para o reator enovelado 1(RE1), os complexos de Mn?*-Br-Padap e Pb?*-Br-Padap
sao retidos nas paredes do RE1 e a solucdo entra na valvula 3 (V3) que também

esta ligada, e vai para um recipiente de descarte (D).

Enquanto isso simultaneamente a este processo, a bomba peristaltica 2 (P2)
propulsiona o eluente que passa pela valvula 1 (V1) que esta desligada, entra no
reator enovelado 2 (RE2), passa pela valvula 4 (V4) desligada e vai para o descarte
do FAAS. Apos o tempo de 1 minuto de pré-concentracdo no RE1 e eluicdo no RE2,
as valvulas sdo comutadas, a valvula ligada, desliga, e a desligada, liga. Com isso
na posicao 2, o eluente € injetado nas mesmas valvulas citadas anteriormente (V1 e
V4), passando agora pelo RE1, extraindo o analito do complexo formado

anteriormente na posicao 1 e levando para a detecgéo no FAAS.
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Enquanto isso no mesmo tempo a amostra e 0 reagente na forma
complexada percola a V2, adsorvido nas paredes do RE2, passa pela V3 e vai para
o descarte. Apés 1 minuto novamente, as valvulas trocam de posicao
simultaneamente, e estes processos sao repetidos quantas vezes forem
necessérias. Devido a ndo haver perca de tempo na eluicdo, ou seja, ela ndo é
considerada no célculo da frequéncia por causa da troca de posi¢cao alternadamente
na etapa de pré-concentracdo para ambos 0s processos, a P2 é desligada apoés a
medida no FAAS, sendo acionada para a eluicdo. O sistema possui caracteristicas

monoelementar.

3.9 Procedimentos da otimizag&o univariada e multivariada

O processo de otimizacéo foi realizado de forma univariada e multivariada. A
otimizacdo foi realizada para as variaveis tempo de pré-concentracao e volume do
reagente complexante adicionado na amostra. Usou-se o planejamento fatorial
fraciondrio para a triagem das variaveis que afetam significativamente estes tipos de
sistemas (concentragdo do HCI como eluente, concentracdo do reagente
complexante Br-Padap, vazdo de amostragem, pH e concentracdo do tampao), e o
planejamento Doehlert para encontrar os pontos 6timos das varaveis consideradas
significativas. Os dados experimentais foram processados no STATISTICA 10 a um

nivel de confianca de 95%.

O sistema de pré-concentracdo em linha foi baseado no tempo de 1 minuto.
Na etapa de otimizac&o, utilizou-se solu¢des de 50 mL de Mn?* 50 ug L™ e Pb?* 200

ng L™, como resposta analitica obteve-se a absorvancia.

3.10 CondicOes experimentais iniciais do sistema de pre-

concentragdo em linha automatizado

O procedimento geral do presente trabalho foi aplicado & adsorcédo de Mn?* e
Pb?* por dois reatores enovelado, apés a formacao complexo com o Br-PADAP. As
condigbes experimentais iniciais foram escolhidas de acordo com experimentos

prévios. Estas condi¢cdes sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Condi¢Bes experimentais iniciais utilizadas no sistema em linha automatizado para

a pré-concentracéo de Mn** e Pb*".

Tamanho do reator enovelado (cm) 200
Tempo de pré-concentracao (min) 1,0
Concentracéo de Br-Padap (% m v 0,01
pH 9,0
Vaz&o de amostragem (mL min™) 10,0
Concentracéo do eluente (mol L™ 1,0
Tampéo Amoniacal
Concentracéo do tamp&o (mol L™) 0,3




4 — Resultados e discussao
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4.1 Programacao do sistema em linha automatizado usando
arduino

Neste sistema foi utilizado uma placa Arduino Uno R3 usado como
microcontrolador das quatro valvulas solendides de trés vias. Foi utilizado também
uma interface com circuito integrado ULN 2803, com finalidade de fazer com que os
comandos originados no computador através de software open source para
programacao do Arduino cheguem as valvulas solenodides. O acionamento das
valvulas solendides se da por uma fonte de alimentacdo de 12 V cc e corrente de 22
A placa Arduino é alimentada com uma tensdo de 5 V cc da porta serial USB de um
computador (ou bateria), cada valvula acionada opera com 150 a 500 mA de
corrente. Um diodo foi colocado entre a porta de 12 V do circuito integrado e a fonte
de 12 V com o objetivo de limitar a tensdo que chega ao circuito integrado, e evitar
sua danificacdo. A Figura 14 mostra um esquema de ligacao elétrica da placa do
computador, fonte de 12 V, Arduino, circuito integrado ULN 2803 e as vélvulas
solendides baseado no trabalho de KAMOGAWA e MIRANDA [76].

(1) Computador

(3) Arduino

:
§
g.

