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AUTOMATIC TITROMETRIC METHOD IN FLOW-BATCH CONTROLLED BY AN ARDUINO OPEN SOURCE HARDWARE.
This work describes the development of an automatic titrometric method in flow-batch with potentiometric detection using alternative

and easily accessible materials. Arduino board and its modules, solenoid valves to control the flow rate, peristaltic pump to propel
and suction fluids and tubes of inert material to connect the different parts of the Flow-Batch Analyser (FBA) were used. The use
of solenoid valves controlled by microcontrollers proved to be efficient for controlling the flow in FBA systems, the correlations of
their flow rates as a function of time showed good linearity with correlation coefficients (r) 0.9994 and 0.9997 for the valve 1 and
valve 2, respectively, allowing correct addition of pre-established volumes. Accuracy was verified by comparing the results of the

proposed method with the classic potentiometric titration with statistically evaluated by Student’s #-test in NaOH with HCI and vinegar

with NaOH titrations. Results confirmed the efficiency to use Arduino board and its modules and automatic titrometric method in
flow-batch developed in this work allow the implementation of practical disciplines, such as potentiometric titration and flow analysis
system in undergraduate courses, making these instruments more accessible, especially for the chemistry students.
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INTRODUCAO

O conceito de miniaturiza¢do-integra¢io, na quimica, fundamenta-
se na ideia da conectividade das diferentes etapas de um procedimento
de andlise, que minimiza a0 mdximo a interven¢do humana, apresenta
baixo consumo de reagentes e amostras, diminui¢do de residuos
gerados e uma alta frequéncia analitica.'?

Os sistemas de andlises por inje¢do em fluxo (Flow Injection
Analysis - FIA) propostos em meados da década de 70 por Ruzicka
e Hansen’® oferecem uma maneira flexivel e simples de conectividade,
parcial ou total, de diferentes etapas de uma andlise quimica e pode
ser definida como um processo de automatizagdo de procedimentos
analiticos, no qual a amostra em solucio aquosa € introduzida em um
fluido carregador que a transporta em direcao a um detector. Durante
0 processo, a amostra pode receber reagentes, sofrer reacdes quimicas
e passar por etapas de separacdo.* Segundo IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), os analisadores em fluxo sdo
classificados conforme o processamento da amostra e/ou reagente
(continuo ou intermitente), tal como as caracteristicas do fluxo
(segmentado, ndo-segmentado ou monossegmentado).” Assim, os
analisadores apresentam diferentes classificacdes, dentre elas existem
os analisadores em fluxo-batelada (Flow-Batch Analyser - FBA).®

O Analisador em Fluxo-Batelada foi proposto Honorato ef al.,’
como alternativa aos métodos existentes de analisadores automaticos
em fluxo, como por exemplo, no desenvolvimento de uma titulagao
automdtica a qual opere com uma Unica solu¢@o padrio (titulante)
sem a necessidade de curvas analiticas e que ocorre no interior de
uma camara de mistura. A camara de mistura ou camara reacional é
o principal componente do analisador em fluxo-batelada, pois nela
¢é possivel realizar diversos procedimentos analiticos, tais como
acondicionamento dos fluidos, dilui¢des, método de adi¢io padrio,
pré-tratamento da amostra, preparo de solu¢des padrdo e deteccio
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do analito. Também € possivel obter melhores condi¢des de misturas
dos fluidos ao empregar o uso de uma barra magnética no interior da
cimara de mistura, controlada através de um agitador magnético.?

Em sintese, os sistemas em fluxo-batelada oferecem uma
instrumentagdo simples, de facil operagdo, versateis, flexiveis,
apresentam procedimentos analiticos rdpidos e precisos, com
baixo consumo de reagentes e amostras, baixo custo por andlise,
alta frequéncia analitica, alta precisdo e exatiddo, baixa geracdo
de residuos, assim como menor contaminacdo e manipulacio de
amostras e reagentes.’ Suas caracteristicas permitem a adaptagio de
um potencidmetro para medida do pH durante o processo de titulacdo.

A vantagem no uso de tituladores automaticos € o registro do sinal
analitico a cada adicdo do titulante, obtendo-se assim uma curva de
titulac@o, de maneira que o ponto final poderd ser determinado, mesmo
nas situagdes em que o salto potenciométrico ndo € intenso.'*'>Nesse
caso, os métodos graficos ou de linearizagido podem ser utilizados para
identificar o ponto final, como por exemplo, métodos de Gran II,"
Sorensen,!®!" da derivada segunda,'* entre outros.

