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CO[\ISTRUQAO E APLICAGAO DE UMA CELA ESPECTROFOTOMETRICA DE CAMADA DELGADA PARA
ANALISES EM FLUXO
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CONSTRUCTION AND APPLICATION OF A THIN LAYER SPECTROPHOTOMETRIC CELL FOR
FLOW ANALYSIS. A low cost spectrophotometric cell for use in flow analysis was manufactured in
acrylic and adapted to a commercial spectrophotometer. The application of this cell was performed in
the determination of chromium (VI) in steel samples using the reaction with the alkaloid brucine in
presence of oxalic acid and 0.6 mof!lsulfuric acid. The cell allows an enlarged analytical range,
diminishing the extension of dilutions, which is useful for on-line monitoring of industrial processes.

Keywords: thin layer cell; spectrophotometric Cr(VI) determination; steel samples.

INTRODUCAO por dois blocos de acrilico separados por uma borracha de 1,0
mm de espessura na qual é feito um orificio de 10 mm de
Devido ao fato das celas espectrofotométricas para analisgiametro. Este corte circular fixa a fase estacionaria constituida
em fluxo ainda apresentarem precos relativamente elevados,de 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) imobilizado em silica
construgdo e uso de celas artesanais que conciliem baixo cusfigncionalizada @. Com a deteccdo espectrofotométrica em
e bom desempenho tem sido bastante descrito na literétura fase s¢lida, incorpora-se uma etapa de preconcentracéo, resul-
Um dos principais problemas encontrados nas celas, sejafando em consideravel ganho de sensibilidade quando compa-
comerciais ou ndo, € a retencdo de bolhas no percurso opticeado com sistemas convencionais. Um dos pontos criticos des-
Para contornar este inconveniente, as celas comerciais adota@ cela é o fato de sua geometria causar uma distribuicdo he-
varias geometrias como celas em forma de “U”, “Z” e com umterogénea do analito, em virtude da ocorréncia de caminhos
aprisionador de bolha em forma de “J” antes do percursqreferenciais da solugdo contendo o analito. Para contornar este
optico. Dentre as trés configuragdes acima citadas, a que aprgroblema, um estudo do posicionamento da distancia da cela
senta maior necessidade de intervencdes devido ao aprisiongm relacdo ao feixe 6ptico é crucial
mento de bolhas de ar durante as analises € a cela espectrofo-Uma cela espectroeletroquimica foi confeccionada por
tométrica em forma de “U". Gouveia et af.com volume interno de aproximadamentq20
Reis' construiu uma cela espectrofotométrica de baixo cuspara detecgdo de Fe(ll) através do efeito de espalhamento de
to, constituida de trés blocos de Perdffergrupadas em for- radiacdo (Raman).
ma de sanduiche. Apesar de sua construgdo simples, a celaNo presente trabalho, construiu-se uma cela delgada com
possui percurso optico fixo e requer intervencdo do operadofiuxo vertical e adaptou-se a um espectrofotdmetro comercial.
para remocédo de bolhas de ar. Para exemplificar sua utilizacdo e verificar seu desempenho,
Aratjo et af desenvolveram um modelo de cela espectro-determinou-se fons Cr(Vl) em amostras de aco certificadas
fotometrica, inserindo um tubo de vidro (4,5 cm de compri-através de andlise por injecdo seqiiencial.
mento e 2 mm de diametro interno) verticalmente dentro de A anélise por injecédo seqiencial foi desenvolvida em 1990
um suporte de madeira com uma fenda retangular com dimerpor Ruzicka e Marshdllcomo uma modalidade de técnica de
sbes 2 x 5 mm para a passagem do feixe optico. Esta configftuxo apropriada para monitorizagdo de processos industriais
racdo elimina a possibilidade de retencdo de bolhas pois o fllem fungdo de suas caracteristicas: robustez mecanica, baixa
xo ascendente arrasta as bolhas. Porém, o volume morto torngecessidade de manutencéo, pequeno consumo de reagentes e
se relativamente grande e a sensibilidade comprometida.  solugéo transportadora, maior autonomia, entre outros. O sis-
Pasquini e Raimundo 3rdescrevem a construgdo de um tema de injecéo seqiiencial é composto de um seringa de pis-
fotdmetro simples para analise por injecéo em fluxo e adaptartiio responsavel pela aspiragéo ou injecdo de volumes precisos
uma cela de fluxo em U, cujo percurso optico € fixo e requeide tranportador e reagentes. O coracgéo do sistema é uma Vval-
intervengdo para retirada de bolhas. vula seletora com 8 portas comunicaveis através de uma porta
Um modelo mais versétil foi confeccionada por Pavon &t al. comum. Todo o sistema é controlado automaticamente por um
Esta cela é composta por dois blocos de PVC e utilizacomputador, garantindo maior autonomia para o sistema.
separadores em Tefl¥R. As analises séo realizadas pela medi- A determinacdo de cromo ¢é de grande relevancia tanto do
da da reflectancia da luz captada através de cabos de fibra Optigssnto de vista ambiental quanto industrial. Muito embora o
Suas vantagens residem no pequeno volume interno, faC”ida%)omo no estado de oxidac&o trivalente seja um elemento es-
de variar o percurso optico, ndo retencdo de bolhas, podendgencial, atuando como regulador do metabolismo da glicose,
ainda ser utilizada como cela de difusdo de gases. Sua desvaib estado de oxidag&o hexavalente possui elevada toxicidade,
tagem esta no elevado custo das fibras oOpticas, além da necegndo apontado na literatura como causador de dermatites,
sidade de um espectrofotometro apropriado para o seu empfegoblemas no trato respiratério e intestinal, além de potencial-
Uma cela para medidas espectrofotométricas em fase sélidgente carcinogénifo
foi construida por Reis e colaboraddteSsta cela é composta Em virtude de seu elevado potencial de toxicidade, o de-
senvolvimento de metodologias de anélise com caracteristicas
de tempo real sdo de grande importancia na quantificagdo des-
e-mail: jcmasini@quim.iq.usp.br te analito.
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A determinacdo de Cr (VI) baseou-se no aproveitamentdEquipamentos
analitico do intermediario formado na reacdo entre Cr(VI) e o
alcaléide brucind O intermediario formado absorve fortemen-  Utilizou-se um sistema de injecdo sequencial modelo FlAlab
te em 525 nm e ap6s alguns segundos, converte-se no produdd00 (Alitea USA, Medina, WA, USA), esquematizado na Fi-
final, que absorve mais fracamente em 430 nm. Com o aprogura 2. A detecgdo foi realizada com um espectrofotometro
veitamento analitico do estado transiente (intermediario), meMicronal Modelo B 382 acoplado a um registrador Micronal
nor tempo de analise e maior sensibilidade na determinagéo deodelo B 292 ou através de placa de aquisicdo de dados
Cr(VI) séo verificados, sendo somente possivel sua deteccd@CLPM 16 da National Instruments.
através de técnicas de fluxo.

