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A flow injection system to perform high level of dilution is proposed, to extend the analytical range
for atomic absorption spectrometry. The manifold based on a sliding bar injector and a three way
solenoid valve is controlled by a microcomputer. The time delays for sample load and injection and
the lengths of the analytical path, were defined by software. The usefulness of the proposed system
was demonstrated determining calcium in citrous sample digests, in the range from 100 to 1000 mg/
1. The results compare well with those obtained by inductively coupled plasma atomic emission spec-

trometry.
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INTRODUGAO

O processo de anélise quimica por injegio em fluxo (FIA)
tem como conceito bisico, a inje¢do de uma aliquota da amos-
tra em um fluido carregador que a transporta para o detector.
O carregador pode ser uma solucdo de reagentes ou um fluido
quimicamente inerte com respeito a espécie quimica de inte-
resse. Enquanto é transportada para o detector a amostra se
dispersa no fluido carregador, gerando um gradiente de con-
centragio.

O grau de dispersio da amostra depende, principalmente,
do comprimento do percurso analitico e da alga de amostragem
e reflete-se na magnitude e formato do sinal gerado pelo
detector. Portanto, controlando-se os pardmetros que gover-
nam a dispersdo, podemos ajustar a magnitude do sinal gera-
do dentro da faixa operacional do instrumento. Aqui € enten-
dido como faixa operacional do instrumento, o intervalo de
medidas em que o mesmo apresenta resposta linear com a
concentragio da espécie de interesse.

Atenuagdes da ordem de 10:1 sdo facilmente conseguidas,
dimuinuindo-se o comprimento da alga de amostragem. Entre-
tanto esta ndo pode ser diminuida indefinidamente, havendo
situagdes em que a concentragdo da espécie quimica de inte-
resse é tio elevada, que a atenuagio requerida ndo pode ser
alcangada, empregando-se esse procedimento.

O aumento do percurso analitico, ou a adigdo de um fluxo
diluente por confluéncia, nio apresenta atenuacgio significati-
va do sinal, quando a alga de amostragem é muito pequenal2,
Além disso, altera a estrutura fisica do médulo de anilise,
apresentando como conseqiiéncia aumento da impedancia
hidrodindmica do sistema, podendo causar vazamento ou rup-
tura das conexdes.

Essas dificuldades foram superadas empregando-se o pro-
cesso “Sampling Zone™3, também chamado de “Reamostra-
gem”!, o qual mostrou-se uma potente ferramenta para se
executar diluigdo “on-line” de amostras muito concentradas.
Todas as amostras sio submetidas a0 mesmo grau de diluigio,
em vista disso, em um lote de amostras cujas concentragbes
estejam compreendidas em uma faixa mais ampla, algumas
terdo que ser processadas novamente, escolhendo-se outro grau
de atenuagiio. Esse fato é muito comum, principalmente, nas
determinagdes de célcio, magnésio e potdssio em digerido de
material vegetal.
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Tendo em vista encontrar uma solugdio para esse problema,
tio comum em laboratdérios de andlises quimicas, desenvol-
veu-se um sistema de andlise quimica por injegao em fluxo
(FIA) controlado por microcomputador. Este sistema permite
gerar vérios graus de diluicfio, a partir de uma dnica injegio
da amostra, de modo que a magnitude do sinal gerado pelo
detector esteja dentro da faixa operacional do instrumento.

