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A dmportdncia da determinagdo de ginco e cobre em
di ferentes tipos de materiais fer com gque diversos mitodos de
anblise o 2 desanvolvidos., Entretanto, com a orescente demanda
do plmero de andlises, muitos  destes ndtodos tornaram-se inade-
guatdos, exiginds uma maior rapidez & um menor Consumn de  reagen—

tos.

A tdonica de andiise por Indeads em Flugo  (ATF?
permite a anBlise de wa grande nfimero de amostras num tempo rela-—
Tivamente peguenc apresentandos, ainda,  wm balwo conswnes de reas
gernl ety prejulzo guanto 4 precisiMo e exabidio dos dados obe
tidos, Mesta teornica podem—se utilizar oiferentes configuragfes,
gdependendn do tipo de materiat a analisar, a guantidade de amoDs—
tra e/ou reagentes disponiveds, o Tipo de reaglio envolviday, ebo.

Desta  forma, sio estudadas as melhores condigdes
wperimentais para a determinagso de Finoo e cobre Com oo veagen—
te  orgamico zincony, ubilizando diversos sistemas de AIF. Um de—
tes, o sistema reverss de AIF, no gual wuma pequena quantidade de
veagente (O d & dntroduzida  so fluws carrvegador, & wutibi-
zada para & determinagio seqUencial dos  dols melhals. Tato e
ponel vel considerando-se a instabillidade  do complews zinco—-zin-
s frente as agente complevante EDTA. Assim, os dols  compl exos,
wEirbzon e cobve-zinoon: passan pela ceta de Tluxo guando me-
a absorbi#incia  btobaly em o seguida,; pela  adigdo de  solwg 3o
diluida e EDTa, o complexs de zinco & destruido & uma nova pas-—
sagem pela cela fornece a absorbfncia devidae ao complexo de oo
v For di ferenga, obhbtém-se & concentragdo de  zinco. Mas con-
gligdes mald s adegquadas, as cwvaes de calibragdo pava sinoco o ocobre
wHo Finesres ne intervalo de O a 1,0 pgumr1 « s limites de de—
tecgdo caloulados sio de 11 ng,mf1 para o zinco ¢ B ngﬂmr1 pa—
ra o ooobre.

o

Utilizando o sistema reverso de AIF para zinoco e
cobre,  separadamente, os limites de detecgdn caloulados sio de &
ng.mV1 para o zinoo e ng,ml“1 para o cobre.

Mo sistema com Tonas coalescentesy que reduzn o
consums de reagentes, J& gue podem ser veouperados, a lei de Beer
& omhedecida até 8 ug,mf1 para o finco e o oobre, oom T imlbes
e debecigdo de 12 e 11 mg,mfg y respectivamente.

0 wsistema em conflugnoia permite a introdusdo de
wm volume infinito de amostra no fluks carvegador ey nas melhoves




condigfes, & linear até 1ngumf1
fimites de detergdo caloulados sHo

para o cobre. UOs
1% ﬂg,wd4 y vespeotivamenbe.

0 sistema reversno
at &

pg,mi4 para o Zifioo @
imites de debeogdo de 3 ﬂg,ml4

——- ?»_‘!

A& vardo ubtilizada varia
C2ed a T¢6 ml i)

mas estudados :

atd 100 andilises por hora.
£ faollo,

e ata

vhrios mebaia,

fons inter ferentes.

ey 5HD siabama ey
eagLy

efeito de

praya

[l

airnddag
fevando em conta o

alé&m do 2dnco &

-para o zinco e até B j,u._‘.l.,mf”1

G onga.mi” )

em confludngcia & linear até
1,5 pg,mr1 pava o ocobirey oom
e 12 ng.ml” y respectivamente.

para as diversos siste-
1. Desta forma, s3s possiveils
fenbmens da dis-
fato oo zincon
estuda—~se 0

o estudo do

cobre,
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The importance of zing and copper determinations
in different matevials has led to  the development of several
methods of analvsis, FHleatwasvesy o with the inocreasing demand  of
arnal yvels, many  of  these have | become  inadeguated and  the.
development of faster methods with {ow  reagent consumption has
become desirable. o

Fiow Injection  dnabysis (FIAY is & method in

which  a large nosber of samples can be processed in oa short fime
with low veagent consumption  and  acceptable precision arred
acrtrany.  Many i fferent configurations can be used, debermined
by the type of sampley, the available quantities of analyte  and
reagent; bhe reaction involved, abo. ‘
) ' _ Thus, the bDest experimental condi tione for  the
determination  of  zinc and  copper with the organiec compleaxing
agent zincon were studied wsing different FIA syastems. Feverseds-
Flay which consists of dnjecting small volumes of reagents (G0
Py odmto the flowing sampie streamy was used for the seguential
determination of both metalis. This was possible because of the
inmstability of the zinc-zincon complex  in presence  of am  EDTA
solution. The soiubtion conbainiang both the zinc-zincon and copper
zimcon oonpleves  passed  through the  flow oell and the total
absorbance  was measured. The zinc-zincon  complex was destroved
by additicn of  a dilute EDTA soiution. Ancther passage  through
Cthe  ocell provided the copper  absorbance. The zine concentrabtion
was  obltained by difference, Under optimized conditions the
calibrations are ltinesar  over the range O-1,% ug.ml‘1 for hobh
elements. The caloulated detection limit is 11 vgueml” for  zinc
ang 8 |~1|;;1.,frsl'1 Toy coppey ., ’

Using the reversed system with the individual
iong, the caloulated detection limits are 6 ng.mi4 for xino and
4 ng. il e o DRRET .

I the merging-zones configuration, which reduses
the veagent consumption and permits  its recovery, Besr’s law 1o
cheyed wup to 8 p(_:,:;ara'ul“3 for both zine and copper with a detection
Pimit of 12 andd L1 ﬂg.mr1 s respectively.

The confluence configuration permits an infinite
virliime intvoduction dnto the carvier  sbream and is linear up bo
10 ug,m!4 for  zino and 8 pg.md” for  copper wnder  the
cpbimized conditions.  The caloulated detection limits AV e




XX

g r'u;;n,‘ml"E y vespectivel v, ‘ )

The reversed confluence system is  tinear up  to
Ugmm!4 for zino and 1,5 UQ,mE4-fﬂr copper Wwith detection limits
f o ﬂg.mf4 ard 3 ng.mi-t o, respectively.

The flow rate varied from 2,3 to 26 ml.min™t
depending on  the system studied. Thusy, analysis up to 100
sanpl es/hour were possible,

The dispersion phenomenshy as well as the effect

of various 1lons on the determination of zine  and copper,  was
studied for all investigated systems.

£ b



CAFITULO I
INTEODURNO

0 desenvolvimento de variados ramos industviais e
Bicldgicos faz com que a quimica anallitica orupe tugar de  desta-
gquey, principalmente no controle da qual idade dos produtos,

0 estudo da toxider para alguns elementos  moshra
a dmportéancia do problema analitico a nivel de tragos. O 6ermo
"tragc’ & usado para designar elementos encontrados emn quantida—
des  muito peguenas, sendo necessbrio  determind-|as pow mdet oo
instrumentais /94/. : ‘

Elementos comm o 2incs e o cobre 3o imporbantes,
a nivel de tragos, no orescimento e desenvolvimento de  multos
oyrganismos vivoes /787, Sua determinagyio  em solos, plantasy fer—
tilirantes, medicamentos, alimentos e bebi das, entre oubtras amos-

Loty

tras, & de grande interesse. For isso & necesshria a exisbdEnoia
de métodos analitions senslveis, para W maior contvyole dos nive—
is destes elementos em diferentes maberialis. A sanecl ficidade oo
mEétodo & desejhvel s embora soindispensivel; 5 a  exabidio e a
precisiio s impoviantes. stas podem sery  afetadas por fatores
agsociados an mdtodo analiticoos  com armostragemns [37 @y v S H

O
contaminag o da anostray,  destrulsfio da matiria orgi#nica da amos-—
tray ebo. /897, _

Existen diversos  métodos ¢ teonicas de  anhlise
para  um determinado elements ouw composto e a escolha de um deles
Peva em conta o tipo  de anostra & ser analisada /68, 1357,
Arthlises  de rotina para controle de  gualidade veguerem m&todos
simples; rapidos ¢ de balxo custo. 0 crescimento  do nfuners  de
antilises dmpos o uso de métodos automatizados ou semiautomati -
zados,

Em 1956y Skegos 71227 desenvolvew uma Léocnica
de andilise por fluxe  segmentado gue serviu de Dase para  muitos
trabalbos  com mébtodos avtombticos  ouw semiautemdiicos. Em 1275,
Ruxicks e Hansep /108, 110/ desenvolveram uma t&enica o cay
simples, reprodutivel e de baiws  custo operacional gue tem sido
bastante utilizada para determinasio  de peguenas guantidades  de
fons mebdiicoons ¢ oubras espéoies inorglanicas ¢ orgénicas em di-—
ferentes amostras.



OBJETIVO DO TEABALMO

fxte trabalha  tem  por objetivo o estudo da

deterninagdo de zisco € coobre Cop o sagen te oreanico Tincon,
stilizando diferentes sistepas semiautonbticos de anhlise por
injegan  en fluxo CAIFY,  bkep copo a separagdo destes petais Jos
Femag i 5 fans  interferenters. Aty disso, conxideranpdo—se R
instabilidade do comnplexn rinco-rinoon frente ao apents copple-
xants EDTH, & porssivel dedterminar ox dois metais, segidencialwsen—
te. 4 absorbincie whxine do  copplexo rinco-zincon ocorrse em 620
2y e a dJdo cowplexo  cobre-rincon, em 600 nwm. Emp 510 np apbos
@pyragan tan Igual shsorbdncia. Dests Fforps ME L inicieliments,
2 abzorbapcis Jdevida 205 Sopplexos FInco-zincop & oobre—pincon.
A adiedo de  EDRTA destrdi o copplexo de rineo. Upse nova pedidae
e Cabsort@ocia perpite deéerminar & copoentrap¥o de cobre s, por
diferenga, obtép-se a concenfragdo de zinco. Os wpEtodos dessn—
volvidos poden ser aplicadosr  &p ampostras de plantes ¢ ferdili-
zanter, ben copo en solos, nedicapentos, Dlegs lubrificantes.
para potarss (rinceld e elanol cowo combustivel (cobre),

LA
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CAFITULO 1T

EEVISAD BIBLIOGEAFICA

TIal — ANALISE FOR INJEEHD EM FLUXOD

I¥olal — DESENVOLVIMENTO DOS METODDES AUTOMATICONS B
SEMIAUTOMATICOS  DE ANAL ISE

A andilise por injes®o em fluxo (AIFD apresenta-ase
Co wma tdonica alternativa  aos  wmdkods LMV ENC L orail g e
determinagdo quinica existentes, quandon  se pretaends anal isar um
grande  ndmero  de amostras  n u fempo relabivamente pegueno,
apresentando vantagens polsy, além da r apider minimiza o CoORSUmD
de anosiras ¢ reagentes,; diminui o custo das anklises, elimina
algumas possibilidades de contaminagio ¢  apresenta boa [ SRR ¥ L
Bua principal vantagem, porém, & a simplicidade opevacional.

. Esta téonica basela-se na injesXo  de um vol gme
precisa de amostra liguida nue fluxo de carvegador nl3o seqmentads
e o Cuiad a @Zona  da amostra & misturada. Tetn MHEa na
formagdo e sapded gube passamn POy uma cela de Tlune e podem ser
medidas por um debector apropriado. & introdusso de cade amostra
pode ger feita manual ou automaticamente.

' A tdonica de AIF popularizou-se a partiv de 1975
comn o brabalbos vl vidows, independentemente, por  R4F15ka
g Hapxen /10875 o Sigwart, Beeohsr o Haere 7126/, Eviste,
Mroge, ampla  titeratura saobre esta Ltdonica, incluindo-se  dois
Pivros  tewxtos /010, 188/ ¢ revislbes bibliogrificas /81, 82, 97,
o, 119, 1257, tendo sido realirzadas, ailreisgy conferéncias
internacionals /J188, 137/,

0 métods  de andlise em fluxo continuo tem oo
desenvoalvido  nos Stdinos 30 anos  come resul tado  do aumento do
nlmero de  determinagfies analiticas verificado em  Jaboratdrios
cifnicos e industriais. Os mdbtodos manuals exwistentes atdé entio
mostraram—se nadeguados @ A =Tl T para  isto fiad o
desenvol viments de mébodos autombtioos.

’ Em 1357, Skegps /12287 desenvolveuw uma téonioa
autombtica de anklise usando um  fluxe segmentado  pela irygeqg B
peribdica de ar. & amostra e o5 rveagentes ervam  mishburados
audtomaticamente & aguecidos,  sob condigdes controladas, de
maneira a desenvolver ocolorasds especifica para o constituinte
desejado. 05 reagentes e a amostra evam aspirados para tubos de
peduiens difimetra ogue faziam  parte do sistema, através de  uma
bomba peristlltica. & presensa de bolhas de ar dividia = fluwe de
Higuido em  pequenos  segmentos provooando  um Fluxs  turbul ento
evitando,  assimgy a dispersdo excessiva da amostra, que oocorveria
caso oo fluws foss Paminar. Antes de alcangar o detector » pordm,
ag  baolhas  de ar  eram removidas resulbtando  wm carrvegader n3o
seguentads através da cela de fluxe ¢ a resposta do detector era




regiastrada. Y

1 equipaments wtilizado por Skegor consishe
de  mbdulos instrumentalds cujo conjurnts & conhecido  oomes "Auko
Analyser, prodazido pela Technicon Instrument Co., gue  poste-
riovrments produzild novas verg®es oo instrumento como o “Autbo
Analyser IV e o SMA 12/80, especificos para anklises méltiplas e
o BMALD, para anblises métltiplas acopladas a um computador /117,
124/,

A& partir dessa idéia muitos estudos foram feitos
vigando o desenvolvimento de métodos  austomfticos e semiaubomb-
ticos de anblise: podendn  ser espectrofotométricos, volbamébei-
wogy potenclomdbvicos e cromabtogrificsnsg, entre ouiros.

Em 1958 fol desenvolvido wwe método  semiautombbi
coode anklise para uss em ocvomatografia de amineldeidos /F13250/7. A
medida  gque o eluente sala da coluna de troca ionica, era
misburads com 0 veagente ey, entdo,  dintroduzido  pum tubo de
peaueno didmetro, imerso num banho de  &gua guente, Depois dissos
a mistura passava por  ume cela  de fluxo  num colorimedtro e a
resposta era registrada. A medida da  brea de cada sinal de
aminoboide regiatvrado permitia o chlouls da concentyagdo.

Hagpy, Fehber s Papoor 784/ desenvol veram um
sistema muito  sewmelhante ao  gue se  denomina hoje  anbfilise por
ingegdEo  em fluwe., NMesta téonica rvhApidae o composto volbtamebrioa
mente ativa era injetado muam fluxo de elebtrdiito suporte & 0 o
smieraly medido com eletrodo de grafite, sra dado em Turmg 3o da
o entragds e velooidade de fluxn.,  Fixando o potencialy, a  Area
chn pico obtido era proporcional & guantidade de material eletvo-
ativi injetado.

. A primeirva amBlise enpimdbtica utilizands andlise

o dnnjeddo em fluxoe fol feita por Beropesver ¢ Hagep Z167. M
enzima  D-Bluoose oxidase eva injebada nd fluxs de um caryegadoy
insoldvel  am Aoua que fazia parte de un sistema recivoulante de
Fluwe  continuoe. O carvegadory era  um bampd3o de fosfato owigenado
gquey aphbs  receber a amostra, pPassava por  uma  pequena  cela
contendo glucose-oxnidase fnobitizada, Unm eletrodo sensivel & [y
fol o detector wsado neste sistema gus fornecia  atd 60 anBli-
GeEn /o A :

WEr 3 e P Fitzgerald determinaram Az oo
aschrbico pela decomposipXo fotolitica do comp | ewo A i oo
aschrbico-azul de mebtileno  rum carrvegador de  fluxo continus., O
sigtema utilizads permitia a rveutilizagiho dos reagentes, A que a
fotdlise do azrul de metileno & reversivel /ldd/.

Ewe 1971 foi  desenvolvido um  mdtodo pavra de-
terminagdo de H»5 em hguas /37/. 0 wmétodeo baseava-se na  redug o
doazul de metilens, que & uma reagdo especifica para o sul febo
de hidvogénio. A formasdo de sul fats coloidal permitia a  automa-—
tivardo da formag3o do corante o da debterminagi8o fobtomdbrioa,
utilizando a tEonica de "Auto Analyser ™.

Ewm 1972 a.avtomatizasdo da andiise por injesXo em
fluws ganhow impulso  cowm o trabalho vrealizado  por Serding e
colaboradores /267 gue desenvol veram um m&todo aubomdbico para
anhlise de peptidecs, apbs a hidrdlise enzimbtica de protelnas.

Ene 1974y Fabher & Pungor /307 publicaram wum
trabalho onde  discutiam  vérias possibilidades de anblise pov




injesdo em fluxe, inclusive o método reverss de anklises iste &y
a injeqdn do reagente no o fluxo carvegador gue contém a  amostra.
Discutivam  tamb&m a anblise de espécies eletroativas e Nio—el e
troativas. O método de detenglo usado foi a veltametria, Y-
trands a variagdo de corvente som o potencial constante.

Dutt & Motiola /28/ desenvalveram uma nova
tédcnica para deberminag®es rapidas (baseadas na cindtica) de
vhrias espéoies guimicas usando sistema de fluxe ¢ efeito  de
il g ag Boeer ecdug Mo A amrstra contends a espécie a ser determinada
era injetada na cela por onde passavam os  reagentes com 1 Uk
constante. . & reagdo de oxi-redusio oooryia rapidaments alterands
a tonsentraiin das esploies ey conseqlentemente, o sinal obvtido.
A seguir, a concentragiio era regenerada ¢ o sinaly, restabelecido.,
Fara reaqfles muits rapidas  foil desenveolvido um proscesss Daseachs
e injesdo repetida da amostra na  cela contendsn o fluss da
mistura de reagentes /277,

B 1975, Stewart ot. al. /1267 desenvel veramn
un sistema de rveagdo em  fluxo continuo g permitia a andlize
rapida  de um  grande ntmero de  amostras, utilizando el pamento
velativamente simpl Rram  usados  dois  sisbemas de fluso
separados: 0 da am @ o e reagdio.  Uma valvaia  de Fluxo
cortertava og dols sis G removendd  uma allguota da amostra oo
sistena de fluxo da asmostra introduzindo-a no sistema de Fluwo da
veagdoy onde era anal lsada, '

Diml taneamente,  mas  em  trabalho independente,
Riaxicka & Hansen 7108/ desenvolveram um  sistema de andlise
gpuimica b sade na dngesdo da amostra nuwn fluxe de carvegador ndo
segmentado por ar. & esse sistema denominaram dndlise por in o
JEatn e Flaxo, ALF Cdo inglés, Flow Injection Analysis).

Apesar do owrba intervalo de tenpo transcorrido
desds sita dntrodugios o conceito de ALF & sofrews moitas
modi ficasBes. O terms injesdo  fol usado, inicialmentey para  a
introdusdio da amostra no sistema  abravés de geringas ou agulhag
para  inge Atual manbe, foram substitulidas  por injetores
proporoloanal sy vaivalas rotativas e comutadores.

SBegundo Ruficks & Hanszen a tkonica de  ATF
consistia da dnjesdo  de um volume definido da amostra o f1luawo
carvegador do reagentes; porém, em 197H heroanin &t. &l. /l4/7
ampliaram este concelto guands  desenvolveram um  sistema com
monfiguragss em conflugnoia. Neste caso, o carregader poderia ser
e veagente ou dma 8ol ugdo quindcamente inerte e o wvolume de
amostra injelada n3o precisava ser Pimitado, 8 gque a mistuwra
desta com o reagente oocorvia por confludneia.

Mo mesmo aney Mindegaard 7777 e, independan-—
tementey,  Bergarin et., al. 715/ desenvolveram um sistema oo
Tonas coalescentes  que  consistia na  introdusfo  simgltdnea de
amostra e reagente em fluxes carregadores separados.

Em 1282, Johnson & Petéy /749%/ fevaram & uma
pova modi ficagdo do conceito de AIF. Ao invés de introduzirem a
amcstra no fluido carregador do reagente, peguenos volumes de
veagents evam injetados no fluxwo carvegador da amoshra.

Aldm destasy, oubtras modi ficagMes foram  feitas
mostrando gue esta Tdomica & muito amplas com mud tas potenci ae-
Pidades, podendo avtomatizar grande parte dos métodos de anfiises
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guimicas & existentes. FPara isto, entretanto, & necesslrin

nompy esnder o funcionamento ¢ as Gperagdes envalvidas num sistema
cde AIF. ' '

T1.1.2 = CARACTERISTICAS D& TECNICA DE  ANALISE FOE
INJEGAD  EM FLUXD

_ Um sigtema de anblise Poy ingesdo em Tluxo  con—
sisbea, basicamente, de um mbdulo propul sor de fluldos, um mbdul o
de reapdo ¢ um nfodule de medida.

' 0 mbouwl o propul sor compiie-se de uma ou mais JERS
bombas peristhlticas, usadas para impuisionar o fluido carregador
de reagentes e amostras. A bomba peristaitica pode ser substituf-
da por gls comprimids /1187 ou pela prépria forga da gravidade

5.

O whdulo de reagio & constituldo poaroum ingetory
bobinas de mistura ¢ de reagdo e conectores. A injes3o da amnstra
o veagente pode  wmer feita oo Seringas ol agulhas de 1R ey &
108/, valvulas de ambstragen de fluxo /71267, vi! vl as rotativas
/77 e dnjetores propovelonais 1540 Recentemente; foi pProposta s
tEonica de inderdo hidrodindgmica 7111/, A bobinas a¥o utilizradas
para gque se desenvalva a mistura ernbre reagentes e a reagio deg-
tes oom a4 amostra. Para a mistura de reagenten; om o b udns i as
ubilizam—se 2% conectores. Cuando necessrio, dncluen-se reshe
rirdul o cHEmaras de separasio de fases para extragio com sol ventes
AG3 vesinas de broca ifnica /187, membranas  de thifitise /40,
di/y cEmaras de destilagdo /1497, bobinas de oxidas®o /6/, eto.

O mddulo de medida pode ser . wm especbrofotfmetro
FGy 39y um pobenciomebtro /1130, it/ wum  entalpimetro 793/, um
caperbro fobSmetro e absorgdin/emni ssXo  altdmica SIAEy ebo., ST T
plado a um registrador, ‘

: 0 equipamento blsico de um sistema de ATF & moge
trado na Figura 11,1, .

