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RESUMO

Um Sistema de andlise por injecdo em fluxo (FIA) pode ser uma importante
ferramenta em laboratorios de ensino de quimica, pois além da demonstracdo dos
fundamentos basicos, os sistemas FIA podem ser utilizados para ensinar/demonstrar
conceitos importantes para a formacéo de profissionais na area de quimica. Neste
trabalho foi desenvolvido para a determinacdo espectrofotométrica de peroxido de
hidrogénio em amostras de agua oxigenada utilizando como reagente o
permanganato de potassio. A metodologia consiste na reacdo entre o H,O, e 0
KMnQO,, sendo determinado pela descoloracdo da solucdo em meio sulfdrico devido
a mudanca no estado de oxidacdo. As analises foram monitoradas a 525 nm e
registrado como uma variacado da absorbancia, visto que o sinal decresce quando o
analito é injetado no sistema, essa variagcdo de absorbancia é proporcional a
concentracdo de peroxido de hidrogénio presente na amostra. Os parametros do
sistema, como a concentracdo das solucdes, vazdo, volume de amostra, uso de
bobina de mistura e comprimento de onda foram otimizados e adotados para o0s
estudos posteriores. A curva analitica construida apds otimizacdo é apresentada
pela equacéao: (AA) = = 0,023 (+ 0,001) x - 0,007 (x 0,002). O método proposto
apresentou as seguintes caracteristicas: faixa linear 1,0 — 30 mg/L, r = 0,999, LD =
0,26 mg/L, LQ = 0,87 mg/L e frequéncia analitica de aproximadamente 60 injecbes
por hora. Com o método proposto foi aplicado para avaliar 8 amostras de agua
oxigenada comercializadas localmente, sendo 4 solu¢des utilizadas como sépticas e
4 solugbes cremosas. Os resultados obtidos foram comparados com o método
volumétrico classico como referéncia, utilizado o permanganato de potassio como
titulante. Verificou- se que o método apresenta valores mais elevados em
comparacao com o método comparativo, mas pode ser aplicado em laboratoérios de
ensino de quimica por ser bem repetitivo, mais sensivel, de facil manipulagéo e de
baixo custo.

Palavras- chave: Experimento Didatico; Peroxido de hidrogénio; Andlise por injecéao
em fluxo, descoloracdo do permanganato de potassio; dgua oxigenada.



ABSTRACT

A system of flow injection analysis (FIA) can be an important tool in chemistry
teaching labs, because besides the demonstration of the basic fundamentals, the FIA
systems can be used to teach / demonstrate important concepts for the training of
professionals in the area chemistry. This work developed for the spectrophotometric
determination of hydrogen peroxide in oxygenated water samples using as reagent
potassium permanganate. The methodology consists in the reaction between the
H202 and KMnO4 being determined by the discoloration of the solution in sulfuric
acid medium due to a change in oxidation state. Analyses were monitored at 525 nm
and recorded as a change in absorbance given that the signal decreases when
analyte is injected into the system, the absorbance change is proportional to the
concentration of hydrogen peroxide present in the sample. The system parameters
such as the concentration of the solutions, flow rate, sample volume, mixing coil use
and wavelength were optimized and adopted for further studies. The analytical
curves after optimization is presented by the equation: (AA) = 0.023 (x 0.001) x -
0.007 (= 0.002). The proposed method has the following characteristics: linear range
from 1.0to 30 mg /L, r=0.999, LD =026 mg /L, LQ = 0.87 mg / L and sample
throughput of about 60 injections per hour. With the proposed method was applied to
evaluate 8 oxygenated water samples marketed locally, 4 solutions used as septic
and 4 creamy solutions. The results were compared with the conventional method as
a reference volume, potassium permanganate used as titrant. It has been found that
the method has higher values compared to the comparative method, but can be
applied in chemistry teaching laboratories to be repetitive and, more sensitive, easy
handling and low cost.

Keywords: Hydrogen peroxide, Analysis flow injection of potassium permanganate
discoloration, UV detection and hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

O peroxido de hidrogénio € uma substancia empregada em diversas areas,
seja na forma isolada ou combinada. Dentre as aplicagcbes destaca-se o
monitoramento ambiental, com énfase no tratamento de esgotos e efluentes
industriais, nos processos de branqueamento nas industrias téxtil e de papel e
celulose. O peréxido de hidrogénio também é importante em areas como alimentos,
medicamentos, monitoramento de processos, dentre outras. Além de estar presente
em inimeras reac¢des bioldgicas como principal produto de varias enzimas oxidases
(FREIRE et al., 2000); (MATTOS et al.,2003).

A importancia atribuida ao peréxido de hidrogénio é justificada porque ele é
um dos oxidantes mais versateis que existe, sendo superior ao cloro, diéxido de
cloro e permanganato de potassio e através de catalise, pode ser convertido em
radical hidroxila (OH) com reatividade inferior apenas ao fltor. Além de ser benéfico
ao meio ambiente, pois apresenta- se como um reagente Unico, visto que seu
produto de decomposicdo é a agua e oxigénio (MATTOS et al.,2003); (HART; R.,
2007) .

A determinacdo de peroxido de hidrogénio pode ser feita por volumetria,
espectrofotometria, fluorimetria, quimiluminescéncia, cromatografia e por métodos
eletroquimicos (MATTOS et al.,2003). O aumento da necessidade pela deteccdo do
peréxido de hidrogénio comecou a ser observado somente a partir da década de 90,
guando a preocupacdo em relacdo aos riscos ao meio ambiente se tornou mais
evidente, assim como a necessidade de procedimentos mais confiaveis de deteccéo
aliada as novas aplicacdes (ELZANOWSKA et al., 2004).

Segundo a Legislacéo brasileira 0 método para determinacéo de peroxido de
hidrogénio recomendado envolve titulagdo com permanganato de potassio e possui
limite de deteccdo de 300 ppm (ANVISA, 2008) (SILVA, et al,. 2011). A utilizagcéo de
métodos como a espectrofotometria UV-VIS tem auxiliado a reduzir esse limite de
deteccao, pois essa € uma técnica de facil operacéo, de baixa sensibilidade e uma
das mais empregadas nos laboratérios de rotina em funcdo do custo beneficio
(OLIVEIRA, et al, 2001).
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O acoplamento da espectrofotometria a sistemas de injecdo em fluxo (FIA)
tem mostrado ser uma ferramenta interessante e versatil na determinacdo de
diversas substancias em funcdo da seletividade e sensibilidade atingida, da

facilidade de operar em condicdes altamente repetitivas (OLIVEIRA, et al, 2001).

O método proposto baseia-se na reacdo entre o ion permanganato e peroxido
de hidrogénio em meio acido (sulfarico) (eq. 1), levando a uma descoloracdo da

solucéo de réseo para incolor, devido a reducdo do Mn (VII) para Mn ().
MnOy4 + 8H" + 5" — Mn*" + 4H,O (eq. 1)

Neste trabalho foi proposto um sistema de injecdo em fluxo com deteccéo
espectrofotométrica em 525 nm para a determinacéo de peroxido de hidrogénio em
amostras comerciais de agua oxigenada através da descoloracdo da solucao de

permanganato de potassio em meio sulfarico.
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2 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal propor um experimento didatico
simples para determinar peréxido de hidrogénio em amostras comerciais utilizando
analise por injecao em fluxo aproveitando analiticamente o descoramento da solucéo

de permanganato de potassio em meio sulfurico.

3.2 Objetivos especificos

e Otimizar 0s parametros experimentais tais como concentracdo das solucgdes,
construir curvas analiticas, etc.

eEmpregar o método proposto na determinacdo de peroxido de hidrogénio em
amostras de agua oxigenada adquiridas em farmacias e supermercados na cidade
de Maceio.

e Utilizar a volumetria de 6xido- redugdo, em particular a permanganometria como

método classico comparativo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio é um liquido transparente com odor caracteristico,
miscivel em agua em todas as proporcées e nio inflamavel. E amplamente utilizado
em quase todas as areas industriais, especialmente na industria quimica e protecao
ambiental, atuando na oxidacdo de uma ampla variedade de substratos organicos e
inorganicos em reagfes em fase liquida sob condicdes de reacdo moderadas
(MATTOS et al.,2003); (FIERRO et al., 2006).

Comercialmente o peroxido de hidrogénio é encontrado em solucdo que
contém as seguintes percentagem em massa: 3%, 6%, 12% ou 30%, essas solucdes
sao muitas vezes comercializadas como solugbes com as seguintes concentracoes:
10; 20; 40 e 100 volumes. Onde esse tipo de concentracao € baseado no volume de
oxigénio liberado quando o peréxido de hidrogénio presente na solugdo €

decomposto nas condi¢cGes de temperatura e pressdes normais (VOGEL, 2002).

O peréxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais fortes e versateis que
existe, sendo superior ao cloro, dioxido de cloro e permanganato de potassio e
através de catalise, o H,O, pode ser convertido em radical hidroxil (*OH) com
reatividade inferior apenas ao fllor, como pode ser observado na Tabela 1
(MATTOS et al.,2003).