DESCRICAO DO PROCESSO

O processo proposto foi implementado com o diagrama de
fluxo mostrado na Fig. 1. Na posigdo indicada no desenho da
esquerda, uma aliquota da amostra estd sendo coletada pela
alca de amostragem (L), o fluido carregador (Ca) passa atra-
vés da vélvula V e das bobinas B, e B3 para o detector (DET),
enquanto o reagente R é reciclado. Uma vez preenchida a alga
de amostragem, move-se a barra central do injetor para a po-
si¢do de injegdio, conforme é mostrado no desenho da esquer-
da. Ao mesmo tempo, a vélvula solen6ide V é também acio-
nada para mudar o caminho percorrido pelo fluido carregador,
o qual é desviado de B, para B; (B; > B;3). Na posigdo
indicada neste desenho, a amostra é deslocada pelo fluido
carregador (Ca) na diregdo do detector, e no ponto de conflu-
éncia X o reagente R € adicionado. Esse reagente é adiciona-
do para suprimir interferéncias produzidas por outros ifons,
principalmente aluminio, e foi usado nitrato de lantanio. Du-
rante o transporte através de B; a amostra dispersa-se no
fluido carregador. Mantendo-se constantes todos pardmetros
do sistema, a distribuigdo da concentragio é reprodutivel pon-
to a ponto em cada injegdo. O tempo de residéncia da amostra
nesse sistema é, aproximadamente, 24 s, assim mantendo-se a
véilvula V acionada por intervalo de tempo maior que este, a
amostra dispersa alcanga o detector, e neste caso, o compor-
tamento observado é idéntico ao de um sistema FIA usual.
Acionando-se a vilvula V de volta a posi¢do inicial, antes que
a amostra dispersa alcance o ponto Y, a mesma permanecerd
no interior de Bj, enquanto o fluido carregador percorre o
caminho determinado por B;. A partir desse instante podemos
liberar fragdes da amostra dispersa, controlando o intervalo de
tempo de acionamento da vélvula V. O volume de cada fragdo
liberada € proporcional a vazdo do carregador e ao tempo de
acionamento da vélvula, entdo podemos gerar vérios graus de
atenuag@o do sinal, a partir de uma unica injegéo. Consideran-
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Figura 1. Diagrama de fluxos para implementar diluigdo automdtica. As trés barras retangulares representam o injetor visto por cima, e as
linhas tracejadas representam furos internos. A amostra, vazdo 2,5 mlimin.; L alga de amostragem, 10 cm x 0,8 mm; D descarte de fluidos;
Ca carregador da amostra, dgua destilada, vazdo 6,8 mlimin; X e Y pontos de confluéncia; R solugdo de nitrato de lantdnio 1% (wiv), vazdo
Imlimin; R_ reciclagem da solugdo de lantdnio; V vdlvula solendide de trés vias, a linha cheia indica a passagem do fluido, a linha tracejada
indica por onde o fluldo passard quando a vdlvula for acionada. B,, B, e B, bobinas helicoidais de 200, 20 e 30 cm respectivamente, didmetro
interno 0,8 mm; DET detector (absor¢do atémica). As dreas hachuradas indicam as posigdes da barra central durante a amostragem e a
injegdo. Os desenhos da esquerda e da direita mostram as posi¢bes de amostragem e de inje¢do respectivamente. As setas indicam a diregdo

de movimentagdo dos flutdos.

do a facilidade para programar diferentes intervalos de tempo,
é esse pardmetro que vamos empregar para gerar diferentes
graus de diluigdo.

Empregando-se esse processo duas ou mais curvas analiti-
cas podem ser geradas a partir de um conjunto de padrdes, e
quando a amostra for injetada, é verificado em qual das cur-
vas previamente estabelecida a mesma se enquadra.

EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Bomba peristéltica MS-Tecnologia equipada com tubos de
tygon.

Espectrofotdmetro de absorgdio atdmica com chama ar-
acetileno Perkin-Elmer modelo 503, equipado com registrador
potenciométrico ECB - Equipamentos Cientificos do Brasil,
modelo RB 1015406.

Injetor automdtico do tipo barra deslizante construido em
acrilico!, acoplado a uma vélvula solenéide de 3 vias, National
Research Incorporated, modelo 161T03.

Microcomputador desenvolvido na Se¢éo de Quimica Ana-
litica do CENA#, munido com interfaces e programa para con-
trolar o injetor e a véalvula solendide.

Em todo o médulo de anélise foram usados tubos de
polietileno de 0,8 mm de didmetro interno.

SOLUCOES
Solugéo estoque contendo 10.000 mg/l de célcio, obtida pe-

sando-se 24,9726 g de CaCQj3 dissolvendo em 45 ml de 4cido
nitrico concentrado, completando-se o volume para 1000 ml
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com 4gua destilada e deionizada. A partir dessa foram prepa-
radas solugdes de 10, 25, 50, 75, 100, 250, 1000 mg/l em
dcido perclérico 0,25 M.

