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AUTOAMOSTRADOR DE BAIXO CUSTO PARA ANALISE POR INJECAO EM FLUXO
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A LOW COST AUTOSAMPLER FOR FLOW INJECTION ANALYSIS. This paper describes a homemade autosampler for flow
injection analysis (FIA), constructed with two step motors from old floppy disk drives (5%-inch). The autosampler was connected to

a computer through the parallel port and the sampling process was controlled by software in Quick Basic. The performance of the

system was assessed by the determination of ammonium, based on the gaseous diffusion into a bromocresol purple solution, following

the spectrophotometric determination of change in absorbance. The easy and simple construction is the main characteristics of this

equipment and analytical results with RSD lower than 1% were obtained.
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INTRODUCAO

A anilise por injecéo em fluxo (FIA), proposta na metade dos anos
70 representou um avanco significativo no campo da automagdo em
quimica analitica,' contribuindo sensivelmente na evolugio dos pro-
cessos de introdu¢do de amostras, sistemas de detec¢@o e propulsdo.>?
A facilidade em se controlar o tempo do procedimento de injegdo a
partir de dispositivos eletronicos e com a construg¢do/acoplamento
de detectores controlados por microcomputador, permitiu que os
sistemas assumissem caracteristicas automaticas.*

Segundo Pasquini e Faria,* a automagéo dos sistemas em fluxo
€ possivel em quatro pontos: substitui¢do automatica da amostra -
normalmente executada com auxilio de um amostrador automatico
ou autoamostrador; introdugdo da amostra no sistema - podem ser
empregadas valvulas solendides, sistemas mecéanicos controlados
eletronicamente etc.; controle do detector e, interface de aquisiciio
dos dados. Para que um sistema seja automdtico, os dados devem ser
armazenados e processados por uma rotina programada, retornando
uma decisao operacional.

O uso de dispositivos eletronicos em sistemas FIA tem se des-
tacado na mecanizagdo da introdu¢do da amostra, no controle do
detector e na aquisi¢do dos dados. Entretanto, a troca das amostras
frequentemente € realizada de forma manual pelo operador, o que
permite a associacdo de erros na inje¢do e uma diminui¢do da
frequéncia das andlises.’ O uso de um autoamostrador acoplado
aos modulos de andlise permite a execugdo do procedimento na
auséncia do operador, tornando estes sistemas atrativos para rotinas
laboratoriais.

Figueiredo e colaboradores® empregando pegas recuperadas de
um equipamento de absorc¢ao atdmica antigo propuseram a construcao
de um autoamostrador — injetor comutador para a determinacao de
foésforo em dguas. O sistema controlado por uma interface comer-
cial (PCL711, Advantech) realizou com sucesso o procedimento,
demonstrando robustez e facilidade de operacdo. Diferentes modelos
e configuragdes de autoamostradores estdo disponiveis comercial-
mente, entretanto a um custo relativamente alto quando comparado
aos sistemas FIA usuais.

*e-mail: kamogawa@esalq.usp.br

Visando a constru¢ao de um sistema de baixo custo, o objetivo
deste trabalho foi apresentar uma configuragio simples de autoamos-
trador para andlise em fluxo, construido a partir do aproveitamento
de motores de passo encontrados em leitores antigos de disquetes
(5Y4), controlados a partir da porta paralela do microcomputador,
utilizando como drive de poténcia o circuito integrado ULN2803AG
(Toshiba).

PARTE EXPERIMENTAL
Descriciio do autoamostrador

O autoamostrador foi construido empregando-se componentes
de duas antigas unidades leitoras de disquete de 5% polegadas. Na
montagem utilizaram-se dois motores de passo, uma placa de fibra
de madeira de média densidade (MDF), uma haste fina de metal
e parafusos de fixag@o. Na placa de MDF (25 cm de raio e 1 cm
espessura) foram efetuados 50 furos equidistantes entre si, com 2
cm de didmetro, a um raio de 22,5 cm do ponto central. Os motores
de passo, a haste fina de metal, o MDF e os parafusos de fixacéo
foram unidos conforme descri¢do apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Componentes e esquema de montagem do amostrador automdtico



Vol. 32, No. 6

O motor de passo posicionado horizontalmente (motor 1), fixado
na base da estrutura de MDF, tem como fung¢do definir a posi¢do do
braco de amostragem no plano xy, com rotacdo de 3,6° por passo,
sobre os frascos das amostras, com liberdade de giro de 360°. O outro
motor de passo (motor 2), utilizado para a movimentagdo do brago
de amostragem no plano xz, foi mantido em sua estrutura original,
com as guias de locomogdo do leitor de disquete.