EXPERIMENTAL

A Cela Delgada de Fluxo Vertical

A cela espectrofotométrica consiste simplesmente de doi
blocos de acrilico de dimensfes 42 mm de altura por 13 mr
de largura e 6 mm de espessura, contendo em um deles dc
pequenos furos de 2 mm de didmetro para entrada e saida
solucdo dispostos verticalmente e distantes entre si por 1
mm. Nos dois blocos efetuou-se dois furos concéntricos de
mm e 4 mm de didmetro respectivamente. O furo menor (
mm) atravessa todo o acrilico nas duas pegas e o de 8 mr

nao chega a atravessar as placas de acrilico, servindo aper
de apoio para a fixacdo das janelas de vidro. As placas ¢
acrilico sdo separadas por um espacador de borracha remo L
vel com espessuras que variam de 0,6 a 0,8 mm, que regula
0 volume interno e o caminho Optico da cela. O volume in-
terno da cela é de aproximadamenteuBlquando a espessu-

ra da borracha de separagéo € 0,6 mm. O desenho detalhaﬁiﬁurg 2. siftelmadde injegé’os seque”.dé]':dso".’@g}o tréms%orkt)ado-
da cela é mostrado na Figura 1. ra;, V. = valvula da seringa; P =seringa de plstgoB = bobina
9 coletora (i.d. 0,8mm; comp. 200cm).SEL = valvula seletora;
L = descarte de lavagem ou de analig, =reagente colorimétrico;

CORTE LATERAL VISTA FRONTAL ESPACADOR R2 =padrdo ou amostraBR = bobina de reagdo (i.d. 0,5mm; comp.