Tabelas 1- principais agentes oxidantes

Agente oxidante Potencial padrao (V vs.
Ag/AgCl)
Flaor 3,0
Radical hidroxila 2,8
Ozbnio 2,1
Peréxido de hidrogénio 1,77
Permanganato de potassio 1,7
Di6xido de cloro 1,5
Cloro 1,4

Fonte. MATTOS et al., 2003

Segundo (MATTOS et al.,2003),por causa de sua versatilidade, o peréxido de
hidrogénio pode ser utilizado em diferentes finalidades, como no tratamento de
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aguas, esgotos e efluentes industrias; nos processos de branqueamento nas
industrias téxtil, de papel e celulose, entre outras aplicacdes, como pode ser
observado na figura 1.

Figura 1- Principais usos do peréxido de hidrogénio.
Brangueamento de papel e celulose

Inddstria
Eletrinica i Tratamento de
» Aguasresiduais

Indistria

/
tésctil - f‘l H202 I."I = Detergentes

Metalurgia Outras aplicacies

Sintese quimica

Fonte- FIERRO et al.,(2006).

Para (FREIRE et al., 2000), os métodos quimicos utilizados no tratamento de
esgotos e efluentes industrias , principalmente os processos oxidativos avancados,
sdo baseados na geragao do radical hidroxila (*OH) através de varios processos,
geralmente utilizando oz6nio, perdxido de hidrogénio, fotocatalise e o reagente de
Fenton, pois o radical hidroxila (*OH) tem alto poder oxidante e pode promover a

degradacdo de varios compostos poluentes em pouco tempo.

Outras substancias oxidantes, como o cloro, diéxido de cloro e ozbénio também
podem ser usadas nos mais diversos processos, 0 que difere essas substancias do
peréxido de hidrogénio € que este tem sido apontado como um produto quimico
ambientalmente correto, pois o produto final da decomposicdo sao oxigénio e agua,
0 que o torna um dos oxidantes mais limpos e uteis disponiveis, além também ser
empregado como agente redutor, como pode ser observado nas semi-reagdes le 2,
respectivamente, enquanto que o0s outros oxidantes podem gerar substancias
potencialmente toxica (HART; R., 2007).
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H,0, + 2H" + 2e” — 2H,0 E=1,77V (semi - reacdo 1)
H,O, + 20H — O, + H,O + 2e” E=-0,15V (semi - reacgéo 2)

O peroxido de hidrogénio comecou a ser comercializado por volta do ano
1800, sua produgcdo mundial vem aumentando a cada ano (MATTOS et al., 2003),
estima-se que 60% do mercado mundial € usado na produc¢éo de celulose, no Brasil
esse percentual fica entre 70% e 75%. Além da celulose, o perdxido de hidrogénio
tem aplicacbes téxteis, em detergentes, no tratamento de aguas residuais e
processos de oxidacdo quimica, entre outras (FIERRO et al., 2006), fazendo com
gue o uso dessa substancia seja bem difundido, levando ao crescimento do mercado

consumidor mundial numa previsao de 10% ao ano (RAGNINI, et al., 2001).

Atualmente o peroxido de hidrogénio é produzido quase que exclusivamente,
através da reducdo do oxigénio pelo hidrogénio, usando um derivado da
antraquinona como catalisador (RAGNINI, et al., 2001). Segundo FIERRO et al.
(2006), nesse meétodo o hidrogénio, o oxigénio atmosférico e um derivado da
antraquinona, geralmente o 2-etilantraquinona e sdo empregados em uma reacao
em ciclo. Em seguida, o peréxido de hidrogénio recém produzido é purificado,
concentrado e vendido como solucdo aguosa com concentracdes entre 20 e 60%
(m/v). RAGNINI et al. (2000) propuseram um método para producgéo de peroxido de
hidrogénio in loco a partir de uma solucdo aquosa saturada com oxigénio e utilizando
um eletrodo tridimensional de carbono vitreo reticulado para a eletrogeracédo e

acumulacéo de peréxido de hidrogénio.

3.1.1 Determinacao de perdxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio pode ser determinado por varios métodos, dentre os
mais citados na literatura estdo os métodos volumétricos, espectrofotométricos,
fluorimetricos, quimiluminescéncia, cromatograficos e por métodos eletroquimicos
(MATTOS et al.,2003).
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SILVA et al.,, (2011) desenvolveram um biossensor amperomeétrico para
deteccdo de perdxido de hidrogénio em amostras de leite. O biossensor foi
construido a partir da imobilizacdo de enzima peroxidase sobre eletrodo impresso de
carbono, apresentou linearidade no intervalo de 5,0 a 40,0 umol/L de perdxido de
hidrogénio em tampao fosfato. Em amostras de leite sem diluicdo, os limites de

deteccao e quantificagao foram de 0,42 ymol/L e 1,39 pymol/L, respectivamente.

Pefla (2011) prop6s um método para o monitoramento de peréxido de
hidrogénio em amostras de reacdes foto-fenton. O método consiste no
desenvolvimento e modificacdo das Superficies eletrodicas com filmes de poli-azul
de metileno (PMB) e Oxido de ruténio de hexacianoferrato (RUOHCF) sem e com a
incorporacdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs onde foram
utilizadas para a deteccdo amperométrica de peroxido de hidrogénio, apresentando

uma resposta linear de 109 a 3000 pumol/L e com limite de deteccao de 20,7 umol/L.

Na literatura, alem de métodos eletroquimicos, os espectrofotométricos
(baseados na absorcdo da radiacdo UV-vis) para determinacdo de peroxido de
hidrogénio foram muito citados. Estes métodos sdo baseados, geralmente, na
oxidacdo de metais, reagcdo com reagentes cromogénicos, mudanca de coloracao ou
formacao de complexos.

OLIVEIRA et al.,, (2001) desenvolveram um sistema de injegdo em fluxo
espectrofotométrico (446 nm) para monitorar o peréxido de hidrogénio durante a
fotodegradacdo de contaminantes organicos em processos foto- fenton (Fe? + / H,0,
/ UV). O método proposto baseia-se na reacdo entre o ion vanadato e peréxido de
hidrogénio em meio &cido, levando a uma coloracdo vermelha, devido a formacéo do

cation peroxovanadio (V).

BAGA et al.,(1987) descreveram um procedimento para a determinagéo de
peréxido de hidrogénio em solucdo aquosa, em concentracfes na faixa de
concentracdo de 1 x 10 a 120 x 10 mol/L. O método baseia-se na reducéo de ions
cobre (Il) por peroxido de hidrogénio na presenca de um excesso de 2,9-dimetil- |,
10- fenantrolina (DMP), para formar o complexo cobre (I) -DMP. O complexo cobre

() - DMP é determinado diretamente por medicao espectrofotométrica em 454 nm.
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CLAPP et al., (1989) determinaram a concentracédo de peréxido de hidrogénio
na faixa de 1 x 10°a 3 X 10 mol/L, através de uma extracdo em solucdo aquosa
com acetato de etila e uma retro-extracdo (olhar se ta valendo) em solugcéo de
sulfato de titanio (IV), formando espécies de peroxotitanio, com deteccdo
espectrofotométrica em 407 nm. Este procedimento pode ser aplicado na presenca
de uma variedade de espécies que interferem com o método espectrofotométrico
convencional, e para amostras altamente coloridas. Na Tabela 2 s&o apresentados
outros procedimentos relacionados a determinacdo de peroxido de hidrogénio por

espectrofotometria no UV-vis.

Tabela 2- Determinacédo de perdxido de hidrogénio utilizando a espectrofotometria no UV/Vis.

Técnica Consideracéao Intervalo Limite de Aplicagéo Referéncia
de deteccao linear deteccéo
Uv-vis Oxo- 0,05 a 50 mg/L 0.088 Ambiental Tanner;
peroxovanadatO( mg/L (dguas de Wong, (1998)
V) e piridina em chuva)
meio acido.
Uv-vis Eriocromo-T e 0,2 - 10 ymol/L - Caracterizagdo Zhu, et al.,
peroxidase 1997)
Uv-vis Ferro-Porfirina 3,5 - 70 pymol 1umol/L Clinica Masuoka, et
(590 nm) L-1 al., 1996
Uv-vis 1,2- 50 nmol/L - 9,2 nmol/L Ambiental Zhang, et al.,
diaminobenzeno 3,5 ymol/L (dgua de chuva) 2000
e hemoglobina
Uv-vis Fenol e 2umol/L 0,5 pmolL Ambiental Gongalves,
peroxidase - (dguas de et al., 2001
0,1 mmol/L chuva)
Uv-vis Molibdato de 0,0-0,02 - Caracterizagéo Chai, et al.,
amonio em meio mmol/L 2004
Acido

3.2. Permanganato de potéssio

O permanganato de potassio € um sal inorganico cristalino € formado pelos
fons potassio (K*) e permanganato (MnOy), que tem um estado de oxidac&o igual a
+7, nesse estado de oxidacdo, o0 manganés apresenta uma coloracdo violeta

bastante intensa, quase preta, tanto como um sal ou como em solugdo aquosa
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(HARRIS, 2008). O permanganato € um agente oxidante forte e eficaz, pois provoca

a oxidagcao de muitas substancias organicas e inorganicas (KHAN,et al., 2010).