Com o acionamento do motor 2, a guia pode ser deslocada para
cima ou para baixo (movimento vertical) em um percurso definido
e limitado. Neste percurso, uma haste metdlica fixada na estrutura
das guias de locomog¢@o permite que o capilar de amostragem seja
introduzido no frasco contendo a solucdo de interesse (10 mL). Este
conjunto fixado diretamente no eixo do motor 1 torna possivel a soma
dos componentes de movimento na horizontal (motor 1) e vertical
(motor 2) do capilar de amostragem, possibilitando que o capilar seja
introduzido nos frascos das solucdes de referéncia e das amostras,
sequencialmente.

O controle dos motores de passo foi realizado por uma interface
de poténcia utilizando o circuito integrado (ULN2803AG) ligado
a porta paralela do microcomputador, como descrito por Rédenas-
Torralba®e Messias.’

A configuracgio apresentada possui a finalidade de compatibilizar
a intensidade de corrente e a diferenca de potencial necessdria para
o acionamento dos motores de passo, porque os motores de passo
consomem cerca de 0,2 A de corrente em uma diferenga de poten-
cial de 12 V. Por outro lado, a porta paralela do microcomputador
fornece, apenas, uma intensidade de corrente em torno de 2 mA e
diferenca de potencial de 5 V. O acionamento da interface de controle
foi executado por um programa desenvolvido em Quick Basic 4.5
(Microsoft, EUA).

Reagente e solucoes

Todas as solu¢des foram preparadas a partir de reagentes de grau
analitico (Merck ou Synth) e dgua destilada e desionizada.

Solug¢des contendo 0,05; 0,1 e 0,5 mol L' de NaOH foram
preparadas dissolvendo-se quantidades apropriadas do respectivo
hidréxido.

Solugdo estoque de Bromocresol pirpura (BCP) (A, : 590 nm
forma bdsica) foi preparada a partir da dissolug@o de 1 g do indicador
em 5 mL de NaOH 0,1 mol L' e diluida para 250 mL com dgua. A
solugdo de trabalho foi preparada a partir de um volume de 5 mL
da solug@o estoque, diluida para 1 L com 4gua e algumas gotas da
solugdo 0,05 mol L' de NaOH, gotas suficientes para mudar a cor da
soluc@o do amarelo para o vermelho, pH préximo a 6,0.

Solugdes de referéncia com 1, 2, 3,4 ¢ 5 mg L' de NH,* foram
preparadas por dilui¢des da solugdo estoque de 1000 mg L', preparada
a partir da dissolu¢@o do sulfato de amonio.

Instrumentos e procedimentos

As andlises foram realizadas empregando-se o sistema ASIA
de andlise em fluxo da Ismatec (Suica) equipado com uma bomba
peristaltica de 4 canais (IS 7610) com velocidade varidavel de 1 a 50
rpm, vdlvula eletrdnica de injecdo da amostra (IS 7630, Rheodyne,
EUA), fotdometro de LED com comprimento de onda mdximo em
605 nm (IS 7640 3EA) equipado com cela de fluxo de vidro, com
volume interno de 180 pL e percurso 6tico de 10 mm, camara de
difusdo gasosa com percurso de 10 cm distribuidos na forma de
ziguezague (sulcos de 1 mm). A aspiragdo da amostra foi realizada
por uma bomba peristéltica de rotacdo continua (IS 7600), que pre-
enchia uma bobina de amostragem de 250 pL (tubos de polietileno
com 0,8 mm d.i.).
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O diagrama de fluxo do sistema FIA € apresentado na Figura 2. A
amostra selecionada pelo autoamostrador € aspirada, preenchendo a al¢a
de amostragem; ap6s 30 s, a vdlvula injetora € acionada introduzindo a
aliquota da amostra no percurso reacional. Por confluéncia a amostra
contendo fons NH,* recebe a solugdo de NaOH 0,5 mol L' produzindo
NH, que difunde através da camara de difusao gasosa (membrana de
polipropileno, tamanho de poro 0,1 um, Millipore), sendo capturada
na solug@o contendo bromocresol purpura, pH = 6. Em contato com
a amonia o pH da solugdo € alterado mudando, consequentemente, a
coloragdo do indicador, a qual € monitorada pelo detector fotométrico.
A concentragdo analitica foi obtida correlacionando a 4rea dos picos
transientes e a concentracio das solugdes de referéncia. Esta sequéncia
de amostragem, injegdo e aquisi¢do dos dados foi repetida para cada
amostra, totalizando 117 s por amostra. Este tempo foi utilizado para
sincronizar o autoamostrador com o sistema FIA, uma vez que os
programas trabalhavam de forma independente.
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Figura 2. Diagrama de fluxos para a determinagdo de NH,*. BP: Bomba
peristdltica; V1: vdlvula Rheodyne; Bl: bobina de mistura (50 cm); CD:
camara de difusdo gasosa; D: detector (605 nm); ST: solugdo transportadora,
H,0 (1,6 mL min”'); NaOH: solugdo 0,5 mol L' (0,7 mL min”); Ind.: solugdo
de Bromocresol pirpura 20 mg L' (1,6 mL min™)