Figura 14. Esquema da parte elétrica envolvendo (1) computador, (2) fonte, (3) arduino, (4)
circuito integrado, (5) diodo Zenner e as (6) valvulas solendides. Fonte: Acervo de fotos do
autor
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Os comandos usados para a criagdo da programagdo do controle das

valvulas solendides foram escritos em linguagem C para o presente trabalho, e

estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Funcbes utilizadas para o controle das valvulas solendides gravadas na placa
arduino apos a programacao para o trabalho proposto.

Comentario

Funcéo

int valvl = 8;
int valv2 = 9;
int valv3 = 6;
int valv4 = 11;

/I Define as variaveis do tipo inteiras das valvulas 1,2,3 e 4

nas posi¢cdes dos pinos digitais 8, 9, 6 e 11, respectivamente

void setup(){

pinMode (valvl, OUTPUT);
pinMode (valv2, OUTPUT);
pinMode (valv3, OUTPUT);,

pinMode (valv4, OUTPUT);}

I/l Define as portas de comando logico das valvulas
solenoides, ativando as portas 8 (Valvl), 9 (valv2), 6 (valv3)

e 11 (valv4) como saida de informacdes

void loop(){

digitalWrite (valv2, HIGH);
digitalWrite (valv3, HIGH);
digitalWrite (valvl, LOW);
digitalWrite (valv4,LOW);

delay(60000);

/I Ciclo de comando 1. As vélvulas 2 e 3 estdo acionadas, e
as valvulas 1 e 4 estdo desligadas em um delay de 60 s

digitalWrite (valvl, HIGH);
digitalWrite (valv4, HIGH);
digitalWrite (valv2,LOW);
digitalwrite(valv3,LOW);

delay(60000); }

/I Ciclo de comando 2. As valvulas 1 e 4 estdo acionadas, e

as valvulas 2 e 3 estdo desligadas em um delay de 60 s

A funcao “int” define o nome e a posicdo de cada variavel. A funcédo “void

setup” realiza as acdes dentro dos colchetes uma Unica vez, geralmente utilizada
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nas configuracdes iniciais, a funcao “pinMode” ativa as portas digitais (0 a 13), como
saida (OUTPUT) ou entrada de dados (INPUT), a funcdo “void loop” realiza as a¢cdes
dentro dos colchetes de forma ciclica, permanentemente. A funcédo “digitalWrite”,
indicada como HIGH, liga a porta digital e LOW, desliga a porta digital e o delay
estabelece o tempo de espera em milissegundos [76]. Neste trabalho, foram
utilizadas quatro portas digitas (6, 8, 9 e 11), como o cédigo escrito em linguagem C
no software do arduino foi gravado no microcontrolador que passa a realizar as

acOes de forma independente e continua.

4.2 Reacao envolvida na formac&o do complexo e adsorcao

A aproximacédo entre moléculas, atomos ou ions uns dos outros, podem gerar
dois fendbmenos. Eles podem reagir ou eles podem interagir. Uma reacao quimica
por definicdo requer que ligacbes quimicas sejam quebradas e/ ou formadas.
Usualmente as energias envolvidas neste processo variam entre 50 e 100 kcal mol™.
Uma interacdo quimica significa que as moléculas se atraem ou se repelem entre si,
sem que ocorra a quebra ou formacao de novas ligacdes quimicas. Estas interacdes
sdo frequentemente chamadas de interacdes intermoleculares. As energias
envolvidas em tais tipos de interacBes sdo muito menores que aguelas envolvidas

em processos reativos, variando usualmente entre 0,5 a 10 kcal.mol™ [77].

No presente trabalho, a reacdo de formacdo do complexo entre Mn?/Pb?*
com Br-PADAP, se deu com a adicdo do reagente complexante a amostra em uma
configuracdo inédita para este tipo de sistema usando reator enovelado, eliminando
a linha do reagente quelante, diferentemente do que é apresentado em Varios
trabalhos na literatura. A adsorcdo do complexo formado ocorreu através de uma

interacdo deste com as paredes de um reator enovelado.
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Figura 15. (A) Reacdo de complexacdo do Mn** e Pb?* pelo Br-PADAP, e (B) interac&o do
complexo hidrofébico com a parede do reator enovelado.

A Figura 15A apresenta a reacdo de formacédo do complexo de Mn** e Pb?
pelo Br-PADAP, e a adsor¢cao do complexo nas paredes do reator enovelado Figura
15B. O reagente Br-PADAP em meio basico sofre uma desprotonacdo, de um

hidrogénio ligado a um oxigénio, que juntamente com pares de elétrons dos
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nitrogénios, formam um quelato tridentado que realiza ligacbes coordenadas com
Mn** e Pb?. Ap6s a formacdo do complexo alaranjado, dois fenémenos s&o
responsaveis pela retencdo do complexo nas paredes dos reatores enovelados.
Uma forga centrifuga gerada através um fluxo turbulento que muda de uma para
véarias direcdes, lanca o quelato nas paredes do reator, e interacfes apolares ou
forcas dispersivas de London, pois o complexo e RE feito de politetrafluoretileno

(PTFE) séo espécies hidrofobicas.