Os reagentes ¢ a amostra sio bombeados pela bomba
peristhlitica através de tubos de polietilens de pequeno difmetro
(geralmentea, O 8 mm de difmetvro interns). Buando si3to usados  sol -
ventes orgAnicos oomn ooy Tarmi o, tetracloveto de carbong, ebo.,
tubos de Teflon devem substituir os de polietilens ¢ os tubos  de
bombeamento  devem ser  do tipo  "Solvaflex'. O bombeamento deve
gerar vapdo repstitivel, farendo com que o tempo de residéncia de
cada amostra no sistema seja constante. 0 uso de amortecedores de
Pl ss se far necesslirio se o sistema apresentar pul sagdo,

A operagdo do injetor deve ser regul ada de modo a
assegurar a injegdo de volumes precisos da amostya.

Em determinagies espectrofotontétvicas, utilizando
sistema em linha fnica, a amostra & injetada na finha gue contén
08 reagentes e & convertida em espdcies  senslveis ao detertor
através de reasfes com reagenteos adequados. & vesposta & obbida
no o vegistrador, geralmente, na forma  de W pioo fino  em cuwgn
valor  mbixime & feita a leituwa do airal mecdido, A& Figura 11,59
mostra o sinal abtido numa  determinasdo usando um espectrofota-
metro oomo detector.
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Figura Y1.2 - Sinal Blpicn obbtido em AIF numa deter—

Wi nag XN eupactrofotométrica A110/.

‘ . A altuwra do pico obtido, Hy relaciona-se com  a

corcenttragiio da oamostra.,
' 0 tempo decorvido entre a ingesdo da amostra & a

cetaogdio (maximo do pico) & chamado fenpo  p&dio de residén—
o d ity ‘e A re ta & geralmente vapida, IR situwando-se entre 0
@ 20 segundos. Esta rapidez possibilita, em muitos casos, duas ou
JIEN por minutos, Durante ests tenpo a amostra & o rea-
gente devem misbtuwrar-se ao mbximo produzinds quantidades detecth-
vels ¢ veprodubtivels do produtoc. NMesbte raso ocorvrerd digpersdo e
da zona da amnostra, parfimetros  esbes gue devem ser ben
conbynlados pois 8o inversamente proporcionais & sensibilidade
oy mébodo analitico.

Ma téonica de andlise por fluxs segmentado cada
segquento  do fluido pode ser considerado individualmente, estando
separado dos segmentos anterior ¢ posterior por uma bolha de  ar.
Neste caso o [Haguido & honogeneaments misturado coms resul tado do
movimento civewlar causado pela fricg3o com as paredes do tubo,

_ ) Ma  téonica de anhlise por  injegdo em  fluxo a
amsitbra & injetada no  fluxe carvegador movendo-se sob  condisMes
e fluwo taminar onde a velocidade do t{guido, no centro, & maicor
do gue nas paredes do tubo. Coms n3s existe a presensa de arey A
T agdin injgetada val se expandindo ao dnterior do tube, misturan—
do-se ao fluxs cavregador atd abtingiv o debector. Mao  hé neces-
sidade desta mistura ser completa, isto & n3o & dmprescindlivel
que & veagdo atinga o estads de equilibric para gue as  debtermi-—
nagiies  sejam  feitas. Be as respostas  forem rveprodubiveis a

i jegfes
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. thonica pode ser aplicada e apenas a sensibilidade do método
serh afetada. Na verdadey, um sistema de AIF esth em aguilibrio
sonente gquando n3o hA amostra no sistema.

A Figura 11.3 representa os diferentes gradientes
de  contentragdio da fraefo injetadar, & medida em que s¢ disperaa
o fluwo oo carvegador. O processo de dispersio & control acdo, ¥
infoioy,  por conveogdo (Figura I11.3.bB3, no final por difusio (Fi-
gura II.3.d) & na regills intermedilivia pary converg®Hlo e di Tusiio
(Figura II.8.00.

Direcao do Eluxo

Figura I1.3 ~ Gradientes de concentragio da amostra injetada no
fluxo de carregador. (a)  nenhuma dispersfor (b dis-
persio controlada por SOV E S0 ] td dispersio pov
corver g Hn e ol fusdiog td} dispersiio controlada por
i fusio /18,

A dispers3o da  amostra, que ooovre  enbre os
pontos de injeqdo e de  deteciMo & um processo puramente  flsico,
Em  alguns casos,  entretanto, pode ocorrer wm processc gudmi oo
veltacionado comn a cindtica da reagdoy o qual n3o pode delxar de
ser considerado /18, 30/, )

REFZISka = Hansern /1107 definiram a i1 spersio
da zdna da amostra coms a razsdo entre  a connentrasio real
da espéoie contida na amostra  (Co) e a concentragis da wapdoie
guinica no detector (Cméxd
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0 valor de Co & obtido bombeantdo—se o compogto
colorido formadn poy reaso da espdécie interessada com o reagente
colorimetricamsnte adequado, divetamente, sem safrer diluiglio na
linha, 0 valaor de Cméx & ocbtido injetando-se um volume debermina-
dir oo composto previamente formado, na linha, wsando um CaVrega-
doy para levléi—~lo ao detector (Figura Il.d).

\\\N s

’rempq

Figura II.4% ~ Dispersl3o D, definida comm a
: razdo  entre a concentyag o
real da espdcie contida na
amostra, Doy, & a D] 3 Toll - g T8
tragio da espécie quimica

o detector, Cmaxw /1107,

Mum  sistema de AIF em linha fnica a dispers3o
aumenta com o compriments da bohina de veagHny, o did3metrs do tube
@ a vazan ¢ diminul com o volume de amostra injetado. Um aumento
na dispersio implica na dininuiglo da concentragdo da espdoie  de
interesse, o gue vedur a sensibilidade. Variando-se aguel s parde
metyosy obtém-se dispersdio limitada, média ou alta.
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Diversos modelos matembticos tém sido apresenta—
dos visando relacionar as  varibveis envolvidas no processse  da
digpersiio  da amostra para sistemas em linkha Gnica /91, 98, 134/,
mas outros estudos sdo necesslrios para melhor esclarecer o fe-
nameno da dispersio,

IT.1.3 = PRINCIFAIS SISTEMAS DE  ANALISE FOR INJEEAD EM
FLAIXD

A Figura 151,85 mostra o esguema  dos principais
sidstemnas de AILF,

- BR
a) Rt 1" @ d e) . /f'fd

: BR - A BR | —~
b) “>—-¢mﬁ—-_—@~ﬂd £y C “”a’sl (0
R R——" 11l

A BR
oy (0)—~d

AN bR N g L PR o
: . -y d
e st hy R ~ D

Fﬁgura I1.5% - Principais sistemas de ATF.
&) linha finica
b)) ewm confludnoia
C)ooom ronas coal escentes em linha finica
) com zonas coalescentes em confilugnocia
@) com fluxas intermitentes em confludmeda
13 com aprisionaments da zona da anostra
gt com reanostragen da zona dispersa
Y com Fluxos intermitentes
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0 sistema em linha Gnica (Figura I11.5.a) & o mais
simples e foi proposto por RIAFISke & Hansen /Z10B/ em 1975,
Meste  sistema a amostra A & injetada num fluxwo carregador de
reagente (R} formando uma zona de amcstra definida e repetitivel
gue & transportada até o detector (D) aphs passar pela bobina de
reagdo (BERDY sendo, entio, descarvtada (dr.

' 0 sistema reverso de AIF consiste na injesdn de
pedguenos volumes de reagente no fluxo carvegador contendo a amoms—
tra /49, 105/ ¢ aumenta a sensibilidade da anklise em relagdo ao
sistema em linha dnica, minimizands o consumo de veagente.

BN 1 sistema £ tonfludncia (Figura JTI1.5.b2
introduzido por Bergemin ef. al. /14/y baseia-se na injesio
da  amosstvra (A num flulds  carregador (0) com caracteristicas de
atidez, viscosidade, Indive de refras®o, ebte., Semelbantes A da
amostya. A adigio  dos reagentes & feita através de pontos de
confluéncia., Considerando-se as  melhoves condigfes de mistura
eritre amostira e reagentes, no ponto de confludnoia, a mesma guan-
tidade de reagents & adicionada & cada porgdo da zona da  amostra
minimizandoy, assim o0 gradientes de concentragdn formados quando
da introdugdo da amostra no fluke  carvegador do reagente.  Come
neste  sistema & possivel a introdus3o de  um maior  volune de
amostra, pode—se obhiter maior sensibilidade analitica.

0 sigtema com zornas  ooalescentes em confludnoia
Figura 11.5.¢0, R gt o par Bergesmin 6. a&l. 7155 em
P78, consiasbe na introcdusdo simul ténea de amostra o reagentes
en fluldos carvegadores separados e & interagio das zones fore
maclas  ooorre por  conflugncia. & principal caracterlasticrs deste
sisbtena & a economnia de reagentey, JH  gque o mesmr & consumico
somente em presenga  da amostva, podendn ser recuperado. Malor
establilidade da tinha bésica 799/, delerminagfes simultineas /7101
1477y andlise de amostras altamente concentrad: sem pré-di buiagdo
FFF aplicasio do mdbtode de  adia¥o padrdo em sistemas de fligwo
AE3B/Y e A adigdo de reagentes ingthvels, sintetirados  fora do
percurss anatitics /467 sio algumas das  potencialidades deste
sl sl ena ., '
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Ewm 1983, Hansen &€, &l.. 741/ propuseram  um
sistema  oom 2onas ooalescentes em  linha Gnica  (Figuwa II.%.o00
oricle amsstra ¢ reagente sH0  introduridos  sipul taneamentes no
Smesno flolde carvegador. Nesse caso, a interas3o enbre as zonas
formadas occorve por dispersio das espécies. Tal sistema &  wbi-
Pizado para verificar o grauw de interfer&ncia num método anal -
tico. -

Em 1980, RIZilke & Hanssp /1097 propuseram um
sistema com fluxs intermitente em linha fnica (Figura I1.%.00 gue
e baseava na  interrvupeio do fluxeo  em  intervalwo e LTempo
vegulares. A inbterrupsdo ocorrve guando o fluido carregador  oue
contém a amostra tiver atingido o detectory, permitinde o registro
da variagdo do sinal analitico. Desta forma, aumenta-se o Lempo
mécdio  de residéncia no sistema sem afetar o graw de dispersio da
zona formada aumentando, assimy 8 sensibilidade de determinagtes
de cindtica lenta. Este sistema utiliza duas bombas perist&iti-
cas, uma delas operands intermitentementea.

Mo mesms anoy, Zagatto, eet. af. /1467 intro-
duzivam o sistema de fluxos intermitentes em confludgnoia (Figura




At

IT.D.ed. Nesse sistems a amcstra & injetada no fluxo carregador e
recebe o reagente por confludnoia. Este rveagente (R),  aphs  a
medida  do o sinal  analitico & substituwldo por uma  soluglo de
Pimpeza (R7)y com alta vazdo, que diminui o tempo de limpeza do
percwrso analitico auwmentando, assime o Afmers de deberminagdes
pum dado periods de  tempo. Neste caso & necesslria somente uma
bomba peristdtiica ¢ a intermiténcia do fluxo & feita através de
modi ficagles nas Hinhas  de fluxo do injgetor tipe  proporcionals
cperado manual mente. .

' No sistema de reamostragem da zona dispersa  (Fi-
gura I1.3.40 proposto por Reds ¢, al. 7100/, a espicie de
interesse & injebada num fluxo  carregador formando uma zona bem
definida que sofre dispers3o e reage guimicamente. Uma fragXo
desta zona (AS) & introduzida num segundo Tluxeo carvegador sencdo,
entda, transportada até o detector. O controle de Gampo &
essencial neste sistena para gue haja rvepebtibilidade das  fragfMes
transportadas  do primeivo para o segunds fluxo carregader. Este
sistema, além de selecionar aliguotas com  diferentes araus  de
chispersaoy,  permite determinaides simultadneas /967 ¢ obtergio de
curvas de calibragdo empregands apenas uma solusdo-padrio /387,

O sistema com aprisionamento da amostra (Figura

P02 fol proposto por Erag et. el. 759/ ¢ & uma alternabi~
VA para reaglies oom cindtica lenta .0 A porgdo central da zona da
amostya, apds a adigdo dos reagentes, & selecionada e removida do
camintio  aral itico por um perfods de tempo pré-estabelecido & sob
condigfes definidas sendny posteriormentey reeintroduzida no flui-
do carvegador para detecgdo. Durante o aprisionamsntoy, a amostra
pode participar de reapfes gquimicas, sem sofrer dispersin  sigei-
ficativa.

Th.2 — 08 ELEMENTOS COBRE

E ZINCO

Babe—-se gque o cobre & um  dos metals mais antigos
conhecidos  pelo bhomemy tendo sideo um dos primeiros a ser por efe
i bisado, Obhjetos de  oobre eram conhecidos desde 4000 4.0, na
Mesopotdmia ¢ mo Egito. & palavrea "oobre" & dervivada do  |a-
tim  Mouproam’y, originariamente "aes oyprum”y um btermo usado pelog
romanoes para  descrever o mebal ochbtide do Chiprey, onde dephbsitos
gde ocobre evam explorados deasde 3000 ALC. /S&/.

. Eunoe metal & marvon-avermelhado & ¢ encon—
tra distvibuldo na natuwreza na forma methlica ouw combinadas £ SR
sl feto,  arvsenitoy, Sloreto e carbonato 787/, Forma compostos
1S UALS aparece nos estados  de oxddagdo +1l, R e 43,
sendn o estado +2 0 o mals comum. Os compostos de  cobve (110
g3 mais  esthvels gue os de Cu (I e Ou (113, O Lon Cudt
Chidratadod  tem maior tend@ncia para  formasis  de  complexos
guiee o Cu 13, Os complexos de Ca £I1) feny geralmente,
nfmer o de ooordenag Mg

0 cobre forma complexos com muitos reagentes  or-
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ginicos, como Brhidroviguinolina, ditizona e dietilditiocarbamato
de  whdio /567, Também & formado um grande ndmero de guelatos,
que siHo bastante estdveis. A d-peénicilina (B, p ~ dimetilcistel-
nay forma guelato com o cobre, rapidamente, podendo ser  usada
terapeuticaments em casos de degenerasdo hepltica /61/.

Al dm dissoy o cobre participa das enzimas respon-—
shvelis pela sintese da elastina e do colégens  fazendo parte
também da citooroms  oxidase, gque catalisa a reduso celular de
XA gEnl o molecul &y em Agua a5/, ¢ esgencial y  bambém,
para as plantas e faz parte de grupos  prostéticos e
enzimas oxidativas 711/, E o micronutriente mals fortemente
adsarvide pele superficie do solo devido a sua  bendéncia  de
formar complexos & quelatos com Hignoproteinas e humatos /7747,

O zinco, como metal puroy; fol extralds primeira—
mente na China ¢ na India  em torno de 1400 DL.C. Entretanto,
ligas de zinoco com cobre o aluminio eram conhesidas desde 1400 -
1000 AL A produgdn de  zinco comegou em 1743, a partiv da
destilagio de wuma mistuwra de carbonato de zinco € cogue  na
Inglaterra /11/. '

{} zinco & um metal cinza-azuwlado, com bribho
fortey, ¢ orisbtaliza oom estruturd hewagonal cligtorcida. Forma
CoHnR T s o e aparece no estado  de oxidagd3o 43 formandso Lambda
compostos organomebflloos e complewos. Compostos de zinco (1) ndo
ooy e e congdd giNes novmals FB7/.

o O primeiros compostos organosmetdlicns preparados
fovram o de  2zincagy em 184%9, e tbtiveram um  papel importante no
desenvol vimento das teorias sobre as  ligag®es guwimicas. Os oo
poatos de  zinco também 830 inportantes o aspecto preparvabivo
cotslder ando-se sua reabtividade moderada frente a cerbos grupos
funclionals ovrganicos /237,

Comp P exos de  zinco  siéco formados onde o metad

pogﬁui nfmer o de coovdenasdo 4 oow B. O zinco Torma complexos CDm
s ditiooarbamatos ¢ oubros compostos de enxofre. Qs ditiocarba-
matos Tovrmanm oonmplexos com n@mero de coordenagdo 8 do tipo 1od
com aminas.  Os p-odicetonatos de  zinmco  btambé&m  formam  adutos
pentacoordenados Ll com bases nitrogenadas F25/7.
Fegse mebal H  wwm constituinte essencial tle
virias enzimas comd a carboxipeptidase &, gue catalisa a hi-
drdlise de ésteres e peptideocs, sendo necessbrio  também para a
sintese de provtelina ¢« ENA /S11L/,

- Mas plantas, ele & wm constituinte da enzima
anidrase carbdnica, gue catalisa a conversiio de Clp em  Aoido
carbdenioo, g necessério para a formagdo de triptofanoy gque & o
precursor do Aoddo acdtico-3-indoly um dimportante Frov e d o
natural nas plantas  /711/.  No solo, &  encontrado  ocomo {an
assotiado a oubtros  elementos, sendo fortemente  adsorvide por
argilas ¢ minerais <oms calcitay dolomita e magrnesita, o 0 gue
diminui a sua disponibiiidade /749/.
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I1.2 - & IMPORTANCIA DO ESTQDS DE COBRE  E ZINCO

0 cobre & um constituinte normal e constante do
arganismna animal verificando-se em maior concenbtragdo ne Flgado.
Geralmente, a guantidade de cobre & maior no individuo jovem do
gue o adulto. Este elemento toma parte na composigdo de diversas
enzimas com Tungdies oaxidabtivas como  a birvosinase e a oitooroamo—
oxitdase participands, alndary na formasdio & manuternsdo do sistema
nervoso central e manutens3o e integvidads do miochrdio /78/7.

O cobre esth combinado a algumas protelnas no or-—
ganismo animal. Nas cdlulas vermelhas do sangue esth presents  na
forma  de  ww complexo cobre-protelina ohamads  hemoprotefna. No
plasma sanguines encontra~se na  forma de um conplexn  cobre—pyo-
telina dernominads cerufoplasmina /78, 1327, Ele estimuta %3
sintess da hemoglobina pela veabsorgdo intestinal do ferro  atra-
vés da oxidagdo de plasma de ferro pela ferroxidase /8%, 132/,

Mo homem, 2 absoredn  de  cobre Deavre  princie
paltmente pelo ducdeno dependendny, no entantoy, da forma ouldmica
pela qual o cobre & administrado, do nivel diebético de outros
minerais & substéncias orginicas e da acider do  contefido
intestinal na Area de absors3o. Bubstdncias  como carbonato  de
g R sul Tato ferroso e Aoido ascdrbico e slementos inorgd-
nlocos ooms Moy Mg iny Cdy Hgy NI e Ag afebam a absovedo, re-
Tengdio ¢ distribuisdo de cabre no organisme /8/7.

0 conmsumo excessivo de  alimentos contendo  alto
teonr de cobre provoca um el evado acdmul o nos tecidos, especial—
mente no figado, que apresenta . uma capacidade de armazenb—1o
semn  provocar  intoxicasBo, capacidade  essa gue  varia  oom as
esphoies. Buands  a capacidade  de armazenamento  no figado  estd

esgotaday, hh liberaglico do cobre pars o Sangue, provocands Uma
crise hemalitica. & delicigncia de cobrs provoos uma variedade de

mani festagHes ocliinicas. & pyrincipal @ delas & oa  anemia S8,
1327, & necessidade de cobrey para o ser humarnoy, & de 3:8 mg/dia
FELS. - '

O zinco encontra-se  distribuido no figado, p#Ene

CY @ah, LSy iris e corddide do olho e na medula fSsseas
bomaliza-gse, principalmente, no nlcles celular  sendo a pele
bastante rvica neste elemento 78/, E sumsencial para o oresci-o-

mento de  tecidos animais, serido parte integrante de diversas
enzimas ¢ cofatores comn  a enolase ¢ a catalase dos vins /76E/,
E wum constituinte especifico da enzima anidrase carbinica ouse
atua no equilibrio  Acido-base do organismo /78/7. Esth presente no
plasma (75-88%), nos eritvbcitos (1E2-IZE%) e nos leushoitos (B
FL3E7

: 0 zinco esth envolvido no metabolismno de protelna
e o hRoido nucl®icoon sendoy portanto, fundamental no processao de
multiplicasdo de odiulas; participars tambény, na formagdo  de
proteinas F132/. :

A absorgdo de zinco ocorres, principalmente el o
intesting delgadoy, e & afeltada pela guantidade & proporeds de
ctros nubrientes ¢ pela forma guimica  em gue & administrado,
Elementos como Qd, Ca, Cuy Fe, Mn e Se podem afetar o metabol ismo
o zinoo /87,
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Existe uma, grande margem de seguranga enbtre o
consuim normal (6 a T3 wmgddia /8170 e a4 quantidade téxica do
zinoo. O exoesso de zinco no arganisme provoca uma diminuig®o do
nivel de cobve no flgado, evitando o efeito thwico do cobre, pols
o deslora quando se liga 4 proteina da sucosa dusdenal. Entre—
tantoy, #e a concentragMo de cobre n3o for  muito  grandes  wm
excessy de zinoo provooa a deficigncia de cobre &, conseglente-—
meritey, anemia. Sintomas de deficigncia de zinco sMo caracteri-
rados,  principalmente, por lesdBes na epiderme. & falta deste
elemnento no pericdo de crescimento pode afetar as  funsies do
cérebro /By 132/,

Fortes ricas em zincoy na dieta do homem, s3o og
alimentos  marinhos, carnes ¢ nozes. A5 fontes mals pobres sXo o
aptcary frutag clitvicas e Hlens vegebais., Fontes ricas em  cobre
sHo o8 Sryustioens, principalmente ostras, CaArfesy NoTes e e
gumes. A5 fontes mals pobres s3o o agloar e o mel /13327,

_ Considerando-se  que as malores fontes de minco e
cobhve, para o8 seves  vivos,  s3o os  alimentos e bebidasmy,  sua
determinagin  nessas mabrizes & de grande interesse. A pressnga
bes metalsy entre oubrosy mostra efeitos prejudiciais na  cor,
avoma e sabor  de bebidas  aloohlicas 782/ ¢ de #lens vegetais

L AN : -

: Sabe-ae aque wma das  causas  da  contaminas o
o alimentos & o material usado para o recipientes onde s3o
proacessados. Pordmy, a maior fonte de comtaminesdio  dos alimenbos
Pt melad s & vausatda pelo uso de ingeticidas e« fungicidas
methlicos na preservasdlo do solo /477,

A anbilise de cobre s zinco  em solos, plantas e
fertilizantes esbh intimamente associada & importéncia destes
etementos em gquantidades de tragos e seu papel na fisiologia
arnimal e vegebtal & omatéria de muditos estudos. A Conposiy o
guimica das plantas sofre infludgncia do molo podends a  aplicagdo
de fertilizantes mudar o seu conbeldsn orginico e mineral.