A primeira etapa do programa de controle do autoamostrador
inicia com testes dos motores de passo e a solicitacio de posiciona-
mento do capilar no frasco de amostragem inicial. Esta etapa torna-se
necessdria, uma vez que o autoamostrador ndo possui sensores de
posicionamento. Na segunda etapa, ocorre a introducéo do capilar no
frasco da amostra e o inicio da contagem de tempo, este sincronizado
ao inicio da operagio do sistema FIA. Decorrido o tempo de um ciclo
(117 s) o autoamostrador transfere o capilar para o frasco subsequente,
permitindo a aspiragdo de outra amostra. Este ciclo € repetido por 50
vezes até a andlise completa das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizaciao do autoamostrador

O primeiro parametro avaliado foi a sincronizac¢do do sistema
FIA com o autoamostrador. Foi verificada uma defasagem de 2 s do
autoamostrador em relacio ao sistema FIA, apds 90 min de operagao
(50 amostras). Entretanto, o tempo de 30 s estipulado para a amostra-
gem foi suficiente para compensar essa defasagem, nao apresentando
nenhum tipo de problema.

Outro pardmetro avaliado foi o nimero de passos do motor 1 ou
o giro em graus do brago de amostragem para a selecéo do frasco.
Os motores de passo utilizados sdo do tipo unipolar, no qual um
giro de 360° necessita de 100 passos. Os frascos das amostras foram
posicionados a 22,5 cm do ponto central; com este raio foi possivel
posicionar 50 frascos de amostra com um angulo de 7,2° entre cada
frasco. Para o posicionamento adequado do braco de amostragem,
foram necessdrios dois passos completos deste motor.
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Uma das vantagens de se girar o brago de amostragem e nao as
amostras vém do fato de que o peso movido pelo motor de passo €
muito menor, ndo necessitando de motores com torque elevado. A
desvantagem € que para se adicionar um nimero maior de amostras
seria necessdrio ampliar o raio de posicionamento dos frascos, au-
mentando as dimensdes do sistema ou reduzir o didmetro dos frascos
de amostra, diminuindo o volume de solugao.

Desempenho do autoamostrador

O desempenho do autoamostrador foi avaliado empregando
cinco solugdes de referéncia de amdnio (NH,"), com concentragdes
de 1 a 5 mg L repetidas por dez vezes, sequencialmente. A Figura
3 mostra o registro dos sinais transientes destas solucdes. Podemos
observar que as 50 amostras foram corretamente amostradas em um
periodo de aproximadamente 2 h. A curva de calibracdo obtida pela
drea dos picos das dez replicatas das solugdes de referéncias apre-
sentou equagdo linear Y = 0,059(x0,002)*X + 0,005(x0,002), com
um ajuste de R* = 0,998.
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Figura 3. Sinais transientes de dez repeticoes das solugoes de referéncia de
1,2,3,4e5mg L' de NH

A passagem do capilar de amostragem de uma amostra para outra
necessita de um tempo minimo de 12 s, portanto, sendo apropriado
para sistemas em fluxo com frequéncia analitica menor que 90 amos-
tras por hora. No sistema proposto, os frascos das amostras estdo
abertos e sujeitos a mudangas da concentracio devido a evaporacio
do solvente ou a contaminagdes externas, entretanto, durante o periodo
de operagao estas perturbacdes nao foram observadas. Quando neces-
sario estes efeitos podem ser minimizados, reduzindo-se o orificio de
entrada do capilar e controlando-se a temperatura ambiente.

Quim. Nova

A contaminagdo entre as amostras sequenciais nio foi observada,
entretanto, o uso de um capilar de PTFE (hidrof6bico) ¢ apropriado
para evitar que solugdes concentradas possam interferir nas solucdes
mais diluidas. Etapas de limpeza do capilar também podem ser inse-
ridas na programagao, sendo apropriadas para amostras com maior
viscosidade ou tendéncias ao acimulo no capilar.

Como as unidades leitoras de disquete de 5% polegadas estdo em
desuso comercial, motores de passo unipolar de outros equipamentos,
como impressora jato de tinta ou matricial e digitalizadores de mesa,
podem ser adaptados na montagem.

CONCLUSOES

O autoamostrador mostrou-se adequado a aplicagdes em sistemas
de andlise por injecdo em fluxo com comutadores mecanizados, sendo
apropriado para andlises de rotina que possuem um grande niimero de
amostras, ou para sistemas que empregam reagdes quimicas lentas,
demandando varios minutos por amostras.

O custo, desconsiderando as unidades leitoras de disquete e o suporte
de MDF, € de aproximadamente US$ 25,00, gastos na aquisi¢do dos com-
ponentes e confecgdo do circuito de controle dos motores de passo.

O emprego de sensores de posicionamento e circuitos de controle
integrados ao sistema de deteccao pode tornar o autoamostrador mais
versatil e capaz de tomar decisdes de operagdo a partir de parametros
pré-estabelecidos.
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