4.3 Otimizacao univariada do sistema de pré-concentracao

4.3.1 Estudo do volume de Br-PADAP

O volume do reagente complexante Br-PADAP 0,01% (m v''). Foi estudado na
formacdo dos complexos Mn?* e Pb?*, devido a configuracéo proposta ser descrita
pela primeira vez, os volumes estudados variaram de 0,10 a 10,00 mL. Os

resultados estédo apresentados na Figura 16.

0,040
0,035
0,030
o
<§ 0,025
£ 0,020
2 0,015
0 ’
< 0,010
0,005 il

0,000 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1M

Volume (mL) de Br-PADAP 0,01% (m/v)

Figura 16. Influéncia do volume de Br-PADAP 0,01% (m/v) adicionado na amostra para a
pré-concentracéo de Mn** e Pb** usando o sistema de pré-concentraco proposto. pH: 9,0 ;
vazdo de amostragem (VA): 10,0 mL min™; concentracéo de eluente (HCI): 1,0 mol L™

Os resultados apresentados na Figura 16 acima mostram um comportamento
similar para ambos os metais estudados. O melhor volume na formacdo do
complexo foi de 0,50 mL de Br-PADAP. Abaixo de 0,50 mL, a quantidade de Br-
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Padap foi insuficiente para formar os complexos de Mn?* e Pb%*. Acima deste volume
0s complexos adsorvidos nas paredes do reatores enovelados podem esta sendo
solubilizados, pois o Br-PADAP € preparado em etanol, e esta (adsor¢céao) pode esta

provavelmente sendo desfeita por excesso de etanol.

4.3.2 Estudo do tempo de pré-concentracao

Em sistemas de pré-concentracdo em linha o estudo do tempo é um fator
importante, pois esta ligado diretamente com a frequéncia de amostragem. O
periodo de pré-concentracdo foi variado no intervalo de 0,5 a 3,0 minutos, e 0s

resultados sdo mostrados na Figura 17.

—+—Mn —=—Pb

Absorvancia
_O
o
(O]
o

0,010 | M

0,000 T T . .
0 0,5 1 15 2 25 3 35

Tempo de pré-concentragao (min)

Figura 17. Influéncia do tempo na pré-concentracdo de Mn** e Pb*" usando o sistema de
pré-concentracdo em linha.

Analisando-se a Figura 17, pode verificar que ha um aumento dos sinais para
ambos os metais de 0,5 a 1,0 minuto. Entre 1,0 e 3,0 minutos observa-se que o sinal
permanece constante. Este comportamento se deve a saturacdo do reator
enovelado, ou seja, a capacidade do reator em adsorver os complexos de Mn?* Pb**
atingiu uma capacidade maxima. Com o propésito de manter uma boa frequéncia
analitica e o baixo indice de consumo da amostra com boa sensibilidade, optou-se

pelo tempo de 1,0 minuto.
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4.4 Otimizacdo multivariada do sistema de pré-concentragcao

4.4.1 Planejamento fatorial fracionario 2°*

O planejamento fatorial fracionario 2°* foi realizado com a intencdo de
investigar a influéncia que estas cinco variaveis possuem sobre o sistema de pré-
concentracdo. As variaveis selecionadas e seus niveis, superior e inferior, sédo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Fatores e seus niveis experimentais estabelecidos para o planejamento fatorial
fracionario 2°.

Variaveis Nivel minimo (-) Nivel maximo (+)
Vaz&o de amostragem (mL min™) 5,0 10,0
Concentracéo do reagente (% m/v) 0,01 0,1
pH 7,0 9,0
Concentracdo do tampao (mol L™?) 0,1 0,3

Concentracéo de Eluente (mol L™) 0,1 1,0
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A matriz de planejamento e os resultados estdo apresentados na Tabela 5
constando de dezesseis ensaios em duplicata. Os experimentos foram realizados de

modo aleatdrio e os resultados foram obtidos em medidas de absorvancia.

Tabela 5. Matriz e resultados do planejamento fatorial fracionario 2°* para a determinacéo
de Mne Pb.