. O vcobve e o zinco s3o elementos necesshriog &
vida das plantas ¢ animails. O feor médio de cobre na litosfera &
dey aproximnadament e, T oug/mll e ws solos contdm ode Eoa 100
pg/wdd ce cobre  tobaly, dos  quals apenas  alguns centésimos 3o
asslimiihvels pelas plantas /947,

Grande parte oo cobre da Titeosfera estd combi-
acdo ao enxofres; como suwl fetop serta guantidade aparece tigada &
eatrubwra  de oubtros minerais ¢ A& 0 matdria orgfnica. O cobre fdos
minerais passs tentamente para a solugdn do solo sendo fiwado por
coldides, de Torma gue as soluyBes salinas empregadas =m |abora—
thrio ndio podem deslood~la. A digponibilidade de cabre & mailor
e solos levemente Aoidos do gque  em solos  alocalinos ou muito
hoeidos™ /747,

Como o cobre & largamente distribulido através
das rochas  lgneas, deficidéncias desse metal n3o siin  freglientes
en solos delas devivadosy, sendo comuns nos  solos originados de
gedlinentos ricos em wilica ¢ carbonates. 08 sintomas de deficidn—
clia desse micronubriente aparecem nas segquintes condis™es: 1-— om
girlos arenosos Aoidosy 22— em btervenos sujeitos a calagens pesa-
dany O~ em solos bur fosos  Aoidos /747,

A deficigncia de cobre nas plantas caracteriza-se

EED
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pela deformagdn das folhas novas, a presensa de manchas nas mar-—
gens e folhas com coloragdo amarela ao invés de verde /66/.

Fertilizantes contends cobre podem ser empregados
banto na forma orginica coms na inorgdnicay sendo aplicados mals
freguentemente nos solos do tpue nas folhasy, na forma de "spray”.
Os  compostos de cobre mais usados sdo Cugy Oy GUQS e CuBily . 3Ho0
B3/,

0 wso continus de sails de cobre come  fertilizan—
tes e fungicidas pode provocar a toxider das plantas, al&m de
interferir na absorg®o de fhasforn, ferro e outres micronubrisp—
tes /74, BE/.

0 zinco & encontrado na litosfera em uma
concentragdo  aproximada de 820 pg!mr1; gxlos contém  tragos de
gincoy, wvarlando de 10 & 300 pgmeT, dos quails  aproeximadamente
um décimo do ftotal & assinildvel pelas plantas /794/. Ooorve  emn

minerals, Pl Iw] o hhdon trochvel y na solugdn clo el o &
matéria organica.  Fode  ser  um fator limitante ra  produg s
ene solos alcalinos  ou oem solos com elevados tenres de matéria

arginica  ow de  Fosfatos., Aas camadas superficials geralmente
Bom mais zinco do que  as mais profundas.  Isto se deve & re-
mogHo pelas plantas e 4 devalugdo  efetuada pelas folhas que
casm o solao e al se decomp®e, havendo um acfimalo do el ements  na
camada superior 7S, '

A pouca assimilag3o de zinco pelas plantas
depends de fatores como & acidez, a infludneia da argila ¢ da ma-—
Thria orgdnica. & disponibilidade do zinco no solo & maior em pH
Auido. Minerais como caloita (Gatlly) e wmagnesita (MGOOg3, enpre-

gados coms corvebtivos, adsorvem o mincoy imabilizando-o. Tabo &
importante em vregifies Aridas ou semi-~ Sridas, onds estes minsra-

is fregqlientemente se acumulam o solo. & presensga de fThsforo  so-
Flived pode pracipitar zinco como fosfatoy provocando deficidgncia
do metal nas plantas. & argila adsorve o zincoy btornandoeo rdo-
disponivel para as plantas, da mesma forna gue a matéria ovgini-—
Cay gue aprisiona o zinco na forma de compostos mal definidos  do
tipo de guelatos /7747,

' A deficiénola do metal nas plantas  evidencia-se
pelo  reduzido tamanho das folhas novas ¢ pela sua cory amarelo-
eaverdeada /1,667, 0 zinco & necessbrios, em baixo teory, para o
cresciments das plantasy sendo adiciomado cones micronubriente  emn
fertilizantes quando constatada sua faita  nos solos ou plantas.
Algumas fontes de rinco coms fertilizantes a¥o Zn0, ZINS, Zn00 &
NGy . 4ZncOHis o A aplicai®o  de zinco  pode ser  feita no sold ou
divetamente nas folhas das plantas /83/7. :

O winco & um micronutriente de absorgdo rapida
e e diflicil lavagemn. Plantas coms o fel jlo absorvem, em 24 ho-
vas, S04 do zinoo aplicado & sua superfloie ¢ a lavagem rebira
menos que 174 do contedcds absorvido /197,

Buantidades excessivas de zinco podem ser thxicas
para as plantas, dependendo sstas guantidades do solo e da ocul-
tura considerados. A toxider do zinco pode ser corrvigida por meilo
tde calagen /747,

Cobre e zinco podem estar presentes como impue
reras emn  Aguas naturals, industriais ou residuals, provenientes
das  tubulagfes de Cobre gue sofrem zincagem ou foram adicionados
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come polifosfatos, principalmente o Zinco, para minimizar a cor-
rosMo  dos tubos, acelerando a formas3o  de um Tilme praotetor nas
super ficies metdlicas 795/, :

0 cobre esth presente, geralmente em peguenas
quantidades, nas Aguas superficiais e sublerrfneas. Na forma de
cloreto, sul fato e nitrato & muito salfivel na hgua, o mesmo N3
atontecends quando se apresenta como carbonates, hidrfwide, &xido
e sul feto. Os  fons de cobres; gue se encontram a um pH igaal ou
maior gue 7,0 nas  Aguas naturais, precipitam o carbonato & 0o
hidrfwido sendo removiveis por adsoredo  ou sedimentag®r. Desta
forma, n¥o s8o encontradas concentragMes signi ficativas de rcobre
nas hguas superficiais ou subterréneas. Altas concentrag®es de
cobre ocasionam sabor desagradlvel na  Agua /12/.

Bais de zinoo como sloreto e sul fato s¥o solfiveis
na Agua. Qubvos comno carbonatoy,  Axido e sul feto s3o insollveis,
podends certa guantidade de zinco ser removida por decantay o nos
provessos de  tratamento de  Agua. 0 sabor da Ggua sofre  albte—
ragin mailor  goando o Zinco se encontra na  forma de swl fato oo
que guando esth presente como oloreto ouw nitrate 15/,

Us  padriies internacionais para  Agus de consumo

humans da Organizasdo Mundial de  Safide (OMS) adobam oomno teores
mbinos  desejhvel e permissivel, respectivamente, ooy e 15
g A1y para zinco e 0,08 mg/l e 1,8 mg/l para cobre /137,
; GCompostos organomeb & doos, gevalimente dialguil-
ditiofosfato de zinco, sdo vsados em Bleoas tubrvificantes ocomo
aditivos  antioxidantes para reduziv os desgastes 1nternos om
motores de autombveiws/ 4/

0 cobre & encontrado em guantidades menores gue
S mg/ly, na gasolina, sends prejudicial & sua estabilidade de—
vido a seuw efeito pré-oxidante /627,

‘ Além do conhecido efelto thxicn, a agdo de
@ winoo em vhrias doerpas tem sido nmuito estudada 7177, por isso
& dmportante ter-se um mdtodo  sinples e ropido para  a determi-
nagdo destes metals ewm semelhantes materiais.

ol h el

11.4 — A DETERMINAECED DE CORBRE B ZINCO

} Varios métodos para determinaa®o de cobre e zin-
oy oem diferentes matrizes, fovram desenvolvidos., Os mais conmuns
sis o mdtodos espectvafotomdtricos /2y 29, 60/ o polarogy fi-
cos /50y 750/ e os oolorindtricos /JRd, 317, /

A determinagdo de cobre em plantas e solos pode
Ser feita ocom dietilditiocarbamaso de shdio /731, 48/, LT
ditizona /23, &9/ oo com cuproling /487 pevém envolve extragdo o &
sustetivel & interferéncia de outros metais.

& determinagdo de zinco em rochas ¢ material bioe
Phgico & feita com ditizona /734, 50, &7/ em pH o de &0 a 9,%  =mu
comn Benaftiltiocarbazona /21, 70/ em pH de 8,0 a 10,0, Oubros
mBtodos utilizands veagentes como 1 CE-Pividilarm)- 2-Nafhol [ Fan]
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/77 foram propostos, mas a sensibilidade & inferior dguel a
abtida com o métods da ditizona. Entretanto, estes reagentes
formam  complexes  coloridos com oubros metalsy particul armente
niguel, cobalto, fervo, mercfirio e chumbo, além de envolverem
extragdo para concentrar o O ewis.

Tio4.1 ~ 0 EEAGENTE ZINCON

Estudands a  reatividade de conpnstos organicos
Safut ] fosrs dnovginicos, Yos e Rush /107, 1839/ vert fioaram gue
o wddeposts rincon [imﬁﬁhidrbximﬁwﬁulfmf&ﬂi!}wﬁw{2~carbmxi“
feni | fmsmazaﬁﬁ)] i ma um  precipitado azul sm presenga de
Finco yveagindo também  com cobre,  cobalte e Nniguel. &  formag 3o
dor precipitads n3o & observada A altas tituisgies, mas a o
Pug®o apresenta cor azul. A& reas 3o & vapida em presensa de so-
Pug®o alcalina do reagente,

O uso do reagente  zincon permite a chaterminayg o
dos metats zinoo e cobre, um en pPresenga do outyo, devido A& di-
ferenga de estabilidade dos complexos destes metals em relagdo an
pH. 0 complexs de zinco & esthvel no intervalo  de pH de 8,5 a
DD encuanto gque o complexo de cobre & ssblvel em pH de 5,0 a
e SLOV/ . '

Aomolug o dn reagente, preparvada em meio de NaOk,
& estivel por uma semana, Se  conservada em geladeira, este pe-
riodo aumenta podendo atingiv a 30 dias, semn di ferenga  sigailfi-
cativa no valor da  absorbincia medida /7257, Oubra maneira de
aumentar este periodo de estabilidade & diss
etanc! ap inves de usar solugio de NaOM /1/.

0 =incon  apresenta  absorgdo méxima  em 470 #m
73077y sendo um devivado dos  compostos de formazanc, Estes o©ome
postos sido preparados pelo  acoplaments de compostos de  ciazfnio
com o aldeldoarithidrazona. Fodem ser  vepresentados fréd ams Gegudne
tes estruburas /94, 14574

o very o ziscon &@m
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0 &toms  de  hidrogénio de  amina esth Pigaadion,
alternadament e, & dois o Atomos de  sitrog@nio. Fsta ftaubomeria
nan fod satisfatoriamente compravarla ey aldém  dissoy foram  isoe
Pados  dsbmeros  com estruturas  correspondentes d (T e CII:,
Estudos posteriovres mostraram que a taukomeria podia ser abtribad-—
da & uma  estrubtuwra de noordenas@o  interna formada pala ligagio
to hidvogénio com um Atomo de nitvogénio /447, Isto & mostra-
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laranja

O hidregénio carbowiiico & perdido em pH pr&ximg de 9y em  pH
mal G Aoida o reagente se  decompie  facilmente. As espdnies
H21n2' e Hin3~ covresponden & Taixa de pH de §;,9 a 10,0, A for-
ma vialeta, guands o indicador  estld tobtalmente icnizado, & ob-
Tida somente em meio 10 M de NaOH. :

0 complexa  zinco-rincon pode  ser representado
estruturalmente por uma das duas fhrmul as a seguiy /1457, Em 10
mzorye  a blgagdo  do zinco por elebtroval@noia, pela substitu—
tgdo do H do grupo carboxilics ¢ o da amina secunchriay; em {3 ha
a  ligagdo ao grupo fendlico, substituinds o H de grupa hidrosi-
Pico e o da amina secundaria. 0 metal o oopleta o anel por meio de
uma coval¥ncia de coovrdenas®o: em anbos ns casos. Estruburas g
melhantes representam o complexn cobira-7 1m0 .

Cole (CooH)
Cs HS(O. NS 0,H)

0 N
\ZP/ ~~

0=¢” N | Lo
. ! ’ o
N C—C H | SN
~ny- 65

(1) - (2)

0 trabalho de Foe o Rush despertou grande in-
teresse ey a partiv de entiio, diversas publicagfes tem sido  fei-
tas ubilizando o reagente zincon para determinaso de zimco, oo
bre ¢ oubros metals. ]

fdssimy Kinpunen e Herikanto /557 substituemn
Negro “de  Eviocromo T por  pincon, comg  indicador interns, para
it agdes  ocom ERTA, em pH de 2,0 a 10,0, Oubros metais presen-
tes na  soluydo slio determinados pela adig®o de excesso de EDTA e
titulasdo com solug o padedio de zinco, '

Caloio pode ser titulado, em presenca de  magnd-
Gl com EGTA usando zincon como  indicador 7104, 115/, Se zinco
estiver presente na amostra,  pode ser deberminade por  fitulagdo
conm solugds de dihidrossal fato de tetraetilenopentamina o zin—
cony antes de titular o chilclo com EGTA. Quando o complexs xingo-—
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EGTA & adicionads & wwa solusdo amoniacal  de c&lcio contendo
Tincon, ococovrre a seguinte reagdo de troca /11%/:

- - 2~ 2- +
Ca2+ + HINS + ZnY2 -—-mw%> Ca¥ + .Znln”  + H

amarelo- azul

laranja

Ringbon et. al. 7104/ usaram zincon e 7pn X

Coompiexo lrxl de Zn com EGTAY) como indicador  indiveto em  titu—
nocomplerxomdtrica com EGTA  para determinagdo de clleio  em
ernga e magnésio. 0 melhores rvesultados foram obtidos para
pH de 9,5 a 10,0,

A Fara a tituwlagdo diveta de merclirio (II1) com EDTA
e melo  Aoido ubtilizou-se zincon como indicador enguanto os oope
plexos Hgdll~zincon e Ze—gincon foram os indicadores usados para
titular ohumbo, chdmio & cBlcio em presenga de ERTA 7121/,

' Horris /797 estudou o comporbaments oo rea-
gente pincon emn  presensga de merclrio concluindo gue podia  ser
wsado para detecgdo e determinag3n colovimétrica de complexo
R o B d i,

O reagente zincon foi  usado para determinagio de
ines em diversos materials. #patd /3 deberminogt zinoo  em
alimentos animals wbilizando este reagente.

Papds /927 debterminog zinco  em Bgus pelows
mé&todos de egpectrofotometria de absovedo abttmica e colovimelbyiay
ubilizands zincon. Os resultados, emn termos de precisio & exati-
dtoy Cforam semelbhantes em  ambos os 14 mas o segundo método
apresentou malor rapidez, simplicidads & econonia.

& determinasdio de zingo  em Mleons fubrificantes
fals pude  ser feita ubilizando—ge o método da  ABTH, cuja
anfl ise veouery de B oa 13 horas. Be Tory  wbilizado zin-
con o oomd veagenbe  colorimétrico, o tempo de ankhlise & de cerca
de 3 horas ¢ o8 resultades concordam para os dols  mébodos, quan-
ol se Tem Oles sem uso. Para Sleos usados éste método pdo &
vhltido devido & interfergncia de metais como 6l Dry FedY , M
¢ Ni. Este wmétodo podes ser empregads para concentragies de  zinco
o dntervato de O, 1 a 2,4 ggimi.

O interesse despertade pelo  estudo de Yosr =
Rush 7107, 1397 tevou Dosel & coleboradores 726/ a inves-
tigarem o sistema cobre-zivcon. Foli  feite um  estudo da  melhor
solugdo - tampdo encontrando—se gue NH, OHZHE D, & o melhor  meio
para a reagio, quando a absorbincia aumenta em pH de 1 a 5, man-—
tendo-se praticamente constante até pH 10,3 . Um estudo estequio-
metrico do compleyo mostra uma relagdo mebal:ligante de 1:1. {3
sigtema obhedete a lei de Beer no intervalo de concentrasio de Oy 2
a Fpdopglml.

Lomn o zincon ada & wm reagente especifico para
zinoo ol cobre & necesshria a separagio dos  lons inter ferentes,



geralmente, pelo uso de uma resina de troca idnica. .

' Un método chamado  ecoloripetria de froca  itpi—
o fol degenvolvido para’a determinaso de rinco com zincon
/1417 A amostray, contends zinco, passa por uma resina de  troca
idnica onde o metal & retido pela passagem de uma. sclugdn 2 M de
cloreto ey em seguida, transformado num complexs coleride com o
reagente.  Um procediments semelhante &  seguido para a detevmi-
nagHo de oobre com sincon £140/.
: Hargerumn ¢ ESaptacana /697 estudaram vArios
mEtodons para determinasdo de tragos de ziveco, entre eles wn CjLhe
utitiza zipcon apls a separagdo dos interferentes pelo uss de re-—
sina de troca idnica. 0 método fornece bona veagw! tados quands a
vagdn  na coluna & bastante lenta, de forma a estabelecer o
equilibrico idmnico,

0 uso de coluna com rvresina de troca ifnica &
grandemente utiltizado para determinar zinco com 2incon em  di fe
rentes amostras como vinhos /4%, 51/, plantas /&4/ & Tertili-
zantes /9670 Um método para  determinar nanogramas de zinoo foi
degenvolvido /337, Empregands  um  brocador  ionics  fortemente
bhsico pode-se atingir um limite de debecsdo de 4 ng n/gota. O
métods  permite a detecgdo de cobre, fambdén  em peguenas guanti-
dades, quando o pH & balxo, mesmns em presenga de zinco.

‘ Matsui /747 ubitizod cromabtograltia de troca
ifrdca para separar  fons interferentes rna determinagdo de  zipes

COn TIFCOM, e dguas, empregando sistema  aubtombtico. Com este
metodny de 2,0 a 15,0 gg de minco  podem  ser  determinados  sem

interferdnoia & com erro nflo superior a 9%. O mesmo estudo foil
feito para determinagdo de mangamés em Aguas /7E/.

* Utiltizando cromatografia em papel, Frierson ot.
al. /387 separaram peguenas guantidades de cobaltoy, niguel,

cobre @ xincos determinando os dltimos espectrofobometricamente,
Com o reagente zincon,
) A interferdncia de cobre & um dos  malores

proBlemas gUuando s¢  determina zinco com zinoon devido & seme-—
thansa da natureza oguwinica dos dois efementos. Haier /63
eliminou a interferdgnoia do cobre sem fTarer use de extragio ou de
resina de troca ifnica,. Para issoy, adicionow & amnoshra oL anoase—
tamida, que mascara o oobre.

Para sevitar o use de vesina de  troca ifnica wm
radbodo vapdido fol desenvolvido adicionands  cianeto &  amosbra,
comp l exando o8 mebais pesados /957, 0 zinco, gue btambdém & come
plexads, . & liberado com hidrato de cloral e o gy exo
Finco-zincon formados em pH 3,0 tem sua absorbincia medida.

Apesar do trabalho envolvide, o meétodo gque  wbi-
iza extrasiic & bastante usado para determinar zinco., Saedil-
kovk /1167 determinou o metal  em  Aguay usando ewtvagde  ©om
dietilditionarbanato  em clorofivmio. Zincon fol o reagente co-
torimdirico usado mna  determinagdo espectrofobtomdivica. 0O fan
ferra interfere grandemente smendo, por isso mascarado com citra-
to antes da extrasio. '

o Borapoie = Dean 1187 separavam zinoo de
chtions inter ferentes através de extrasdo com triiscoctiiaming em
metilisobhutilcetona.

Galilo /357 determinou  zinco em plantas pelo
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fieds b el o espectroafotomdtrico  do Tincony separande oS Lons
interferentes pela extragdo do fon clorozincato em solugdo 2 M de
HET com triisooctilamina, aphs redusdo do fon férrico e comple-
vag Mo do cobre. '

Fara a anbdlise de plantas, especialmente avela,
el j3o e sojay, o wmincon & wtilizado aphs ewbtragdo com  benzens
FA9/ ow o com ditizona emn CCl, 7787,

A determinago de oobre com zincony, em Aguas,
pode  ser feita wtilizando-se ewbragdo com zefiramina /137y 128/7.
Ha a formasdo do conplews  entre cobre (I, zineon e zefiramina
na - rardo I:l:d gus pode ser  extraldo em pH o de 755 & 9,5, com
clorofde i,

U complexa terndirio formade entre cobrey, zincon
@ capriguat colorebs de mebiltriootilam®dniol, na rario de Toleiy
& extraldo com clovafdrmio, A absorbiéncia da fase extralda &
medida sendo naior  guando o pH estd situads entre 6,8 & 10,5
F1317.

U estudo para a determinagdo  esspectrofotométri-
ca  de cobre  em presenga de zinoo fol vealixado por Yoshio
ey onde o Ton complexo "crovn-ether " CE) de potéssio extral o
cadep L et cobre-xincon com clovofbrmio guando em presenga do
conpl exo zinco-zincon. Em presenga de {on de amfnio  quaternd-
vioy ambos os conplexos sdo extralidos. .

‘ Tarpno /129, 130/ desenval veu um método  gue
wtiliza analisador  avtombtico para determinagio de cobre em
Bopua,  Com 2irnoon. ’

Sherpe & Spolens 120/ separaram cobre de
iigéa e metais por troca ifnica ubilizando oromatograftia  em
papel. A debterminagio do metal foi feita espectrofotometrica-
maritey, wtilizando o reagente zincon.

Mo Calltl g, al. /737 determinaramn zinoo & coe
bre, seglensialments, em  becidos animals, wsando 2incon Coms
reagente colorimdbrica ¢ EDTA para desbruir o compl ewo 2ingo-
rincon. pbe complexo tern absorbincia méxima em 620 nm, enguanta
a do oconplexo cobre-pinocon & mbixima em 995 am. Em 610 nm ambos
apyesentan lgual absorbincia. Desta forma, mede-~se a  absorbncia
referente acs dois complexos, neste comprimento de  onda o, on
seglicday pela adigdo de EDTH, o complexs zimco-zincon & destrul-—
S podendo-se medir a absorbincia do complexs cobre-zincon. O
zinco & determinado pela diferensa das medidas feitas.

_ Maisr o Kuaykendall /637 estudaram o efeito de
diversos agentes complexantes, coms EDTA ¢ dihidrowietilglicina-
o de shdiay, ma determinasio de zinco e cobre com zinocon. Com
axoessds de dihidvoxietilglicinato de shdio, todos os  agentes
complerantes  estudados mascaram o zinco sem inberferir no cobre,
guandos adicionados depois do fampido ¢ do zincon. Assim, pode-se
caloular o contedido de zinco e cobre na austncia  do agente
complexante e, apbs a  adigdo dester determina-—se a concentryag o
de cobre. Por di ferenga, obbtén-se a consentragdo de zinco.

