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An important feature of the Flow Injection Analysis (FIA) is that the change in the injected volume
constitutes a very effective way to alter the dispersion of the system. A simple FIA system has been
developed to carry out standard additions. The system does not require a rigorous control of the
flow rate or the use of sophisticated data acquisition devices. The standard additions can be per-
formed by using only one standard solution per analyte. The system has been evaluated for determi-
nation of calcium in limestone, portland cement and phosphate rocks samples employing Atomic
Absorption or Flame Emission Spectrophotometry. The results agree with certificated values of the

samples.
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INTRODUCAO

O método de Adig¢bes Padrio (MAP) é uma forma impor-
tante para superar o efeito de matriz!. O MAP consiste em se
medir, para cada amostra, a resposta de um sensor analitico
antes e apés as adigOes de solugdo padrio, o que corresponde
a fazer uma calibragiio sobre a matriz de amostra. Os procedi-
mentos manuais convencionais®? de adi¢bes padrio quando
utilizados, além de trabalhosos, apresentam, geralmente, um
alto consumo de reagentes e amostras e uma baixa velocidade
analitica. Além do mais, sdo sujeitos as contaminagdes e erros
devido ao alto nimero de etapas analiticas (por exemplo,
pipetagens) envolvidas. Para superar estes problemas tem sido
desenvolvidos procedimentos de adi¢des padrao* ! empregan-
do a técnica de anilise por injegdao em fluxo!6.17,

Em um sistema AIF existe algumas formas de se variar a
dispersdo de uma solugdo injetadal6.l?, tais como, variando o
comprimento do percurso analitico, a vazdo dos fluidos carre-
gadores efou o didmetro dos tubos. Todavia, nenhum destes
caminhos é tdo efetivo para se variar a dispersio quanto o é a
alteragdo do volume injetado. Além do mais, a alteragdo do
volume injetado néo implica em uma significativa variagdo da
velocidade analitica. Entretanto, a variagio deste pardmetro
ndo pode ser realizada indefinidamente. Aumentos demasia-
dos do volume injetado podem levar a um efeito de saturagio,
isto é, a dispersdo tornar-se invaridvel por limitagcdo do com-
primento do percurso analitico. Pequenos volumes (menores
que 10 pl), geralmente nio podem ser injetados por limitagdo
da geometria dos dispositivos de injegdo e também pela falta
de repetibilidade dos sinais AIF obtidos para estes volumes.
Portanto, baseado nestas caracteristicas dos sistemas AIF,
desenvolveu-se, neste trabalho, um sistema de adig¢des padrdo
por variagfo do volume injetado. Este sistema foi utilizado na
andlise de cdlcio em amostras certificadas de calcdrios, ci-
mento e rocha fosféitica por espectrometria de emissdo e ab-
sor¢do atdmica em chama.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes, Padroes e Amostras
Uma solugo padrio estoque de 4,00 g/l em Ca foi prepa-
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rada a partir do carbonato de célcio seco dissolvido com a
adig¢do de HCI diluido. No final esta solugdo estoque continha
2% (v/v) de HCI. As solugBes para efetuar as adigdes padriio
em anilise por emissdo atdmica (400 mg/l em Ca) e absorgio
atdmica (10,0 mg/l em Ca) foram preparadas por dilui¢des
adequadas da solugdo estoque.

O branco, usado como fluido carregador para as medidas
por emissiio atdmica foi uma solugio 2% (v/v) em HCl e, para
as medidas por absor¢fio atébmica, foi 4gua.

O agente supressor usado nas medidas por absorgdo atomi-
ca foi o EDTA. Todavia, nas medidas por emiss@o atdmica, o
EDTA foi descartado, uma vez que a presenga de sédio em
seu sal comumente utilizado (Na;EDTA), causa uma forte
interferéncia espectral na determinagdo de Ca. Assim, o
lantanio foi escolhido como agente liberador para as medidas
por emissdo atomica.

Duas solugdes de La foram preparadas a partir do 6xido de
lantinio, dissolvido com HCl. Uma solugdo 1% (m/v) em La
foi usada como agente liberador para as amostras de calcdrio
e cimento. e uma solugdo 3% (m/v) em La para rocha fosfética.
Estas duas solu¢des de lantdnio continham, no final da prepa-
ragéo, 2% (v/v) de HCIL.