O processo de automagdo € considerado o ato de apoiar qualquer
sistema em computadores que vise substituir tarefas de trabalho
humano e/ou que vise solugdes rdpidas e econdmicas para as
inddstrias e servigos modernos.'* As plataformas de desenvolvimento
baseadas em microcontroladores podem ser utilizadas em projetos
de diversas dreas do conhecimento.? O microcontrolador pode ser
entendido como a incorporac¢io de um microprocessador, de sistemas
de temporizacdo, de aquisi¢do e de comunica¢do em um mesmo
circuito integrado. Um exemplo de plataforma de desenvolvimento,
baseado em microcontrolador, largamente utilizado atualmente € o
Arduino'®" que faz parte do conceito de hardware e softwarelivre e
estd aberto para uso e contribui¢@o por toda sociedade.

Neste contexto, conceitos de métodos titulométricos classicos
empregados nas aulas de laboratério do curso de graduagdo
em quimica foram reformulados e automatizados, conciliando
conhecimentos de fisica, eletronica e quimica, a fim de desenvolver
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um método titulométrico automdtico em fluxo-batelada com
deteccdio potenciométrica utilizando materiais alternativos e de
facil acesso, a fim de ser empregado nas aulas de laboratérios de
quimica analitica e utilizado pelos estudantes de graduagdo. Dessa
forma, utilizou-se o médulo microcontrolado Arduino e os médulos
para o controle das valvulas solenoides para controle da vazdo do
fluxo, bomba peristdltica para propulsionar e succionar os fluidos,
além de tubos de material inerte para conectar as diferentes partes
do sistema FBA.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todas as solu¢des foram preparadas utilizando reagentes de grau
analitico e d4gua deionizada com resistividade = 18 MQ cm produzida
em sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). Solugdes
previamente padronizados de HC1 (Vetec Quimica Fina Ltda., Brasil)
0,1 mol L, fator de corregdo 0,98 e NaOH (Vetec Quimica Fina
Ltda., Brasil) 0,1 mol L', fator de corre¢do 1,00, foram utilizadas nas
titulagdes de dcido forte-base forte. Além disso, vinagre comercial
e NaOH (Vetec Quimica Fina Ltda., Brasil) 0,05 mol L', fator de
corre¢do 1,00 foram usados para a realizag¢do da determinagao do teor
de dcido acético. Como indicador dcido-base foi utilizado o reagente
fenolftaleina para todas as titulagdes.

Instrumentacio

Neste trabalho, as titulagdes potenciométricas cldssicas de base
forte com 4cido forte e de vinagre com base forte foram utilizadas
para comparag@o dos resultados obtidos. Um pHmetro (E-201C)
comercial constituido de eletrodo indicador de vidro com eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl foi utilizado para os métodos cldssicos e
juntamente com Arduino.

Titulacdo de base forte com acido forte

Realizou-se titulagdes utilizando protétipo do titulador automético
em fluxo-batelada com detecgcdo potenciométrica proposto neste
trabalho, empregando solu¢ao de NaOH 0,1 mol L' como titulado,
que foi adicionado primeiramente & camara reacional através da
abertura da valvula 1 durante 30 s. O volume correspondente obtido
para esse tempo de abertura foi de 16,17 mL, calculado com base nos
estudos de vazao das valvulas que serdo demonstrados a seguir. Apds o
enchimento da cdmara reacional, adicionou-se uma gota do indicador
fenolftaleina na solugdo a fim de se monitorar o esmaecimento da
cor em fungdo da adigdo de titulante (HCI). Em seguida, a valvula 2
foi aberta para adi¢ao de pequenas quantidades de HC1 0,1 mol L' a
camara reacional. O pH durante processo de titula¢do foi monitorado
em funcdo do volume (mL) de HCI adicionado e uma curva de
titulag@o foi obtida em tempo real a partir de uma tabela no Excel
com o programa desenvolvido.

Em seguida, realizou-se titula¢des utilizando método convencional.
Para tal, mediu-se um volume de 17 mL de NaOH 0,1 mol L', a este
foi adicionado uma gota do indicador dcido-base fenolftaleina e entdo
titulou-se com o auxilio de uma bureta contendo HCI 0,1 mol L.
Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

Determinaciio do teor de acido acético em vinagre
O mesmo preparo da amostra de vinagre foi utilizado no método

proposto e na titulagdo cldssica. Uma aliquota de 100 mL da amostra
de vinagre foi transferida para um baldo de 500 mL e o volume
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completado com dgua destilada. Apds homogeneizagdo desta dltima
solucdo, pipetaram-se 30 mL da solugdo preparada para um frasco
erlenmeyer, adicionando-se em seguida 30 mL de dgua destilada e
foram usados 12 mL dessa tltima solugdo diluida 1:1 para a realizacio
das titulagdes.