&

nnuu&w-wnwawu-uuatunuuﬂu!nntnnIlllinllul'muuuau-nnncuuuuulln--wunw'
(£) "Croawn-ether": aligodteres ciclicos sintéticos, cuja estru-—
tura espacial oorvrrvesponde A wma coroa /E7/.
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CAarFITULO TII

@

FARETE EXFERIMENTAL

TII.1 ~ MATERIAL

- Bspectrofobfnetyo Zelss, modelo DME-21, com ce-
tas de 1,0 Cry grara obtensio dos espectros dog cotnp | exng =i o
zincon e cobre-zincon e do reagente rincon, nas vegites oo vigd -
vel e do ultravioleta.

Fapectroafotdmetro Zeiss, modelos  BME, para
eitwras de absorbdncia em comprimento de onda fiwoy, Usando cela
de fluxe Zeiss de 80 Ul e caminho  HStico de 10 mm.

= Hegistrador X-Y (Hewl ett-Fackard) medelo 7004 B

_ = Bomba FPerist&sltica Rabbit » com 8 canais, para
bombeansnts de amostras e reagenbes.

- Tubos de bombeamento de Tygon, marca Teohniocon,
coke capacidade de vaz@io de fluldo adeguada para cada solugdo.

= Linhas de transmissio ¢ bobinas de reagdo ¢  de
misbura, feitas com tubos de pmfiﬂtilemo COFL-—vef. 90; O mm de
didmetyro inhernnd . .

o Indetor tipo propovoiomal modificado /1%, 101/,
congbraicdo en acvilicoy para  injesdo de amostras e Veagent s
Figura TII.100E),

= Donectorss  de acvilico, ubilizados para  oop-
Flugneia de reagentes a 180°% Gk,

= Micyobureta Metrohms para transferéncia de
soluglies-padriic, utilizands ponteivas de 0,3000 & 5,000 mi.

- pMMretyrs Micronaly moctelo BO2EL, com el ebrodo
combinado de vidro-calomel anoy para medidas de pH.

FPEWHESR N E R AEE &L KE DS KRR E R HE N KR A MKW K HEM WA MR NN KN KTZTEHHNLNGSESHARE®R N RN A E U B & R M

CEY 1 Injetores, conectores o oulras partes do sistema de AIF,
wtilizados rneste trabatho, foram construldos nas oficinas
gdo Instituto de ldmica da UNICAMF,
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Flemanto
Fixadar

Linhg
Canumdar

L__‘____ Linrzs de
g Passagem

Tensorag

Fixgg
do It

Eternerto
Acoplador do
Conpunio

Figura II11.1 - Injetor tipo proporcional modificads /157 il i
' zado para injeidio de  anostras  e/ow do veagente
EinCon. :

obase de apoio para a fixagdo; E: encaixe para

azoplar a alavanca, através da gual o dnjetar &
operado; Fr partes exbernas fivasy M: pesa central
frefve |y toorificios cinicns para encalve das {ig-

mhas de transmissio; S tiras de berracha de sibd-
corte prara vedas 3o,
Os parafusocs laterais devem ser regul ados no sen-
tido de se evitarem varamentos, sem bornar di flocil
a tomabagdo 106/,
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T11.2 - SOLUGDES

Solugdo-Padr3o de Zinco

Freparada a partir de zineco mebhlico granul ado
tBakerty puresa PRy BA. Pesa-se Q2993 g de zinco metllico
(previamente tratado com soluslo de HCI 24y para eliminar poss]-
vels contaminay®es na superfloied, dissol vendo-o por adigdo de
HOD 10 €85 ml) e aguecimento, apds a  dissoluegdo,  a ol ugda &
difulda a 1 | com  Agua deionizada e estocada em frasoo pilstico,
A concentragdo final da  solugdo & de 998 pg Indmi. & partir
desta solugdo s8o feitas dilulgiMes adeguadas, guands necesshyio.

Solugdo-Fadrlo de Cobre

Freparada a partiv de CusoéuﬁHzﬂ (Mervoky, Dissol-
V5 6 3y 9EYY g de &uSOAHSHzm.ﬁm 1000 mi de " Agua deionizada. A
solugdo & padronizada oo Na2$203"5H29 GeO2 N JI0/0 A& 25 m) a
sollEdino de cobre (11D sio adiciohados 2,0 g de FI & % gotas de
HoGilly 107, deixands em repouso por | 5 minutos e lugar escura at
a reaidn  se completar. 0 iodo liberado & fitulade som s | g
padyio de ticssul fato de shdio adicicnando-se T ml de sz ] e B
oe  amido  préximo an ponto fimal. & Pitulagio prossegue atd
oo desaparecimentso da cor azul. A concentragXo  final da SOl L 30
& de o 104 pog Dudmld e as diluwigles necessirias sio feitas a
parltiv desta solugdo.

Salugdes-Tamplo a pH 5:.8-8,0
Freparadas  a partirv . de solugi3o de gdihidy cgerioge
fosfato de pothssio Oy1 M ¢ soluslio de hidréxido de shdic Gyl M.

Holuglies-Tampdo a pH B, 010,72
Freparadas  a partiv de solugio de Acido berico
em Clorebo de potlssio Oyl M e Midrdxido de shdio 0,1 M.

A soluifes - tampiio 3o preparadas  segundo
procedimento recomnendado por Clarbk-lLubs /5497,

Solugdo do Reagente Fincon

Freparada pela dissolugio de 0,075 g de zincon
ok Lighty, purad fimamente pul vey iz adios e Dy 238 ml de  solugio
I M ode NaQH, eltevandom-se o volume a 100 mil o ooy Bgua deionizada,
Comrd a ol us B & insthvel, - deve ser preparada semanalmente e
guardada em frasoo escuro envel o e pape!l aluminio.

Soluglies de fons Inter ferentes

¥ O preparadas solugles dos  {ons ALCTHE Y,
Biclllyy, CddClldy Codltdy Crclllyy, Cuiily, Fecdl FEay Hgol 13,
M€ i3 Mo Vi, NIy, TiCIV), VOV 4 Zndtia, O y NO§ €
SQ{" r o montorme descritas no apdndice.

As soluelies de TidlV) e YOV sXo Py eparacdas
segundo procedimento descrito por Baccan /97 e as s ug e
de Bidlit) e Fellll?y comn recomendads por Marcrenkos /GRS, Ao
demais,  FToram preparadas conforme  descrito por Wesé /71437,
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TIT.3 - AMOSTRAS

Froduto Farmaceéubtico

A anostras sMo preparadas conforme o procedinerns
to desorito a seguir.

FPesa-se um comprimide do medicamento (Stesstabs).
Tritura-se em gral de vidro atd  reduzi-lo a um pd fino. Fesa-se
cerca de 0,3 gramas de material e adicionam—-se 10 ml  de HMO 3
ool . beva-se & chapa gquente at® guase secar, adicionam—se 10 mi
de HUD conc. e evapora—-se  até gquase secar. Filtra-se o dilui~se
& 00 ml. A solugdo contémy, aproximadament e, 100 ppm de zinco e
G oppo de cobre. Medeme-se  allguotas, ajusta—se o pH em  toarng de
B0 = 9,0 com auxilico de  fenol ftaleina e solugdo de Naihi+: & se—
guivy introduz-se  a anostra no sistema  seqlencial e mede-se a
absovbincia. '

i

I1I.4 ~ SEFARAGHD DOS  IONS INTERFERENTES

Como o zincon forma comolexn com um grande nfuner o
de metalisy aldm do zinoco e do cobrey, a presensa de  inter ferentes
durante a andilise de diferentes  amostras & muito grande. Alguns
mbodos para etiminar as  inter fer@ncias sio sugeridos a  seguir.

Fesina de Troca Ifnica

Segundo o procedi ment o dﬁéﬂritm;pwr Kraas/ 38/
a maloria dos  lons inter ferented encontrados em amostras de ve-
getal ¢ Tertilizantes pode ser eliminada pelo uso de uma columa
com vesina de troca i9nica Dowex 1-X8, na forma de 07 1, oo
bre & eluldo com solus3o de FOL 2% M & o zingoy com solusfo de
HCT Q. 005 M.

Neste trabalho estuda-se a separagdo de  lons i
Car ferentes wbilizando cojuna com vesina de broca ifnica (1,6 tu
de  resina Bio-REad 1-X8, na forma de 017 2. Para determifnar o v
fume necessério para a eluieds  de zinco com HOD O, 00% M pYepara-
Se Wma Halugde 1,0 pgnmi4 de In ¢ mede~se a absovbanmcia dirveba-
mente, sem passar pela resina. A Geguiry preapara-se uma S0l g 3o
contendo guantidade  sguivalente de  Zn, que & introdurida na
cabresa da coluna. B zinoo & eluldo com 20, 30y 40 ¢ S50 ml de HCI
Qy000 M. Os vesultados das  absorbincias medidas encontram—~se na
Tabela I1I.1, ohservando-se gue, com <40 ml  de HCL 0,005 M, to—
ten o winco adsovvido na coluna & eluldo. Desta forma, quands sse
utifizca o sistesma  seqlencial, usam-se 40 ml da HOI G0M que
vetdm cobrey fervo ¢ zincoy, eluldos com 40 ml de HOE 0,005 M.
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Tabela TII.1 =~ Volume necesshrio para eluigio completa de zinom.

i Volume HCOU 0, 00% M Cml ) [ Recuperas®o de Zn (%) I
! 2¢ i- ' 91 - |
| CIN | 931 i
i Eay | 100 i
! S50 i 100 !

Precipitagdo com MH, GH

‘ U Fervo & um dos maiores interferentes na deber—
minagio de  zinco  ou cobre  sends eliminado, geralmente, pela
adigdo de  Acido aschbrbicor entrvetanto, o cobre tambén & masca-
rado  por esble reagente. Testes feitos com NHAF mostram-se ipe-
ficientes para eliminar o ferro sem interferiv na concentragio de
winco e cobre.MeCall  /73/  sugere um procvediments baseadn na
precipitagdo de fervo oom NH,OH. Para dsto;, coloca~se uma alioguo—
Ta  de amostra contendo concentragdo combinada total tee minoo o
cobre de 100 pgg num tobo de centrifugas; adiciona—-se NH, OH até& gque
a ssiugdo esteda bizica ¢ 1 ml de MagH 6 M para facilitar a
rEng $ de ML OH no final do processo. Mistura-se vigarosamantes
centrifugando a solueo com 3000 ypog por 3 minutos e decanta-se
wo Miguido sobrenadante num bEouer. Lava-se o precipitado com 5 oml
cle NHAO0H 2 My centrifuga-se rovamente e adiciona-se o oabiy erpa~
dante  dguele obtide . rna 1@ centri fugasio., O precipitado & ree
rovielo por filtragdio. A solus®o & aguecida até que o forte oodor
e amfnia desaparega. ' ’

Extragdo com Dietilditiocarbamato/

Metiliscobutilcetona

Outra  Forma de separar o ferro & abtravés da
exly agdo com ﬁi&tiiditi@cavbamaﬁm de shdio (Na DLRECY & metiliso-—
butiicetana CPIIEEDY em meio blhsicos 7102/, Neste casoy o Terro n¥o
& extraldo, permanecends  ma fase aguosa. O procedimento & 0 o
seguinte:  Colocam-se 50 wml da  solus3o sontendo zincoy ferva e
cobe num bEguer de 250 ml.  Acrescentam-se V9 ml de boua deio—
nizada e 20 ml de solug®o 50 % de citrate de ambnio. Ajusta-se o
pH para 9,5 com amdnia concentrada e transfere-se para um funil
de  separagdo de 500 ml. Adicionam—se 20 ml te solugdo 1 % de
NabDRC e 20 ml de MIBE. Agita-se vigorosamente  por 2 mindtos e
deiva-se separar por 15 minutos. A fase inferior & escoada para
e beoguery ey em seguida, a fase org@nica (de oor marron-amare| a-
dal para ocutro héguer. A fase aguosa volta ao funil de B AY A
gHo e extrai-se novamente com 10 ml de MIRE. Aphs a separasio, a
fase orginicay levementse amarelada & adicionada  dqueta jA  se-—
parada na 1% etapa. Evapora-se em chapa guente atd secar, acres—
centam-se 10 wml de HNDg el e continua-se o aguecimento até fLIa s e
serar. Repete-se o tratamento com S ml de HNO 1el. Depois de w-
vaporado,  junta-se MO 0,1 M e transfere-se para balzo de S50 mi.
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Precipitag¥o com Tioacetamida ‘

Fara fertiiizantes shlidos, particularmente, pode
ser Whilizada a precipitaEsdo com uma solusdo de ticacetamida 7688/
quey sob aguecimento hidroliza liberando H,8, precipitands  zinoo
e ferro. Fara isto, pesa-se o fertilizénte ¢ precipita-se a
soluids com 2 oml de ticacebamida em meio amocniacal. Centrifuga-se
¢ desprera-se o sobrenadante. Dissolve-se o precipitado com HODI
& M. Filtra-se a solug3s o faz-se aguecimento  em chapa quente
para concentré-la, Dilui-se com  Agua ao viol ume adeguado.

Extragdo com Eter Etilico

Também utilizada para fertilirzantes, este tipo de
gseparagio extral o Fe (111 /B0O/. Aphs o atagque guimico feito &
amoatray, colosa-ge wuna aliguota contends aproximadamente 100 1o
de Zn em um Tunil de separasio  de 250 mi. Adicionam-se 5% ml g
MEE & M e 20 ml de &ter etilico. Agita-se vigorosamente duvante
2 minutos. Deixam-se separar as fases durante 1% minutos. Drena-—
s a Tase AgUOSE Dara L bEguer e feva—ge & chapa quente para
concentrar a solug3o guey em seguida, & introduzida na cabega de
uma ooluna com resina de btroca idnica.

43
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ITI.5 ~ CONFIGURARDES UTILIZADAS

ITI. 5.1 ~ DETERMINAESHD DE ZINCDO E DETERMINAGHD DE COREE
Testes preliminares ubilizandn sistema am 1inha

Girioe Z10B/ mostram balxa sensibilidade, al&m do elevado conswas
do  reagente zincon, Come a formagio dos complexos zinco-zincon o
cobyre-zinoon, em  pH adequacdo, & vapida /1067, 1397, ousn de
configuragtes  comn aprisionaments da  amostra /597, Ve amnst v agen
da zona dispersa /1007 ¢ fluxos intermibentes /109, 146/, gue
aumentam o temnpo de residiénoia, tr » N3 se fazr necesshyrio.

Asmim, para a determinagdo de zinco & de  oobhre,
separadamente, com o reagente Tincor, 3o utilizadas as configu—
ragfies referentes aos sistemas reverso de Anfilise por Injegdo  em
Fluwa /497 (Figura 111,32, com  zonas coalescentes /157 (Figura
TIT.3Y, em econfludneia /147 CFigura ITIT.42 & T eVEersn em Con-—
fludnoia (Figura I11.5). A& determinagdo de zinoco &  feita em
0 nm e a de oobres em 600 tim.
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Figura T11.2 - Sistema reverso de Anblise oy Injeg®io em Fluxo

utilizado para determinagdo de zinco e de cobre
Codn Ao .
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Injegdo am Fluxe wubilizado para a deberminagiio de
ginco e cobre com o reagente zincon.
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111.5.2 ~ DETEEMINACAD SEQUENCIAL DF ZINCO E COBRE

Fara a debsrminag3o seqlencial de zinco e cobre
com Hincoe, em 610 nmy  wbiliza-se o sistema reverso de S Analilse
por Injesdo em Fluxo descrito na Figura I11I1.6. ’

EOTA
Sol. EDTA
Sotucao
escartada
© Sol. Tampao
. Comutador
~ Sol. Amosira : }““////
Reagente Zincon
/S.gua B‘\ T
\/\ .
Defector
N lecto
Bomba’
Peristditica TN
‘ b L.
Solugio ji
Descartada ,ﬂg’ Sol
i Uescﬁrﬂ
V Injeter Registrador

Figuwra 1I1.6 ~ Sistema reverso de  Andlise por  Injegdn em  Fluxo
utitizado para a determinagino segilencial de zipoo
e cobre com zincon mostrando o dnjebtor na posigo
de injeglio da amostra.
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III.6 - ESTUDO DAS PRINCIFAIS VARIAVEIS

Fara rcada sistema utilizado na determinagdo de
zirnco & de  cobre 530 avalladas as diversas varibvels envaolvicdass,
visando a obtengdo de melhores sinais ey congeruentement ey
medhor sensibitidagde o Timite de debecgo. As varibvels egtudaddas
530 o volume de amostra ou reagenbe ingebtadoy, o pH da solugdo
Pampdo, o ocomprimento  das  bobinas de mistura e de veagdog
a concenbragdo do veagents zinoon e a vazdos estabelecendo-se,
desta formay, as melhores condiasdes para a deberminagio dos mebtais
em  questHo. A segquir,  procede-se as estudo da dispersio pava
cada sistema estudado.

Come o reagente zincon n¥o & seletivo para zinoo
ol cobe e, torna-se  necessbfrio o estuds dos principais fons
inter ferentes, conforme descrito no Capltutao IV,

& determinagio de zinco e de cobre, separadamente
¢ Wwhilizando o sistema segllencial & feiba com amostras sintdbi-
cas  oonbends guantidades conhecidas de zinco  e/ou cobrey
preparadas a partiv  das solugfes-padrao de In (I e Cu (T12.
Fatabeledidas as melhores condigfies para cada sistema » o mébodo
seqilencial & avaliado em amostra real de produto farmac@ubico.




CaFrITULO Iy

EESULTADOS B DRISCUSSAD

IV.1 ~ A DETERMINACHD ESFECTROFOTOMETRICA DE ZINCO COM Z INCOM

G descritos  a seguiv o8  resul tados ohtidos
pava a determinagio de zinco com zincon utilizando a técnica de
Andlise por Ingegdn  em Fluwo, com  di ferentes cornfigurasies, O
resul tados  expressam  a  absorbincia  obtida pela  injegdn ol
reagentes e/ou amostras, rno minimo, em triplicata.

‘ L termn Dastante utilizado durante o trabalkho &
repetibilidade, o qual deve ser diferenciado de reprodeti-
bilidaede. Enguanto reprodutibilidade indica o grau de concor-—
ciancia dos resulbtados individuais dentro de uma série de medidas
regpebibilidade representa o grau de comcordidncia dos  resul bacdos
obhtidos  numa sdévise de medidas da  mesma  sol g Xoy PR e BHNan
cendl gltes. )

IVeiol =~ DETERMINAEAD DE ZINCO UTILIZANDD BSISTEMA REVE
BE ANALIGE POR INJEEAD EM FLUXO

Mo sistema reverso de AIF (Figura TI1.32, phg.31),
ooveagente colorimétrico & injetado  mna Pinha do carregador e
consiste da mistura da solugio-tanp®o ¢ da amostra.

' Fara determinar as condisfBes &Stimas de frabalbio,
on estudos Tnicials s feitos utitizando-gse soluglo 1,0 ﬁg,m14
de zirmoor ol o 30 “ode zincon, bobina de mistura de 795 om e
vial e de injes o Ml. A vazdio utilizada & de 2.6 ml.min-)
sends a soluedo de  zinoo Ly P ml.min @ oa solugEc tamp3o, 1,9
i min,

Imivciatmente & feito um estudso para determinar o
med by pHo o da ﬁaiuﬁ%wFtampﬁﬁ, o intervalo de 5,8 a 10,2y medindo—
s¢ & absorbdncia da espdoie formada, wvariando o comprimento  da
bobina de veagdo (BRE) entre 50 e 200 om. Os dados experimentals
mostram (quey com bobina de 100 cm e solugdo-tampio a pHo Hy Oy
obtén-se o melhor sinal.

Na bobina de reajgdio o reagente sofre dilwialo na
solugdo  de zinco tamponada. For isso, & importante determinar o
comprimento com oo gqual $se  obtEm a maior  sensibilidade, a cia
esth associada & diluigdo do reagepte na amostra. No sistema
veverso de  AIF, a concentragdo inicial da amostra  mna zona oo
reagent e & nulay mas tende a ocrescer M mkfﬁmpoy A medida em
Quie ooorre 8 reagdo. Aumentando o comprimento da bobina de reas o
B wm aumento na  interagds da  amostra com o reagentes e

implica num auments da sensibiiidade 749/, No estudo realizado, a




~

absorbéncia aumenta com a bobina até 100 cmy diminuindo a sequir.
Com bobinas mais  longas, a diluigdo do reagente na amostra &
muwito grande ¢ a toncentrasdo da espécie de interesse diminui até
chegar ao detector.,

N dntervalo de pH de 5,8 & 7,6 os valores de
absorbéncia medidos  sH0 peguenos;  ndo by ent3oy formagdn  do
complexns rinco-zinoon. Tsto estd de acovrdo com o resultados
obtidos por Yoe e ResH/107, 1397 de que o complexs zinco—zip-
con & esthvel em pH EBE:S a 9,89 apesar de ubilizarvem wum método
esthtico, '

o Fizxando-se os valoves de 100 cm para a bobina de
reapdn e 0 como o melhor pH da solugBio - tampdo, estuda-ss o
mebhor comprinents da bobina  de mistura (BMI. Esba bobina frey
mite gue as  solugles de zinco ¢ tampio estejam  suficientemente
migturadas mno nomento em gue & solugdo de Fincom & injetada,
favorecends uma melhoy dispersio da zona do reagente. & bobina de

mistura de S50 om de conpriments mostra ser a mais adeguada, dacdo

o sinal mailor obitido durante a sua utilizasdo (Figura IV.1D.

, Diversas rconcentragfes do  reagents zincon @l
testadas observando-ge gue, guanto maior a  sua  concentyas 3o,
malor  a absorbSncia, como pode ser observado na Figuwra V.2,

Entretanto, para concentragies mais altas, a repetibilidade dos
piloos ndo & Doa ey além disso, o tempo gasto para liompeza da
cela & maior, implicandn num maior  gasto de veagentes., Assim,
para  esta configuragdo, a concenbtragBo de 0,029 % & considerada
a mals adeguada,

. . A solugdo  de zincon & preparaday geralmente,
dissolvendo-gse 0,13 g de zincon em 2,0 ml de solugdio 1 M de BalH
elevando-se o volume a 100 ml com. doua deionizada /4, 107/,
CDemta forma, para solugdo 0,085 % de reagente, seria  necessfrio
cerca  de Oy ml de MNaOH 1 M para dissolvde—|o, Comn o sl astena
zinca (I10/7 mincon depende do pH, & pecesshrio controlar eunle
parametro.  Far-se, entdo, um estudo visando observar o comportas
mento do sistema preparando o reagente oo di ferentes quantidades
ge MalH, Obgerva-se pela Tabela VLI gques com menomres quantidades
de NalH, sao obtidos sineis maiores. Assim, a solugdo de  zincon
& preparada dissolvendo-se o reagente em GF% mi de solugio 1M
de NalH para 100 m] de solugdio.