A solugdo 6% (m/v) em EDTA foi preparada a partir do
seu sal dissédico (Na;EDTA). Como a complexagdo do Ca
com EDTA ocorre em pH alcalino, a solugédo de EDTA con-
tinha também 20% (v/v) de hidréxido de amdnio.

As amostras foram solubilizadas da seguinte maneira: a
250,0 mg de amostra foram adicionados lentamente 10,0 ml
de HCI 50% (v/v) e 1,0 ml de 4cido perclérico concentrado.
Levou-se a secura e, ap6s esfriar, adicionou-se 10-20 ml de
dgua e 2,0 ml de HCI concentrado. Aqueceu-se brandamente
durante 5-10 min, para dissolugio e filtrou-se para separar
os residuos. Esperou-se esfriar e transferiu-se o filtrado para
um baldo volumétrico de 100 ml, aferindo-se o volume com
dgua. Para andlise por emissfo atdmica, diluiu-se este
solubilizado 10 vezes com o branco. Para andlise por absor-
¢lio atdmica, diluiu-se este dltimo solubilizado 40 vezes com
dgua, Estas dilui¢bes foram feitas de modo a trabalhar na
faixa linear de resposta dos aparelhos.

Todos reagentes eram de grau analitico e 4gua recém-des-
tilada foi sempre utilizada.
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Materiais e Equipamentos

As medidas por emissio atdmica foram realizadas em um
Fotometro de Chama (FC) Micronal, modelo B262, operado
com uma chama de ar-propano (gés de cozinha). As medidas
por absorg¢do atdmica foram realizadas em um Espectrometro
de Absorgio Atdmica em Chama (EAAC) Zeiss, modelo
FMD3, operado com uma chama de ar-acetileno. As condi-
¢des de operagdes utilizadas para o FC e para o EAAC foram
as mesmas especificadas pelos fabricantes em seus respecti-
vos manuais. Um registrador potenciométrico da ECB (Equi-
pamentos Cientificos do Brasil), modelo RB101, foi utilizado
para registro dos sinais obtidos.

A propulsdo dos fluidos foi realizada através de uma bom-
ba peristéltica ISMATEC, modelo MP 13-GJ4, equipada com
13 canais de bombeamento, 10 velocidades de rotagéio e tubos
de TYGON para bombeamento.

Tubos de polietileno com 0,8 mm de didmetro interno foram
sempre utilizados. As bobinas de mistura foram construidas
enrolando de forma helicoidal, estes tubos de polietileno em
cilindros de PVC com aproximadamente 2 cm de didmetro.

As injegOes de volumes foram feitas utilizando injetores
proporcionais feito de acrilico!®. Os comutadores utilizados
para a troca de amostras, agente liberador e branco eram se-
melhantes aos injetores proporcionais.

Sistema AIF

O diagrama do sistema AIF é mostrado na Figura 1. Quan-
do o injetor (I) encontra-se na posig¢do indicada na Figura 1, a
solugiio padrdo (P) é bombeada pela bomba peristéltica (BP)
para encher a “alga” Ly selecionada, e o branco (B) € bombe-
ado continuamente para levar as 3 linhas que vdo para o
detector (FC ou EAAC). Deslocando o comutador Cl para a
posi¢do alternativa, o agente liberador (Al) é bombeado
continuamente em diregio ao detector. Movendo-se o comutador
C2 para outra posigéo, a amostra (A) é bombeada continuamen-
te, conflui com o agente liberador no ponto Y1 e, antes de atin-
gir o detector, uma melhor mistura entre ambos ¢ obtida na bo-
bina BM1. Deslocando a parte central do injetor I para a outra
posigdo, um dos volumes selecionados da solugdo padrdo, *al-
cas” Ly (x = 1, 2, 3,...,n, onde ‘n’ representa o nimero de
“algas’ selecionadas, ou seja, o niimero de adigbes padrio a se-
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Figura 1. Diagrama do Sistema AIF - BP é a bomba peristdltica; I
é o injetor; Y1 e Y2 sdo os pontos de confluéncia; BM1 ¢ BM2 sio
as bobinas de mistura; BD é a bobina de dispersdo; C1 e C2 sdo os
comutadores; A, Al e B sdo as solugdes da amostra, agente liberador
e branco, respectivamente. L_é a “alga” correspondente a um dos
volumes de solugdo padrdo (P) introduzido. D é a linha de descarte
de solugdo.
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rem realizadas), ¢ introduzido no fluido carregador (B), sofre
dispersio na bobina BD e conflui com a amostra e o agente
liberador no ponto Y2. Antes de atingir o nebulizador do FC ou
EAAC, obtém-se uma melhor mistura entre o agente liberador, a
amostra e a solugio padrdo dispersada na bobina BM2.