100cm); D = detector eCV = cela vertical
——+54IDA DE SOLUCAO
, :
1 b

HENTRADA DE SOLUCAO

Preparacdo das amostras

Pesou-se 0,20 g (+0,1 mg) de amostra de acgo, transferiu-se
para um bequer de 200 mL e adicionou-se 20 mL de agua
régia. Aqueceu-se em chapa de aquecimento até completa dis-
solucdo do sdlido. Em seguida, adicionou-se 10 mL de &cido

fmm
percldrico concentrado para eliminar os produtos de decompo-
1- JANELAS DE VIDRO sicdo do &cido nitrico e oxidar o Cr(lll) . O aquecimento con-
2- CORPO DEACRILICO tinuou até que os fumos brancos do &cido perclérico fossem
3. ESPACADOR( 06 mm) liberados (proximo a secura) e os sais precipitassem.
ApGs o aquecimento, esperou-se esfriar & temperatura ambi-
Figura 1. Desenho da cela delgada de fluxo vertical. ente e diluiu-se com 20 mL de &gua desionizada. Filtrou-se em

funil de vidro, utilizando papel de filtro Wattman 42, reco-
B Ihendo-se o filtrado diretamente em baldo volumétrico de 100

Reagentes e Solucdes mL. Lavou-se o residuo com varias porcbes de &gua
esionizada, completou-se o volume dos baldes com éagua
sionizada até o menisco e transferiu-se seu contetdo para
ascos de estocagem devidamente limpos e secos.
Procedeu-se a determinacédo espectrofotométrica do cromo
através do uso analitico do intermediario formado na sua rea-
'&éo com a brucina.

Todos os reagentes sdo de grau de pureza analitica e todd
as solugbes foram preparadas com agua desionizada (NAN
pure water system).

A solucgéo estoque de tamp&o borato 0,10 miblfai pre-
parada pela pesagem de 38,143 g degBi&;.10 H,O seguido
de sua dissolugdo com agua em baldo volumétrico de 1 L.
solugéo estoque de azul de bromotimol (BTB) 0,01% (m/v) foipygcedimento de analise através do
preparada pela pesagem de 0,01 g do corante e dissolvido edstema de Injecdo Seqiencial
100 mL de tamp&o borato 0,01 moltLPara preparacdo da
solugéo de brucina (Aldrich), pesou-se 0,22 g de brucina acres- As etapas realizadas nas calibragdes e analises de Cr(VI) atra-
cidos de 0,95 g de acido oxalico (Merck) e 10 mL de acidovés de Injecdo Sequencial séo resumidas na Tabela 1, tendo como
sulfarico (Merck) 6 mol [, seguidos de dissolugdo com agua base o sistema mostrado na Figura 2. O procedimento descrito €
para volume final de 100 mL em baldo volumétrico. Solug&oiniciado apods todo o sistema de tubos estar preenchido com solu-
padrdo estoque de Cr(VI) 100 mg'Lpesou-se 0,2829 g de a0 transportadora (agua desionizada para analise de ions Cr(VI)
K,Cr07 (Merck), previamente dessecado em estufa a°C40 € tampdo borato para os testes de desempenho da cela). O tubo
por uma hora, dissolvidos em 1 L de &gua desionizada. A§gado a porta 3 da valvula seletora estar preenchido com o
solucdes de trabalho foram preparadas por diluigdo adequadareagente colorimétrico. No estudo sobre o desempenho da cela
partir da solugéio estoque. com BTB o procedimento € similar, mas a etapa 9 é suprimida,

uma vez que ndo ha reacdo quimica envolvida.
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Tabela 1 Etapas executadas no sistema de injecdo seqiiencial para analise das amostras reais.

Etapa Descricéo Vazdo (IL s?)
1 Vélvula da seringa conecta seringa com frasceadlecdo transportadora -
2 Aspira-se 1,0 ml dsolugdo transportadoi@ara dentro da seringa 200
3 Vélvula da seringa conecta seringa com a valvula seletora -
4 Posiciona-se a valvula seletora na porta 4 e aspira-s@l2@@ padrdo/amostra para a bobina coletora 100
5 Posiciona-se a valvula seletora na porta 7 e esvazia-se a seringa 200
6 Véalvula da seringa conecta seringa com frasceadlecdo transportadora -
7 Aspira-se 2,5 ml dsolugéo transportadof@ara dentro da seringa 200
8 Vélvula da seringa conecta seringa com a valvula seletora -
9 Posiciona-se a valvula seletora na porta 3 e aspira-s@2@@ regente colorimétrico para a bobina coletora 100
10 Posiciona-se a valvula seletora na porta 4 e aspira-sgllde amostra/padrao para a bobina coletora 100
11 Posiciona-se a valvula seletora na porta 5 e esvazia-se a seringa através da bobina de reacéo e detector 100

As etapas de 1 a 5 sdo necessarias para preencher o canal entre o frasco de amostra e/ou padrdo e a véalvula seletgiia com a solu
a ser analizada. As etapas 6 a 11 referem-se ao procedimento de andlise propriamente dito.