Absorvancia

Experimentos VA CR pH CT CE Mn Pb
1 + + + + + 0,023/0,022 0,011/0,011
2 + + + - - 0,033/0,026 0,012/0,010
3 + + - + - 0,035/0,031 0,019/0,020
4 + + - - + 0,043/0,048 0,021/0,018
5 + - + + - 0,048/0,054 0,012/0,010
6 + - + - + 0,063/0,071 0,019/0,016
7 + - - + + 0,023/0,021 0,023/0,025
8 + - - - - 0,017/0,018 0,035/0,036
9 - + + + - 0,016/0,011 0,006/0,004
10 - + + - + 0,010/0,011 0,009/0,008
11 - + - + + 0,011/0,014 0,011/0,010
12 - + - - - 0,018/0,020 0,007/0,008
13 - - + + + 0,015/0,014 0,008/0,010
14 - - + - - 0,026/0,023 0,010/0,013
15 - - - + - 0,015/0,010 0,013/0,015
16 - - - - + 0,014/0,010 0,010/0,011

VA: vazdo de amostragem; CR: concentragdo do reagente; CT: concentracdo do tampéo; CE:
concentracdo do eluente (HCI)

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados para Mn e Pb em forma de
grafico de Pareto para as variaveis VA, pH, CT, CR e CE. No caso de triagem de

variaveis, as interacdes ndo sdo consideradas.
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Gréfico de Pareto

(3)pH 6,98
@cTt 5,20
(2CR -4,14
(5)CE 0,71

p=,05

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 18. Gréfico de pareto para as variaveis estudadas usando o planejamento fatorial
fracionario 2°* no sistema de pré-concentracéo de Mn.

Gréafico de Pareto

(1)VA

@)t -3,90

17,66

(5)CE 1,84

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 19. Gréfico de pareto para as variaveis estudadas usando o planejamento fatorial
fracionario 2°* no sistema de pré-concentracéo de Pb.
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Os graficos de Pareto mostraram que as variaveis VA, pH, CR e CT
apresentaram efeitos significativos. No entanto, junto com a variavel CE que nao
apresentou efeito significativo e fixou-se em 0,3 mol L™, a CR foi fixada em 0,01% (m
v'), para os experimentos posteriores. No caso da CR, o efeito foi relativamente
significativo, porém um efeito negativo para esta variavel ndo condiz com o que se
esperava, pois com uma maior concentracdo de reagente complexante espera-se
uma maior resposta, o efeito contrario pode ser devido a acédo do alcool que foi a
substancia usada para dissolver o reagente, que age lixiviando o complexo
adsorvido nas paredes do reator enovelado.

A variavel VA apresentou um maior efeito significativo para os metais Mn?* e
Pb?*, mostrando-se como a variavel mais critica para este tipo de sistema. Isto é
totalmente justificavel, pois para uma adsorcao eficiente do complexo nas paredes
do reator enovelado, sdo necessarios fluxos turbulentos e estes fluxos sdo obtidos
em altas vazdes de amostragem. O pH e a CT também apresentaram-se
significativas, estes fatores séo criticos para que reacfes de complexacao

acontegam.

4.4.2 Planejamento Doehlert para trés varaveis

ApoOs a avaliacdo e triagem das variaveis significativas, o segundo passo do

planejamento foi determinar os pontos criticos destas variaveis.

Um planejamento Doehlert para trés variaveis foi estudado para as variaveis
VA, pH e CT. A Tabela 6 apresenta a matriz para este planejamento na

determinacao de Mn e Pb.

Este planejamento foi escolhido por apresentar vantagens em relacdo aos
planejamentos Box-Benhken e composto central para os propésitos deste trabalho,
pois permite estudar as variaveis em niveis diferentes e possuir boa eficiéncia na

modelagem matematica.
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Tabela 6. Matriz Doehlert para trés variaveis na otimizacéo do sistema para Mn e Pb.

Absorvancia

Experimentos VA (mL minY) pH CT(molL™ Mn Pb
1 8 9 0,2 0,033/0,030 0,020/0,017
2 7 8 0,1 0,008/0,008 0,011/0,010
3 7 8 0,3 0,008/0,006 0,020/0,022
4 9 8 0,1 0,010/0,010 0,022/0,022
5 9 8 0,3 0,011/0,010 0,031/0,036
6 6 7 0,2 0,006/0,007 0,008/0,007
7 8 7 0,2 0,004/0,001 0,007/0,006
8 10 7 0,2 0,007/0,007 0,007/0,006
9 7 6 0,1 0,000/0,000 0,024/0,024
10 7 6 0,3 0,000/0,000 0,014/0,010
11 9 6 0,1 0,008/0,010 0,031/0,028
12 9 6 0,3 0,010/0,008 0,013/0,014
13 8 5 0,2 0,000/0,000 0,008/0,008

VA: vazdo de amostragem; CT: concentracdo do tampéo

Os dados obtidos na execucao dos experimentos que compdem esta matriz

acima geraram as superficies de resposta e graficos das curvas de niveis.

As Figuras 20 e 21 apresentam as superficies de resposta e a curvas de nivel

para o Mn.
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A)

4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

Figura 20. Superficie de resposta (A) e curva de nivel (B) para pH x CT na determinacao de
Mn.
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Analisando-se a Figura 20, pode-se verificar que o pH 6timo estd em torno de

9,0, e a concentracdo do tampédo ndo apresenta uma faixa 6tima.