Para o protétipo do titulador automético em fluxo-batelada com
detec¢@o potenciométrica proposto neste trabalho, a amostra de
vinagre preparado foi adicionada primeiramente a camara reacional
através da abertura da vdlvula 1 durante 15 s. Esse tempo de abertura
da vadlvula 1 foi reduzido de 30 s para 15 s pois ocorreu enchimento
da camera reacional do equipamento antes de atingir o ponto de
equivaléncia, assim, reduziu-se o volume de 4cido a ser titulado para
12 mL. Ap6s o enchimento da camara reacional, adicionaram-se duas
a trés gotas do indicador fenolftaleina na solucgdo e a védlvula 2 foi
aberta para adi¢do de pequenas quantidades de NaOH 0,05 mol L™
(titulante) a camara reacional. O pH durante processo de titulacdo foi
monitorado em func¢io do volume (mL) de NaOH adicionado e uma
curva de titulac@o foi obtida em tempo real a partir de uma tabela no
Excel com o programa desenvolvido.

Em seguida, realizaram-se titulagdes utilizando método cldssico
e mediu-se um volume de 12 mL da amostra preparada de vinagre,
a ela adicionaram-se duas a trés gotas do indicador dcido-base
fenolftaleina e entdo titulou-se com o auxilio de uma bureta contendo
NaOH 0,05 mol L.

Construcao do titulador automatico em fluxo-batelada com
deteccdio potenciométrica

O titulador automdtico em fluxo-batelada com detecc¢do
potenciométrica proposto neste trabalho foi desenvolvido utilizando
material alternativo e de facil aquisicdo. A Figura 1 mostra o diagrama
esquematico do titulador automdtico em fluxo-batelada, o circuito
eletronico, o agitador magnético construido e o protdtipo do titulador
automadtico em fluxo-batelada com detec¢io potenciométrica.

Analisador em fluxo-batelada (FBA)

Na Figura 1 (a), a constru¢@o do FBA foi realizada utilizando
tubos de material inerte conectados aos recipientes (1 e 2), os
quais contém as solugdes a serem utilizadas no processo de
titulac@o. As solucdes foram propulsionadas e succionadas por
uma bomba peristdltica previamente construida também com
materiais alternativos e de baixo custo (5), conforme descrito por
Soares et al."’

De acordo com a Figura 1 (a), abomba peristdltica (5) propulsiona
os fluidos em direcdo as vdlvulas solenoides (6) e (7) (Modelo 90°
3/4” x Mangueira 3/8 12V DC, 2 vias - entrada e saida), denominadas
como vélvulas 1 e 2 respectivamente, as quais controlam a vazao em
seus respectivos canais. As valvulas estdo conectadas a uma cadmara
reacional (10), na qual ocorre o processo de titulagdo, que consiste
na adi¢do prévia de titulado, pela abertura da vdlvula 1 durante 30 s
seguida da adi¢@o de pequenos incrementos de volume de titulante,
pela abertura da vdlvula 2, que se mantém aberta durante 0,2 s para
adicdo do titulante e fechada por 3 s para homogeneizacao da mistura
e leitura do pH. O sistema ¢ mantido sob agitagcdo constante por
meio de um agitador magnético, também construido com materiais
alternativos, a fim de se obter uma maior homogeneidade da solugao.
A camara reacional (10) estd acoplada a um detector (11), eletrodo
de pH, que informa o estdgio em que se encontra o processo de
titulagdo. As informagdes de volume de titulante adicionado e pH sdo
transmitidas instantaneamente para o computador onde € construido
um grafico de pH versus volume de titulante.