Dimensionamento do sistema AIF

Conhecendo as vazdes de aspiragdo pneumiticas do FC e
do EAAC, as vazdes de bombeamento foram escolhidas, de
modo que a vazdo total de bombeamento, que atinge o
nebulizador, ficasse sempre acima da vazio de aspiragiio pneu-
mética, controlando, desta forma, a admissdo da amostra.
Portanto, como a vazio de aspiragdo pneumdtica para o FC
estava ajustada em 5,6 mi/min, a vazio de bombeamento para
cada linha foi escolhida em 2,0 ml/min, dando uma vazdo
total, que atinge o nebulizador do FC, de 6,0 ml/min. Como
para 0 EAAC a vazdo de aspiragio ajustada era de 9,0 ml/
min, a vazdo de bombeamento para cada linha foi escolhida
em 3,2 ml/min, dando uma vazio total de 9,6 ml/min. A va-
zdo de bombeamento da amostra pode ser modificada, man-
tendo-se a vazdo total constante, quando a sensibilidade e o
consumo de amostra forem criticas.

Os comprimentos das bobinas BM1, BM2 e BD foram man-
tidos tdo pequenos quanto possiveis, pois a mistura e a disper-
sio sfio na realidade, dominadas pela cimara de nebulizagéo.
Deve ser lembrado que uma bobina curta, significa um aumen-
to na velocidade analitica. Assim, os comprimentos utilizados
foram BM1 = 15 cm, BM2 = 15 cm e BD = 21 cm.

Quatro volumes foram escolhidos de modo que incremen-
tos iguais de concentragio fossem obtidos. Os volumes foram
obtidos, variando-se o comprimento da “alga” Ly injetada. Os
comprimentos das “algas” escolhidos foram: L; = 5,0 cm
(=25 u)/; L =10 cm (= 50 ul); Ly = 20 cm (= 100 pl) e
L4 =50 cm (= 250 pl).

Procedimento analitico

O desenvolvimento do procedimento analitico pode ser
acompanhado pela Figura 2. Inicialmente, a solugdo padrio
é colocada na linha da amostra e bombeada continuamente
em diregio ao detector, de modo a se obter o valor Ha (Fi-
gura 2a). Apés este registro, os quatro volumes Ly, da mes-
ma solugdo padrido, sdo injetados, com o branco sendo bom-
beado em todas as linhas. Obtém-se, entdo, os sinais de pico
HPp (m = 1, ... 4), no caso em triplicata (Figura 2b). O valor
médio destes sinais HP, ¢ usado para o célculo das concen-
tragdes adicionadas. Em seguida o comutador C1 ¢
posicionado para introduzir o agente liberador e um sinal
Hal, correspondente a uma pequena interferéncia espectral, é
registrado. Logo apdés o comutador C2 é posicionado para
introduzir a amostra e um sinal em estado estaciondrio R,,
correspondente a resposta inicial da espécie na amostra, é
obtido (Figura 2c). Depois disso, as adi¢es padrio sdo rea-
lizadas injetando-se os volumes L, da mesma solugdo pa-
drido, sobre a amostra que estd sendo bombeada continua-
mente. As “al¢as” sdo substituidas quando o injetor se en-
contra na posicdo indicada na figura 1. As respostas para as
concentragdes adicionadas Ry, sdo, entdio, registradas (Figura
2¢), no caso em triplicata. As respostas Ry, usadas para o
cdlculo do MAP, foram sempre aquelas subtraidas do valor
de Hal. Apés todas as “algas” Ly terem sido injetadas, os
comutadores C1 e C2 s@o retornados & posigdo inicial € uma
nova amostra pode ser processada. Para andlise sequencial
de amostras apenas o comutador C2 é retornado, a amostra é
trocada e o procedimento indicado na Figura 2¢ é repetido.
Depois de todas as amostras terem sido processadas os
comutadores Cl e C2 sdo finalmente retornados a posigio
inicial.
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Figura 2. Registro obtido para um procedimento de adi¢oes padrdo usando o sistema AlF proposto. (a) A solugdo padrio é bombeada
continuamente na linha da amostra; (b) os volumes L_da mesma solugdo padrdo sdo injetados sobre o fluido carregador, que conflui com o