A)

55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5
VA

Figura 21. Superficie de resposta (A) e curva de nivel (B) para pH x VA na determinacéo de
Mn.
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A Figura 21 mostra que a vazao de amostragem e pH, apresentam os valores 6timos

em torno de 10,0 mL min™ e 9,,0, respectivamente.

As Figuras 22 e 23 apresentam as superficies de resposta e a curvas de nivel

para o Pb.

A)

55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5
VA

Figura 22. Superficie de resposta (A) e curva de nivel (B) para pH x VA na determinacdo de
Pb.
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A)

OOAXXD
A‘M:‘x”‘ |

% 7%,7

¢ o2,
. o
o o

B)
0,32

0,30
0,28
0,26
0,24
0,22

0,20

CT

0,18
0,16
0,14
0,12
0,10

0,08 M M " M
4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

pH

Figura 23. Superficie de resposta (A) e curva de nivel (B) para pH x CT na determinacao de
Pb.
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Os resultados para o chumbo nas Figuras 22 e 23 mostraram que o pH 6timo
est4 em torno de 9,0; a concentracdo do tampao fixou-se em 0,3 mol L™ e vazdo de

amostragem em 10,0 mL min™.

A Tabela 7 apresenta as condi¢Bes 6timas do sistema de pré-concentracao
em linha automatizado utilizando duplo reator enovelado para a determinagédo de

Mn?* e Pb?" em amostras de chas.

Tabela 7. Condi¢cBes otimizadas do sistema em linha automatizado para pré-concentracao e
determinacdo de Mn e Pb usando reator enovelado por FAAS.

Tamanho do reator enovelado (cm) 200
Tempo de pré-concentragdo (min) 1,0
Concentracéo de Br-Padap (% m/v) 0,01
Volume de Br-Padap (pL) 500
oH 9,0
Vaz&o de amostragem (mL min™) 10,0
Concentracéo do eluente (mol L™) 1,0
Tampéao Amoniacal

Concentragéo do tamp&o (mol L™) 0,3
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4.5 Estudo dos interferentes

O estudo dos interferentes é um parametro que influéncia na efetiva adsorcao

dos analitos em sistemas de pré-concentracao.

Com o intuito de avaliar a seletividade do sistema de pré-concentracdo em
linha automatizado utilizando duplo reator enovelado na determinacdo de Mn®" e
Pb®" em amostras de chas, verificou-se a influéncia de alguns fons na sensibilidade

do sistema. A Tabela 8 mostra os resultados deste estudo.

Tabela 8. Interferentes de Mn* (50 pg L™) e Pb* (200 pg L), foram considerados
interferentes o ion concomitante que alterou o sinal analitco em + 10% no sinal de
absorvancia.

Quantidade (ug L™)

Espécie Mn Pb
ca* 750 (19,3%) 500 (42,1%)
CO5” 750 (19,3%) 500 (42,1%)
Zn* 250 (53,8%) 1000 (34,2%)
Co* 250 (87,1%) 200 (25,4%)
cd* 50 (32,2%) 500 (14,0%)
cr* 250 (48,2%) 200 (21,0%)

Ni* 250 (94,7%) 200 (33,3%)

cu® 50 (77,2%) 200 (49,1%)
Fe* 50 (19,3%) 200 (50,9%)
Pb** 250 (30,4%) -

Na* 50 (12,9%) 500 (14,0%)
Cr 50 (12,9%) 500 (14,0%)

Mn?* - 500 (18,4%)

Os resultados descritos na Tabela 18, mostram que o método apresenta baixa
tolerancia para alguns ions como: Cd, Cu, Cl, Fe e Na na determinacao de Mn, e Co,
Cr, Ni, Cu e Fe na determinacdo de Pb. Esta baixa toleréncia pode ser devido a

preferéncia que estes ions apresentam com relacdo ao analito.
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4.6 Validacdo do método analitico

O processo de validacdo define uma exigéncia analitica, e confirma que o
meétodo proposto tem capacidade de desempenhar com consisténcia a determinacao
do analito (Mn*" e Pb?") [78]. Na validacéo de procedimentos de pré-concentracdo a
obtencado de alguns parametros analiticos se faz necessério, tais como: linearidade e
faixa dinamica, limite de deteccdo e quantificacdo, exatidao, precisao, entre outros
[79].

4.6.1 Linearidade
A linearidade de um método € a capacidade deste em fornecer resultados

diretamente proporcionais a concentracdo da substancia estudada. Podendo ser
estabelecida por uma correlacdo dos dados, através de uma fungcdo mateméatica que
represente mais adequadamente a relagcdo concentracdo versus sinal analitico. A
relacdo matematica entre o sinal e a concentracdo ou massa da espécie de estudo,
na maioria das vezes deve ser determinada experimentalmente [80]. Essa relacao
matematica, muitas vezes, pode ser expressada como uma equacao de reta

chamada de curva de calibrac&do ou analitica.