Ao fim do processo de titulacdo inicia-se o processo de lavagem
da camara reacional através da abertura da valvula solenoide 3 (8),
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Figura 1. (a) Diagrama esquemdtico do titulador automdtico em fluxo-batelada (1) dcido, (2) base, (3) dgua, (4) descarte, (5) bomba peristdltica, (6) vdlvu-
la 1, (7) vdlvula 2, (8) vdlvula 3, (9) vdlvula 4, (10) misturador e (11) detector; (b) Circuito eletrénico utilizado no desenvolvimento do titulador automdtico
(1) Motores DC, (2) Ponte H, (3) Pino pHmetro, (4) Médulo pHmetro, (5) Modulo PC, (6) Monitor LCD, (7) Protoboard, (8) Arduino UNO e (9) Médulo Relé;
(c) Agitador magnético construido; (d) Protétipo do titulador automdtico em fluxo-batelada com detec¢do potenciométrica

a qual estd conectada a um recipiente contendo dgua (3), que é
propulsionada pela bomba peristdltica até a cAmara reacional (10).
Ap6s um tempo de abertura de 45 s, a valvula 3 se fecha e entdo
a valvula solenoide 4 (9) se abre para que a dgua da lavagem seja
aspirada através de uma conexdo contraria as demais, feita na bomba
peristaltica em dire¢@o ao descarte (4).

Foi necessdria uma adaptacio nas entradas e saidas das vdlvulas
solenoides a fim de diminuir o didmetro das mesmas para conexao
dos tubos de material inerte de 8§ mm. Para isso utilizaram-se tampas
de % de polegada para a entrada das vélvulas 1, 2 e 3; e tampas de
Y2 polegada para a vdlvula 4, nos quais foram realizados furos com
diametro adequado para o encaixe dos tubos utilizados no FBA que
foram fixados com silicone. Para saida das valvulas 1, 2 e 3 nao foi
possivel encontrar tampas de tamanho adequado pois as mesmas
possuiam didmetro menor que Y2 polegada, portanto, adaptaram-
se tampas de embalagens de detergente comercial. As tampas de
detergentes utilizadas foram coladas a partir de sua base a saida da
védlvula solenoide com adesivo a base de cianoacrilato e adesivo
termopldstico composto de resina de EVA (copolimero de etileno
e acetato de vinila) e resina taquificante (cola quente). A vélvula 4
possuia tanto a entrada como a saida com %2 polegada de didmetro,
o que possibilitou a utilizacido de uma tampa de ¥2 polegada também
em sua saida.

Cdmara reacional

A cémara reacional (misturador) foi construida utilizando-
se um recipiente de material inerte de acrilico transparente com
3,5 cm de didmetro interno e externo, com volume minimo que
permite a detec¢@o do sinal, ou seja, quando a solucdo encosta na
ponta do sensor do pHmetro, de aproximadamente 9,5 mL e com

volume total em torno de 25 mL. A altura da camara reacional € de
aproximadamente 5 cm, possuindo um orificio para acoplamento do
detector. Foram conectados a esta cimara trés canais de entrada na
parte superior e um canal de saida na parte inferior.

Agitador magnético

Para homogeneizar a mistura titulante/titulado na camara
reacional foi construido um agitador magnético alternativo.
Trata-se de um equipamento compacto e que pode ser controlado,
juntamente com os outros componentes do FBA, pela placa Arduino
(Arduino board) que € uma placa de prototipagem que possui um
microcontrolador. Foram utilizados dois motores DC acoplados
entre si utilizando um tubo de caneta como eixo central. Ao motor A,
foram fixados imis, que proporcionam um campo magnético rotativo
capaz de movimentar uma barra magnética, que permanece dentro
da camara. E o motor B foi fixado a uma base de material inerte
e conectado a placa Arduino (Figura 1 (c)). A fun¢do do motor B
(inferior) € fazer o motor A (superior) girar, por isso os dois sdo
conectados pelo eixo de rotagdo (tubo de caneta). A fungdo do
motor A, € simplesmente encaixar os imds que induzem a agitacdo
magnética a partir da rotagdo do motor B.

Para acoplar o agitador magnético construido na placa Arduino
foi necessdria a utilizacdo de um mddulo eletrdnico denominado
ponte H (Figura 1 (b)). Isso devido a corrente demandada pelo motor
ser maior que aquela fornecida pelas portas do Arduino. Assim,
o motor € alimentado por uma fonte externa e a placa Arduino ¢
utilizado somente para controlar sua rotacéo. A ponte H consiste em
uma etapa de poténcia para o fornecimento da tensdo necessdria para
o funcionamento do motor.
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Detector

Para o monitoramento do curso da reacio foi utilizado um sensor
de pH (E-201C) acoplado a cdmara reacional. O mesmo possui um
médulo de pH (DIY MORE PH-4502C) compativel com a placa
Arduino para aquisi¢@o dos valores de pH em funcdo do volume de
titulante adicionado a solugdo em andlise. O sensor funciona como
um eletrodo de pH convencional, sendo o eletrodo indicador de vidro
combinado com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