O processo de oxidagdo com permanganato € muito importante, pois além de
ser ambientalmente correto e ter ganhado grande importancia na quimica verde,
fornece excelentes resultados quando utilizado em um grande nimero de processos
de oxidacdo em varios meios de reacdo, como 0s meios acidos, neutros e alcalinos,
homogéneos e heterogéneos, bem como em suportes sélidos e em condi¢des livres
de solvente (DASH,et al., 2009).

O permanganato, tanto de sédio quanto de potassio, € preparado em grande
escala por oxidacdo eletrolitica de solucbes basicas de MnO,* . A partir do fon
Mn(ll), uma solucdo aquosa de MnO,4 podem ser preparados com agentes oxidantes
muito potentes, tais como PbO, ou NaBiO3; (DASH, et al., 2009).

Durante os processos de oxidacao, o Mn (VII) é reduzido para Mn (ll), tendo a
producéo de espécies intermediarias com diferentes estados de oxidacao, tais como
o Mn (VI), Mn (V), Mn (IV) e Mn (lll). O aparecimento destes estados de oxidagao
intermediarios depende de varias condi¢cdes de reacdo: PH, tipos de substrato e a
sua estabilidade, etc. Assim em solucdes fortemente acidas, e na presenca de
espécies redutoras, o permanganato é reduzido ao fon manganoso (Mn?")
apresentando coloracao incolor, eq. 2(HARRIS, 2008)(DASH,et al., 2009).

MnO4 + 8H" + 5" — Mn*" + 4H,0 eq. 2

Em solugéo fracamente &cida, neutra ou alcalina, o ion MnO, é reduzido a
Mn(lIV). Na literatura, tem sido relatada em diversas ocasifes que o intermediario
(Mn(1V)) pode ser H,MnO,4, HoMnO3; ou um polimero coloidal solavel em agua MnO,,
eq. 3 (KUMAR; KHAN, 2006 )( HARRIS, 2008).

MnO 4, + 4H" + 3¢ > MnO 2s) T 4H,0 eq. 3

Em meio fortemente alcalino, o produto da reducédo do ion MnO ,~ € 0 ion
manganato, eq. 4(HARRIS,2008).

MnO ; +e — MnO 4% eq. 4
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As solugBes aquosas de permanganato séo instaveis em virtude da oxidacao

da 4gua, eq. 5:

MnO4_+2H20—>Mn02(s)+302+40|‘|- eq.5

Os ions permanganato se decompdem lentamente em meio aquoso. Esta
reacao pode ser catalisada pela luz, calor, acidos, bases, manganés (Il) e diéxido de
manganés. Assim solugcbes moderadamente estdveis do ion permanganato podem
ser preparadas se estes interferentes, particularmente o diéxido de manganés, forem
minimizados. Por isso a solucéo deve ser padronizada(SKOOG, 2006).

A padronizacdo do permanganato de potassio € realizada com o oxalato de
sédio ou potéssio (padrao primario). Em solucdes 4cidas, o ion oxalato € convertido
ao 4cido oxalico. Portanto, sua rea¢cdo com o permanganato pode ser descrita pela
eg. 6.A reacdo entre o ion permanganato e o acido oxalico se processa lentamente
mesmo sob temperaturas elevadas ate o aparecimento do manganés (Il), que atua
como um catalisador (SKOOG, 2006)

2MnOy + 5H,C,0,4 + 6H+ 2Mn®" — 10CO5) + 8H,0 eq. 6

3.3 Volumetria de 6xido-reducéo

Os métodos volumétricos sdo um grupo de procedimentos quantitativos
baseados na determinac¢do da concentracdo de um constituinte de uma amostra a
partir de uma reacdo em solucdo, deste com um reagente de concentracao
conhecida, acompanhada pela medida de quantidades discretas de solucdo
adicionada (TERRA; ROSSI., 2005).

As reacdes empregadas em analises volumétricas podem ser classificas em
quatro classes principais: Volumetria de neutralizacdo (acido-base), Volumetria de

precipitacdo, Volumetria de complexacdo e Volumetria de o6xido-reducdo. Como
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essas reacoes dependem da combinacdo de ions, as trés primeiras nao envolvem
mudang¢a no numero de oxidagdo, enquanto que a quarta classe envolve mudanca
no numero de oxidagao (VOGEL, 2008).

Em qualquer analise volumétrica, as reacfes em questdo precisam ser
extremamente rapidas, possuir uma equacdo quimica definida e permitir o uso de

meios satisfatérios para deteccdo do ponto final. (BACCAN, et al, 2001).

A volumetria baseada em reacdes de oxidacdo-reducdo compreende
numerosos metodos, 0s principais sdo: Permanganometria, Dicromatometria,
iodometria, entre outros (BACCAN, et al, 2001). Esses métodos séo aplicados para
determinacao direta de elementos que se apresentam em mais de um Unico estado
de oxidacédo, sendo necessario o uso de solucdes padrées de agentes oxidantes ou
de agentes redutores que precisam ser estaveis no solvente a ser utilizado,
comumente a agua. O ponto final na volumetria de oxidag&do-reducgédo é identificado
visualmente pelo uso de varios indicadores, conforme a reacéo envolvida (BACCAN,
et al, 2001), (OHLWEILLER-1981).

3.3.1 Permanganometria

A permanganometria € baseada no uso de solucdes de permanganato de
potassio como reagente titulante, sendo um dos mais importantes dos métodos
titulométricos de 6xido-reducdo. O permanganato € um poderoso agente oxidante
(reduz facilmente). Suas solugdes séo de coloragdo violeta intenso e na maioria das
titulacbes, o ponto final pode ser auto-detectado pela coloracdo do ion
permanganato (um excesso de 0,02 mL, menos que uma gota, visivelmente muda o

meio de incolor para violeta claro) (HARRIS, 2001).

Uma das desvantagens do método permanganométrico € a de ndo poder
preparar uma solucéo pela simples pesagem do sal e diluicdo adequada, visto que
essa substancia ndo é obtido como padrdo primario, principalmente por que ele
apresenta contaminantes, como o MnO; ), que atua catalisando a reagao entre ions
MnQO,’e as substancias redutoras que possam estar presentes na agua destilada por

isso antes de ser padronizada a solucdo de Mno4 necessita ser filtrada para retirar o
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todo o MnO; que possa ter sido gerado, e pela baixa instabilidade da solucdo que é

explicada pela tendéncia dos ions em oxidar com a agua (BACCAN, et al, 2001).

Na titulagdo com permanganato de potassio, o ponto final € acusado pelo
aparecimento de uma coloracdo rosea, isto acontece porque O reagente é
fortemente corado e ele préprio pode atuar como indicador (titulagcdo auto-indicada),
(OHLWEILLER-1981)

O fundamento da técnica permanganométrica, em meio acido, consiste em
reduzir o ion manganés (do permanganato de potassio) de septa-valente (+7) para

bivalente (+2), segundo a eq. 7.
MnOs +8H'+5e- = Mn®* +4 H,0 E°=1,507V eq. 7
(elétrons ganhos) = 5 elétrons/mol

A permanganometria pode ser usada para a determinacdo de ferro, analise de
peroxido de hidrogénio, determinacao de nitritos e determinacdo de matéria organica
através do consumo de oxigénio. (MACHADO, 1982).

3.4 Analise por injecdo em fluxo

Desde a década de 50, a crescente demanda por métodos rapidos e com
baixo risco de contaminacdo para analises clinicas, agroindustriais e farmacéuticas
propiciou a investigacdo e desenvolvimento de varios tipos de metodologias, dentre
elas, as automatizadas (Stewart et al., 1976).0s sistemas automatizados de anélises
foram introduzidos por SKEGGS em 1957, sendo denominado de analise de fluxo
segmentado (SFA), (que vem do inglés Segmented Flow Analysis). Foi desenvolvido
para andlises clinicas, onde amostras de urina e sangue eram analisadas para
diversas espécies quimicas (SKOOG, 2006), (BENIGNO, 2011).

Os sistemas de analise em fluxo, desde a sua concepcao, tem passado por
varias mudancas e aprimoramentos nas suas configuragdes estruturais, visando
assim, superar deficiéncias e/ou combinar as vantagens, resultando em inimeras

modalidades de analises em fluxo, tais como: Analise por injecdo em fluxo (Ruzicka
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e Hansen, 1975); os sistemas com multicomutacdo (Reis et al., 1994); os sistemas
de andlise por injecdo sequencial (Ruzicka e Marshall, 1990); os sistemas que
exploram os fluxos pulsados ( Francis et al, 2002); os médulos de analises do tipo

lab-on-valver (Ruzicka, 2000), dentre outros.

Com o aprimoramento dos métodos de analise de fluxo segmentado, foi
proposto, na década de 70, o método de analise em fluxo continuo ndo segmentado
(Trajanowicz, 2008) (Reis, 1995), sendo chamado mais tarde de andlise por injecdo
em fluxo (FIA, do inglés Flow injection analysis) nome esse que permanece ate hoje.