A linearidade pode ser calculada a partir da regressao linear de uma curva de
calibracdo. O valor do coeficiente de correlacdo (R) permite uma estimativa da
qualidade da curva, pois quanto mais proximo de 1,0 menor é a dispersdo do
conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza do coeficiente de regressao
estimado. A Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) recomenda que um
coeficiente de correlacdo seja de no minimo igual a 0,99 e que 0s pontos na curva
de calibracdo seja realizada através da analise de no minimo, 5 (cinco)
concentracfes diferentes [81]. O presente trabalho gerou quatro curvas de
calibracdo (Figuras 24 e 25) duas com pré-concentracdo e duas sem pré-

concentracédo, e suas caracteristicas sao apresentadas na Tabela 9 para Mn e Pb.
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Figura 24. Curvas analiticas com o sistema de pré-concentragédo proposto (A) e ha medida

direta (B) na determinacdo de Mn.
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Figura 25. Curvas analiticas com o sistema de pré-concentragdo proposto (A) e na medida

direta (B) na determinagéo de Pb.



Tabela 9. Dados relativos as curvas de calibrag&o obtidas.
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Mn
. . ~ Com pre- , .
Caracteristica da curva de calibragédo concentracio Medida direta
Equacado da regressao linear A=60x10"C + A=80x10"C +
quag g 2.0x10* 6,0x10™
Coeficiente de correlacgéo 0,9993 0,9997
Faixa de concentragéo (ug L™) 5,0-100,0 50,0 —1000,0
Faixa dinamica (ug L™) 7,0 -100,0
Pb
g . ~ Com pré- . .
Caracteristica da curva de calibragéo concentracio Medida direta

Equacéo daregresséao linear

A =20x10"C +

A =20x10"C +

5,0x10™ 2,0x10™
Coeficiente de correlagéo 0,9981 0,9994
Faixa de concentracéo (ug L™) 10,0 — 200,0 100,0 — 2000,0
Faixa dinamica (ug L™) 24,6 — 200,0

Com os resultados obtidos das curvas analiticas com o sistema de pré-

concentracdo, mais especificamente a equacdo da reta foi possivel calcular as

concentracdes de Mn e Pb.

4.6.2 Limite de deteccao e quantificacdo

O limite de deteccéo (LD) pode ser definido como a menor concentragao ou

massa do analito que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada,

gue € matematicamente expresso como trés vezes o desvio padrao do valor do sinal

analitico correspondente ao branco (Sg;) obtido de 10 ou mais determinagdes,

dividido pelo coeficiente angular (b) da curva de calibracao.

Equacéo 1: LD =3 x Sg,/ b
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Neste trabalho os valores de LD para Mn e Pb foram de 2,1 e 7,2 pg L™,

respectivamente.

O LQ é definido como a menor concentracdo do analito, que pode ser
mensurada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢des
experimentais estabelecidas. E matematicamente expresso como dez vezes 0
desvio padrao do valor do sinal analitico correspondente ao branco (Sg;) obtido de

10 ou mais determinacdes, dividido pelo coeficiente angular (b) da curva analitica.

Equacao 2: LQ=10xSg /b

O LQ encontrado no presente trabalho para as determinadas condi¢des

usadas na determinacéo de Mn e Pb foram 7,0 e 24 pg L™, respectivamente.

4.6.3 Fator de enriquecimento

O fator de enriguecimento (FE) é um parametro que permite avaliar em
quantas vezes o sistema de pré-concentracdo consegue aumentar a concentragao
em relacdo a medida direta. Basicamente existem duas maneiras de calcular este
fator. Uma é através da razdo das concentracdes depois do processo de pré-
concentracdo e na amostra original, esta permite avaliar o aumento na concentracao
de forma pontual. A outra maneira é através da razao dos coeficientes angulares das
curvas com e sem pré-concentracdo, esta avalia 0 aumento das respostas e nao
apenas de uma concentracdo. A segunda forma € mais recomendada e esta descrita

na Equacao 3.

Equacédo 3: FE = by/ bs

Em que by, e bs séo os coeficientes angulares das curvas com e sem pré-

concentracéo. O FE obtidos para Mn e Pb foram de 8 e 10, respectivamente.
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4.6.4 Frequéncia de amostragem

A frequéncia de amostragem ou analitica (FA) esta ligada diretamente a
guantidade de amostra que serdo analisadas em um determinado tempo, ou seja, €

quantas amostras sé@o corridas em um sistema de pré-concentracdo por hora.

O tempo de pré-concentracdo foi 0 mesmo para as espécies de Mn e Pb.
Devido a comutacdo que ocorre entre os reatores, o tempo de eluicdo ndo é
considerado, entdo como sdo necessario 1 minuto para a pré-concentracdo das
espécies de Mn e Pb, em 60 minutos ser poderdo ser processadas 60 amostras.
Desta forma, a frequéncia analitica para o procedimento é de 60 h™, para ambos os

analitos.