' ‘ FPara determinar o melhor volume de reagente a ser
injetado, a8o testados diferentes tamanhos de "loop" de  inges oy
cugos volumes haviam sido o previamente calibrados, obtendo-se os

1

resul tados mostrados na Tabela IV. 2.
Volumes menores  gue 25 pl ndo s3o testados

conglderandoe-se gue a tens3o do “loop®, devido ac seu tamanho,
provaocaria  vagamento do  reagente. Pelos resultados da Tabela
IV, & vemos gque,  variands a quantidade de  reagente injebtado, a
absorbancia  permanece praticamente constante. Ieto mostra oue,
nestas condigdes, 25 Pl de reagente sio suficientes para gque a
veagdo ooorra. Entre 40 & BO Ul temwse prabticaments  wmé reta,
com menor dispersio dos pontos. Testando~se a repetibilidade dos
picos  obtidos para  estes volumes de  injesl3oy decide—ze pelo
violumse de 40 gl



1

022

3

0,20

018

2

Absorbancia

0,16

25

Figura V.1 =~

al

Aot

Ml

—3 -
50 75 100
Compr. BM{cm)
Estuds ao melhor compriments da
bobine de mistura para o siste-—
ma reverso de AIF. Val. injei8o:
Oole tampdo pH 9,0,
0.32 [~
0,26 |
2
z
&
A
<L
0,20k
o4 f
i ) 1
0.01 0.03 0.05

Figura I¥V.2 -

Cone Zincon{%)

Estudo da melhor concentrag o
da reagenbe zincon na  deter-—
minagis  de zinco, Sistema
r-~iF.  Bobina de reagiop 100
oy Bobina de mistura: %0 omg
Vol o dnjeg 8o




Tabela IV.1 - Estudo da quantidade. adeguada de NaOH para prepa-

.....,q,g:]...«

rar a solug3o do reagente. Donc. Zn: 1,0 pgeml”

Tabaela V.32 -

Juantidade de MNaOH 1 ™ | dhsorbinci a
Carl 7100 mwml ) |

Qy 25

Oy 3500
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1y 00 { 0, 275

|

|
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Oy 27

BEotudo do melhor volume de injesgdo do roagente na
determinasdo de zineco com o sistema rveverso ode
ALF. Cono. zincont 0,025 %4y Sol. tamp3o pH 9,03
Vagdos 26 ml. min-)
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0 teste de ronsistdéncia do pH & do compriments da
bobina de reagdo com os demals par@imetros estabelecidos  confirma
o resultados obtidos inicialmente; isto &, com bobina de 100 om
e solugio-tanpiic pH ¥, 0, obtém—ss o5 melhores vesul tados CFigura
V.53, Com excessio da bobina de reas3o de 200 cmy onde o melhor
pH da solupdo-tampio & 9,2, cbservam-se valores de absorbhincia
maxinos en pH 9,0, para as denais bobinas testadas.

G255}

&—& B0cm
-4 T75cm
@-8 {00cm
O 125 cm
&4 150 ¢m
20 200 cm

0.20

Absorbdncig

8.0 88 9.6 10,2
pH

studo da  consisténcia do pH e do
compriments da bobina de reasde oom
D pardgmetros investigados. Siatema
reversa de ALF. Vol. injeg3or 40 gl
Bobina de mistura:r 50 omgp Cone, zine
conrs O, 028 A

Figura IV.D -
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A ovardo ubilizadsa nune sistema de AIF & um dos
parametros gue delerminam a dispersio. No sistema reverso, onde a
amosira & o carvegador,  um aumento  da vardo favorece maiores
valores de absoorbincia /74997, Erntretanto, deve-se levar em conta a
cindtica da reagdo envolviday se  a reagdo tiver cingtica lfenta,
vazidies menores  proporoionam maior  sensibilidade. Neste esbudoy
ghininuindo a vazdio das diversas solugies do sistemay, observa-se
gue a absorbincia avmenta, come & mostrado na Tabsla V.3, Fara

varlies menores que 1,9 ml.omin a velooidade anallitica & muito

baixa; assim, neste trabalbo, opta-se pela vazdo de 2,3 ml. min-)
faolugdo de Zn = 1,1 ml.min! e solugMo-tanpo = 1,2 ml. min-1 3.

Tabeta IV.E -~ Egtudo da variasdo da veazdo, Sistema reverso de
) ATF . Vol injesdor 40 Ul Cono. zineoms O, 0508 %
Lol bamp3Ho pH 2 G,

Vardo Gml.min-t )

Hob. In

1

] Abhreoriiincia
| St . TampEo

i ahic fatmn Sakat s peaen e Sy PRI it b

| 1 3 e}

i 12

{ Cy
} Cy 2
! Oy 27
! O 7 OB Oy 2
i & Oy7 Oy 25
I Ty o4 i Oy5 I : €y

|
|
i t
i l
| i
t I Cry
11 ] 1,2 |
i,0 | i
Dy3 ! i
! !
| !




S

e

A& Figura IV.4 mostra a curva de calibragdio
chiida para o sistema reverso de AIF wutilirzando—se as  melbhores
condigdes determinadas euperimerntalmente. 0 sistema zinco (II1)/
zincon ohedece a lel de Beer_no inbtervalo de concentragdo de 0,05
a et pguml'g (A = d,4 w 1073 + 2,1 x 1070 [Zn} ¢ ,ug.rnI'J); coefi-
cliente de correlagdo vo= 0,998, 0 limite de detecgdo, conside-
vamdo-ge a relagio sinal /ruddo igual a trés, tem o valor caleoula-
do de & ng.ml-l /BE/. 0 desvio padr3o para 20 determinasiMes emn
replicata varia de 2,9 % para 0,10 ug,mPTa G % para 250
pgeml ocom desvio padr3do relative (DPRY  wmininog de 0,8 % para
0,8 pgni'ni”liu

A Flgura IVLE  mostra sinais tipicos do sistema
reverss  de anblise por injesdo  em fluxo, obbtidos divetamente oo
reglstrador.
' Yag e Rash /107, 18%/ fizeram a detevminagdo-
de zinoo  com zincon  ubilirando B g B e b s Clark —- lubs;  da
mesma Tormay, ubiliza-se este tipo de tampdo no presente trabal b,
Marrdis /797, determinands merofrio com zincon, fer wmn  estucdo
de diferentes solucBes-tampio no pH mais adeguadoy observando CpLbee.
o tanpio inicialmente utilizado (dihidrogencfosfatn de potéssio
momn o NabH - pH 7,80 podia  ser substituldo pelo tanpia Olark-bubs
pH 8¢ O Aodde bwvico em clorebo de potlssio com NaOMI, sem peyoa
e sensibilidads, i

Babendo-ss que o melhor  pH para  formasio  do
complexo pinco-zincon noe sistema reversn & By, 0,  smio testados
cthros tipos de soluwedo Lampdo,  mo mesmo pH, Ubitizandn  eofug 3o
Campdo  de NMAEI/NHAUH e solugdn de  boido cltrico com Ridrdsdohn
e Amdrnd o, woobbidos picos de altwas muito menores gue by
Tidas com a solur3c Clark-Lubs. 0 pH das soluwsBSes colebtades na
salda da celaer, apbs  a injes®o do Dincon, corresponde SR &y

Caguel e da soelugdo  dnicial. & razdo de ndo haver  formagdo do

compl exo com o owbeo Ll e btampdo gue ndo Clark-lubs  deve-se,
promsi vel ment e, A& presensa de  lons  gue iober ferem na reasdo de
interesse. A Figura V.6 mostra o efeito das ol ferentes so-
Pugpfies-tamnpio na formaso do conplexo zinco-2inoon.
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IVol. 2 = DETERMINARHD DE  ZINCO UTILIZANDD SISTEMA COM
ZONAS COAMESCENTES

Ner gistena com zonas coalescentes (Figura I1I1I1.3,
phy.322, a amostra e o reagente oolorimdbrico s3o introdusidos em
Thuzos de carregadores separados.  Neste caso, o carrvegador para
ambios, amostra ¢ reagente, consiste na sob g o -tanpio gue fornece
o meio bAsico necessbvio para a  formas¥o do o complexs  zinco-
Zincon. E dmportante observar, quands se utiliza este sistema
que o volume de injesdo deve ser dgual nos dois "loop's; de  amos-
tra e de reagentey a distancia entre o ponto de injesdo & o presend o
de confludnciay & ser percorvida pelas misburas Gl ugEo e Lampiio/
soluegdo de zinco @ solugdo - tamp@o/sol uedo  de zincon  deve ser
igaaly, bem como a vardo das duas linhas do carregador. Estag cone
diglies @do necesslrias para garantirv a perfeita mistura das

wmond wg Mes S1LSS,

e

Fara determinar a melhsr distancia a ser percor-
rida pelaos reagentes antes do ponto de ronflugncia — distfncia w-
& o melhor compriments  da bobina de veasdo, utiliza-se s g Mo
bampdo pH .4 o volume de injegfn de 40 ple Os testes sdo  fel-
tovs oom solugdo 1,0 pg.mi4 de  ziboo e concentrapio de zinoon
Dy OES 7. A vaz®io do sisbema & de 209 ml.ming .

Variando o comprimento da  bobina de reaslo para
i Terentes compriment: de wy observa-se gue o valores de abe
bimcia  siao malores para comprimentos de bobinas mennres. Tsto oo
deve ao fato da amostra estar sendo dilulda no carvegador; desta
formay  guanto menor o caminbio a ser  percorvido abd oo detertor,
menor a ditulsdo e, conseqlentensnté, maior o sinal da eapdoie de
interesse. Oz melhores valores sdo obtidos com x igual a 10 em e
Dobina de 50 om de comprimento. .

' Loms & amostra esth sends diluida no carvegador,
& evidente ague o sinal obbtido serd maipf aguanto maior for o sewy
volume  introduzido ng sistewma. Os dadon  experimentais mostram
gquiey & medida que avtmeEnta o volume de amostra e reagents in-
Jetados, a absorbincia tambén  aumenta. FEntretanto, para virlumes
superiores A 90 piv a repetibilidade dos picos tovna-se oi f1-
cilbe Desta  forma:. o volume de 90 0 g & considerads o mais
adequado. A Tabela IVL4 mostra os resul tados obtidos.

A Figura V.7 mostra o efeito da concentragio do
reagente na sbgorbidncia  medida. Cuanto maior a concentragde da
sobugdo de zincon, maior & o sinal obtido. Para este Erabaliig,
& uwbilizada solusgds 0,089 % ressal tando, por S, gue para amnos—
tras que contenham peguenas guantidades de zinco, & aconselhivel
o s de solug3Eo mals concentrada do reagente.

) Variaglies do pH no intervalo de 8,0 a 1042 prati-
camente nin afetam os valores da absorbincia, A& Figura IVLE  mose
tra a existénocia de um patamar entre pH 2,8 e 9,6, onde & acon-—
selbhbve!l trabalhar. Desta forma o pH 9,4 abé entdo utifizade mog-
tra-gse adeguads para este estudo.

A Figura IVGE confivmay, num teste de consisténcia
wbtichs  com as melhor condigfies determinadas experimental mente,
gque os malores sinale sMo obbtidos com bobina de reagfo de 50 om e
disténcia x de 10 om de comprimento.

I
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Tabela IV.d ~ Efeito oo volume de injegdo na determinag®o de

Absorbdncia

Figura

zinco wubtilizando sistema Com zonas coalescen-—
tes. wr 10 amy Sol. tamp3o pH 95943  Bobina de
veagdMor S50 omy Vazd3or 254 ml.min”

Vil ume ingetado ¢ pl) I Ahaorbincia i

|
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| 1) f Oy, 077 i
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0,01 0,03 005

Conc. Zincon {%)

V7 = Estuds da  concentrasds do reagente
Zincon para a determinagds de zipoo.
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Alterands a vazdo do sistema, observamse p
nas mudangas nos valores de absorbénciay, até 1,6 mlomin-! .
deste valor, a absovrbincia diminuis como mostra a Tabela IV.S.

Tabela IVLE -~ Estudo da vario nas condiges

egxnperiment
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A onurva de calibragdo obtida para o sigstena oom
ronas coalescentes nas condigMes mals adequadas determinadas  eu-—
pevimentalmente, & mostrada na Figura IV. L0 A Figura IV.11 mos-—
tra o sinais tipicos de  AIF obtidos nesta configurasido. 0 sis-
tema zinoo (JIxfzincon obedece & lei de Beer no intervalo de
concentragio de G, 1 a £,0 Hgaml- de zinco (A = 9,0 x 10 -
1,03 % 107 [Zn} ¢ ug,.m!‘1 Yy coeficiente de correlagio v= O, 999,
O Timite de detecido galouladoy, considerando-se a relagio sinal /

vubdo dgual & tr#s, & dgual a 12 ngoml” 867, O desvio padr3o
para 20 determinasfes em repiicata varia de 3 % para 0,5 ggemt-l
a lyd % para 8,0 pg,m54 com DFE minimo de 0,9 4 para 3,0 e

6y pogemll,
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IVL1.3 ~ DETERMINACSD  DE ZINGCO UTILIZAMDO SISTEMA EM
CONFLUENCIA

Na configurasio em conflugnecia, a 2 amostra &
introduzida no fluxo carregadoy (ne casoy Solundo - tanpiAol ey
entdoy entra  em confiugncia ocom o reagente colorimétrico para
formar a espécie de interesse. Neste caso, amostra e reagente sio
misturados por conflugnoia resuitands: numa mistura mais rapida e
eficiente do gue a obhtida pela formagio de wma zona de amostra
dilulda no reagents  Aidy 11470 0 sistema utilizado encontra-ge

descrito na Figura II11.4, phg.33.

4 Fara otimizar as condigles de trabalboy utilizando
eate sistema s3do investigadas as diversas varihvels envolvidas.
O testes preliminares 3o feilibos e el ug Mo 1,0 pgnml4 Cle

FiRCoy solug e Q025 W de zinco o

iy bBobvina de mistura de 285 om de
comprimento e volume de  ingegdo de 20 pil. Variando o pHo da
Sol g &0 - Tampo mno intervalo de 8,0 a 10,2 ¢ o comprimento da
bobina de reagdo entre 30 e 200 om, observam-se melhores sinais
com pH 8,8 e bobina de 50 om de comprimento.

Assumindo estes valores comng 08 wals  adeguados
avalia-se o efeito do compriments  da bobina de mistura, situada
entre o injgetor e o ponto de confiudncia, gue promove & mistura
da amzstra na solugdo-ftampio. A Figura TVY.I12 mostra o aumento do
sinal obltido guando se usa apsnas uma- sonesdo de 3 ome B denpons -
tante ressaltar gque o pH da soluwido, medido na selda da celay &
mantido em B8, independente do comprimento da bobina de mistura
ubilizada. '

- 0,08 + ‘

RS,
[
[

w 0,06 -
K]
T .
O
[£p.
K®)

] < 0,04

} H | |

5 5 25 35
Compr. BM (cm)
Figura IV.12 — Efeito do comprimento da  bobina

de mistura para o sistema am oon-
fludncia. Determinagiio de zinco.
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Comn a mistura entre amostra e veagente & feita
por conflu@noia, o volumes de amostra introduzide no sistema  pode
tender ao infTinito. Ieto & confirvmado na Tabela IV.&Ey gue mostra
ms valores de absorbi3ncia obbtidos para diferentes volumes de
amostra injetada. Valores maiores de absorbiincia sdo obtidos para
mainres volumes de amostra. Come acima de 20 pli n3o hd repebibi-
Pidade nos picos obtidos, este wvolume & considerado o mals
adegquada. 4

Tabela IV.E - Efeito do  volume de amostra injetado para
para deberminasd de zinco wubilizande sis-
tema  em confludnoia.  Sol. tamp3o pH 8y 8;
Bobina de reag3os 30 omp Vardor 26 ml i !
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A Figura IVL.I3 mostra guey para esta configu-
ragdioy a absorbincia pratisamente n3o & afebada guando se  uti-
Pizam diferentes oconcentragies do reagente colorindtrico. Aszimy
para o volune de amostra whilizado €90 B uma pegquens  Conoen-
tragio de zincon & gufleiente para formar a espdoie de inbersesse.

O egtuds da consisténcia dos pardmetros  determi-
nados  experimentalmente & Teito medindo a absorbancia de so-
fugies com di ferentes  phly variando o comprimento  da bobina de
reardo. O resultados encontram-se na  Flegwra IVLGLd & s3o melho-
ves para bobina de reagfio com S0 om de comprimento. Entre pHo By
e 9,0 nota—se a presenga de wm patamar, o gque  indica a conve-
nigncia de se trabalbar neste intervalo de pH.
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Figura V.18 ~ Efeito da concentragido do reagente win-
COOEy A A determinagdo de zinmco utili-
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A vardo utilizada para estes estudos & de 296
ml.min-t Casol.reagentes 1,1 il in g osmol.amostrar 1,5 mlomin” 2
pory ser a mais  adequada em termos  de absorbiancia e velocidade

analiticay como mostra a Tabela IV.7.

Tabela V.7 ~ Efeito da variagdo da vazio para o sishtema
em confludncia. Sol. Tampdo pH 8,85 TS T
aincon: 0,023 %y Vol. injegdo: 30 pl.

i Vaz Mo Cmlb.min™ o | ‘

[ o e o = o e b | Abhasorbd&ncia

I 8of. Zincon 1 Sol. Amostra |

e g
i 1gt | 1yt i G 1049

| 1l i B i Q110

I 1,1 i 1¢8 ! Oy 11C

f 10 i e P Gy 120

| Chy 99 | Lyl } e, 118

| g 7 | 1,0 | 0,115

i O, 5 } Gy G | £ 50

A comstrusdo da curva de calibragio utilizands as
condigfes mails adeguadas detevminadas sxpesrimentalmente & mos-
trada na Figura IV.15. Observa-se que o sistema segue a lei  de
Beer no intervalo de concentrag®o de 0,3 a 10,0 }_}f:]..n'si"3
A= g 1073 + 1,1 w1071 Zrd < pgumrqh; caoeficiente de  Covr-
relagio r= 0,999, 0 limite de detecgdn, considerando-se a re-—
fagdo sinal /fruldo igual trés, & estimado em 9 ng.mi” 0 desvio
padrén para £O determinagBes em replicata varia de iy1 % para 1,0
Ppg.miTa 1,0 % para 10,0 pg.ml"1 y ocom DEFERE o minimo de Q0,77 %
para B o Mga.mnl” « A Figura IV.16 mostra os sinals tipicos obtidos
com este sistema.
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IValed — DETERMIMNASHED DE ZINCO UTILIZANDD SISTEMA
EEVERSD EM " CONFLUENCIA

Mesta configuragio (Figura II11.%5, plg.24 ¥ o rea-
gente cobtorimndirico & introduzide na linha do carregador ¢ adi-—
cionado & solugdo contendn a amcstra, por conflu@ncia. Um aspes-—
to a considerar,  guands se far este estudo & a capacidade da
solus Ao -tanpdn emn manter o pH exigido para a fovmasdo do comp ] exo
Zinco-zincon.  Fava verificar isbo, s30 preparadas tris solugides
cle wirnoe 1,0 uqquJ :ouma contendo fenol ftaleina o MalOH Oy 1 M
em  guantidade suficlente para se obter solugds ocor  de rosa,
caracteristica do dndicador  em pHo 8,5; uma  solwgdn contendo a
gquantidade de  NaOWM 0,1 M wbilizada rma solusio  anterior, sem
fﬁnm!f%aielmay para evibtar uma possivel absorelo  desta no oom—
primento de onda ubtifizads ¢ uma soluedo contends somente zir
Mede-se o pH de cada soluedo ey a sequirvy sito Teitas as  leitwas
e sorbEncia gquando as  mesmas sHo dntroduzidas no sistema. O
gl ugsn-tanmpao enpregada & a de pH 9yd. SHo recolhidas at fguontas
de cada soluwids ra salda da cela e mede—se 0 ok observando-sey  em
todos o8 casosy que o pH final (na salda da cela) & ek, Twbo
mostra  gue a solugdo - tanpMo mantén o pH o guands se utiliza eate
sistemsa, sem necessidade de preparar solugdo de 2inon em meio al-—
calinag,

Utildzands solusgdo 1,0 pgumf4 gee Timco, moe
; Aode wmincony voluame de injesdo de 40 i var 3o de
e omlomin determinam—se o pH da solusdo-tampdo ¢ o compri-
mento  da bobina  de reap@o. Os melhores sinais  sio obtidos oom
bobina de reagdo cde 100 cm em pH 8, 8.

. A Tabela IVVE mostra o efeito do velums de
veagente introduzido no sistema. O melhores resul btados sio obbi-—
dos para volumes de 50 a 850 pl. Som 50 pl, & repetibilidade
thos pioos & melhory, ficando estabelecido este volume =oms o maies
atlequado. ’

Feol

or

Tabela IV. 8 - Efeito do volume de reagente para a deber-—
minaido de zinco wbilizando sistema rever-—
s em contTiudnocia.

Vol ingegdo ¢ p 1o | wbdneia

|

|mmmwmmmmmmmm“_~_~wmmwmm;Mwm-_m“mmmmmmwmm
} ] : |
i 20 {
| 35 i
| 40 l
| 45 !
| 1) }
| &0 i
| 7O J
i 8o |
! }
|

Oy 298
Gy J0O0
Oy 304
=90 I

FOO0 | Cry ity
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Na Figura IV. 17 observa-se que, aumentando a
corcentraso do reagente aumenta o valoy medideo da absorbancia.
Meste  caso, ab conbrBvio do gue acontece no sistema em confludn-
chay wma peqguena gquantidade de reagente & injetada e diluida

PR ¥

antes de misturar—se coam a soflugdo da amostra.

0.30 |-
0.27
o]
s
[
o]
A3
Bm
o
2 o024t
L=
0,21}
i ! hd i
0.0 003 0.05

Conc. Zincon (%)

Figura IV.17 - Efeito da concentragdo de zincon
o sistema reverso em confludnoia
para a determinagio de ringo. Bo-
bina de veagdor 100 ocmy Vol. de
ingegdon 90yl



Introduzindo uma bhobina de mistura entre 0
injetor e o ponto de conflu@noia, observa-se um aumento do  sinal
chtido, como mostra a Figura IV.1I8. dgui, nota-se uma contradigdo
em relagds & concentragdo do reagente pois, peste casoy com bae
bhina de mistuwra maior, ooorve malor diloigdo do mesmo. O avmentso
da absovbancia & devidoy provavelmente, &s condiydes de pH mais
favordveis que se Tormam & & prdpria reag3o que ooorres aldm da
rardo de Tluwo dos  reagentes wbtilizados. Os melhores resul bados
~gan obbildos para bobina de mistura de 20 cm de comprimento.