O circuito eletronico

Para a construcdo do protétipo do titulador automatico em
fluxo-batelada com deteccdo potenciométrica utilizou-se o circuito
eletronico representado na Figura 1 (b). Um monitor Liguid Crystal
Display (LCD) foi utilizado para acompanhar o estdgio da titulagao,
fornecendo os valores medidos de pH a cada segundo e informando
qual vdlvula se encontra aberta no momento. Para a conexdo do
monitor LCD ao microcontrolador foi utilizado um médulo chamado
I°C, que diminui a quantidade de fios conectados diretamente na placa
do Arduino, a fim de deixar livres os terminais para a conexdo dos
demais componentes do titulador.

A placa Arduino € alimentada por uma fonte de 12 V e redistribui
uma corrente de 5 A para os componentes com a funcio de controlar
o funcionamento de cada componente do circuito. Uma protoboard
foi necessdria para alimentar os médulos utilizados com a corrente
fornecida pelo Arduino (5 A) e para conectar ao ground (GND),
ponto neutro que exerce funcdo de blindagem contra interferéncia
e ruidos elétricos.

O modulo Relé utilizado apresenta quatro canais que controlam
a abertura e o fechamento de cada uma das valvulas solenoides
utilizadas a fim de controlar o fluxo de solugdo pelo caminho analitico.

Todos os componentes foram conectados utilizando-se fios
Jjumpers, com excecdo das conexdes feitas entre os canais do médulo
Relé e as vdlvulas solenoides, nos quais foi necessdria a utilizacio
de fios de cobre com didmetro maior do que 3 mm.

Cada valvula solenoide possui dois pinos de conexdo, a um deles
foi conectado o positivo de uma fonte de 12 V e ao outro pino foi
conectado a primeira porta do canal do médulo Relé. Ao segundo
canal do médulo Relé foi conectado o negativo da fonte de 12 V e o
modulo Relé por sua vez foi conectado ao Arduino.

O cadigo sketch

Para programacio da plataforma de prototipagem eletronica
Arduino foi utilizada uma légica de programagdo. A placa Arduino
carrega os dados das bibliotecas no sistema, 1€ as varidveis declaradas
para os dispositivos e define os pinos relacionados a cada um deles.
Na sequéncia, o monitor LCD e a comunicacdo serial entre os dados
obtidos pelo Arduino e o Excel sdo preparados para inicializagdo.
Logo em seguida, o motor DC € acionado para o funcionamento do
agitador automdtico e a vdlvula 1 € aberta durante 30 s para adi¢ao de
17 mL de titulado & camara reacional. Passado o tempo estabelecido,
a vdlvula 1 € fechada.

Entdo ocorre a inicializagdo do processo em loop, ou seja, os
processos que se repetem continuamente. A principio sdo acionadas as
funcdes para diminuigdo do ruido eletrdnico inerente a quantificagdo
do valor do pH pelo sensor e posteriormente as funcdes referentes
a conversdo dos valores medidos pelo sensor para a escala de pH.
Em seguida sdo fornecidas as fungdes para medida do volume de
titulante adicionado em fungdo do tempo de titulagdo. Esses dados
sdo fornecidos a uma tabela no Excel para a construg¢@o de um grafico
de pH versus volume de titulante e também para o monitor LCD.

Logo em seguida, algumas fung¢des definem o estado da védlvula
2 em fungdo do pH, a qual fica aberta durante 0,2 s e fechada durante
30 s para adi¢@o de pequenos incrementos de volume de titulante na
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camara reacional. A vélvula 2 fecha quando um valor de pH pré-
estabelecido € atingido. Apds isso, outras fun¢des definem a abertura
da valvula 4 durante 60 s para o esvaziamento da cAmara reacional.
Em seguida, hd a etapa de limpeza da cAmara reacional, que consiste
na abertura da vélvula 3 durante 30 s para adicio de dgua e apds seu
fechamento, a vdlvula 4 € novamente aberta para o esvaziamento da
camara reacional, tornando-a apta a um novo processo de titula¢do.

Por fim, algumas fung¢des estabelecem a ordem da aquisicao dos
dados pelo programa Arduino Excel, o que permite a construcio do
gréfico de pH em fung¢@o do volume de titulante.