Solugdo 1% de nitrato de lantinio foi obtida dissolvendo o
sal em 4gua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Operando-se o sistema proposto, mantendo a vilvula
solenéide acionada durante 30 s, apés a injecdo, toda amostra
passa pelo detector, o que corresponde a um sistema FIA usu-
al e o resultado é mostrado na Fig. 2, registro a. Neste caso,
a magnitude da leitura é da mesma ordem da obtida com lei-
tura direta de 10 mg/l de cédlcio, o que representa uma atenu-
agdio de 10:1. A concentragio desse padrio (100 mg/l) foi es-
colhida para esse teste, tendo em vista que a leitura gerada
correspondesse ao limite superior da faixa operacional do
equipamento usado. Na inje¢do seguinte, a vélvula V foi aci-
onada de volta a posigdo inicial, 17 s apds o deslocamento do
injetor, desviando o curso do carregador do caminho definido
B; para o caminho B;. Em vista disso, parte da amostra dis-
persa foi mantida em B;. Controlando-se apropriadamente a
permanéncia da véilvula em cada posigdo, selecionou-se a
magnitude da fragdo da amostra dispersa em B, que foi
dirigida ao detector, e os resultados também sdo mostrados na
Fig. 2. Observa-se nesta figura, que os registros a e b apre-
sentam aproximadamente a mesma absorbancia, visto que a
primeira fracdo da amostra analisada, corresponde a regido
mais concentrada. O restante da’amostra retida na bobina de
dispersdo B, correspondendo 2 regido decrescente do registro
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Figura 2. Registros obtidos injetando-se padrées de cdlcio. A absorbdncia, a e b registros mantendo-se a vdlvula acionada durante 30 e 17 s
respectivamente, apés a injegdo de um padrdo de 100 mgil. Os registros ¢ e d correspondem as fragbes S, e S, com tempos de acionamento
de V de 5 e 10 s respectivamente. O conjunto de picos da direita foram obtidos com um padrdo de 75 mgll, empregando-se as mesmas
condigdes, porém diminuindo-se a velocidade do papel do registrador. A seta indica o sentido de deslocamento do papel do registrador.
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Figura 3. Curvas analiticas para determinagdo de cdlicio. Os circulos cheios correspondem aos padrdes de 10 a 100 mg/l e os circulos vazios
correspondem aos padrdes de 100 a 1000 mg/l.
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Figura 4. Registro da determinagdo de cdlculo em digeridos de folhas de citros. De a até e padrbes de 10, 25, 50, 75 e 100 mg/l, de € até
i padrées de 100, 250, 500, 750 e 1000 mg/l, de 1 a 9 amostras. Todos em duplicata.

a (S1 e S3), foi usado para gerar os registros ¢ e d, obtidos
acionando-se novamente a vilvula V durante 5 e 10 s respec-
tivamente. Observa-se que o registro b é mais estreito que o
registro a, justamente devido a remogdo da fragdo mais dis-
persa, utilizada para gerar os registros ¢ e d. O conjunto de
registros A direita da Fig. 2 foram obtidos, repetindo-se os
mesmos eventos, com um padrio de 75 mg/l e diminuindo-se
a velocidade do papel do registrador potenciométrico. A partir
destes resultados pode-se estimar a precisio das medidas.

Na Fig. 3, temos as curvas analiticas obtidas para padrdes
de ciélcio com concentragdes de 10 a 100 mg/l e de 100 a
1000 mg/l. Essas curvas foram levantadas, tendo entre elas
um fator de dilui¢do exatamente de 10:1, com o objetivo de
demonstrar a versatilidade do sistema. Esses resultados foram
obtidos, simplesmente controlando o ciclo de atuagio da vil-
vula solenéide V.

A eficiéncia e exatiddo do processo foram aferidas anali-
sando-se amostras de folhas de citros, mineralizadas empre-
gando digestdo nitroperclérica’, sendo os resultados mostra-
dos na Fig. 4. Duas curvas analiticas foram construidas, abran-
gendo o intervalo de 10 a 100 mg/l empregando-se os primei-
ros picos (a, b, ..., e) de cada padrdo e de 100 a 1000 mg/
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empregando-se os segundos picos (e’, f, ..., i). As concentra-
¢des das amostras de nimeros um e seis foram calculadas
empregando-se a primeira curva e as demais com a segunda.

Os resultados encontrados apresentam desvio padrdo relati-
vo de 1% e 6tima concordincia com os obtidos por espectro-
metria de emissdo atdmica com plasma induzido em argdnio’.
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