A Figura IV.1Y mostra o efeito do pH e do come
priments da hobina de reagd3o  em relagi3o aos demais pardmebros
avaliados. Observa-se gue as bobinas de S0, 75 e 125 om t&m
comportanents semslhantey o mesme avtonbecends com agquela de 100
ciy wmas neste cass a absorb@ncia & maior. As bobinas de 150 e 200
cmo apresentamn comporbansntos semelhantes entre siy porém di fere—
tes dagueles observados com as  demais. 0 pH B8 & estabelecidn
comng o omals adegquado para a  bhobina de 100 omy, considerando-se a

maior estabilidads dos valovres de absorbincia entre pH B8y8 & 9,0,
A Figuara IV.ED mostra o efeito do compriments da bobina de reas3o

ﬁara gute sistemay em pH B,6 a 9,0,

0.30 i
0,28

0,26

Absorbancia

0,24
. 1 | 1 1
5 15 25 35

Compr. BM(cm}

Figura IV.18 - Efeito do comprimento da bo-
bina de mistura na determi-
nag s de zinoo ubilizands o
sistemna roeversn em conf g
cia.  Cono. sincon: 0,025 Y
Bobina de reagdo: 100 om.
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Figura V.19 - Efeito do pH e do comprimento da  bobina
SR cde veagdo para o sistema veverso emn Cons
ftugnocia. Determinagdo de zinco.  Hobina

ce misturar 20 cmyp Vol. dnjegdor 850 gl.
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Figura V.20 - Efeitoe da bobina de
reagdo  para o sistema
reverss em oonfludnola
em pH By6 a 3,0,



Mudando & vazdo
guey sntre 2,5 &« 28 el v i n<t
mesmai.  assim, a wvazdo de 3 mil o inc!
atdegquada para este método (Tabela IV.9).

Tabela V.9

Ve ey S I
minadas

&

das diversas
a absorbincia

Efeito da variasi3o da vazdo para
conflud$neia nas
avperimentatmente.

jinhas obhserva—se
& praticaments  a
considerada & mais

[ T §

o tema
il 3o De

et
deber—

Vaz3os (ml.min -1y

Bramstra Sol .

1:6 1+ 3
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1,0
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L 1
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I
1,0 f
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i e e e e i o g i 5 s e e | 2 o o o e i ik o e e
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Figura ITV.22 mostra os sinais
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V.2 ~ DETERMINAZAD ESFECTHOFOTOMETREICA DE CORRE COM ZINCON

Fara a determinaydo de oobre com o reagente
zincon  sdo estudados os mesmos  sistemas descritos para o zinoog
imbe &y sistema reversao de anklise por injesdo em fluxo, sistema
o ronas coalescentes, sistema em conflugncia e sistema reverso
e confluagncia. Tambdm agqul o resulbtados ewpressam & sbsorbancia
obtida  pela introdusdo de amostra ou reagente aoc sistema, no mi-
ruimy em triplicata.

IVez ol — DETEEMINARZO DE QDEEE UTILIZANDO SISTEMA FEVERSDH
DiE  ANALISE POR O INJERMD  FM FLUXO

Utitizands o diagrama descrito na Figura TIT1.32,
phyg. 31 sio estudadas  as varidveis envolvidas na  deberminagio
de cobre. Inicialmente & feito wm estudo para determinar o me-
thor pH da  solugdo-tampdo e o melhor conprimento  da bobina de
reagdo com soluglio 1,0 po-mlt de cobre, salugito 0,085 % de
zinmcor, bobina de mistura de 50 om e "loop” de injesdio com vol une
de 40 pl. A Figura IV.23 mostra os valores obtidos.

' B mébodo eststicos o cokplews oobre-zincon &
Fhvel no intervalo de  pH ode S0 a 9,5 /7107, 18%7,  Utilizando
#latema de AP, observa-se comporivamento diferente. Mo intervalao
ge pH de 6,0 a 8,0 (golugdo-tampio de EMHoFPO, /NaliHYy as valovres de
abaorbineia  sHo menores, pordm mais &ﬁt%V&l% e o obtidos para
pH B, 0 a 10,0 (4 a-tampdo KO HyBElg/NalHY . Neste intervalo, a
abmorbancia cal rapidamente para pequenas variagfes de pH.

Uorad Goper J26/7 detevminou cobre com 2imcon
o solugdo-tanpio de MO O4 /MM OH. Neste caso oforrs a
de percloroconpnlexss com o cobre.

Durante a determinag®o de  zinoon,  aXo feilibos
com o b amp o NMABI/NHQOHy nEo se abservando a formagdo oo
complexo zinco-zincon  devidory  provavelmentbea, & interagio de
espdoies oue indibem a formag¥o do complexo de interesse (Figura
IV.Ey phog.43).

&‘_’.3\ L1

Considerando gue o HCEQQ nao forma este tipo de
corpy Lexoy  nEo dinter ferindo,  assin,  na  reasdno  desejada, oo
preparadag sl g des-tampio de HCEUAINHAQH v intervalo de pH 7,0
a 1o;0 0 Caoluwiles O,1 M de cada reagente 5  ajustando o pH
divetamentse no  phoetrod, E escolhids este intervals  pois,
abaixs de pH 7.0 & pouco provivel gue  se forme complexs de
cob e devido ao excesss de HCEQG ;opoy o oubveo ladoy, 0 excesso de
NHémHy acima de pH 10 Feva A formagdEo de complexno de diaminoo-
bre, de ooy aszul, gue interfere na medida de absorbdncia. Cacha
S0l Uy 3o - tamp o & testada nudando o comprimento da bobina de
reagda, obtendo-se os melhores resulbtados para pH 9:0 ¢ bobina de
reaqpin de 100 om.
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conprimento da bobina de
respectivamente, para a
fornese maiores sSinals,
LSS0, a bobina de 795 om
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)
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IViZd e IVL2ES mostram o efeitas
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vinlume de  rveagente injetado,
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& Figura IV. 26 mostra a varias3o da absorbaincia
o pH e o comprimento da bobina de reagdo. Com a bobina de 100
em pH 8,0, obtém-se o melhor sinal anallticog entretanto en—
pH Syd e 3,8 observa-ge uma menor variagpo da absorbinciay o
torna mals segura a escolha  do pHo 9,0 para  a determinagda
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Figura IV.26 - Varviagio da absorbancia com o pH e o
comnpyimento da bobina de reasgdo; frente
du lemals varikvels estaebelecidas  ex—
perimentalmentey para determinar cobre.
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A Tabela IV.I1 mostra a variagdo da absorbincia
como@ mudanga da vardo nas finhas da amostra o oa sol g Xo Lampdo.
Diminuindo & vazrdioy abserva-se um auments da absorbfncia. Ooms a
diminuigdo da vardio implica uma velooidade analitica menor e este
& um fator que deve ser levado em conta numa andlise, a vazde de
Zrd mb.omin®l & considerada a mais adequada.

Tabeia IVL 11 - Estudo da vazio para o sistema reverss  de
ATF na deterninasdo de cobre. Sol . bamp o
pH S0 (HEtDQ/NHAQHB; Mol injes®o: 50 pi

Vazdo- Cal.min Ty I
e ] i ﬂ [:) Ll EJ }t‘( R } &

Sl I‘ﬁkm onh A | Sl o, . Ta W M i

v e s smire v v S e b [E— t VHLAR L4l o ot e 4 S AP B LA PO bkt e ! S 1R 01 i B e st o Rt P 361 S0

!
!
|
!
} 1,8 i 146 |
l 1,3 ! !
I 1y2 | !
[ 1,0 | ] !
i Gy i : y0 !
i i i
| | i
| !

Oy 7
Oy 5

Oy : O 6

O 28
Gy 2038

!
I
|
-1
|
,1
!
i
E
|
I
!

RDefinidas as condigMes mals adequadas para a
tleterminagdo de cobre utilizands Lampio HCIDﬁ/NHABHy constydi ~ge
Uma curva de calibragio para verificar a linearidade o a sensibi -
lidade do sistema. Os resultados obtidos neste ponto n3o s8Mo ga-
tlisfatdriog, uma vezr que a curva nino passa pela ovigem. Bdo fei-
tasy entdoy, algumas modi TicasgMes nas condi g dies determinadas  até
COMBegUILTT  uma Curva gue passe pela origem e apresente um bom
coeficiente de corvrelagMo. Iota & comsequids ubilizando  solug 3o

tampio  a pH 8,0 ¢ bobida de reasdo de 50 cmy, além das condlefes
JB desoritas. D sistema & Hinear até 2,0 pg..m!‘"3 Ch o= -,
1o~ + 2,0 w 1o [Cul < uguwﬂ4 Py ocmoeficiente de  rorvelag3o
ro= G UYY)y como mostra & Figura IV.E7. '
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Figwa IV.27 = Curva de calibragdio pera a debermninas o
de wobre wtilizando o sistema veverso

de ALF com solugdo-tampo HB:DA/NHAUH,

. Coms wwe dos objetivos deste trabalbo & &
determinaglo  seqlencial de zinco e cobre, & desejbhvel que as
condigles para  a determinagio dos  dois

metals sejam  as  mais
gemel hantes  po

siveis, For isso, apesar da instabilidade do oige
tema cobre-zinoon frente ao pH com solus2o tampio BC1 /Mg BOg/ NadH
ale & estudads usando  pH %0, gue & o melhor para o sistema
Tinoco-Einsan,

Intcialmente & eatudado o efeito do compri-
mento das bobinas de resg®o - e de mistura. As Figuras TV.20
V. 2% mostram gque o melhores simais anallticos s3o abbidos
bobina de reagdo com 100 om e bobifna de mistura de S0

e
Pray

DN 11
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Figura IV.E9 - Estudo dgo melhoy TR i
mento da bobina de  mis-
Tura para o sistema
verso de ATF.
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: fuantidades, crescentes de reagents  injetadao
aumentam a absorbancia mediday, como mostra a Tabela IVL.1Zy mas o
aumento  do sinal obtids & pegueno.  Como para a determinagio de
ainco wbiliza-se 40 pi de reagente, este volume & considerado
gsatisfatbrio tambdm para a deberminags de oobre.

Tabela V.12 ~ Efeito do volume de reagente injebado
na determinagdo de cobre  ubilizands
sistema reverse de ALF.

Vol o Anjgetado ¢ gl i Ahsorbancia |
W kst o Su3s0 e s S R U Fhtiy T T A ANPY SESS BSR BVR AARB AL L b i e l v e s svsae evyes i et fours AR TR AR THNRY RORY PSR B e E

250 |

30

i

!

! Oy 231 |
I i Oy
! i Gy
i iy i £y el
| 45 | Oy 29E
! 5(:) " ’ . I ':3 v o
i i

! i

i |

i !

! I

L e
st n,

&0 Oy 26
TG Oy PET
80 0y 265
210 0y 2

100

ey
8] A e T}

o Obsesrva-se, pela Figura IVL. 30, gue aumentando  a
comcentyagio  de zincon, ndo se obbém um ganho significativa no
sinal analitico. Desta forma, a concentragdio de 0,085 % & cone
siderada a mals adeguada.

. A Tabela V.18 fornece 0s resultados ohtidos parva
a variagdo da varNo., Considerando o sinal obtido e a velocidade
araliticay, a vazxdin mails adequada & a de 54 mi.min-l .

A curva de calibrag3o para o sistema cobre—zincon

ubitizando tampdo RO/ BEO9/NalH & mostrada na Figura TV.31 e
obhadere d& lel de Beer no Intervalo de concentragdo de Oy1 & 1,5
;_zz,;;“rrii’i (o = 2,6 % 1073w 1,9 % 107 [Cul ¢ pgomt™ 2y coeficien—
te de corvelasdo v o=  Op99%3, 0 Fimilte de detecgd3o caleulado,
considerands a relagio sinal /rudds dgual & $rds, & de 9 na;.;..x‘rx!"i
/867, 0 desvio padrdio velativo para 20 determinagies em replica-
ta varia de 4,3 % para Op1 pg.ﬁd4 a & 4 para 1,5 ugnmrj ;
A Figura IV.E3E mostra os sinals tipicoos para o sistema reverso de
ATFy obtidos divetamente do registrador,
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IVe 2o -~ DETEREMINALED  DE COBRE UTILIZANDO SISTEMA COM
- ZONAS COALESCENTES

0 diagrama empregado para  esta determinag 3o
encontra-se  descrito na Figura 111.3y phg.32. Utilizandn so-

tugdo 1,0 ;_ur:_qu:‘rul”1 e cobrey, solugdo 0,025 %4 de zincon, volume
de  injegdo de amostra e veagente de 90 P ¢ solugdo-tampio a pH
Sy O €HC1/H3BD35N&$H}, sA0 determinados o melbores  comprimentos
de x (distancia percovvida pelos reagentes antes do ponto de oon-
fludinocial ¢ da bobina de reaslo, encontrando-se os valores de 10
e U0 omy respecbivamente,

A Figura IVLEE mostra gque  emn pH 9,0 a3 obtidos
DS meihoves  sinais,; mas  que em pH 3,5 estes caem  de maneira
acentuada. Como o pH & oum dos pardmetros  dmporitantes para &
formagdo  do complexs cobre-zincon, convenciona-ss trabalbhar em
pH &, 5.

.

ancia

0.07

Absorb

0.05

] ! i
6.0 8.0 10.0

. ' fH

HFigura V.32 -~ Efeito do pH na determinacis  de
cobre ubilizands sistema com 2o
nag coatescentes. wi 1O omg B
bin@ de rveagdo: 50 om
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Os  sinais analiticos mais sensiveis s3o abtidos
aumentando o volume de amostra e reagente injebtados e a concen-
tragic do veagente colorvimétrico, comn mostram a Tabela V.14 & a
Figura IV.34. Para o presente frabalho s3o considerados mals ade-—

1

gquados o valtume de 100 P ¢ a concentrago de 0,025 %.

Tabela V.14 ~ Efeito do volume de amostra e reagen-—
te dnjetados no sistema  oom zonas
coalescentes. Determinagio de oobre.

Vel o dngetado ¢ Ul | Abasorbancia

'I {
| BHHT BrER VS EA B AL Likyh s s e e BVt SHPSL WA bR prars o bia TYRFT EEM BT b1 i Hid AR Rt SLALL Revas bk e coatn Beten sotin Secbs S Sbnm e 1
i 30 | Oy QOE l
| a5 ! D011 i
i 40 | 0y OF0 f
i b 1 O, 05E i
I 50 | Oy 040 |
| N 1 | Oy OF3 !
| 70 : | Oy 067 |
i 20 ] 0, Q78 ;
i 30 i Qy Q77 i
| 100 i Gy 09 |
i Loy j Qe 113 }
! 150 | Oy 125 !

0,201

Absorb@ncic

o
o
T

L] 1 i
0,01 0,03 ‘ 0,05

Canc. Tincon{®/e)
Figura V.54 - Efeito da concentragio de zincon
na determinagdo de cobre. Biste—
ma Comn zonas coalescentes, Vil
injegdo: 100 pi.



L4

~ 7€

MNa Figura IV.35 estio descritas as absorbincias
para a variagdo dogs comprimentos de ® e da bobina de veagdo. A
bobinsg de 30 omy guando x fem 10 om de comprimento, apresenta
a maior absorbdncia. ‘

A Tabela IV.15 mostra gue a absorb&ncia para
diferentes vardes do carregador praticamente nido varia até 1,6

mlemint o FPara vazfes menores o sinal diminui. A vazdo de .4
ml o mip- & considerads & mals adeguada.

' O sigstems cobre-zincon, nesta configuraido de
fluwg:, & linear atd B0 pg.ml* (A = 1,6 % 103 By 3 w1072

. - - : ~ e Do
dCul o ugaeml Yy eoeficiente de covrelasSo v o= 0,999, 0 limi-

te de detergdo & caleoulado em 11 lr"nj;..n':!‘1 - O desvio padrdio para
20 determinagles em replicata varia de 3,6 %4 para 0,5 Wgaeml”
a 18 % para 8,0 ug,ml4 com DPFR o minimo de O,% 0 4 para  E,0
ug.mlh A vurva de calibragiio obtida & mostrada na Figura IV, 56
¢ ou sinais tipicos corvespondentesy na Figura IV.37.
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Figura V.35 - Variagdo da absorb@ncia com o compri-
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Tabela IV.15 - Efeits da mudansa da vasdio na deteyminas do
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v.z2.3 -~ DETI&ERMI{NAEZ@}O DE COpRE UTILIZANDO SISTEMA EM
CONFLUENCIA

Utilizands o sistema descrito na Figura I1I11.dy

phg. 3 e solugo 1,0 pjgnmtﬁ de cobrey solugdo 0,025 4L de
zincony, volume de injesito de amostra de 30 Ul e vazrdio de 2,39
ml . min-l s3o testados inicialmente o comprimentso da bobina de
reagdo e o pH oda solugdo - tampio. Os melbhores sinals resultam  em
pH 82,0 guando a distdmoia entre os pontos de injesdo e deteogo
& de D0 Cm.
R A Figura IV.328 mostra os resultados obtidos
variarndhz o compriments da bobina de misturay, situada entre o
ingetor e o ponto de confludnoiary ¢ gue promove  a mistura oo
reagente com  a solugd3o - tanmpdio. Observa-se gue a absovbdncia
attment a & medida que o comprimento da bobina de mistura oimi-
nud . 0 mador tenpo de contato entrve tamplio ¢ reagente lfeva a  uma
chi Tui g3, gl provensa uwm sinal ey . Assimy a bobina de mis-
tura nEo & ubilizada para esta configuragio.

Na Figura IV.322 observa-se que a absorb@ncia di-—
miribd com oo aumento  da concentragio do reagentey, o mesmno
Compor Eanent o verificads para o sistema sinco-zivcon nesha
Con Tl guy agEo. ;

=

ancia

0,09 |

-

Absorb

0,06

! ! ! !
. | , 5 15 25 35

Compr. BM (om)

Figura IV.38 - Estudo do compriments da bobina
de mistura na determinas3n  de
Solnet i Bl ukbilizands sistema emn
contludicia. Condigfes desori-
tas no texto.
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Figura IV.39 « Efelito da concentragdo de zincon
para a determinagiio de oobre  com
gigbems em confludgncia. Bobina de

pp W0 omy Bol. tampdEo pH 8,0

Como a ancostra esth. sends introduside no Fluxo do
carregador e mistuwrada  com o veagente por conflo@nciay, maiores
virbumes injstados produzemn walores sinais  analibticos  (Tabela
IV 16, Observar-se experimentalmente gue volumes superiores a 100
M on#Eo mostran vepetibilidadse nos  picogs obbticdos;  por dsoso, o
virlume de 9O gl & considerado o melhor.,

ad

Tabela IV.I1&6 -~ Varviazdo da absorb@incia com o voluune de
golugHEo de cobre injetada no sistema em
confiuSnoia. Cono. zinoon: 0,025 %

{ Vaol. ingetado ¢ gly | dbaorbimoia

{
!wmmmmwmmmm"mW“mm"~«m“mmm*mﬁmﬂm”mmmmmmm i
i 5 . I Cry O} i

30 Oy Q82 i
40 - Gy 061 |
0 0,073 I
6.0 Oy 08 |
}
i
}
I
f
|

50 Oy 103
100 Oy 103
150 Oy 098
1550 i Oy 1118

a |

1 |

| i

: |

! 70 i 0y 08T
Lo 8O i 0, 101
t ;

i i

| z

z



1 efeito do comprimento da bobina de reasdo e do
pH da solugdo-tampio & mostrado rna Figura V.40, Todas as  bhobi-
Mas apresentam comportamento semelhante; diminginds & absorbancia
A4 medida gue o pH aumenta. Com bobina de reagdo de 50 cmy obser—
va=se  thin patamar no intervalo de pH de 793 a 8,5, mostrandao a
conveni@Snoia de Erabalbhar-se em pH By 0. )

0.09 |-

@0 S0cm
A-4& T5cm
B2 f00em
O-Q [25cm

0 .
06 Ll 1 S0cm

O~ 200cm’

Absorodncia

0,05

6.0 8,0 10,0
pH
Figura IV.40 --E’Fé:i‘l:s:n do pH e da bobina de rveagdo para

& dtdeterminasdo de cobre. Sistema em con-
flugncia., Vol. injesdor B0 gl
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A obtimizago dos pardmetros envolvidos no sistema
em confludgncia & feita oom vazrdo de 2,5 af W ritin -] sy A mals
adequada, considerando o sinal e a  velocidade analltica obtida
(Tabela IV.173.

\ o Tabela IV.17 — Estudo da vard3io na determinags de cobre uhbi—
tizando sistema em confludgncia. Vol. injegdo:
GG gl Bobina de reagdor 50 cm.
j Vaz o Cml.minT 3 [ |
T o s i i i s it e e Absorbincia |
I Bol. Zineon | 8al. Tawpd3o | !
[ v s s s o | e s e e s s | s s s s s s s e |
oo ] . iy i 17 | 0,080 I

! 1,3 b iy & | 0, D86 -

| 1y I 13 | Qg (42 |

! 0,9 I by | Oy 104 !

i Oy ™ i I i Oy 104 I

i a7 ! Gy 8 I 0y O35 i
| 0,5 I 06 f (3, OBE |

} Oy el } PR | Q.57 i

LY

& conmstrugHo de wma  curva de  caltibragdEo,.
ubitizando as condigdes mals adegquadas delerminadas  experimen—
talmente, mastra que es8te sistema & linear até B.,0 pg“m!4
(A = =3,8 w1073 4 8,8 w 10-2 [Cu] (Mg.mi’ 3y coeficiente de

covvrelagdo v o= GywE9Y. O limite de detecgilo & eshtimado em 14
ng,mi“‘i 86/, O desvio padrds relativo varia de 3y3 W para 0,5

. }Jg,mi4 a .7 4 para 8,0 ;Jg.,ml'1 tFigura IV.41)., Os =inals
tipicos ohtidos para este sistema s3o mostrados na Figura IV, 45,
P g
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V.2 d ~ DETERMINAGHMD DE COBRE UTILIZANDO SISTEMA
' REVEESO EM  CONFLUENCIA

fuands o sistema veverso em confludnecia (Figara
111.5, phg.3dl & wutilizado para determinar as melhores oon—
digtes na determinag3o de cobre com zincony observa-se o mesm
comportamento descrito para o sistema reverso de Anbklise por
Injesdo  em Fluxo. Guando & wbilizado tamp3o no intervato de ph
B0 oa B, 0 CEM,FO ARNADFDY obtdm-se sinals peguencoss poardm esthvels.
Moo dntervalo de pH 8,0 a 16,0 os valores de absorbancia sao
consilderavel mente malores mas caem rvapidamente para  peduenas
variagies do phl. :

Da mesma forma que para o sistema reverso de ALF,
fiva~se o valor de pH 9,0 para a solugdo-ftampdio (KO /HgBOg /NalOH)
procedendo—gey  enh Hioy & determinagdo dos demals pardimetvros.