Comunicagdo de dados

A comunicacdo de dados entre o Arduino e periféricos ocorre de
duas maneiras diferentes: pelo display LCD via mddulo I°C e pela
comunicacio serial com o notebook usando cabo USB.

A comunicag¢do direta do Arduino com um display LCD requer
pelo menos seis portas digitais para a conexao. Portanto, optou-se pelo
uso do médulo I°C, que necessita apenas de duas portas do Arduino,
economizando as demais para a ligacdo dos demais componentes.
Para tanto, sdo usados o pino analdgico 4 (SDA) e o pino analégico 5
(SCL), que formam a interface de comunicagdo I?C. Para controlar
esse médulo I?C, utilizou-se a biblioteca LiquidCrystal_I*C.

A comunicagao serial com o notebook usando cabo USB foi feita
pelo Arduino Excel,'” que é uma ferramenta adicional de aquisi¢do
de dados de microcontroladores para Microsoft Excel. Para coletar
os dados do experimento, deve-se abrir a planilha Arduino_Excel 21.
xlsm, que contém uma macro que permite salvar os dados do USB
no Excel, escolher a porta USB a qual o Arduino estd conectado e
clicar no botdo Connect. Além da coleta de dados para a avaliacio do
desempenho do titulador automaético proposto, o gréfico € obtido em
tempo real. A Figura 1 (d) mostra o instrumento proposto finalizado
e seus componentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A otimizag@o dos volumes transferidos pelas védlvulas foi
realizada com a bomba peristéltica em velocidade médxima, uma vez
que o potencidometro da fonte de 12 V que alimenta o motor de vidro
elétrico automotivo ndo apresenta escala graduada. Assim, atribuiu-
se a velocidade maxima da bomba peristaltica como referéncia para
estes estudos e o tempo de abertura das valvulas € que determina o
volume transferido.

Cada valvula solenoide possibilita que diferentes quantidades de
fluido passem entre seus caminhos de entrada e saida, assim sendo,
cada valvula encaminha um volume de liquido diferente para a cimara
de mistura durante um dado intervalo de tempo.

Por essas razoes, € essencial o estudo do fluxo para as valvulas
solenoides. Para tanto, foram realizados estudos de fluxo apenas para
as valvulas 1 e 2, jd que essas sdo as responsdveis pela adi¢dao do
titulado e do titulante na cdmara reacional, respectivamente. Dessa
forma, tornou-se necessdrio saber os volumes exatos liberados pelas
vélvulas para a realiza¢do dos cdlculos referentes ao processo de
titulag@o.

Os experimentos foram realizados mantendo-se a bomba
peristaltica com velocidade constante por todo percurso analitico,
ou seja, sem alterar o potenciometro. No final do percurso analitico,
apods a saida das vadlvulas solenoides foi colocada uma proveta de
25 mL, esperou-se completar os 5 mL da proveta, observando o
menisco, entdo marcou-se o tempo com o auxilio de um crondmetro.
A cada 5 mL anotou-se o tempo transcorrido. E importante mencionar
que os volumes medidos pela proveta utilizada foram previamente
conferidos utilizando uma balanca analitica, a fim de se obter medidas
mais precisas.
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Com esses valores calculou-se o fluxo em velocidade maxima,
construiu-se um grafico de volume (mL) versus tempo em
segundos (s) a fim de verificar a linearidade na vazao da vdlvula 1 e
o fluxo médio conforme apresentado na Tabela 1. Pode-se observar
uma boa linearidade e um bom coeficiente de correlagdo (r) e através
da equag@o da reta calculou-se o volume liberado pela vdlvula 1 no
tempo de 30 s, tempo pré-estabelecido pelo programa como o tempo
de abertura para o enchimento da camara reacional com titulado,
obtendo-se um volume de 16,17 mL, e a faixa dinamica de operacio
para a vdlvula 1, isso €, a vazdo minima e mdxima da curva de
calibragdo apresentou volumes entre 5 e 20 mL.

Um estudo também foi realizado medindo-se diretamente o
volume transferido desde a abertura da valvula 1 até o seu fechamento,
a fim de se verificar a fluxo real. Esse experimento foi realizado em
triplicata utilizando-se uma proveta de 50 mL e um crondmetro,
apresentando um volume em torno de 17 mL. Através dos resultados
obtidos, foi possivel notar a similaridade entre o valor tedrico de
volume, obtido pela equagdo da reta, com o valor real através da
medida direta do volume da solugdo liberada pela vdlvula 1 em 30 s.