branco e (c) que conflui com a amostra mais o agente liberador.

Cilculo das concentragoes adicionadas

Variando o volume injetado, significa que estamos varian-
do o fator de dispersdo no pico fpy. Os valores de fpy sdo
obtidos pela relagio:

fpm = Hpm/ Hmax (m=1,2 ..,n) (1)

onde, n é o mimero de adi¢des padréo escolhido, ou seja, o
nimero de volumes a serem injetados; HPy, sdo os sinais de
pico medidos quando os n volumes selecionados de um deter-
minado padrio sdo injetados sobre o branco e Hmax seria o
sinal em estado estaciondrio medido quando esta mesma solu-
¢do padrdo injetada é bombeada em todas as linhas, em lugar
do branco. Como veremos na segiio seguinte, o sinal Hmax
ndo necessita ser medido, pois o seu valor pode ser cancelado
durante o célculo da concentragio da amostra.

Cada concentragio a ser adicionada ACm para cada “alga”
Ly = (x = 1, ..., n), pode ser calculada pela expressao.

ACy = fpm.C (m=1, ., n) )

onde C é a concentragéo da solugfo padrio injetada.

Calculo da concentragio na amostra

Supondo que uma resposta linear para as ‘n’ adigdes pa-
drdo realizadas sobre uma determinada amostra estd sendo
obtida, a expressdo matemaética para o MAP ¢ dada por:

Rm = (AC, + Co)K (m=1,..,n) 3

z

onde, R,, é a resposta do sensor para m-ésima concentragéo
adicionada Cp,, Co é a concentragdo do analito na amostra e K
é a constante linear de resposta.

Uma vez que a amostra sofre diluigdes das outras linhas
com as quais ela conflui, o fator de diluigdo da amostra, fd,
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deve ser levado em consideragio no célculo. Assim, a expres-
sfio matemdtica do MAP para o sistema AIF proposto passa a
ser:

Rm = [ACp + (fd.Co)IK )
o valor de fd é obtido pela relagio:
fd = Ha/Hmax

onde Ha é o sinal em estado estaciondrio obtido experimental-
mente quando uma determinada solug@o padrio é bombeada
na linha da amostra.

Combinando as equagdes (1), (2), (3) e (4) pode se chegar
a seguinte relagdo:

Ry = [(HP/Hmax).C] + [(Ha/Hmax).Col.K 5
que di
Ryp = (HP, + Co’).K’ 6)

onde, Co’ = (Ha/C).Co e K’= K. (C/Hmax). Co’ e K’ podem
ser determinados por regressdo linear das respostas Ry, contra
as alturas de pico HPp. Assim, um programa de regressdo
linear pelo método dos minimos quadrados, escrito em lingua-
gem FORTRAN, foi escrito a partir da equagédo (6). Apés a
obtengio do valor de Co’, que é dado na mesma unidade de
HPy, (altura de pico), o valor da concentragéo do analito na
amostra, Co, ¢ calculado pelo programa usando a expressfio:

Co = Co’. C/Ha %)

onde os valores de C e Ha devem ser informados pelo usuério
do programa. E importante frisar que, com este método de
célculo, elimina-se a necessidade de se conhecer o valor de
Hmax e elimina-se a necessidade de calcular os valores de
fpm, ACpy e fd.