Ubilizando bobina de reagdo de 100 omy solwgdEo
G, 020 % ode zincom e volume de injegdo de 20 | determina-se o
melbne compriments da bobina de mistura, situada entre o5 pontos:
de injesdo e de confludngia. A& Filguwra IV.42 mostra gque o5 mel hoe
res sinais analiticos sd3o obtidos para bobina de mistura de
KT VI . - :

036}

T 031t

L% ]

o - .
i) O ©

2 027t

o

iy

En

<

) 0,23

5 15 25 35
Compr. BMlcm)

Figura IV.42 -Estudo do comprimento da bobina
de mistura para o complexo 2o
bhre-zimIionn. Sistema reverss em
con T usno i a.



w.aﬁ.—.

pumentando o volume de reagente  introduzido no

fluxne de rcarregador observa—-se um  aumento na abasorbi3nci ag
entretanto, este aumento N3o & significativo considerando-se o

volume ubilizado. Desta  forma, o volume de D0 gyl & considera—
den o omals adeguads (Tabela IV 183,

Tahela V.18 - Efeito do volume de vreagents na deter—
: minassao  de cobre utilizandos  sistema
reverss em conflugnocia. Sol. tampdo oH

Sy bobina de reagBor 100 om. '

b Vol ingetado ¢ plo I absorbancia |
[ e o st e s e i | s e e
| 28 | 0y 2240 !
1 S0 i 0y 250 |
f e f 0, 258 i
1 18 i Oy 263 !
o 45 I 0, 2659 i
| 50 : 1 Gy l
} 60 I Oy |
| 70 i Qe |
f 80 | 0y }
! 90 { Oy 2L !
} 100 ' | e PRe=Ty !

A Figura IV.44 mostra o efeito da concentrag®o do
veagente zincon  na  determinag¥o  de cobre. A medida que a
concentragdo aumenta a  absorbid#ncia também aumenta. Entrebtanto,
este auments ndo & significative  em relagio ad aumento da  oon-
centragdoy; assime & concentragdo de 0,020 Y & considerada a
mais adequada, ‘

{Js valores de absorbi3ncia obtidos para diferentes
comprimentos de bobina de reag3o mostram gue aguela de 100 om &
a mals adeguada (Figura IV.45).
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f : Figura IV.45 — Efeits da bobina de reagi3o pa-
ra determinar cobre ocom siste
ma reverso e confludgncia.
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A Tabela IV.L1IZ mostra que a absorbancia aumenta
& medida que a varo diminuwi. Desta  forma, & vazdo de 2,5
ml.min-!  utitizada até entany, mostra-se adeguada para o presente
eatudo,

Tabela IV 19 ~ Efeito da vario no sistema reverso em oo
flugneia para o conplexo cobre—xincon.
! Vaz#o Cml.min ) t
oo ot o e 1 s i | Absorbdneia
P oSol . Amostra | Sol. Tampio |

.........._.n........l YT T Uitk drrke bhfms e somen etse st v PP SRR BB AR | e Sanes Smias ot Tty PRARS A 44428 b e suere Feven eoea
1y i 17 | Oy 28
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Mestasn | condigies axperimentais o i shemna
cobre-zincon obedece a lei de  Feer no intervalo de oo ] 3 TN o B Al Uit B
e G, 10 & I+3  uyg.ml (A = 1,2 w 1073 4+ e ow 10 -) [Cul
Cug“mF{ iy coeficiente de correlagMo v = 0,998, 0 limits de
ot a0y o caloulado, utilizando a razds  sinal /ruldo igual a trégs
& de ﬂg"qu Bk, 0 desviao  padrdio relative para 20 deber-—
minayBes em replticata varia de 2,8 % para O, 10 pg“m14 a Oyf& Y
para 1yd px:gum!"1 com DFE minimo de 0,85 % para 1,0 pa.mi™t o
A curva de calibraz®o obtida & mostradas ne Figura IV.468 & ns
sinais tipicos referentes, na Figura IV.47. '
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Figura IV.d46 - Curva de calibragio para cobre whbili-
zando sistema reverso em  conflugneoia
nas condis®es determinadas.
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Figura V.47 — Sinais tlpicos para determinagdio de
cobre utilizands sistema reverso em
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IV.Z - ESTUDD D& DISPERSAD  PARA 08 SBISTEMAS ZINCO-ZINCON E
C LOBEE--ZINION v

Um dos par@metros gue  fundamenta a téonica de
Anhtise por Injes®3o em Fluxa & a dispersi3o (I, gue esth rela—
cionada com a concentragdo da  espdoie a  ser detectada durante
sua  passagem pelo detector. No comnbtexto fisico-guimico, a pala-
via  dispersaio caracteriza a distribuwigdo  de matdria Ll
radiagpdo num melo dispersante. Com raras excessies /90, 91/, o
esbudo da dispersiio somente leva em conta a contribuisi3o Tisica
i processo, isto &y a diluwigdio da amostra no fluxo carregador,
para o sistema em Hinha Gnica. Entretanto, a presensa de
reagiies  gquimicas pode  alterar tanto a conveogdo (Progesso es-
pontdnen de egualizagio  da concentragXo? que controla o indeis
doo processo de dispersio, guanto a difusito  (transferdgncia de
magsa pelo movinento do sistenal, que controla o final do  pro-
cesso. Painton & Moidtola /907 mostraram oule, ra ausincia de
reagites qudmicas, um aumento da dispersdo resulta mum  deovéscimo
gdo sinal analitict & num atmento do tempo necesslrio para retor-
nar & linha de s Emopresenga de reasfes gulmicasy entretanto,
um aumento de D odmplicay, da mesma formars num menor sinal amal 1
Tico, mas o btempn gasto para retornar & linha de base &  menor
clevi o pooomslme gqulinl oo das espdoies monitoradas.
. Desta forma, em muitos sisbtemas, prifncipalmeante
nos  de cinktice lenta, n3o se pode ignorar o componente gquimico
no processo de dispersio. & contribuisXo dio componente gquimico na
i spor total Df} pode ser expressa Py

' Bq:Dt"‘Bf

Dt T B Dq e a dispersio guinica e Df & a dispersio fisica.

Considerando—se que & formaeds  dos  conplexos
inco-zincon e coby ez i no o & dependente do i, =¥t
determinados, neste trabalhoy, o8 valores de dispersio fisica e de
chispersdo gquimica whtilizando~se a raz®o A6o/Anbx.

fis valores  de Ao sio abtidos bombeando-se
continuansnte o complexs zincoerincon ou cobre-xincon através oo
detector. Os complexos sio  preparados de maneira convencoional
ALO7, 139/ peia adigd3o de 5,0 wml de solugio 5,0 ug,wﬁ4 de #in-
S U ooy ey wr QO omlb ode solugdo-tampio no pH determinado experi-
mentalmente para cada sistema wbtilizado e 1.5 mi e aobugdo
Oy 13 % do reagente zincon, diluinde o volume a 25 ol oom hAgiua
deicnizada (Figuras IV.48a e  IV.48d, Figuras IV, 49a e  IV.49d,
Figuras IV.80a ¢ IV.50d ¢ Figuras IV.%1la e IV.51d).

Fara o o Blowle  de di Gy sdn flsica, obbtdmse o
valor de  Am&x  ingebtands o complews  pré-formado mna  Tinha do
carvegador. 0O wvolume de complexo  injetado & aguele deter-—
minachy  experimentalmente para cada sistema estudado (Figuras
IVL.id8h & IV.98e, Filguras IV.49b e IV.49e, Figuras IV.GO0L e IV.00e
e Figuras IV.51b e IV.G1led,

Fara a dispersdo quimica, o valor de dmbx & ocalb-
culads  formando o complexs zinoo-zincon ow cobre-zincon na Tinha

ge fluwa, wutilirands as condisgfes experimentails determinadas em




L

Vol e IV.Ey exceto a concentrag®o de zincon que & 0,13 %
tFiguras IV.48c e IV.4Bf, Figuras IV.489c e IVL.49F, Figuras IV.50c
e JV.O0T & Figuras IV.5le & IV.S1f). Para o clleuls de Ao, &
usada wma solugdo 1,0 ug,mr1 de Finco ou cobre,  Fara o célouwlo
de Ambx sHo usadas solus®es gue; aphs sofrerem as diluigies
inerentes ac sistema, alcangam o debector em concentragis 1,0
L:g.mf1 « Para issoy, slo preparadas  solugles mais concenbradas,

de acorddo Dom & raz¥o de fluxo das linhas  envel vidas em  cada

i sl ena. Assimy, guando a razio de  fluws & 0,5, hé uma diluisdo
de 1:l  devendo ser prepavada, neste caso, uma solugdco 2,0
Y] g.ﬂu“1 " :
‘ A Tabela IV.20 fornece os valores de dispers3o
fisica (Dg ) e dispersio guimica €Dq 3y wcaloculados  para cada
sistema de fluxwo estudado, para o zinco & o cobre.

Tabela V.20 ~ Valoves de dispersio para os complexos zinco—zin-
cot e cobye-rincon, utiltizands o sistemas de AIF
estudarlos  {(descritog nas Figuras I1I1.3, phg.31

ey o

ITI.3y phguB32 4 11L.4, phyg.32 e I111.%, phg.34 2
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Observa-se que, para os sistemas reverso de AIF @
reverso em conflugncia, gquands o reagente & injetado no carvega-
thivry  mdn obtidos valoves que contradizem o conceito de disperado,
segunds o gqual ela nunca & menor que 1 /110/7. Entretantos este
contel to sb considera o componente flsico,  disto &, & dileigdio
gue  a amocstra  eofre na linha, sem levar em conta o componente
guimica. Aldém disso, ndo  existe literatura suficiente para [reay ~
mitiv um estudo mais detalhado oo comparativo, para os sistemas
veverss de AIF ou reverso em confludncia.
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Figura IV.48 - Sinais obtidos divetamente do registvadeor wubtili-
zando sistema reverso de AIF, para zinco e cobre,
descyito na Figura I111.2y phog.31.

asd ~ Complexos Zn—zincon e Cu=zincon 1,0 ngmSJ
’ em In e Dud, pré—formados, bombeados oconti-—
nuamente através do detector,
Bre - Complexos Zn-zincon e Cu-zincon,; pré--forma-
dios, injetados na linha do carrvegador.
Cy ¥ o Complexos  Zn-zincon e Co-rincon formados na
finha.
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Figura IV.49 — Sinais de AIF obtidos ubilizands sistenma com ronas

coatescentes, para zinco e cobrey descrito na i

Lol

gura TI1.3y, phg. 32,

ard ~ Complewos Zn-zinocon ¢ Cu-zincon (1,0 pg,mEJ
em In ¢ CW)y pré&-formados, bopbeados conti-
nuamente atvavés do detector.

bre ~ Complexos In-zincon ¢ Du-zincon,  pré—{orma—
daos, injetados na Hinha do carvegador.

ey f o~ Complexos Zn-zincon ¢ Cu-zincony formacos na
finha.
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Figura IV.00 -~ 8inais de &IF obtidos para zince e gobre, obili-
zando sistema em conflu@ncia descrito na Figura
INT. 4 plg.a3s.

ard ~ Complexos Zn—zincon ¢ Du-zincom (1,0 ;jg“m!4
am Zn e Cudy, pré-—formados, bombeados conbi-
ranente através do detector,

bye — Complexos In-sincon ¢ Cu—-zincon; pr&-forma-
dog, injetados no fluxo do carvegador.

ey T o Complexos Zn-—zincon e Cu-zincon formados  fa
Pimhia.
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Sinais de AIFy para zinoco e cobre, obtidos com o
sistena reverso em confludgneia desorito na Figura
ITI.%y phg.3d.

astd — Complexns In-gincon e Cu-zincon (1,0 ;_;t;;,r.s"nf“1
em Lt e Cudy pré-formados, bombeados direta-
mente para o debtechor.

bye -~ Complexos Zn-zincon e Cu-zincon,  pré-forma—
dos, injetados na linha do carrvegador.

Cef o= Complexos Zo-zincon ¢ Cu-ziacon formados  #a
tinha.



B feitos entio alguns testes na tentativa de
mostrar a existéncia de uma reagdo quimica na linha. Fara istop, o
complexs pré-formads & injetado no carregador (solugHo-tampiod e
o sinal anallitico & registrado utilizands maior velocidade do
pape para permitir a obtensg3o de uma banda larga ao invés de wum
pico fino., A seguir, o rveagente zincon & injetado no  carregador
(solupdo « tampdlo + solugdo da amnostral. & concentragio da solug o
da amostra & fal gue permite valores priximos de  absorbineia
para o dois casos verificando-se, entiic, a colncidéncia ou n3o
da largura das bandas. e a largura da banda corrvespondents £l
injesdio de zincon fosse maior, isto poderia significar uma reardo
quimica na linha. Guando o zincon & injetads no carvegador, gue
contém  a  amocstra, ooorre  a  formas®o  do conplexo  de zinoo,
ooasionands deficidgncia de  fons 7nét  pa inter face oaacyerh e e
mostra e una concentrasdo  maior de  fons ZnlY na rona  do rea-
gente. Fara compensar a deficidéncia provocaday, haveria uma  mi—
gragdio de fons Zndt & dsto suplicaria uma banda mals farga.
Esta banda ndlo coorre guando o complexo pré-formacds & injetado,
pois nEo hh deficidncia de fons, j& que n3o ooorrve a formagdo de
uma espécie quimica, occorrendo somente i luigdo, (a testes felitos
mostramn,  realmente, uma banda mais larga gquando o reagente &
ingetado no carvegador (Figuras TV.520. .

' E  feito também um estuds para verificar o efei-—
to da Torga idnica, preparando as solugfes de zinco & cohre  em
Bopuiay e O Gyl My EUTI 1,0 My EMO Oy 1 M e HNU3 1,0 M. Para
evitar problemas devidos A& diferenga de Indice de refragio, o
veagente tambdm & preparvado nestes meios. Os resuwl tados mostram,
Ppara todos o casos, uma banda mails larga guando o zincon & ipe
Jetads no carvegador. Este fato pode sugerirv o consums  de 43t 2l
pelo reagente. . . _

Valoves . baiwos de dispersio  s3o ohbtidos somente
quando o reagente & injetado no carvegador . Por isso s3o  btesta-
dos oubtros sisbemas gulmicos, aldm de zinco e cobre, wbilizando
configuragbes de sistema reverso de AIF. & Tabela V.21 mostra os
valores obtidos para a dispersiio fisica ¢ gquimica, para os siste-—
mas Fe3¥/SCNT , Ti%Y /HypOpe VOY/FAR (Firidilazoresarcino ).

Tambémnm para estes sistemas guimicos & observads
oomesno comportamnente verificado para zinco e cobre com zineon.

Tabela IV 2L - Valores de dispersio para diferentes sistemas
guimicos wutilizando o sistema reverso de a1F.
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Inj. do complexo

welIn. de zincon

Figura IV.322 - Efeitn da injesdo do zincon e do complexno de
zimas o fluwe  do carvegador, para o sistema
veversn de AlF.

Meste trabalho n2to & possivel determinar, de
maneiva definitiva, a rcausa deste comportamentoy mas  estudos
posteriores deverdo ser  feitos na tentativa de esclarecer o
fentmeno de Dispe »omenor que 1,0 para sistemas em gue 2 rea-
gente & dintroduzido no fluxe da amostra.



IV.d ~ ESTUDD  DE INTERFERENTES

b interfer@ncias, de um modo geraly podem ser o
resultads de Causas Comos

ar L) interferente reage oom o reagente formando
complews colorido, o gque aumenta o sinal para o compriments  de
onda em guest o,

By O interferente consome o reagente, sem farmar
complexo colovido, ou formands complexo incodor esthvel .

21 O interferente reage com o metal de interesse,
formands wm oorgs | axo eatlvel.

0 zincon ##o & um rveagentes especifico para
zinco ouw cobre. Moe e Rush /107, 139/ constataram que o rea—
gente  forma um conplexs colovido tambEm  com niguel e cobalto. O
estuds de  inter ferentes feito por agusesles autores mostroo R INLE
Al CEREDYy Be CHEDy BI CHPIdy Cod CHT2y Co €11y Cuw €113 Cr L1,
Fe CLilxy  PMn CHE2s Mo €¥12, Ni €13 e Ti CIVY interferem ma
determinagdo de zinco com Zincon.

4 Tabela V.2 desoreve alguns compl exos
metal~zincon encontrados na literatura.

Tabela IV.EZE ~ Alguns complexos metal-zinoon

Torn Me-t Coy e b Comprimento I Obhservagies | Refe-
Ehltico | ocompleso | de onda (nmd | P oréncia

- ,.......,....._....‘.........«.| »_...‘...........,....m....“..“..,.._..._...........,.,......._l T B

i

{

|

i Al ! E20 ! pH 8, 59,53 | 107 J
Al S 1018 107 |

}

|

|

|

!

| ] H o B 0=, 5
i azul | B00 . i pH 7,2 g0
! pvpora 20 I.acyg = 1/10 E7 1 116
i vy ol e ! 670 I medio atoalinog 7
| verile i BB 1 meio alcalinag 7
| amarela | =00 !

e o B
IR E ] f Al

S evidincia de fovmay 3o olos
IVeia & obtida asando um procedimento estlticn convencional s ou—
Jas condigfes exwperimentais podem ndio ser as melhores ouw as mais
atequatias para o sistems de andlise pone drges3n em Tluaxs. Desta
formay & feito o estude da interfer@#ncia de diversos  L[oms  gue
poden afebar & determinasdo de zinco ou oobre com zincon. Este
estidn. & feito para o5 sistemas de AIF descritos nas Figuras
IIT.% tphg. 313y II1.3 (phg. 323, IIT.4 (phog. 332 ¢ I11.9 (phg.
G4y para ambos o conplexos zinco-zincon e cobre-zincon. As so-—
Tugles  dos @ fong interferentes sio preparadas como desorito no
ApdEndioe,

s

CEY Para o sistema em confludneilia s3o  testados somente  alguns
fons  dnterferentes, considerando-se sua presenya em evenbu-
ais amncstra,



IV. 4.1 - EBTUDD DE INTERFERENTES PARA O COMFLEXO
ZINCO-ZINCON

Para o sistemas reverss ¢ reverso em  conflugn-
cia saw usadas  soluglles contendo 1,0 pg Zn. mi*l , enguanto gue
pava o sistema de zonas coalescentes, & usada solugdo de 4,0 gy
Zrv .l e para o sistema em conflugnciay TR pg,mi4 de zinoo.
Quantidades crescentes (e p@,mi4 }odo  interferente  em esbudo
san adicionadas  dguelas soluylBes. 530 escolhidas estas conoen-—
tragiies para a solugdo de zinco considerando-se que o valor
ohiservado da  absorbidncia, para os  sisbemas estudados, sncon—
tra-se numa faixa gue permite uma adeguada aso oo inter ferente,
gseja  ela positiva faumento oo sinal ) ouw negativa (diminuie3o do
sinal ¥,

Os resultados s25Ho agrupados  mas tabelas moshrae
das a seguir, onde os  valores de  absorbineia estdo covvigidos
contyra 0 bryanoo, Nelas aparece um Tator de interfergncia, F1,
clefinidg por  FIo= &Ci /&Si s oride & & o valor de absovbf$ncia
do complexo In-rincon em presenga do interferente e A & oo vam
bor de  absorbidncia do complexo In-zincon  sem inter ferente. Um
fator - dgual a 1,00 significa n3o interfer@ncia. Fatores maiores
gue 1,00 dndicam aumento  do sinad e fatores menores gque 1,00
pndican uma vedug Mo oo sinal . ,

. Observa-se  que o035 Lones 0 tTabela V.28,
Nﬂ§ (Tabela [V.38%1, 8027 (Tabela IV.36), Mo (V1) (Tabela IV.33) e
Yooy (Tabela IV.38) 7 praticamente ndo  interferem no  sishtema
ainco-rinoon.  Os lons Bi VPR (Tabela IV.243, Dd (11 (Tabela
IVLEEY @ M CHE) CTabela  IV.32) inter ferem em diferentes razfes
metaltinterferente, dependends do sistema utilizado. JB oos o Lons
Al CHTTy CTabelsa IV.E3Y; Co L) (Tabela V.27 Or (111D (Tabela
IV EBYy Du CHEY (Tabela IVLED), Fe (111 (Tabela IV.E03, Mg (110
{(Tabela IV. 312y ML 1Y (Tabela IV.34) & Ti IV (Tabsla V.37
s#@n  interferentes em potencial para todas  as configurasdes soe
tudadas., E interessante notar gue os  dons B O, SR A I O O
Fe CHERY = Ti 1Y) causam inicialmente uma interferéncia negativa
@y A meguiry gquando a sua concentragio & vBrias veree maior  gue
a o metal de intervesse, aumsnbam o sinal causando inter fer&ncia
positiva., Pode-se o arvar alnda gue, para algumas concentragfies
e interferentssy; alo & posslvel a leitura da absorbdncia,
devidao & instabilidade gquimica do sistema formado.
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Tabela IV.2E3 ~ Interfergncia do fon AICTITY na formag®o do oom-
pleso  zinco-zincon para oz sistemas reverss (10
com zonas ooalescentes (2); reverso em coniludo-
cia (O & em confludncia (4.

i b oA =, 25w 1 A =0, 434 | A =0, 289 1 A =m0y G005 |

P Raz8o M2I 1 811 B T 3 A I i 5T4 !

E FTITLTIINN STUR LS AASL Bk s S St e e 8 B ke S ot TSI TRTY 1YY SEATS S0 418 Ak et o e eese AR oo ey Sy Sk TR RIS B FRPB Mk b S S o S0k K443 St TR A b S e meass e o

| i Fi <12 I F'IToC2s ! FI (32 | FI (4> !

Ohg 5300 _ | e 96 I 10332
O, 87 Ty 90 Uy HE
Gy BE Oy 81

! i Cry S0 i
| l t i Oy 88 |
] o | i Oy Sl | Oy 76 |
£5 | Gy 35 | 0y 35 | 0 ey | Oy 51 |
iad0 | Oy 10 { 0,31 i 0,19 | Cy G |
1100 ] * | Gy &8 { S | i 0,61 !
12300 | ko ! Oy 65 - | Oy 30 { Oy GO ;

s w—— mrwa e wmn e

¥ Devido & instabilidade do sistema n3o foi possivel medir a ab-
sorbhincia.