RESULTADOS E DISCUSSAO 2500

2250

Desempenho da Cela Delgada de Fluxo Vertical 000 |

Estudos comparativos entre a cela construida e uma cela de ;750
fluxo comercial em forma de “U” com percurso Optico de ~
10 mm foram executados. Registrou-se sinais de solugdes d& L
azul de bromotimol (BTB) a 620 nm, com concentracdes vari= 1250
ando de 1,0.16% a 1,0.16% (m/v). =

Os parametros analiticos das curvas obtidas com ambas cel&s
e para as amostras reais sio resumidos na Tabela 2, indican®o 759
qgue com a cela delgada as absorbancias na altura maxima de 500
pico apresentam uma relagéo linear para toda a faixa de con-
centracdes estudada. Com a cela comercial as concentracdes

1500

1000

250

restringem-se a faixa de 1,0:4@ 1,0.1¢° % (m/v) de BTB. 0 ; , , , , ,
Na Figura 3 observa-se que com o uso da cela delgada, o 15 20 25 30
sinal correspondente a uma solugdo de BTB com concentragéo TEMPO (s)

2 .
1,0.10° % atinge cerca de 40,0 o/f’ da escala, enquanto qu_Eigura 3. Comparacao dos sinais obtidos com uso da cela delgada
com a cela comercial, uma solucéo de BTB 2,5 vezes maig 45 cela comercial em “U” com percurso 6ptico de 10 mm. A -

diluida ultrapassa consideravelmente o limite maximo da escagTs 1,0.1¢ % (m/v) com a cela delgada; B - BTB 4,0%1% (m/
la, comprovando-se a possibilidade de trabalhar com faixas) com a cela comercial. Condigdes Experimentais: Volume BTB =
mais amplas de concentracbes empregando a cela delgada. 200 uL; Vazdo = 100uL s*; Percurso Analitico = 100 cm. Cada
Como as vazdes utilizadas no experimento relativo a Figuraariacéo de 0,1 unidades de absorbancia corresponde a 232 unida-
3 s&o iguais, ao comparar-se a largura dos sinais exibidogles arbitrarias (U.A.).
observa-se claramente que o tempo de lavagem da cela delga-
da é bem menor que o tempo necessario para a cela comercial;
visto que a solugdo de BTB utilizada no experimento com aespagadores utilizados. Devido a flexibilidade do material que
cela comercial (Figura 3B) foi 2,5 vezes mais diluida. compde o separador (borracha), um pequeno erro é observado.
A variagdo do percurso optico da cela delgada foi avaliada A retencdo de bolhas nas duas celas foi testado pela in-
com a utilizacdo de um espagador de 0,8 mm de espessuratr@ducdo de 10L de ar enviado para o detetor, observando-
depois, com a adicdo de outro espagador de 0,6 mm, perfazese que, enquanto a cela comercial necessitou de intervencéo
do um percuso o6ptico total de 1,4 mm. Estes resultados sdwmara retirada das bolhas para cada injecdo, a cela delgada
ilustrados na Figura 4, a qual mostra que a absorbancia ma@o mostrou variacdo significativa no sinal registrado,
altura méaxima de pico obitda na cela com 1,4 mm de percurseetornando para a linha base sem precisar de intervencao
Optico é cerca de 1,8 vezes maior do que o observado com(&igura 5). Esta caracteristica da cela delgada é de grande
cela de 0,8 mm. Este resultado indica que o sistema obedeceiraportancia para execu¢do de estudos de analises com fluxo
lei de Beer, uma vez que a razdo esperada entre as absorbangagmentado, haja visto que a eliminacdo das bolhas ocorre
devereria ser 1,75 tendo como base a espessura nominal dds forma simples e rapida.

Tabela 2. Parametros analiticos das curvas obfitias

Parametros de Regresséo

Faixas*(x10% Coef. Angular* Coef. Linear Coef.de Correlagéo (r) n
1-100 0,214 + 0,004 -0,3 £ 0,2 0,9997 11
1-1@¢ 0,17 + 0,01 -0,06 + 0,06 0,9991 6
1-10 1,23 + 0,01 -0,04 + 0,06 0,9999 6
1-10 0,84 + 0,19 20+1,0 0,993 5

*Concentragbes de BTB em % (m/v); a = Resultados obtidos com a cela delgada; b = Resultados com uso da cela comercial;
¢ = Curva analitica para determinacédo de Cr(VI) com a cela delgada (concentracées &mTimdos os resultados estdio expressos como
média de triplicatas. Condicdes Experimentais (a e b): Volume BTB $l200azd0 = 100uL s?; Percurso Analitico = 100 cm.
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180 Analise de Amostras reais