O mesmo experimento foi realizado para o cdlculo da vazdo da
vélvula 2 (Tabela 1). Nesse caso foi utilizada uma proveta de 10 mL
a fim de se obter maior precisdo dos volumes liberados pela vélvula 2
devido a seu intervalo de tempo menor e, portanto, menor fluxo. Com
esses valores, calculou-se o fluxo médio em velocidade maxima e
construiu-se um grafico de volume (mL) versus tempo (s), a fim
de verificar a linearidade na vazdo da vdlvula 2. Na Tabela 1 estdo
apresentados o fluxo médio, a equacdo da reta e linearidade através
do coeficiente de correlacdo (r) para a vilvula 2. A equagdo da reta
obtida foi utilizada no programa para que a vazdo da vélvula 2 fosse
calculada automaticamente em funcio do seu tempo de abertura,
apresentando um volume tedrico de 15,75 mL e um volume real de
16 mL. E a faixa dindmica de operacdo da curva de calibracdo foi entre
1 e 7 mL para a vdlvula 2. E importante mencionar que a vilvula 1 abre
e fecha uma tinica vez, j a vdlvula 2 funciona continuamente abrindo
e fechando varias vezes, ocorrendo a possibilidade de acumular erros.

Titulador automatico em fluxo-batelada utilizando um hardware de cédigo fonte aberto Arduino 345

A fim de validar o método proposto, curvas de titulagdo, primeira
e segunda derivadas foram obtidas através de uma planilha do
Excel previamente desenvolvida.?’ Tendo em vista que o conceito
de derivada € uma diferenca que relaciona a variacdo entre dois
pontos, a primeira derivada nos fornece os valores onde ocorrem
as maiores variagdes entre os resultados. Na Figura 2, observa-se a
curva de titulag@o (1), o ponto que atinge o pico mais alto e coincide
com os pontos maximos da relacdo pH versus volume, permitindo
que se identifique o valor do pH no ponto final (2) e as curvas de
segunda derivada (3) para o titulador automdtico em fluxo-batelada
com detec¢do potenciométrica proposto e o métodos convencional
para a titulacdo de NaOH com HCI. As curvas de segunda derivada
revelam o ponto final da titulagdo, fundamentando-se no conceito
matemadtico de que a segunda derivada indica a mudanga de sentido da
concavidade de uma dada curva. A partir dessas curvas, utilizou-se o
método dos minimos quadrados para determinar o valor dos volumes
finais nas titulagdes. Nas Figuras 2 (a) e 2 (b) estdo representadas
as curvas obtidas para uma das trés replicatas, apresentando sempre
perfis semelhantes.

Na Figura 3, observa-se a curva de titulagdo (1), os valores do pH
no ponto final através das curvas de primeira derivada (2) e as curvas
de segunda derivada (3) para o titulador automatico em fluxo-batelada
com detec¢do potenciométrica proposto e o métodos convencional
para a titulagdo de vinagre com NaOH. Nas Figuras 3 (a) e 3 (b)
estdo representadas as curvas obtidas para uma das trés replicatas,
apresentando sempre perfis semelhantes.

A fim de avaliar a exatidao do método proposto comparou-se 0s
valores de pH e os volumes no ponto final com o método convencional
conforme demonstrado na Tabela 2.

Os resultados obtidos para valores de pH e volumes no ponto final
da titulac@o para o método proposto e para o método convencional
foram comparados e ndo se mostraram estatisticamente diferentes
ao nivel de 95% de confianca (teste ¢-Student pareado). O titulador
automadtico em fluxo-batelada com detecgdo potenciométrica
proposto apresentou boa exatiddo e precisdo quando comparado

Tabela 1. Controle do fluxo em relacdo ao tempo de funcionamento da valvula 1 e da vélvula 2

Equagio da reta R? Faixa dinamica de operagdo (mL) Fluxo médio (mL s™)
Vilvula 1 y =0,5353x + 0,1098 0,9994 5a20 0,55 £ 0,02
Vilvula 2 y =0,0569x — 0,0132 0,9997 la7 0,06 + 0,004
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Figura 2. (a) Curva de titulagdo de NaOH 0,1 mol L' com HCI 0,1 mol L' (1), curva obtida com a primeira derivada (2) e curva obtida com a segunda

derivada (3) para o protétipo de titulador automdtico em fluxo-batelada com detec¢do potenciométrica; (b) Curva de titulagdo de NaOH 0,1 mol L' com