4.6.5 Eficiéncia de concentracéao

A eficiéncia de concentracdo (EC) € definida como o produto do fator de
enriquecimento FE pela frequéncia f do numero de amostras analisadas por
determinado tempo, expressada em min™. Este parametro visa auxiliar o FE, pois 0
FE sozinho pode ndo confirmar nada sobre o método. Com isso se a frequéncia

analitica estiver expressa em amostras por horas, tem-se:

Equacéo 4: EC = FE x /60

A EC para o sistema proposto foi obtida pela aplicagdo da equacao acima,
sendo o seu valor 8 e 10 min™, para Mn e Pb.

4.6.7 indice de consumo

O indice de consumo (IC) da amostra pode ser definido como o volume de
amostra (Va,), em mililitros (mL), consumido para conseguir-se uma unidade de EF.
Este parametro define a quantidade da amostra a ser usada. O indice de consumo é

calculado através da Equacgéo 5 descrita:

Equacéo 5: IC =V, (mL)/FE
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Neste trabalho os IC de consumo da amostra para as espécies de Mn e Pb
foram de 1,25 e 1,00 mL. Baixos volumes no consumo de amostras Sdo necessarios
gquando amostras como sangue e outros fluidos séo utlizadas, pois estdo

disponiveis em quantidades limitadas.

4.6.8 Precisao

A precisdo visa avaliar a repetitividade dos resultados obtidos em véarias
medidas de uma mesma amostra, podendo ser expressa através da repetibilidade
e/ou reprodutibilidade. Matematicamente como desvio padrdo relativo.(DPR%),
sendo calculada pela razdo entre o desvio padrdo de varias medidas em uma
determinada concentracdo (Sc) e a média dessas medidas (Xc), geralmente em

porcentagem, como mostra a Equacéao 6.

Equacao 6: DPR% = S¢/X. x 100

No procedimento de pré-concentracdo proposto, a precisdo foi expressada
como repetibilidade entre os sinais de absorvancias de sete determinacfes. A
precisdo para este método foi de 2,60% (50pg L™) e 3,22% (100 pg L™) para o Mn, e
de 6,67% (100ug L™) e 4,67% (200 pg L™) para o Pb, de forma repectiva.

Os parametros de mérito do sistema de pré-concentracdo desenvolvido para

a determinacdo de Mn e Pb em amostras de chéas, estdo descritos de forma
resumida na Tabela 10.
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Tabela 10. Principais parametros analiticos do método proposto.

Valor
Parametro Mn Pb
Linearidade (ug L™) 5,0-100,0 10-200
Limite de detecc&o (ug g™) 0,07 0,24
Limite de quantificagcdo (ug g™) 0,23 0,80
Fator de enriquecimento 8 10
Frequéncia analitica (h™) 60
Eficiéncia de concentracéo (min™) 8 10
indice de consumo (mL) 1,25 1,00
Preciséo (n=7; %) 2,60 (50pg L") e 3,22 6,67 (100pug L™) e 4,67
(100 ug L) (200 ug L™

4.6.9 Exatidao

A exatiddo de um método é quao seu valor, € mais préximo de um outro valor,

tido como valor verdadeiro.

A avaliacdo da exatiddo de um método pode ser determinada de varias
maneiras tais como: uso de um material de referéncia certificado, comparacdo do
método entre varios laboratdrios ou por técnicas diferentes e realizacdo de ensaios

de adicdo e recuperacao.

O presente trabalho utilizou o teste de adicdo e recuperacdo como uma das
formas de verificar a exatiddo deste método, como mostra a Tabela 11. A Equacéo 7

apresenta a forma usada nos célculos da recuperacéo (Rec.).

Equacédo 7: Rec.% = C; — C,/C3x 100

E, que C; = concentracédo determinada na amostra com adi¢do do analito, C,
= concentracdo determinada na amostra sem adicdo do analito e C3; = concentragéo

do analito adicionada.
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Tabela 11. Ensaios de adicdo e recuperacdo de Mn e Pb em folhas de chas usando o
método proposto, com o intervalo de 95% de confianga (n=3).

Conc. de Mn (ug g™) Conc. de Pb (ug g™

Rec. Rec.
Amostra _ (%) _ (%)
Adicionada Encontrada Adicionada  Encontrada
0 <LQ 0 <LQ
Boldo
4,2 5,0 119,0 41,7 22,0 52,8
Erva 0 3,0 0 <LQ
Cidreira 4.2 7.0 95,2 41,7 15,0 36,0
0 <LQ 0 <LQ
Hortela
4.2 4.1 97,6 41,7 34,4 82,5
0 <LQ 0 <LQ
Pitanga
4,2 4.4 104,8 41,7 19,0 45,6

Para confirmar o desempenho do método na determinacdo de manganés e
chumbo em amostras de chas, utilizou-se o material de referéncia certificado de
folhas de maca (NIST 1515).

