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isando aumentar a precisdo das analises
rotineiras que utilizam a colorimetria e a
potenciometria, foi desenvolvido um programa
para computador que, através do método dos
minimos quadrados, calcula a curva de
calibracdo, o coeficiente de correlacdo e, por
interpolacdo, a concentra¢ao do analito na amostra em
estudo.

Analises fisico-quimicas da 4gua potavel sio efetuadas roti-
neiramente a fim de garantir sua qualidade para consumo hu-
mano. Dentre as iniimeras técnicas analiticas empregadas nes-
tas andlises, a espectrofotometria na regido do visivel (colotime-
tria) e a eletroanalitica (potenciometria) sac as mais utilizadas.
Estas duas técnicas geralmente combinam rapidez, simplicida-
de e baixo custo com uma precisio telativamente zlta quando
comparadas a outras técnicas mais sofisticadas (1).

Dentre os possivels contaminantes inotganicos, nitratos, ni-
tritos, clotetos, sulfetos, ferto e cloro tesidual sfo alguns dos
analitos usualmente determinados colorimetricamente. Com o
constante aperfeicoamento dos eletrodos seletivos de membra-
na sdlida, a determinaggio de cianetos, sulfetos, fluoretos e mes-
mo de alguns metais sdo feitas rotineitamente, tanto na igua
potivel como nas dguas residudrias, utilizando-se a potencio-
metria direta ou a titulagio potenciométrica.

Independentemente da escolha de qualquer uma das técni-
cas acima mencionadas, a concentragio do analito (composto
ou elemento a ser analisado) € calculada com o auxilio de uma
curva de calibra¢do, ou seja, por interpolacio do resultado obti-
do.

Visando aumentar a precisio das anilises rotineiras que uti-
lizam estas duas técnicas analiticas, foi desenvolvido um pro-
grama para os computadores da linha Irautec I-700 Junior E, na
linguagem Basic, que, através do método dos minimos quadra-
dos (2), calcula a equaggo da curva de calibracdo, o coeficiente
de correlagiio e, por interpolagZo, a concentracio do analito na
amostra em estudo. O programa & auto-explicativo e visa elimi-
nar o erro associado ao operador quando o0 mesmo langa mio de
meios niio estatisticos para o cilculo da concentragio da espécie

desejada. A parte grifica do programa fornece ao operador
uma visio global da curva obtida e permite assim o descarte de
qualquer dado suspeiro. Finalmente, a impressioc de uma tabe-
la cornpleta incluindo toda a faixa de wrabalho da concentragiio
¢ de grande valia para posteriotes anilises deste mesmo analito.

FUNDAMENTOS TEORICOS E
BREVE DESCRICAO DO PROGRAMA

Nas determinagdes espectrofotomérricas, a absorbincia de
umz solugio num dado comprimento de onda qualquer 1, obe-
dece i Lei de Lambert-Beer

4 =t be (2)
onde
Aj = absorbincia medida

0

coeficiente de absortividade molar ({.cm!.mol!)

b = caminho &ptico percorrido na solu¢do, ou seja, o tama-
nho da cubeta (cm)

¢ = concentragdo do analito (mol. /)

Sendo a absortividade molar uma constante intrinseca de
cada composto ou elemento, € sendo b também outra constan-
te, a equacio {(a) pode ser teesctita cormo:

Ay =1zc (b}

¢ langando-se a absorbincia em funcic da concentracio, o gra-
fico obtido deve ser uma rera de coeficiente angular z. Convém
lembrar que em solugdes muito concentradas pode-se observar
desvios da Lei de Lambert-Beer, ¢ a equagio (b) nio € mais vili-
da.

Nas determinagdes potenciométricas diretas sio usados ele-
trodos seletivos os quais respondem i atividade, e nio i con-
centragio do fon em questdo. Esta diferenga €, no entanto, con-
tornada operacionalmente utilizando-se eletrélitos inertes co-
mo zjustadores da forca 16nica. Assim, quando os padrdes e as
amostras sao analisados na mesma forca i6nica, a concentracio
do analito pode ser obtida diretamente por interpolagio na cur-
va de calibraciio.

Os eletrodos seletivos respondem i atividade de um fon
qualquer X de acordo com a equaciio de Nernst (3)

E = E°- 2,303 RT/nF log |X] (©)
que, 2 25°C, toma a forma

E = E°-59,16/n log {X| (d)
sendo

E = o potencial medido contra um eletrodo de referéncia

{mV)

E° = constante relacionada com o potencial padrio do ele-
trodo (mV)
n = nimero de elétrons envolvidos na oxi-reducio do fon.
X} = atividade (ou concentracio) do fon.

DAE .

VOL 49 - N? 154 - JAN/MAR 89



Tendo em vista que os termos E° ¢ n sao constantes, a equa-
¢do (d) pode ser reescrita como:

E=a+blogl|X| (e)

e o grifico do potencial medido lancado em funcio do logarit-
mo da concentracio (-pX) deve ser uma reta de coeficiente an-
gular igual 3 constante b. Para casos de fons no estado de oxida-
cdo 1 (fluoreto, por exemplo) este valor deve estar proximo de
60 mV, enquanto que para ions no estado de oxidagio 2 (cal-
cio, por exemplo), este valor deve estar em torno de 30 mV.