A andlise por injecdo em fluxo foi desenvolvida por Jaromir Ruzicka e Elo
Hansen em 1974 na Dinamarca, onde utilizaram uma seringa hipodérmica para
injetar amostras no circuito hidraulico que conduzia ao detector (PALGROSSI et al,
2001). Assim, pdde se observar que eram grandes as potencialidades e a
praticidade desse novo método, uma vez que a estrutura modular dos sistemas FIA
tornaram se uma alternativa eficiente e viavel, de facil desenvolvimento e podendo
ser reconfigurado para atender as diversas situacfes analiticas (KRUG et al., 1986)
(RUZICKA E HANSEN, 2008). Além do fato das amostras e 0s reagentes ndo serem
mais manipulados durante a andlise diminuindo, portanto os riscos de contaminacao
(SILVA., 2004).

O principio do processo é muito simples e baseia-se na inser¢cdo de um
volume reprodutivel da amostra em um fluxo transportador, que pode ser o préprio
reagente, o qual é conduzido até o detector (REIS, 1995). Assim, um sistema FIA
pode ser dividido em quatro componentes principais: propulsao dos fluidos, injecao
da amostra, percurso analitico e deteccdo, como pode ser observado na Figura 2
(MIRANDA, 2011).
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Figura 2- Esquema simplificado de um sistema FIA.

|
R
C
k—J
BP
Legenda: R = Reagente; ST = Solucdo transportadora; BP = Bomba peristaltica; | = injetor; C =

Confluéncia; BM = Bobina de mistura; D = Detector e L = descarte.

Fonte: Benigno (2011).

Para os sistemas FIA a unidade propulsora de fluidos ja teve muitas
propostas descritas na literatura, como por exemplo: bombas de pistédo ou seringa,
propulsor a gas, fluxos eletro-osmotico, entre outros, mas o sistema de propulsao
gue é amplamente usado nos laboratérios de analise sdo as de bombas peristalticas
(ROCHA., 1999), (LAPA et al, 2002). O uso dessas bombas se deve a determinadas
caracteristicas que fazem o seu uso muito difundido, como: opera em varios canais
simultaneamente e com vazées constantes de 0,1 a 10,0 mL.min™, s&o robustas,
possibilidade de impulsionar e aspirar solucfes, de dimenséo consideravel e de facil
manipulagéo (FORTES, 2002). O seu funcionamento se deve a molas que forgam os
tubos contra dois ou mais roletes durante todo tempo de funcionamento, dessa
forma, um fluido continuo é forcado através das tubulacdes do sistema. Assim, a
vazao do sistema sera dada pela velocidade do motor da bomba peristaltica e pelo

diametro interno dos tubos conforme mostrado na Figura 4 (SKOOG. 2006).
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Figura 3- Bomba peristéltica.

Fonte: Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A segunda parte dos sistemas FIA € o injetor. O injetor € o dispositivo que
insere a solucado (amostra ou padrao) no percurso analitico contendo a solugéo
transportadora, sendo que a amostra deve ser inserida rapidamente, com um volume
determinado e sem perturbar o fluxo do fluido de arraste (SKOOG, 2006). Vérios
tipos de injetores foram apresentados na literatura, os destacados foram: a seringa
hipodérmica, injetor esse que deu nome ao método (REIS, 1995), o injetor de valvula
giratoria (RUZICKA E HANSEN, 1988) e o injetor proporcional (ou injetor comutador)
gue foi desenvolvido pelos pesquisadores do CENA/USP (REIS; BERGAMIN FILHO,
1993). Esse injetor desenvolvido no CENA/USP além de ser muito versatil, também
é facil de ser construido, pois consiste em trés pecas de acrilico, sendo que duas

séo fixas e uma é moével conforme mostrado na Figura 3. A pega movel, onde esta a
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alca de amostragem, se desloca em relacdo as outras duas, para frente e para tras,
e por meio desse movimento o injetor preenche a alca de amostragem com a

amostra e a insere no percurso analitico (SANTOS, et al.,2011).

Figura 4- Injetor comutador em acrilico

=

Fonte: Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

O percurso analitico € a unidade do sistema FIA onde ocorrem as etapas de
reacdo e mistura. Segundo Reis (1995) o percurso analitico € o espaco percorrido
pela amostra do ponto de injecdo ate a cela de deteccéo. E formado por tubos de
pequeno diametro (em geral 0,5 a 0,8 mm), nos quais se processa a dispersédo da
amostra e ocorrem as rea¢fes quimicas. Em sistema simples, como o de duas
linhas, os dispositivos normalmente empregados para introduzir os reagentes no
percurso analitico sdo as confluéncias, que misturam a amostra e 0s reagentes na
mesma quantidade, e o reator (ou bobinas) helicoidal, que devido as caracteristicas,
favorece as condi¢cdes de mistura entre as amostras e os reagentes (Reis, 1995)
(BENIGNO, 2011).

Detector é um dispositivo responsavel pela converséo do sinal
eletromagnético em pulso elétrico. O monitoramento do analito é feita em uma célula
de fluxo, que é um dispositivo que fica inserido préximo do detector entre a fonte de

radiacdo UV-Vis e um sensor fotoelétrico, no caso de espectrofotdmetro, e possuem
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janela de vidro ou acrilico quando sdo usadas na regido do visivel e de quartzo,
quando a radiacdo é na regido do ultravioleta (ARAUJO, et al, 1996) .Os sistemas
de deteccdo utilizados inicialmente foram os detectores espectrofotométricos,
fotométrico e fluorimétricos (SKOOG, 2006). Posteriormente com o acoplamento de
técnicas, varios outros tipos de detectores foram utilizados para os mais diversos
fins, entre eles: absorgdo atomica, fluorescéncia, quimiluminescéncia,
potenciometria, voltametria, amperometria. A Figura 4 mostra o espectrofotometro

utilizado nas medidas obtidas nesse trabalho.

Figura 5- Detector espectrofotométrico.

A A —
sl d
ESPECTROFOTOMETRO

600 S

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

Dentre as caracteristicas do sistema FIA e com base na literatura, pode-se
citar algumas vantagens sobre os métodos tradicionais de analise, por exemplo:
minimizacdo de contaminacdes das amostras e do operador; alta frequéncia
analitica, boa precisdo, economia de reagentes e facilidade de associacdo a
detectores diversos.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e equipamentos

4.1.1 Materiais

a) Vidrarias em geral

Béquer, bal6es volumétricos, buretas, erlenmeyers, pipetas volumétricas e provetas;
b) PipetasEppendorf® Reserch com volume variavel de 200-5000 pL;

Ponteiras de pipeta Eppendorf® Reserch com volume varidvel de 200-5000 pL;

c) Espatulas;

d) Pipetas Pasteur;

e) Tubos de bombeamento de tygon® de 1,30 mm de diametro interno;

f) Tubos de extenséo de polietileno de 0,8 mm de diametro interno;

g) Alcas de amostragem- tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro interno;

h) Bobinas de mistura- tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro interno enrolados

em espiral sobre suporte;
i) Confluéncia de duas vias em acrilico;

j) Cela de fluxo com percurso éptico com volume Optico de 80 pL com paredes de

vidro;
[) Cassetes ISMATEC®;

m) Frascos para analise e estocagem de solu¢cdes de volumes variados do tipo
Schott;
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4.1.2 Equipamentos

a) Balancga Analitica BEL- (Modelo: Mark 2102, com precisdo de 0,0001g);
b) Agitador magnético com aquecimento IKA® (Modelo: RH Basic- KT/C);
c) Termémetro;

d) Bomba peristéltica ISMATEC® de 4 canais ( Modelo: C>P> 78016- 30) com 8
roletes;

e) Espectrofotometro FEMTO® UV/Vis (Modelo 600 S);

4.2 Reagentes e solucdes

Na preparacdo das solucBes usadas nesse trabalho foi utilizada agua
deionizada (resistividade superior a 18 MQ.cm) e todos os reagentes utilizados

foram de pureza analitica.

4.2.1 Reagentes

Permanganato de potassio (Riedel-de Haen), oxalato de potassio (vetec),

acido sulfurico (Merck), peréxido de hidrogénio (dinamica).

4.2.2 Solucdes- Preparo e padronizagéao

4.2.2.1 Solugéo de acido sulfarico (H,SO4)1,0 mol/L

Foi diluido aproximadamente 55,0 mL do H,SO, concentrado (d = 1,84 g/mL;
95-99 % em massa) em agua deionizada e completado o volume para 1L. Essa
solucdo foi utilizada, tanto na metodologia proposta quanto na metodologia

volumeétrica.
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4.2.2.2 Preparo da solucéo estoque de permanganato de potassio 0,01 mol/L

Foi pesado em um béquer de 600 mL cerca de 1, 5804 g de KMnO4em uma
balanca analitica e adicionado agua deionizada ate a dissolucdo total do sal. A
solucéo foi homogeneizada, transferida para um baldo volumétrico de 1L e aferida.
Em seguida, a solucdo foi armazenada em um frasco de 1L, sendo este
anteriormente lavado com a propria solucdo, descartando a aliquota de lavagem em
local apropriado para residuos de solucdes para posterior reducdo antes do
descarte. A solucdo de permanganato de potassio foi deixada em repouso por,
aproximadamente 24 horas em um local protegido da luz, entdo, a solucéo foi filtrada
em um meio filtrante ndo redutor e padronizada contra uma solugdo de oxalato de
potassio. Essa solucdo foi utilizada, tanto na metodologia proposta quanto na

metodologia volumétrica.