QUIMICA NOVA, 16(3) (1993)



RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema AIF aqui proposto foi acoplado ao fotdmetro de
chama (AIF-FC) e ao espectrdmetro de absorgio atémica em
chama (AIF-EAAC) e foi usado na determinagio de cdlcio em
amostras certificadas de calcério dolomitico (IPT-48), calcério
calcitico (IPT-35), rocha fosfitica (IPT-18) e cimento Portland
(IPT-46).

Os resultados das anélises e os valores certificados sdo
mostrados na Tabela 1. Comparando os valores obtidos pelos
sistemas AIF-FC e AIF-EAAC com os valores certificados,
pode-se verificar uma boa concordincia entre eles. O pequeno
erro associado a amostra IPT-35 pode ser atribuido a uma
interferéncia espectral internalito que ndo pode ser resolvido
pelo método de adig@o padrio simples. Este resultado poderia,
talvez, ser melhorado recorrendo-se ao método generalizado
das adig¢des padrdo?3.19. Portanto, mesmo assim, os resultados
obtidos vem demonstrar que a utilizagdo do sistema AIF aqui
proposto permite superar eventuais interferéncias quimicas e
matriciais. Se fosse por exemplo, uma anélise de cdlcio con-
vencional (via curva de calibragdo) por fotometria de chama,
usando uma chama fria como ar-propano, o resultado obtido
seria completamente inexato pois, a interferéncia do fosfato,
presente em grande quantidade nestas amostras, faz com sinal
de Ca seja quase completamente suprimido.

Convencionalmente, este problema € contornado preparan-
do-se os padrdes de calibrag@o e as amostras em presenga de
mesma concentragdo de agente liberador. Todavia, este cami-
nho, além de nio eliminar o efeito de matriz das amostras,
leva a uma maior manipulag@o analitica, maior tempo de ani-
lise, maior consumo de amostras e reagentes e, consequente-
mente, a um maior custo das andlises. Além do mais, uma
manipulagio analitica mais intensiva expde as amostras e os
padrdes de calibragdo a um maior risco de contaminagio.

Tabela 1. Resultados para andlise de Cdlcio em amostras cer-
tificados, por FC e EAAC, usando o sistema AIF proposto.

Ca0 (%)
Amostras  AIF-FC AIF-EAAC  Valores Certificados
IPT-18 53,6 53,6 53,3
IPT-35 54,5 55,0 53,8
IPT-48 31,2 31,1 31,0
IPT-46 60,9 60,6 60,9
CONCLUSAO

A aplicagiio do método de adigSes padrio com os sistemas
AIF aqui proposto é significativamente simplificado quando
comparada com a aplica¢io usando os procedimentos conven-
cionais de adigbes padrido, onde o niimero de manipulagdes
analiticas (por exemplo, pipetagens) é geralmente muito gran-
de. Este sistema requer uma menor manipulagio da solugéo,
obtendo-se uma maior velocidade analitica, um menor consu-
mo de reagentes e amostras e um menor custo das andlises.
Uma menor manipulagdo analitica significa um menor risco
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de contaminagfio. A velocidade analitica (em torno de 20-30
amostras por hora empregando 4 adigdes padrao, sem repeti-
¢Bes, & relativamente lenta quando comparada aos sistemas
AIF de adigdes padrdo que utilizam exploragio de gradientes
de concentragdo®69:10, todavia, a utilizagdo deste sistema é
bastante simplificada por nio necessitar de um sistema sofis-
ticado de controle e aquisigdo dados, para realizagdo das me-
didas ao longo do gradiente de concentragdo. Ao contrério de
outros sistemas AIF de adigdes padrao®$, todo o procedimen-
to é realizado sobre efeito de matriz constante.

Por ser a técnica AIF praticamente um sistema fechado os
métodos de adigbes padrdo usando esta técnica produzem,
geralmente, resultados mais precisos e exatos do que aqueles
obtidos por procedimento manuais, que requerem muitas ma-
nipulagdes durante o curso das andlises.

O aumento da velocidade analitica e a necessidade da pre-
paragdo de apenas uma tnica solug@o padrdo por espécie faz
com que o método de adigdo padrio torne-se mais atrativo do
ponto de vista prdtico, de forma que este possa se tornar de
uso habitual nos laboratérios de andlise de rotina.
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