Para 0 manganés o resultado encontrado foi de 52,0 + 5,0 pg g*. Com valor
certificado de 54,0 + 3,0 ug g™, obtendo um erro de -3,7%. O teste t mostrou que o
resultado encontrado ndo apresenta diferenca significativa com o valor certificado

para o nivel de confianca de 95%.

Os resultados para o Pb ficaram abaixo do LQ, isso pode ser devido a
competicdo de outros ions de forma preferencial pelo reagente complexante. Isso
pode ser verificado na tabela de interferentes. Estas ideias ndo sdo conclusivas,

necessitando de estudos para a sua confirmagéo.
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4.7 Aplicacdo do método em amostras de chas comerciais

Os resultados apresentados na Tabela 11 foram considerados excelentes na
recuperacdo de Mn em amostras de folhas de chas, e ndo concordantes para o Pb
também nestas amostras. Com isso procedeu-se a aplicacdo do método apenas
para determinagdo de Mn em amostras de chas de véarios sabores comercializadas
em um mercado na cidade de Jequié-Ba. A Tabela 12 apresenta os resultados
obtidos.

Tabela 12. Determinacdo de Mn em amostras de chas comerciais usando o sistema de pré-
concentracao proposto.

Amostra Quantidade de Mn (ug g™
Cha de Hortela 3,0£0,8

Cha Mate 123 +18

Cha Verde 108 £1,6

Cha de Erva Cidreira <LQ

Cha Preto 119+4,3

Cha Citrico 18,8+ 0,6

Chéa de Morango 8,8+0,8

Os valores obtidos para o0 Mn nas amostras de chas variaram entre 2,95 e
122,89 ug g*. As amostras de cha mate e preto apresentaram um maior teor deste
elemento, e as amostras de cha de hortelda e morango apresentaram menores
concentracbes, enquanto que o cha de erva cidreira apresentou nenhuma

concentracdo de Mn que possa ser mensurado por este método.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
e Conclusbes

O meétodo desenvolvido utilizando duplo reator enovelado apresentou um
aumento consideravel na frequéncia analitica, bons fatores de enriquecimento,
limites de deteccdo e quantificacdo adequados na determinacdo de Mn e Pb em
amostras de folhas de chas. A automacéo do sistema de pré-concentracdo usando
valvulas solenodides controladas por um circuito integrado interligado a uma placa
Arduino permitiu obter uma excelente precisdo, com a diminuicdo de erros
operacionais, consequentemente. A configuracao do sistema em linha automatizado
com o duplo reator enovelado foi proposta pela primeira vez para este trabalho,
buscando-se um formato mais simples possivel sem a perda de eficiéncia e

velocidade analitica.

A aplicacdo dos planejamentos experimentais: fatorial fracionario e Doehlert
mostrou-se eficiente e rapido na otimizacdo das variaveis quimicas e de fluxo do
sistema de pré-concentracdo em linha proposto. O planejamento fatorial fracionario
permitiu fazer a triagem das variaveis que mais afetam neste tipos de sistemas, as
interacOes destas variaveis ndo foram consideradas, visto que com o aumento dos
fatores, os efeitos de ordens crescentes passam a se confundir com os efeitos
principais e de segunda ordem, etc. O planejamento Doehlert proporcionou

encontrar os valores 6timos das variaveis significativas.

O método foi avaliado através de seus parametros de méritos. A
determinacdo de Mn obteve excelentes resultados de recuperacao, enquanto que a

determinacao de Pb, apresentou resultados insatisfatérios.

O método foi aplicado na determinacdo de Mn em amostras de folhas chas
comerciais adquiridas em um mercado na cidade de Jequié-Ba. O teor de Mn
encontrado nestas amostras ficaram entre 2,95 e 122,89 ug g’ para sete amostras
analisadas. A legislacdo brasileira ndo regulamenta a quantidade de Mn maxima

aceitaveis em alimentos.

Os resultados para a determinacéo de Pb?* ndo foram satisfatérios na analise

de folhas de chas.
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e Perspectivas

Realizar um estudo com varios agentes mascarantes para Pb, visando
contornar o problema da validagdo do método em amostras de chas com adicao
padrdo e amostra certificada. Avaliar a digestdo da amostra com sistemas fechados

para a determinacéo de Pb para verificar se esta havendo perdas por volatilidade.

Estudar varios reagentes complexantes dos grupos piridilazos e tiazolilazos,
com o objetivo de tornar o método mais seletivo, na determinagdo de Mn e Pb em

amostras de chas.

Determinar Mn e Pb em outras matrizes como aguas naturais, sedimentos,
cosméticos, fluidos bioldgicos, entre outras. Utilizar o sistema de pré-concentracdo
em linha automatizado com duplo reator enovelado na determinacdo de outras

espécies metalicas com elevada importancia toxicologica.

Automatizar o sistema completamente com bombas peristalticas automaticas,
e criar uma plataforma como auto amostrador, visando a minima intervencao

humana possivel.
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