A partir da solugédo padronizada de permanganato de potéassio, foi realizada
diluicho apropriada para preparar as solucbes necessarias no estudo,

principalmente, a solucdo de KMnO,4 0,5 mmol/L.

4.2.2.3 Padronizacao da solucdo de permanganato de potassio 0,01 mol/L.com

oxalato de potassio

Foi pesada em um erlenmeyer aproximadamente 0,1000 g de K,C,04 (padrao
primario) previamente seco em estufa a 105°C por 2 horas, dissolveu-se em cerca
de 50 mL de agua deionizada. Adicionou-se 50 mL de H,SO,4 1,0 mol/L, e entdo a
solucéo contida no erlenmeyer foi aquecida até cerca de 80 a 90°C e titulado com a
solucdo de KMnQO, anteriormente preparada, até o aparecimento de uma coloracéo
résea persistente por mais de 30 segundos. Por fim, o volume gasto KMnO, foi
anotado para a realizagéo dos calculos. Esse procedimento foi realizado em triplicata

para melhor seguranca nos resultados.
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4.2.2.4 Preparo da solucdo de permanganato de potassio 0,5 mmol/L em acido

sulfarico 0,07 mol/L

Essa solugcdo foi preparada através da diluicdo adequada da solucdo de
permanganato de potassio em acido sulfurico preparada anteriormente. Foi medido,
aproximadamente 59,0 mL de KMnO,4 0,008489 mol/L e transferido para um baldo
volumétrico de 1L, em seguida, foi medido 70,0 mL de H,SO,4 1,0 mol/L e transferido
para o baldo volumétrico que ja continha o permanganato e o volume da solucéo
contida no baldo foi ajustado até o menisco com agua deionizada. Em seguida, a
solucéo foi armazenada em um frasco de 1L, sendo este anteriormente lavado com
a propria solucdo, segregando-se o residuo da lavagem para posterior reducdo e

descarte, e estocando a solugdo em um local protegido da luz.

4.2.2.5 Preparo da solucéo estoque de peréxido de hidrogénio 1000 mg/L

A solucdo estoque de peroxido de hidrogénio 1000 mg/L foi preparada
retirando uma aliquota de 1,22 mL de H,0, 35% (m/m), transferindo para um balédo
volumétrico de 500,00 mL e completando o volume até o menisco com agua
deionizada. Em seguida, foi diluida adequadamente para preparar 100,00 ml de
solucdo de trabalho 100 mg/L, retirando se uma aliquota de 10,00 mL da solucdo
estoque de peroxido de hidrogénio 1000 mg/L, transferindo para um balédo
volumétrico de 100,00 mL e aferido com agua deionizada. Essa solucao de peréxido
de hidrogénio 100 mg/L foi preparada diariamente e utilizada no preparo dos

padrdes de concentracdes mais baixas.

4.2.2.6 Padronizacao da solucéo de peroxido de hidrogénio 1000 mg/L com

permanganato de potassio

Foi retirada uma aliquota de 10,00 mL da solucdo estoque de peroxido de
hidrogénio 1000 mg/L e transferida para um erlenmeyer de 250,00 mL, em seguida

foi adicionado, aproximadamente de 50,0 mL de agua deionizada e 50,0 mL de
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H.SO, 1,0 mol/lL, e entdo foi titulado com a solucdo de KMnOspreparada e
padronizada anteriormente, ate o aparecimento de uma coloragéo résea persistente
por mais de 30 segundos. Por fim, o volume gasto KMnO, de foi anotado para a
realizacdo dos calculos. Esse procedimento foi realizado em triplicata para

proporcionar confiabilidade nos resultados.

4.2.3 Preparo das amostras

Nesse trabalho foram analisadas amostras de agua oxigenada 10 e 20
volumes, que correspondem a 3% e 6% em massa, respectivamente, adquiridas em
mercados e farmacias da cidade de Maceié-Al. No total, foram analisadas 8
amostras de agua oxigenada, sendo que 4 eram solucéo séptica (solucbes A,B,C e

D) e 4 eram solucéo cremosa (E, F, G e H).

4.2.3.1 Preparo das amostras utilizadas na metodologia proposta

As amostras utilizadas na metodologia proposta foram preparadas através de
diluicdes adequadas, sendo que as amostras de agua oxigenada 3% (m/m) (solucéo
séptica) foram diluidas na proporcédo de 1:100 (v/v), retirando-se a partir da amostra,
uma aliquota de 1,00 mL, transferindo para um baldo volumétrico de 100,00 mL e
completando o volume com &gua deionizada até o menisco. JA as amostras
6% (m/m) (solucédo cremosa) foram diluidas na propor¢édo de 1:200 (v/v), retirando-
se uma aliquota de 1,00 mL, transferindo para um baléo volumétrico de 200,00 mL e
o volume ajustado com &agua deionizada até o menisco. Em seguida, foi realizada
uma segunda diluicdo, tanto para as amostras sépticas (3% (m/m)) como para as
amostras de agua oxigenada cremosa 6% (m/m), foi retirando uma aliquota de 1,00
mL, transferindo para um baldo volumétrico de 50,00 mL e o volume ajustado com

agua deionizada até o menisco.

4.2.3.2 Preparo das amostras utilizadas na volumetria de oxido- redugao
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As amostras utilizadas na metodologia volumétrica também foram preparadas
através de diluicdes apropriadas, sendo que nessa metodologia, as amostras de
dgua oxigenada 3% (m/m) (solucdo séptica) foram diluidas na proporcdo de
1:50 (v/v), retirando-se uma aliquota de 4,00 mL, transferindo para um baldo
volumétrico de 200,00 mL e o volume final completado com agua deionizada até o
menisco. As amostras de agua oxigenada 6% (m/m) (solucdo cremosa) foram
diluidas na proporcdo de 1:100 (v/v), retirando-se uma aliquota de 2,00 mL,
transferindo para um baldo volumétrico de 200,00 mL e ajustando o volume até o
menisco com agua deionizada. Em seguida, foi titulada as amostras através da
retirada uma aliquota de 25,00 mL das amostras para diferentes erlenmeyers de
250,00 mL, foi adicionado, aproximadamente, 50,00 mL de &gua deionizada e 50,00
mL de acido sulfrico 1,0 mol/L, dessa forma, as solu¢cdes ja estdo prontas para

serem tituladas.

4.3 Metodologias utilizadas

As metodologias utilizadas para determinacdo de perdxido de hidrogénio
nesse trabalho sdo a analise por injecdo em fluxo com detec¢cdo espectrofotométrica
e como método comparativo, foi usado a volumetria classica de 6xido-reducao, em

particular a permanganometria.

4.3.1 Determinacéo de peréxido de hidrogénio utilizando a metodologia

proposta.

O diagrama do sistema de analises por injecdo em fluxo (FIA) utilizado na
determinacdo de peréxido de hidrogénio nas amostras de agua oxigenada é

mostrado na Figura 5.
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Legenda: R (Reagente: KMnO,4 0,5 mmol/L em H,SO, 0,07 mol/L); ST (Solucdo transportadora: agua
deionizada); A (Amostra ou padrédo de peréxido de hidrogénio); Alca de amostragem de 40 cm com o
volume interno de 201,0 pL; Bobina de mistura de 50 cm de comprimento; Vaz&o do sistema 1,9
ml/min.; Detector: Espectrofotdbmetro UV/Vis, A = 525 nm;

Fonte: Baseado nos resultados da pesquisa

Nesse sistema, a amostra foi inserida no fluxo transportador (agua
deionizada) e direcionada a confluéncia, onde se mistura com o0 reagente R
(permanganato de potéassio). A medida que a mistura passa pela bobina de reacéo e
se direciona ao detector ocorre o descoramento da cor original do reagente, sendo
tal descoloracdo proporcional a concentracao de peroxido de hidrogénio que reagiu
com o permanganato de potassio. O sinal analitico foi monitorado através do uso de

um espectrofotdbmetro Femto em 525 nm.

4.3.2 Determinagdo de peréxido de hidrogénio utilizando a volumetria de 6xido-

reducéao

A volumetria de 6xido-reducéo (Permanganimetria) foi utilizada como método
comparativo para a determinagéo do peroxido de hidrogénio nas 8 amostras de agua
oxigenada. Inicialmente, foi pipetado 25,00 mL de cada amostra, que foram
preparadas como descrito no item 4.2.3., e transferida para um erlenmeyer de
250,0 mL foi adicionado cerca de 50,0 mL de agua deionizada e 50,0 mL de H,SO,

1,0 mol/L. A titulagcdo foi iniciada lentamente com a solucdo padrédo de
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permanganato de potassio, até o aparecimento de uma coloracdo rosea. Este

procedimento foi realizado em triplicata para cada amostra.