Sdo estes os fundamentos tedricos 0s quais o programa utili-
za para lidar com ambos os tipos de determinagdes, ou seja, co-
lorimétricas e potenciométricas. O diagrama de blocos
encontra-se nz figura 1. O mesmo foi dividido, por razies de
clareza, em onze (XI) fases, as quais serdo brevemente discuti-

das.
Fase I: Apresentagéo do Programa

Informa-se ao usuirio o0 método de interpolacio utilizado
{minimos quadrados) e a opgdo de se imprimir ou ndo uma ta-

bela.
Fase ll: Escolha da Curva Desejada

A escolha é feita introduzindo os niimeros: $, para as curvas
dotipoy = a + bx, el paraasdotipoy = a + b.logx.

Fase lll: Escotha das Unidades

O programa langa a absorbincia (Abs) ou o potencial (mV)
em funcio da unidade de concentragio escolhida: ppm (partes
por milhdo) ou moles. I,

Fase IV- Fornecimento de Dados

Aqui os dados sio introduzidos na seqiiéncia:

a) nimero de dados

b) o valor de x (concentragio) e y (Abs. ou mV) de cada dado
ponto.

O eilculo é iniciado quando o Gltimo dado € introduzido,
sendo fornecido logo em seguida os limites dos eixos das Abcis-
sas ¢ das Ordenadas, respectivamente. Nota-se que quando se
opta pela equagio logaritmica os dados de concentragdo sio in-
troduzidos normalmente, sem a necessidade de converté-los ao
seu logaritmo.

Fase V: Apresentagéo dos Resultados

Ap6s a regressio ter sido efetuada, € utilizado o comando
TURTLE para se plotar os dados introduzidos na tela, apare-
cendo logo abaixo a equagio obtida, com as devidas unidades
de X ¢ Y, bem como o grau de correlagio. Torna-se possivel
avaliar, através do grau de correlagio, a perfomance do méto-
do. Dados duvidosos podem ser assim eliminados da curva de
calibragdo. Para isto basta digitar *'N’’ para o comando “‘DE-
SEJA IMPRIMIR A TABELA DEDADOS (S,N)"’ ¢ **8"' parao
comando seguinte: ‘‘MAIS DADOS (§,N)"’.

Fase VI: Impresséo da Tabela

Apés a anilise da equagio da curva e do grau de correlacio,
opta-se agora pela impressio ou ndo da tabela de dados, digi-
tando no comando: ‘‘DESEJA IMPRIMIR A TABELA DE DA-
DOS (5,N)’’", as letras **S’’, impressio da tabela, ou ‘'N’’, fa-
zendo com que o programa va diretamente para a Fase XI:
““MAIS DADQOS".

Fase VII: Introducdo dos Dados Relativos a:

—inctemento de Y
— valores inicial e final de X

O valor do incremento de Y que aqui € introduzido, deve
set tal que nio produza uma tabela de dados com tamanho su-
perior 2 uma folha do formulirio continuo. Contudo, se isto
ocorrer, aparecerd no video um aviso de alerta: **‘NUMERO DE
EILEMENTOS PRODUZIDOS EXCEDE A UMA FOLHA DE
FORMULARIO CONTINUG — AUMENTE O VALOR DO
INCREMENTODEY"'.

Os valores limitantes de X nido devem ultrapassar o intetva-
lo no qual 2 curva de calibragdo foi obtida. Se houver interesse,
esta tabela pode ser dividida em partes, pormenorizando uma
faixa estreita da curva de calibragio.

Fase VIII: Oblengio da Tabela

Aqui o progtama inicia a seqiiéncia das fases IX, X e X1.

Fase IX: Preenchimento do Cabegalho

O cabegalho caracteriza a anilise trazendo informagdes im-
portantes tais como:
— Curva padrio do refertdo composto
- Data da obtencio dos dados
— Simbolo ou férmula do composto

Fase X: Impresséo da Tabela

A tabela é impressa com 17 caractetes por polegada de den-
sidade de impressio. Um exemplo de tabela obtida é mostrado
nas tabelas 1 e 2.

FASES
APRESENTACAC 00
I PROGRAMA
ESCOLHA
I EquACAD
LOGARITMA
m ESCOLHA DAS -
UNIDADES DE CONCENTRAGAO
v FORNECIMENTO DOS DADOS J
T APRESENTACAQ GRAFICA |
DOS RESULTADOS
hray
INTROOUCAO DOS DADOS RELATIVOS A:
prii — INCREMENTO DO Y
— VALOR INICAL E FINAL DO X
praig roatsucio DA TABELA
a4 I PREENCHIMENTC DO CABEGALHG
po IMPRESSAO DA rAaELAJ
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TABELA 2.A.
Valores da absorbéncia (Abs) com a concentrac¢do de ferro.
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TABELA 2.B.
Valores do potencial {mV) com a concentracédo de sulfetos.
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Fase XI: “MAIS DADOS"’

Se houver o desejo da introdugio de mais dados ou outto ti-
po de curva, o programa apresenta a op¢io da introducio de
uma nova série de dados, bastando digitar *‘S’’ no comando:
“MAIS DADOS ($,N}"’. Digitando **N’’ o programa encerra
a sua execucdo.

CONCLUSAO

Este programa ji vem sendo testado no Laboratério de Sa-
neamento da Pés-Graduagio em Engenharia Sanitaria da Fa-
culdade de Engenharia de Limeira (Unicamp) em anilises roti-
neiras de sulfetos, cloretos, nitratos e ferro. A implementacio
do mesmo tem poupado o incetto e demorado trabalho da con-

feccdo dos graficos das curvas de calibragio, além de possibilitar
o armazenamento dos dados na forma de disquete.

Embora descnvolvido para as miquinas Irautec, 2 lingua-
gem Basic permite que o mesmo seja facilmente adaptivel para
outras maquinas. Uma cdpia do programa pode ser obtida
contactando-se um dos autores. Este programa nio poderd, no
entanto, ser utilizado para fins comerciais.
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