HCI 0,1 mol L (1), curva obtida com a primeira derivada (2) e curva obtida com a segunda derivada (3) para o método convencional
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Figura 3. (a) Curva de titulagdo de vinagre com NaOH 0,05 mol L' (1), curva obtida com a primeira derivada (2) e curva obtida com a segunda derivada (3)

para o protétipo de titulador automdtico em fluxo-batelada com detec¢do potenciométrica; (b) Curva de titulagdo de vinagre com NaOH 0,05 mol L (1), curva

obtida com a primeira derivada (2) e curva obtida com a segunda derivada (3) para o método convencional

Tabela 2. Valores de pH e dos volumes no ponto final obtidos (n = 3) pela titulacdo cldssica e pelo método proposto de titulador automatico em fluxo-batelada
com detec¢do potenciométrica para as titulacdes de NaOH com HCl e de vinagre comercial com NaOH. Coeficiente de variagdo (CV, %)

Titulagdes pH CV (%) Ponto final (mL) CV (%)
Classica (NaOH/HCI) 8,54 £ 0,08 0,94 17,10 £ 0,15 0,90
Fluxo-batelada (NaOH/HCl) 8,17 0,05 (2,71) 0,61 17,20 + 0,40 (0,70) 2,33
Cléssica (Vinagre/NaOH) 4,20+ 0,10 2,20 11,41 £ 0,52 4,59
Fluxo-batelada (Vinagre/NaOH) 3,50 £ 0,20 (3,34) 6,0 13,43 + 0,67 (2,93) 4,97

Valor de ¢ pareado com 95% de confianga = 4,30; ( ) = valor de ¢ calculado.

com a titulacdo cldssica e os valores de coeficiente de varia¢do
(CV) mostrados na Tabela 2 estdo concordantes com os valores
aceitdveis na literatura.”!

Além disso, comparou-se os valores em porcentagem do teor
de 4cido acético presente no vinagre comercial que se apresenta em
torno de 4% com os valores obtidos pelo titulador automatico em
fluxo-batelada com detec¢iio potenciométrica proposto e os resultados
obtidos foram de 3,6 + 0,2% para o teor de acidez e recuperagdo de
91 + 5% em relagao ao valor de referéncia (4%) do vinagre comercial.
Com base no resultado obtido do teor de dcido acético para o método
proposto, comparando com o valor de referéncia, foi realizado o teste
t-Student ndo pareado e os resultados ndo apresentaram diferencas
significativas a 95% de confianca.

CONCLUSOES

As médias de pH e de volumes no ponto final para as titulacdes
de NaOH com HCI e de vinagre comercial com NaOH no método
proposto e no método cldssico foram estatisticamente equivalentes
a 95% de confianga, mostrando excelente desempenho do titulador
automadtico em fluxo-batelada com detec¢do potenciométrica
utilizando materiais alternativos e de facil acesso.

O emprego de valvulas solenoides, controladas por micro-
controladores, mostrou-se uma alternativa eficiente para o controle
do fluxo de solugdes em FBA, permitindo uma adi¢do correta de
volumes pré-estabelecidos.

O programa Arduino Excel, utilizado em integracdo com o
programa desenvolvido neste trabalho para comunicacio dos dados,
demonstrou bom funcionamento e possibilitou a construcido das
curvas de titulacdo em tempo real durante as andlises realizadas. A

utilizagdo do médulo microcontrolado Arduino e os médulos para o
controle das valvulas demonstraram eficiéncia ao serem empregados
na constru¢do de instrumentos analiticos alternativos, mostrando
ser promissor na integracdo com novos métodos e reformulacdo de
equipamentos que possuem alto custo de mercado.

Para a construgio do titulador automdtico em fluxo-batelada com
detec¢do potenciométrica foram gastos aproximadamente US$ 69,84
valor bem mais acessivel do que um titulador automatico comercial
(~US$9.050,00) e do que uma titulagéo convencional (~ US$ 247,00).
E importante mencionar que o uso de um notebook ou computador
para aquisicao dos dados € recomenddvel pela praticidade, mas nao
& imprescindivel para o funcionamento do titulador automatico em
fluxo-batelada com detec¢@o potenciométrica proposto.

Além disso, o método titulométrico automatico em fluxo-batelada
com deteccdo potenciométrica desenvolvido neste trabalho pode ser
utilizado em disciplinas praticas, como por exemplo em abordagens
sobre assuntos relacionados as titulagdes potenciométricas e sistemas
de andlise por injecdo em fluxo em cursos técnicos e de graduacio
em quimica.
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