4.4 Repetitividade

A repetitividade do meétodo proposto foi avaliada pela construcdo e
comparacao de sucessivas curvas de calibracdo a partir de solucbes padréo de

peroxido de hidrogénio na faixa de concentracédo de 1 a 30 mg/L.

4.5 Teste de adicéo e recuperacao de padrao

Para o estudo da adicdo e recuperacdo de padréo foi utilizado amostras de
agua oxigenada comerciais devidamente diluidas. Para esse estudo foram
preparadas quatro solucdes de cada amostra, sendo adicionado quantidades
(volumes) distintos de solucdo de trabalho (padrdao de peréxido de hidrogénio
100 mg/L), visando obter amostras com as seguintes concentracfes:
0; 6; 12 e 24 mg/L. As solucdes resultantes foram analisados conforme metodologia
proposta e em seguida foi calculado a percentagem de recuperacdo que sera
mostrado posteriormente na etapa de resultados obtidos.

4.6 Limite de deteccao e de quantificacao

O limite de detecc¢éo (LD) é definido como a concentragdo minima na qual o
analito pode ser detectado, ndo sendo necessariamente quantificado. Ja o limite de
quantificacdo (LQ) é definido como a menor concentracdo do analito, que pode ser
quantificada na amostra, com exatiddo e precisfes aceitaveis, sob as condi¢cdes

experimentais adotadas.
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Os limites de deteccdo e de quantificacdo podem ser expressos pelas

equacdes abaixo, respectivamente.

LD=3xselLQ=10xs
S S

Onde, s = desvio-padrao da resposta, que pode ser a estimativa do desvio padrao
do branco, o desvio padréo residual da equacéo da linha de regressdo ou o desvio
padrao do coeficiente linear da equacado da reta; S = o coeficiente angular da curva
analitica de calibracéo (sensibilidade do método) (BRITO et al, 2003).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao das variaveis no sistema FIA

Foram analisadas as principais variaveis no sistema FIA, tais como: a
influéncia da concentragdo da solucao transportadora (acido sulfurico), a influéncia
da vazédo das solugdes, a influéncia da concentracdo do permanganato de potéssio
e a influéncia da concentracdo de acido sulfarico na solucdo de permanganato de
potassio, volume de amostra injetado e a influéncia do comprimento da bobina de

reacao,

5.1.1 Espectro de absorcédo do permanganato de potassio

Para escolha do comprimento de onda (A), foi feito o espectro de absorcdo da
solucdo de permanganato de potassio 0,5 mmol/L em acido sulfarico 0,07 mol/L
(solucdo de trabalho) em um espectrofotometro FEMTO® UV/Vis (Modelo 600 S),
compreendendo uma faixa de comprimento de onda entre 450 e 650 nm conforme
mostramos na Figura 6. Pode-se observar do espectro obtido, que o comprimento de
onda de maior sensibilidade € em 525 nm. O mesmo foi escolhido para o

monitoramento do cromoéforo.
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Figura 7- Espectro de absor¢cdo do KMnO,4 0,5 mmol/L H,SO,0,07 mol/L
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa.

Na literatura também se pode encontrar o espectro de absorcdo do
permanganato de potassio, ja que este é uma substancia muito conhecida e muito
usada, assim, esse espectro pode ser encontrado no Skoog (2006), no Vogel (2002),

entre outros.

Como esse trabalho consiste no aproveitamento da descoloracédo da solugéo
de KMnO, em meio sulfurico as medidas decrescem quando concentracdes
crescentes de amostras sao injetadas, entdo, para nao trabalhar com absorbancias
negativas, as medicdes basearam-se em variagdes de absorbancias (AA), sendo
qgue, ao contrario de outras analises, a linha base é relativa a coloracéo inicial da
solucdo de KMnO, misturada com a solucéo carregadora (Benigno, 2011). Assim,

tem-se qgue:
AA = Ai - Af

Onde, AA é a variacdo de absorbancia; A; é a absorbancia inicial, ou seja, € a linha de base da

solugéo; e As € a absorbéancia final da solucédo
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5.1.2 Influéncia do volume de amostra injetada sobre o sinal analitico

Com relacdo a influéncia do volume de amostra injetada (comprimento da
alca de amostragem), foi verificado que com o aumento no comprimento da alca de
amostragem (volume de amostra) a variacdo no sinal analitico aumenta
proporcionalmente, mas também aumenta o tempo de analise e o consumo de
reagentes e amostras. E importante citar que um aumento exagerado do
comprimento da alca de amostragem pode reduzir a sensibilidade do método, pois

favorece a dispersdo da amostra.

Para otimizacdo do volume de amostra injetado foram utilizados algcas de
amostragem com o0s seguintes comprimentos de tubos de polietileno com diametro
interno de 0,8 mm: 20,0; 25,0; 30,0; 35,0; 40,0; 45,0 e 50,0 cm de comprimento, que
correspondem a 100,5; 125,6; 150,7; 175,8; 201,0; 226,1; 251,2 L,
respectivamente. Os resultados obtidos foram grafados conforme se pode observar

na Figura 7.

Os outros parametros experimentais foram mantidos constantes visto que
essa otimizacdo de condi¢cbes experimentais utiliza o método univariado, no qual se
varia um parametro e os demais sdo mantidos fixos. As outras condicdes
experimentais mantidas constantes foram as seguintes: sem uso de bobina de
mistura apos a confluéncia das solugbes; concentracdo da solucéo transportadora:
[H.SO4] = 0,5 mol/L; vazdo das solucbes: 1,6mL/min.; [KMnO4] = 5.10 mol/L em
H.SO,4 0,1 mol/L; Concentracdo do padrédo de H,O,= 15 mg/L; e A= 525 nm.

Figura 8- Influencia do volume de amostra injetado (comprimento da alga de amostragem (n=5)
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Fonte. Baseado nos resultados obtidos na pesquisa (2015).
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A partir do grafico mostrado na Figura 7, p6de-se observar que ao aumentar o
volume de amostra injetado, o sinal analitico também aumentou, mas a partir da alga
de amostragem de comprimento 40,0 cm com volume equivalente a 201,0 pL n&do ha
um acréscimo significativo no sinal analitico, além disso, o tempo de analise
necessario para que o sinal atinja a maxima variacao e retorne até a linha de base
aumenta muito, inviabilizando a utilizagdo de uma alga de amostragem maior. Assim,
a alca de amostragem selecionada para efetuar o estudo foi a de 40,0 cm de

comprimento, com volume de amostra equivalente a 201,0 pL.

5.1.3 Influéncia do comprimento das bobinas de mistura/reacao

As bobinas de mistura/reacdo sao partes muito importantes do sistema FIA,
elas sdo importantes quando se necessita aumentar a interacao entre os reagentes
e obter uma mistura mais efetiva entre os reagentes, facilitando assim a ocorréncia
da reacdo ou mistura das solucbes, contudo, um aumento exagerado do
comprimento das bobinas pode reduzir a sensibilidade do método, pois favorece a
dispersdo da amostra no percurso analitico e aumenta também o tempo de

residéncia das solucdes no sistema em fluxo.

Para otimizacdo do uso de bobina de mistura/reacdo, foi utilizado os
seguintes comprimentos em centimetros de tubos de polietileno com 0,8 mm de
diametro interno: sem bobina (0,0); 25,0; 50,0; 75,0; e 100,0 cm de comprimento. Os
resultados obtidos podem ser observados na Figura 8.

Os seguintes parametros do sistema foram mantidos constantes nas
seguintes condicdes: alca de amostragem: 201,0 pL; concentracdo da solugéo
transportadora: [H.SO4] =0,5 mol/L; vazdo das solucbes: 1,6mL/min.; [KMnQOy4] =
5,0.10”*mol/L em H,SO, 0,1 mol/L; Concentracdo do padrdo de H.O, 15 mg/L; e A=
525 nm.
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Figura 9- Influéncia do volume de amostra injetado (comprimento da bobina de mistura (n=5))
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir do gréfico da Figura 8, pOde-se observar que ao aumentar o
comprimento da bobina de mistura/reacéo, o sinal analitico aumentou até a bobina
de 25,0 cm, entretanto, a partir desse comprimento, houve um decréscimo no sinal
analitico. Assim, a bobina de mistura/reacéo selecionada para uso nos experimentos

foi a de 25,0 cm de comprimento.

5.1.4 Influéncia da concentracdo da solucéo transportadora (acido sulfurico)

A concentracdo da solucdo transportadora foi avaliada para as seguintes
concentracdes de acido sulfarico (em mol/L): somente 4gua deionizada; 0,1; 0,3; 0,5;

0,7; e 1,0, conforme mostrado na Figura 9.

Para essa avaliacdo, os outros parametros do sistema foram mantidos nas
seguintes condi¢bes: Volume de amostra: 201,0 pL; vazdo das solugdes: 1,6
mL/min.; KMn045,0.10“mol/L em H,SO, 0,1 mol/L; Concentracdo do padrdo de
H.O, 15 mg/L; e A= 525 nm.
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Figura 10- Variacdo da concentracdo da solugdo transportadora (n=5)
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir do grafico da Figura 9, p6de-se observar que com o aumento da
concentracdo de acido sulftrico houve uma diminuicdo do sinal analitico, e que a
agua deionizada como solucéo transportadora exibiu o melhor sinal analitico. Assim,
como solugdo transportadora foi utilizada &gua deionizada em todos o0s

experimentos.