160 A curva de referéncia para Cr(VI) apresentou boa

140 - B linearidade entre 1,0 e 10,0 mg'l(r = 0,993), com freqiién-
cia de andlise de 80 amostras por hora conforme mostrado na
120 Tabela 2.
100k A Tabela 3 exibe os resultados obtidos nas andlises de
q amostras de ac¢o certificados. Os resultados encontrados para
8o A as amostras foram comparados com os valores certificados com
i nivel de confianga de 95 % e ndo se observou evidéncia de
60 erros sistematicds
40
o0k Tabela 3. Resultados obtidos para andlise de amostras de
acos certificadas.
or . e
Matriz Valor Certificado Valor Observado cafculado
-20r
0 2 50

SINAL (U.A

(%om/m) (%om/m)
TEMPO (s) BCS 464 25,40 25,1 £ 0,2 2,6
Figura 4. Variagdo do sinal em fungdo do percurso Optico da cela BCS 466 17,60 17,8 £ 0,9 0,38
delgada. A - 0,8 mm; B - 1,4 mm. Condi¢des Experimentais: Concen- IPT 17A 0,820 0,78 + 0,06 1,2
tracdo de BTB = 1,0.18 % (m/v); Volume BTB = 10@L; Vazdo = IPT 22 16,21 17,1 £ 0,4 3,9
100 L s*; Percurso Analitico = 100 cm. Cada variacdo de 0,1 uni- IPT 26 13,69 14,5 £ 0,5 2,8
dades de absorbancia corresponde a 232 unidades arbitrarias (U.A.): = T T
Os resultados sdo expressos como média de triplicatas para
cada amostra. O valor de t tabel’a‘Hpara P = 0,05 e 2 graus

1200 - de liberdade = 4,3.
cela comercial

1000} O estudo comparativo entre a cela construida e uma cela de
fluxo comercial mostrou que a cela construida permite traba-
lhar com solugdes de altas concentracdes sem a perda de
goor linearidade. Este fato possibilita trabalhar com matrizes que
exibem concentracdes de espécies quimicas mais elevadas, re-

sool B duzindo-se assim etapas de dilui¢bes, tornando bastante atra-
ente a utilizacao desta cela para a monitorizagdo de processos
industriais. Certamente, nestes casos a concentracdo do reagente
00| deve ser otimizada, mantendo sempre em excesso estequiomé-
trico em toda a zona de reagdo para garantir a linearidade,
A considerando-se principalmente que o sistema de Injecao
2001 Sequencial funciona como um sistema em fluxo de linha Gni-
ca, nao permitindo pontos de confluéncia.
oL Os resultados obtidos mostraram-se bastante satisfatorios
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n

quando comparados com os valores certificados das amostras
de aco. Como as janelas foram confeccionadas com laminula
de vidro, é possivel reduzir os erros com a escolha de um
vidro de melhor qualidade. Para trabalhos na regido do
cela delgada ultravioleta, pode-se confeccionar janelas com pedagos de
1501 cubetas de quartzo quebradas ou, ainda, com lampadas de

A catodo oco danificadas.
I B
ol CONCLUSOES
| A cela construida possui algumas vantagens como: simples
construgdo, baixo custo, ndo retencdo de bolhas, eliminacdo de
intervengBes durante as analises, variar facilmente o percurso
Optico através da troca do espacador e possuir pequeno volu-
L me interno.
Em funcdo das caracteristicas acima apresentadas, a cela
or permite trabalhar com concentracfes mais elevadas; redu-

zindo de forma consideravel etapas de diluicdo, tornando
sua utilizacao bastante interessante na quantificacdo de ma-
o trizes indu_striais, além de possuir boa repetibilidade duran-
0 0 20 40 60 80 100 120 te as andlises.

TEMPO (s) Devido as caracteristicas acima apresentadas, esta cela
Figura 5. Influéncia da introducédo de bolhas. A - Sem introducéo depOde contribuir S|gn|f|_ca_t|\£amente na dlvu!ga(_;ao das tecni-
bolha; B - Com introducéo de bolha. CondicGes Experimentais:c2S de fluxo em instituicGes de ensino técnico e superior,
Concentragdo de BTB = 1,0.10-3 % (m/v); Volume BTB = l0f principalmente naquelas onde os recursos sdo muito parcos,
Vazdo = 100uL s'; Percurso Analitico = 100 cm. Volume do seg- além da monitorizagdo de processos industriais e quanti-
mento de ar = 10L. Cada variacdo de 0,1 unidades de absorbancia ficacdo de espécies quimicas em grande variedade de pro-
corresponde a 232 unidades arbitrarias (U.A.). dutos industrializados.

SINAL (U.A.)

n 1 n 1 n
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
TEMPO (s)

14
S
T

SINAL (U.A.)
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