5.1.4 Influéncia da vazéo das solu¢cdes no sistema

A o estudo de otimizacdo da vazdo das solucdes no sistema foi realizado
utilizando-se as seguintes vazdes: 1,1; 1,5; 1,9; 2,3 e 2,7mL/min. Os resultados

estdo resumidos na Figura 10.

Para essa avaliacdo, os outros parametros do sistema foram mantidos nas
seguintes condi¢cbes: Volume de amostra: 201,0 pL; concentracdo da solucéo
transportadora: agua deionizada; KMnO,4 5,0.10* mol/lL em H,SO, 0,1 mol/L;
Concentracéo do padrao de H,O, 15 mg/L; e A= 525 nm.
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Figura 11- Variacdo da vazao das solu¢des no sistema.
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir do grafico da Figura 10, p6de-se observar que com 0 aumento da
vazao das solucdes, houve uma diminuicdo do sinal analitico, entretanto, para se
obter um compromisso entre o tempo de andlise (menor tempo de residéncia) e a

sensibilidade, adotou-se a vazao das soluc¢des de 1,9 mL/minuto ao longo do estudo.

5.1.5 Influéncia da concentracdo da solucéo de permanganato de potassio em

acido sulfarico 0,1 mol/L

A influéncia da concentracdo de permanganato de potassio preparada em
acido sulftrico 0,1 mol/L foi avaliada para as seguintes concentra¢des: 1,0.10™
mol/L; 3,0.10* mol/L; 5,0.10* mol/L; 7,0.10* mol/L e 1,0.10° mol/L, conforme
exibido no grafico da Figura 11.

Nessa avaliagdo, 0os outros parametros do sistema foram mantidos nas
seguintes condicdes: alca de amostragem: 201,0 uL;; vazdo das solucdes: 1,9
mL/min.; solucdo transportadora: agua deionizada; KMnO,4 preparada em H,SO,4 0,1

mol/L; Concentracdo do padrdo de H,O, 15 mg/L; e A= 525 nm.
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Figura 12- Influéncia da concentracdo de permanganato de potassio em acido sulfarico 0,1 mol/L
(n=5)

0,36 /
0,31 /

Absorbancia

0,16
a 2 4 ] g8 140 12

Concentracio KMnO: x 107 (mol/L)

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir do grafico apresentado na Figura acima (Figura 11), péde-se observar
gue o0 aumento da concentracdo de permanganato de potassio, gerou um aumento
do sinal analitico até a concentracdo de 5,0.10* mol/lL, mas a partir dessa
concentracdo, o sinal ficou praticamente constante quando comparado com a
variacdo entre as duas concentracfes iniciais, entdo a concentracdo da solucao
permanganato de potassio escolhida para a realizacdo do experimento foi 5,0.10™
mol/L (0,5 mmol/L).

5.1.6 Influéncia da concentracédo de acido sulfurico no preparo da solucao de

permanganato de potassio

A influéncia da concentracdo de acido sulfarico utilizado no preparo da
solugéo de permanganato de potassio 5,0.10“ mol/L foi avaliada para as seguintes
concentracdes de acido sulfurico (em mol/L): 0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7

e 1,0, como pode ser observado na Figura 12.

Nessa avaliagdo, os outros parametros do sistema foram mantidos constantes

nas seguintes condi¢gbes: Volume de amostra: 201,0 pL; vazdo das solugbes: 1,9



46
mL/min.; solucdo transportadora: &gua deionizada; KMnO, 5.10* mollL;
Concentracao do padrao de H,O, 15 mg/L; e A= 525 nm.

Figura 13- Influéncia da concentragéo de &cido sulfirico na preparacéo da solugcao de permanganato

de potassio (n=5)

02,45
. — —
f—
2.4 [V
2 035
(:
% r
F:
< Q.3
0,25
¢
0,2
2 Q05901015 02025 03035 04 045 050,55 06 065 07
Concentracdo (mmal/L)

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir da Figura 12, pode-se observar que com o aumento da concentragéo
de acido sulfarico, houve um aumento significativo no sinal analitico até uma
concentracdo limite de 0,07 mol/L, a partir dessa concentracdo, o sinal analitico
permanece praticamente constante, assim, a concentracdo de acido sulfdrico

escolhida na preparacéo da solucdo de permanganato de potassio foi0,07 mol/L.

5.1.7 Condi¢cbes experimentais adotadas na otimizacdo do Sistema FIA

O efeito das variaveis do sistema FIA como: Volume de amostra, comprimento
da bobina de mistura/reacdo, concentracdo da solucdo transportadora (acido
sulfurico), vazédo das solugbes, concentracdo do permanganato de potassio e a
concentracéo de acido sulfarico usado na preparacdo da solugdo de permanganato
de potassio, foram investigadas considerando como consequéncia do estudo

realizado que as condicbes de melhor compromisso entre a intensidade de
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absorbancia (sinal analitico) e tempo de resposta, repetitividade e freqiiéncia

analitica sdo resumidos abaixo na Tabela 1.

Tabela 3. Pardmetros quimicos e fisicos estudados e selecionados na otimizacao do sistema.

Parametros Experimentais Faixa Valor
Estudados Avaliada Adotado
Comprimento de onda (nm) 450 — 650 525
Volume da alga de amostragem (uL) 100,5- 251,2 201,0
Comprimento da bobina de mistura (cm) 0-100 25
Concentragdo da soluga transportadora 0-1,0 0
(mol/L) (dgua)
Vazéao da soluca transportadora (mL/min.) 1,1-27 1,6
Concentracédo de KMnO4 (mmol/L) em 0,1-1,0 0,5
H2804 0,1 mol/L
Concentracéo de H,SO4 (mmol/L) em 0,01-0,7 0,07

KMnO, 0,5 mmol/L
Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

Na Figura 13 abaixo é mostrado o sistema FIA montado e utilizado na

determinacao de peroxido de hidrogénio.

Figura 14- Sistema desenvolvido para a metodologia proposta.
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).
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5.3 Estudo da repetitividade

O estudo da repetitividade do método proposto neste trabalho foi a partir da
comparacao de diferentes curvas analiticas de calibracdo construidas com solucdes
padrdo de peroxido de hidrogénio, na faixa de concentracdo de 1,0 a 30,0 mg/L e
pela determinacdo de variagdo dos coeficientes angulares de cada equacao da reta

dessas curvas analiticas. Como mostrado abaixo:

Tabela 4. Equacbes das curvas analiticas usadas no estudo da repetitividade

Data Equacédo da curva analitica
04/02/2015 Y = 0,023(z 0,001) X — 0,008 (+ 0,004)
05/02/2015 Y = 0,023(z 0,001) X — 0,005 (+ 0,002)
11/02/2015 Y = 0,024(x 0,001) X — 0,007(z 0,003)

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

Através das curvas analiticas de calibracdo, pode-se calcular o desvio padréao
relativo (RDS) ou como é conhecido coeficiente de variacdo (v), pois dessa forma é
expresso na forma de porcentagem. O coeficiente de variagdo calculado foi de
4,35%.0bserva-se que a sensibilidade do método ndo é afetada se as mesmas
condicBes experimentais de analises sdo mantidas e executadas em dias diferentes,

apresentando boa repetitividade.

5.4 Estudo da adicao e recuperacao de padrao

Para o estudo da adicdo e recuperacdo de padrao foi utilizado 8 amostras de
agua oxigenada, sendo 4 solucdes utilizadas como sépticas (solucdes A,B,C e D) e
4 solucdes cremosas (solucbes E,F,G e H). Para esse estudo foram preparadas
quatro solugcbes para cada amostra, sendo que cada solucdo foi preparada
adicionando-se 1,0mL da amostra preparada como descrito no item 4.2.3.(a) em
balbes de 50,00 mL, em seguida foi adicionado volumes crescentes de uma solucao
padréo de peroxido de hidrogénio 100 mg/L, adicionando concentragcdes de peroxido

de hidrogénio 0; 6,0; 12,0 e 24,0 mg/L. Uma vez preparadas as solu¢des as mesmas
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foram analisados conforme metodologia proposta e em seguida foi calculado a
porcentagem de recuperacdo conforme descrito abaixo. Para o estudo da adicdo e
recuperagdo de padrdo, foram construidas curvas de calibracdo para poder

guantificar as amostras de agua oxigenada.

Para avaliar a recuperacdo do padrdo adicionado foi utilizada a equacao a

seqguir.

Equacéo 1. Equagdo utilizada no estudo de adig&o e recuperacao de padréo

Recuperado (%) = [(Ca+p - Ca)/Cp] X 100

Onde, Ca.p € a concentragdo da amostra mais o padréo adicionado; C, € a concentracao da amostra

sem padréo; e Cp é a concentracdo do padrédo adicionado.

Fonte. BENIGNO, (2011)

Os valores de recuperacao do peroxido de hidrogénio nas amostras de agua
oxigenada variaram de 71,79 a 100,67 %, demonstrando que o método ndo é
seletivo e que espécies presentes nas amostras podem interferir nas analises, 0s

resultados do estudo de adicao e recuperacao € mostrado na Tabela 3.



Tabela 5. Estudo de recuperacao do perdxido de hidrogénio.

Estudo de Recuperacao de Peréxido de Hidrogénio

6 11,63 5,38 89,67
E 6,25

24 27,17 20.92 87,17

G 6 12,25 5,51 91,83
6,74

24 27,44 20,70 86,25

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).
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5.5 Limite de deteccéao e quantificacao

Os limites de deteccao e de quantificacdo para a metodologia proposta foram
calculados através das equacdes descritas no item 4.6. e utilizando o desvio padréo
do coeficiente linear da curva de calibracdo construida para a determinacdo de
peroxido de hidrogénio que é mostrada no item 5.6. Assim, os resultados dos limites
de deteccdo e de quantificagdo calculados para a metodologia proposta foram de
0,26 mg/L e 0,87 mg/L, respectivamente.

5.6 Curva analitica para o peréxido de hidrogénio

A curva analitica foi construida a partir de solu¢cdes aquosas padrédo de
peroxido de hidrogénio utilizando uma relagdo entre os valores de absorbancia
obtidos a partir da metodologia proposta com a concentracdo de perdxido de

hidrogénio, segundo os dados da tabela 6.

Tabela 6. Valores de absorbancia e concentracdo de peréxido de hidrogénio para a construgédo da

curva de calibracgéo.

[H20,] mg/L A525 nm = DP?
1,0 0,017 = 0,002
3,0 0,063 + 0,001
6,0 0,136 = 0,001
9,0 0,208 + 0,001
12,0 0,280 = 0,001
15,0 0,350 = 0,003
18,0 0,420 £ 0,001
21,0 0,485 + 0,001
24,0 0,553 £ 0,001
27,0 0,635 = 0,002
30,0 0,702 = 0,001

a= desvio padrao para 5 medidas de absorbancia.

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).
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Uma relagao linear foi obtida na faixa de concentracdo de 1,0 a 30 mg/L, com
equacao da reta: (AA) = 0,023 (x 0,001) x - 0,007 (£ 0,002), r = 0,999, como

mostrado na Figura 14

Figura 15— Curva analitica para determinacdo de peroxido de hidrogénio em amostras de agua

oxigenada.
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

5.7 Determinacéo de peréxido de hidrogénio em amostra comercial

As analises das 8 amostras comerciais de agua oxigenada (sendo as
amostras A,B,C e D solucbes sépticas e as amostras E, F, G e H solucdes
cremosas) para determinar peréxido de hidrogénio através da analise por injecdo em
fluxo foi feita utilizando método da curva de calibracdo como técnica de
quantificacdo. As solucbes padrdes foram preparadas conforme descrito no item

4.2.2.5. e a curva de calibragéo construia foi exibida acima.
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5.7.1 Quantificacdo através de adicao de padréao

A adicdo multipla de padrdo foi realizada como descrito a seguir.
Primeiramente foi colocado 1,00mL da solucdo da amostra preparada conforme
mostrado no item 4.2.3. em baldes volumétricos de 50,00 mL e feita adi¢bes do
padrdo peréxido de hidrogénio, apds cada adi¢do, as solu¢des preparadas foram
medidas segundo a metodologia proposta. Na tabela 7 sdo mostrados os resultados
da adicédo de padréo para os valores de absorbancia obtidos a partir da metodologia

proposta com a concentracao de peroxido de hidrogénio para a amostra A.

Tabela 7. Composicdo da amostra A para realizagédo da adi¢éo de padréo.

Amostra® + solucédo padrédo de H,0, As25 nm £ DP°
(mg/L)
0 0,129 + 0,001
1 0,155 + 0,002
3 0,203 + 0,001
6 0,266 + 0,003
9 0,332 + 0,001
12 0,396 + 0,001
15 0,457 + 0,002
18 0,517 £ 0,001
21 0,578 + 0,002
24 0,634 + 0,002

a=1,00mL da amostra preparada conforme mostrado no item 4.2.3.
b= desvio padréo para 5 medidas de absorbancia.

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

Na Figura 15 é mostrado a curva de adicdo de padrdo obtida utilizando a
metodologia proposta para a amostra A. O perfil da curva de adicdo para as demais

amostras é semelhante.
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Figura 16- Adicdo de padréo para a amostra A utilizando a metodologia proposta.
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Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

5.7.2 Quantificacao através da volumetria de oxido- reducao

A volumetria de oxido- reducdo foi realizado como descrito a seguir.
Primeiramente foi retirada uma aliquota de 25,00mL da solugdo da amostra
preparada conforme mostrado no item 4.2.3. e transferidos para erlenmeyer de
250,00 mL e feita a titulacdo com permanganato de potassio padronizado, cuja
concentracdo verificada foi 0,009657 mol/L, lembrando que as titulacdes foram
realizadas em triplicata para cada amostra. Na tabela 7 sdo mostrados os volumes
de permanganato de potassio gasto em cada titulacdo a partir da volumetria de

oxido- reducao para cada amostra.



Tabela 8. Volumes de permanganato de potassio gasto nas titulacées para cada amostra.

Volumes gasto de

Amostras Rotulo ? KMnO, (mL) + DP °
A 18,00 + 0,04
B Solugdes 3% 18,91 £ 0,01
C (sépticas) 18,20 + 0,01
D 17,59 + 0,01
E 16,20 + 0,01
F Solugdes 6% 14,99 £ 0,01
G (cremosas) 18,46 + 0,02
H 15,51+ 0,04

a — valores dados em %( m/v); b — valores dados em mL + desvio padrédo, n = 3.

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).
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A Tabela 9 mostra os resultados obtidos na determinacdo de perdxido de

hidrogénio em &gua oxigenada comercial utilizando a metodologia proposta e a

volumetria de 6xido-reducao (Figura 16).
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Tabela 9 - Determinacdo de perdxido de hidrogénio em agua oxigenada comercial usando a

metodologia proposta e a volumetria de 6xido-reducéo.

Concentracdo de perdéxido de hidrogénio (% m/m)

Amostras  Rotulo ? Metodologia Volumetria de Elw® E200)’
proposta ” oxido- reducéo ®

A 3,26 +0,02 2,96 + 0,007 +8,67 + 10,13
B Solucdes 3, 66 £ 0,03 3,11 +0,001 +22 +17,68
C 3% m/m 3,63+0,02 2,99 + 0,002 +21 +21,4
D 3,22 £0,05 2,89 £0,001 +7,33 +11,42
E 6,30+ 0,03 5,30+ 0,025 +5 +18,87
F Solugdes 5,20+ 0,01 4,93 + 0,004 -13,33 +5,48
G 6% m/m 7,35 % 0,06 6, 07 £ 0,005 +22,5 +21,09
H 5,38 £ 0,03 5,10+ 0,010 -10,33 +5,49

a — valores dados em %( m/m);b — valores dados em %( m/m) + desvio padrdo, n = 5;
C — erros relativos ao rotulo e d — erros relativos ao método comparativo.

Fonte. Baseado nos resultados da pesquisa (2015).

A partir dos estudos de repetitividade, adicdo e recuperacao de padréo e dos
dados da Tabela 9, pdode-se notar que a metodologia proposta apresentou bons
resultados, sendo uma metodologia repetitiva e sensivel, mas quando comparado
com a técnica de volumetria de Oxido-reducdo, observa-se que os resultados ndo
sdo muito bons visto que a metodologia proposta apresentou valores bem maiores.

Os resultados obtidos mostram também que a metodologia para a
determinacdo de peroxido de hidrogénio utilizando a andlise por injecdo em fluxo
com deteccao espectrofotométrica pode ser aplicado em aulas de laboratério de
ensino de quimica, principalmente nas disciplinas de quimica analitica quantitativa e

guimica analitica instrumental.
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6 CONCLUSAO

A determinacdo e peroxido de hidrogénio em amostras de agua oxigenada
usando a analise por injecdo em fluxo com deteccao espectrofotométrica explorando
a descoloracao de solucédo de permanganato de potassio em meio sulfarico mostrou-
se um meétodo de aplicacdo simples e de baixo custo, embora os valores de
concentracdo obtidos pelo método proposto ndo tenham sido concordantes quanto

ao rotulo e tanto quanto ao método comparativo.

Os parametros experimentais adotados as analises tais como: concentracdo
das solucbes, curvas analiticas, vazdo do sistema, entre outros, foram todos
otimizados e entdo, pode- se empregar na determinagcédo de peroxido de hidrogénio
em amostras de agua oxigenada adquiridas em farmacias e supermercados na

cidade de Macei6, demonstrando boa repetitividade e frequéncia analitica.

Através dos resultados, péde- se verificar que o método proposto é bem
sensivel e repetitivo, mas ndo é seletivo, visto que a maioria dos resultados obtidos
pelo método proposto é maior do que os resultados obtidos com a volumetria de

oxido- reducao e quando comparados com os valores rotulados.
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