Tabela V.29 — Interferdncia do fon BLidOH Y na formagdio do oo
plexo zinco-zinoon para os sistemas reverso (1
worm. zonas coalescentes (27 reverso em conflugn—
Cha 3. ' '

i b oA =0 259 1 A =0y 24 | A =0y 2S1 | i

P Pasio Mel | 8T [ 812 PoBI3 I i

l 4ain o e SR VD 1R B SRS JAIAS 4440 B Atk Sl ek bbb e i ARG AR e S0 S ey S 18 i S T ANV SEAT PR S A4S L. B Ll Pt L e o e Seoen e S e +40mn S04y e s ey PASES RS

H . | FIi €12 i Fi (2 | LT3 | f

I 10,25 ! 1s07 | 1,02 | 108 i I
b1, 5 | 100 ! 1,00 ! 1:05 | |
! Ial I 093 ] 0y 95 i Oy 57 i !
S N 35 | 0,75 | Cry 98 | 0,79 ! i
P20 i (e 70 i O, 98 i 0y 80 ! |
Pods 100 | 1,73 I 1520 ! ¥ | I
| 5 B0 ] ¥ i 1,81 { #+ i !
¥ Devido & instabilidade do sistema ndo ol possivel mediv a abe
soybhanoia.
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Tabela IV.Z23 — Interfer®ncia do lton Cddll) na formagdo do oon-
‘ plexs  zinco-zincon para os sistemas reverso (10;
o 2onas coalescentes (20 reverso em contludgn-

cia (3. ‘

I A =0y 253 1 A =0, 454 1 A w0y 267 | }
| Raz3os M2T | 511 I bo81I3 | |

i ! FI (1) [ FToCs I FI (3 i |

T Y el i 1y O [ Lol 1,07 I
P I 1,0 [ 1y 002 I 1y14 |
T | i 1,09 I 1y O i 1,15 [
T ! 1,06 | 1s14 '} 117 [
I tezo ! 1y@7 f 1,058 ! 1g1 1
| 12100 | 158 I 1,07 | y 31 |
I 1:300 | 133 . | 32 126 I

Tabela IV.268 — Interfer@&nocia do  fon S e formag®o oo oome
plexs zinco-zincon para os sisbemas reverso (1)
oo onas coalescentes (2); reverso em conflugn-
cia (30 '
o i A =0y 243 1 A =0yl 1 A =0y 272 | _ |
I Razdo Myl 1 85Il | 8BIz = B i I
H v WP A e e VR SRR Bt kit B8 e b e e i S sy 23 S5 L4 48 S0 U L e e b e s S Pt A T TR e e S A1
| i ! FT (i ! FI o¢2y FI <3 I i
I 1uD, 25 } 1,08 i 1,00 | 1,02 !
f 1a, 5 I 1,03 I 1,01 ] 1,01 !
i 11 i 1y et } 1401 | Oy 97 !
| 1% I 1,15 I 1,05 } 1,01 }
| I | i !
i I i 1 1
! i

1220 is11 1y 06 1,01
1y 100 1,14 1,07 1,05
18300 | 10O i 1,06 l 1,00 i

|
1
i
!
i
i
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Tabela IV.27 ~ Interfer#ncia do fon Collti?)  pa formas3o do oome
plexo  zinco-zinocon para os sistemas reverso (103
oo 2onas coalescentes (235 reversso em conf | udgn-
cia (3.

i P & =0y 24t | A =Qe 338 | A w(ly 27 | !

b Razd&o MeT | G511 | 51z i 813 i }

I

i

] FI (1o i FI <2 i FI <= i I

o
ot
i

Jusd  fenb fasdi Jwh Bl
zs we wa ®x =R
i

- ~3

P3LR e O

.,
]
e

: ; [
: | z
: i ;
1y 3 t 1y03 | 1y 10 |
Cy 5% i O34 | |
17100 107 | 1y 0F i i
11300 | 119 | 1,23 - | Oy 62 :

Tabela IV.Z2B ~ Interferéncia do fom Cr i) ma formas®o oo oome
plexo zinco-zincon para os sisbemas reverso (lrg
com Zaonas coalescentes (23 reverso em Comn oo
sia (3 e em confludnocia (42,

i oA =0y 241 1 A =Cy43 | 4 =0, 279 1A =0, BEY |

P Raz&o MeI | 811 I 51z I HI3 i G514 J

i v e o o a1t B e P i 4Ty FTE PR, TR O TSR TR Y AR FUAS S48 SRALS AR S IO $4508 S ved 34 Shb i Ak S HAIY SHS B s 2 s S SRem AR S0 1183 S AR St SEbr. S B s ek
! . | Fi ol ] FI 2} | Fi (3 | FI €43 !

LS

-
(-

£

Oy G0 { Cry sl
i g (0 I

| 0, 00 |

] Oy OO0 ] Oy 15
| |

I |

3y 28 |
0y 00 }
O, 02 ]
D, 16 f
|
i

T

0,01
G010
0, 08
0 ¥ kY 1,32
£ 300 f e I y B * 1,88

T

05 OO

__..,,._............,,...
bk et Gt ek el Gk
n BY A% #H &= 0 um Y
3 ter B3OLT s o

¢

* Devido & instabilidade do sistema n¥3o Tol possivel medivr a ab-
aorbidncia. '
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Tabela IV.29 - Interferdncia do fon Cudlly  ma formas®o do com-
- pless  zinco-zincon para os sistemas reverso (1

con zonas coalescentes (B)p veverso em confudgn-
cia €30 '

P L <! =0, 230 1 A =0 | A =0y 285 | i

1 Razi3o Ml t 8It o8Iz I 8I3 ! I

i T A 1 ke S o et . e e e A i 1 8 S 0 e . i o e o e . 3t 0 e

| J Fr oin f F'Ioo2 ! FIood i !

i 1y, 205 f 1y12 | i.12 i 1408 ! }
} 1:0:9 ! 15 ! 1417 ! 1,32 | I
i 1ot ! 1y e t 127 i 1553 i |
i 1:3 i 2y 59 i 1 i By 04 | b
| i ! | | |
i ! I | i ]
! i i i !

L) Wy S8 el 1 g %
8 J o e e : y =B 1,530
vl el ! 130 #

300

1
1
1

t

F Devido & ingtabilidade do sistema n3o foi possivel medivr a ab-
sorbanod s,

Tabela IV.30 -~ Interfergncia do fon Fellll) na formagdo do oomn—
plexo zinco-zincomn para os sistemas reverso (173
com Foras coalescentes (233 reverss am o oonflugn-
cia CH». ‘

] I 2 =y 208 1 & =0, 389 1A =0y 261 | |

P oRaxdo Mel | ST P8Iz I 5I3 ‘ i ' !

I Xt PROR St A1 AER TS P 108 YIS ROAR 8 ML S0 rm o AbaA Seche B Sh A WADS M 1 4478 THRD FIESS FO41 IO VRS Ll 4ikd ik fanke b s et 455 S ok v Peb FrTR TR FRTES BTUIS AP W S ks e e s

R ) [ Fi <13 I FIL o2y 1 FIT ¢33 | i

1o, 29 | Oy 99 ! Oy B3 | 1,00 ! |
120,35 I G 93 I Oy B85 I Oy T2 ! !
HA | Oy 81 ! 0,81 I 0,681 f [
25 I Oy 3 ! 0,55 i Gy ! I
I | | [ |

| { I | |

| ! !

!
f
I
] i
| 1
| 1
I

20 GOy 12 0y 63 O, 21
s 1O * 1,09 Qe 1&
13300 H 1y 32 i 1v16 Oy 31

¥ Devido A& instabilidade do sistema n3o foi possivel mediv a ab-
sorbh#ncila.
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Tabela IV.31 ~ Interfer@ncia do  ton Hgdll) pa formagdo do oome
plexo zinco-zincon para os sistemas reverso (123
COR 2 ORI RS coalescentes (2); reverso em conTlugn-

cia (3. '
! - =0, 249 1 A =0y B4 1 A =0 258 | i
Pazdo Mel L 811 I i 513 I i

|
|- e e
i

I FI (13 : FI oo ORI ! *

8 P

i [ 1, 06 I 1y 00 i 1,08 | i
S WY 1 1y06 1 1,04 [ 1,11 I I
TR o 1,07 i 1,08 f 1y 1 | |
[ 15 | y | 1y 529 i 140 i f
t | f | I I
| | | | | |
i | j

18220 1y 684 1yl 1,80
123100 y dd 1y 39 293
L2300 A 1,086 PRt B 1437 !

o PO 1S ded G Lot s (e} AERY Teshe Stant TPCE RS VWL VHGR HEA bt A bri dbam shavs semen eias RTER St s e et ot frmia A5nih PUTEE FLRVY SETYE SO SLELE WAERL SH14 ik b pormn o en Semes SeeLn ALk SR ASHS PR STESY B4R TOAFE WYY FLALE MAE Kb sbih il onm

Tabela IV.IZ2 - Interferdgncia do fon M) na formagdo oo oom
plexe  zinoo-zincon para o sistemas reverso (1);
wom Fponas coalescentes (235 veverso om conTiudn-
cia (3 e em conflu$noia (42,

i I A =0y ZEE 1 A =0, 09 | A& =y ZEE ] A =0y B2

P Rarato Mel 1 8511 Poslz FOSIE [ 814 i

{

| . I FI 12 { FI i) | F'i <32 | FI <4 {

1o, 25 | 1,00 [ 0,98 [ 1,05 i 1,07 |
10,5 | 101 i 13 | 106 | 1 Q6 1
i 1400 | 1,08 | 1,04 i 1,10 !
ir5 I 1002 | 115 | 1y 03 J 1,07 !
1 } I | i !
! | | I !
i } | !

= =g
v

520 1,01 Oy 90 Oy 6% 3, B2
15100 1,800 O, 73 Qb 0y 69
12300 0,87 ! 0,78 Q43 Cry 72
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Tabela IV.33 - Interferdncia do  fon MoiVly na formagds deo come
: plexs  zinco-zincon para o sistemas reverso (133
o Zontasn coalescentes (225 reversos em conf -

cia (3 o
I i A =0y 297 1 A =0, 401 1 A =0, 267 i
P Ragdo MaI | 571 P8Iz i 513 i I

i e s e v B 2 et e e e =3 S 8 4 i S s 2 e et e P o S 378 e e e e 28 e 1 v

| IOFI ¢1> 1 FI¢Ey 1 FI o3y | I

i | 1, 00 ! 1y 02 j 1504 ! ' !
t e, 3 | Pe3l i 1,01 I 1y 10 } |
I el f 1y 00 | 1,03 } 112 } !
f Puoly } T2 | 1,0a | 1411 } l.
b lao I RS | Te0d | 1417 i |
i } . ] ! |
i | i

1o, 25

Le 100 1,00 1,00 e L6
1o 500 f O 57 Ty O 1,13 . |

Tabels IVOEE ~ Interferdmcia oo fon MG na formagdo doooom-
plexa  zinco-zincon para os sistemas reverao (13
o Zonas coalescentes (2 reversos em oonflug -
cia (33 e em confludncia 47,

o A =m0 EES | A =0,436 | A =0,E70 [ A =0,996 |
| Razdo M:l | SIi I os1® | 513 P81 |
l S S0 St Ardkt s St -y AT SEIVR ST T FAAKL USRS 44 St e mman Sosms Po0es Motk St Mo Semia bt AY ST ey FRETY AW 42PE4 BAHRS LA SHHE AL Lk chbhe e e e Seare Suear Seas grbes Saret BAREY THTRE RO AR SPRE AR 40 SLAAS deme
; I FL (1 FOFL 3 FLoe@ I FI (42 i
[ dsopes iyl l 1,07 | 1y 4 E 1y 08 i
10,5 ! 1s 16 x 1,11 | 103 | 1y 15 i
bzl I i, 16 | 1,18 | 1y 28 | 1: 36 |
Y i 1,943 | 1,30 i 1,38 | 1,96 |
| | 1456 i 1,19 | 1y [ By 17 :
| | : i | 1
| ; r s

1a20
Te 100G 1y29
1300 i Lo O3

1s 133 1,06 R Y
1y2Q 1 Cry Bt 124
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Tabela IV.3% - Interferdncia do  fon NOg na formag@o do comn-
plexs zinco-zincon para os sistemas reverso (103
o ranas coalescentes (B3 reverso em confiudgn-
cia (3,

| b oA ES PR SEa B =0, 4129 | A =0 BRSO I

P Razao M:I 1 511 B T I 8I3 ! I

i i FLoC4 ! FI o) ] FIoCm) i I
| 1,07 { 1,01 I 1y OF i
1o, | 1 06 ! 1y Ok 106
11 o 1y 06 i 1,08 1y 03
& ! 1y OB [ 1505 1,10

I 1

; s

i ]

Tohy 233

13 1,08 Oy o is 14
1 B (:3"4' i ) 0% )3 ¥ 14
1aaoo 1y O6 .01 - | iela2 |

-

e

Tabela IV.EOE6 - Interferdéncia oo fon BO na formagdo do oom-
plexa zinco-pincon para o8 slabtemas reverso (107
com zonas ooalescentes (233 reverso em contludn-
cia (3.

I [ =0y 236 1 A =y dEG LA =0y BET | I

I Fas®o Ml | 511 | 51z I 813 i |

i et e it o St i 2 B o 7 e o e e e e e et e et e e . 5 e e e e i e i . e e i o i et 2 i
| . J FI (13 I FI <20 ! Flooa ! i

Foleo, 25 { 1,08 i 1y Q3 ! 1y 05 { I
10,5 t 1y 10 ! 1y | 1,06 | !
T | | 1¢11d } 1y QR i 109 i |
15 f 1,10 { 1,03 f 1, 16 i !
f ! 1y 009 ; 1002 ! 112 i f
I 15100 i 1,10 : 1,03 i 1y 13 ! !
P 1300 ] 1,09 ! 1, 06 g I B ! l
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Tabeta IV.37 «~ Interfergncia do Lon TidlV 2 na formasdio doo oome
plexo rinco-zincon para o sistemas reverso (10
com fonas soalescentes (23 reverso em contludn-
cia (3 e em confTludnoia (42,

i b oA =0, 2R6 | A =0, 454 | A =0, 279 | A =0y 584 |

| Rag#o Moo | 511 I 512 } S13 I 814 !

' S L AT 90 04 FASE 301 L AL ekl b e s e S et S 44 LT SR FLAS 1458 BT A8 D SS4k ko ) v e e RS B AP St A4S ST (T e e SR AARS WS AR Vb pi b mreb: e e

f i FTOoTi i FIoC@ I F'To¢an ] FT ¢ !

Poo1le0y 25 ! 0y BO ! Oy B7 [ 0y 90 i Oy BT
10,5 ! O, 66 1 0y 79 I 0, 88 ! 0, 89
I 11 ! Gy A6 ! Oy 74 [ Oy 53 ! (O 92
S | Oy 17 ! Cry o3 l Oy 28 | PR
boodeRa i Ly 76 I 119 f Chy 55 i

] 1o 10G | 2y 12 | 1y23 I Cry W5 I PR b
P 12300 I Ey B0 ! 1y 20 [ 1506 ! #

]
|
!
!
Lyl -
|
|

# Devido A iﬂﬁtahiiiﬂﬁdﬁ do sistema ndo ol possivel mediy a ab-

soaribifneia.

Tabela IV.EE ~ Interfer@ncia do  Lon ViV na formag 3o oo oome
plexs  zinco-zincon pafa os sistemas reverso (1
com monas coalescentes (27 revevso em oonfladégn-
cia (3, )

i & =0 23D | fH =0,439 | A =0y 20E !
boREaz@Eo-Mel | BI1 } 51z | 513 | j
’ i kit e s Getns Shmrs e 7810 AR TS ER LA1FD 3SR SISk SHLLL A Ko, bk mies: e s e Snebe oS P Sneeh Ao Aot b5 S1ARL Sh4ss e Pved el At Aok iy a0 NP S SRR PR AR SHLRS H1RRS ARRA S FLFSR S48 SR S4bbm ikt
J | Fi ol I FIT (22 I FI (3 i |
! L, 23 ! Oy 983 | 1y02 ! 1,02 |
} 1rQy D ! 1y Q0 I 1,01 g 1,02 {
A t 1,01 ! 1y 00 ! 1,03 !
i i:5 ! 1033 I 1500 { 1,06 !
! | | } i
| | | } !

I I I

i

L
P

g 20 O, 98 Gy 93 1e03
ER RSy Oy % Oy B 1y02
10300 (rp 97 Oy B } ﬂ,~u i

|
!
i
i
!
|
i
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IVed. 2 ~ ESTUDO DE INTERFERENTES RaRA O COMPLEXO
COBRE-ZENCON

- Fara oz sistemas reverss & reverso em conflugncia
utilizram-se solugtes contandn 15,0 pg.miﬂ de cobrey para o
gistema com  zonas coalesscentes & wusada solugdio 4,0 pggemb e
cobre e para o sistema em conflu@ncia, solugdo ;0 pg,mr1de
cabre. Quantidades crescentes (em UQaWJJ yoodo interferentbe em
eatudse s3o  adicionadas  dguelas solugles e o5 resultados s3o
agrupados nas tabslas mostradas a seguir.

. Os resultados experimentals mostram que os  lons
C1™ (Tabela IV.42), ND§ (Tabela IV.50) e BDE" tTabela IV.S1L)
prativamente n3o inter ferem no sistema cobre-zincon. Os  fons Bi
11y (Tabela V.03, Cd (1) (Tabela IVL41lY e Mo (VD CTabela
IV. 48 interferem em diferentes rardes mebtalrinter ferente, depen-—
dendo do sistema estudado, enguanto gue oz long AL <L CTabe
la  IV.3393, Co CHIDY (Tabela IV.A3Y, Cr L1 (Tabela IV.44), Fe
1Yy (Tabela TV.45),  Hg (112 (Tabela IV.AE6Y, M (112 tTabel a
IV 470y ML (11D (Tabela IV 49, Ti CiVr (Tabela IV.8Z2), V (V)
(Tabela IV.33) e In (112 (Tabeta IV.54) mostram—se interferentes
em potencial, para gualguer sistema estudado.
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Tabela IV.39 ~ Interferdncia do Son AILCITTDY na formas¥o do comne
: plexo cobre-zincon para os sistemas reverso (1)
com gonas coalescentes (2)); reverso em conflugn-

cia (32 e em confludncia (4).

| I =0y 202 1A =0y 384 | A =0, 2509 | A =0y 291 |
boRarze Mrl 0 BI1 o8Iz I BI3 I 814 t
f e 13 120 SRR 41000 SIS e s A PATTT TV FRY BB SIVAT AR VA S8 Lot 44, bkt i b Aot dema e s e st S4258 e Seetn Svee S Saein ook Yook Y T ETRFY VYR SURLD PR HRAS WA 47 eyt ke e oo oo e seeet e
i I FI €13 I FI <23 } FI (3} ! FT ¢a) |
| L0, 25 | 100 ] {3y 90 ! | !
} ird ! 0y B } 0,78 ' 0, 86 | Oy 96 I
{ icd | Oyl f O 54 | Q39 | O, B8 }
| Le20 ! 0y 35 I 0,72 ! Oy 401 | 160 !
l i ! ! ! |
| ! I ! i |

Gy 98 Gy B

Lalao Oy 28 by Oy 4t wy
1300 1,23 O, 88 2

Tapela V.40 ~ Interferdéncia do fon BiCHEDY na formag®do oo com—
pltewsy cobre-zincon para o8 sistemas reveraso (133
o Eortas soalescentes (23 reverso em Sonflugn- o
Sha U3,

i | A =y F0E | A =0, 38 | A =y 2059 | |

| Fagda Ml 0 511 I 51z t SIa I i

‘ J———

!

- ! FI (12 | FI o ! FIi 3 | I

I 130,28 | Gyl | 1,03 ! 1514 I I
I 121 | Oy 92 l 0y 30 l 108 l !
N § R i Oy 31 | 0,89 { 1,07 | i
i 1220 ! 0y 30 | * | Oy 57 I !
! 12100 I Oy 30 | 4y 29 | 0y 56 ! !
b 15300 ! ¥ ! 8,38 | * 1 i
¥ Devido & instabilidade diov gigtema ndio fol possivel medir a ab-~
sorbdncia.



Tabela IV.41 -

plewo

Inter ferdgncia oo

o Cddibll
tobre~zincon para os sistemas reverso
DR EOnAas

cia (81

-10% -

na Tormagdo do oo

tlog

coalescentes (213 reverso em confludn-

i A =0y BT

T Fazdo Mol P8Il

!
1

!
|
4
|
!
f

=0y 361
Hlz

|
i

=0y 261
8I3

|
i

| T (1

Ty 25 i 1y 03
ivdl J 1,14
13 l 1y s
Lo ! 1y i
PR RN ! 1:71
1500 | R

FI o)

iy01
1,04
Oy 88
1920
1471
1,91

i

|
|
|
|
t

Pl

1,10
1510
) R
137
1,3

1,38

32

|

|
!
|
i
|
|

!

*

Tabela IV.47 ~ Interfer@ncia dm

o
|
|
I

|
i
I
]
]
!

Davi o
sorbhincia.

Pl m

I A =0y 206
Fazdio Ml | 811

i
|

oy e i m o
PO B ] o W R
cia (32,

Bl

fon
para 0%

& instabilidade do sistema ndo foi prosslvel medir

a ab-—-

mta Tormagdo dooooome

aistemas
coalescentes (233 reverso em conflugn-

=0y 228
=
snd

|
I

Fevey S

€L

=ndy M =a7

| FI 41

1e0; 25 i 0, 83
i } Gy 857
el i 1500

i Cy 6
1100 | 1y 2
t 300 i 1y 060

{
!
!
i
|

1 oo

1,03
1500
1402
1:01
1p02
1,00

|

FI

1, 1+
1y i3
1y 16
1,23
1425

1,33

3

!

t
I
!
s
i
I
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Tabela IV.43 — Interfergncia do fon Codll) ma formasds do comne
plews  cobre-zincon para o6 sistemas reverso (173
com ronas coalescentes (Z2); reverso em conflugn-
cia (31

i A =iy FO5 1 A =0, 338 1 A =0y 251 !

FBazdo MeT i Sl { 512 I 813 I I

t FI €12 s FIoCE i F1 @ I !

.
]
|
i
i
!
4
1
1
!

T ! 1,17 ! 1,08 i 1,13 | i
(R A | 1o 1 0, 98 ! by 16 1 I
. [ 120 I g B9 ! 104 ! i
| 1:20 | ; ! . ! O, 89 | i
| Tz 100 I ] '41; 2 | Oy 7 | |
R l | !

az
sn
(£
-~

!
.
o

8, 98 Oy 79 | 1

L Amdte o) e 903 Moy e ohats L14AS S Srvn Are Topim e SRR P TASL PR B TSN S i breke Yemad e e et sntme o by ot by s ER WA WAYL FHEE AL Sl S04 b drmd e e e STE s aed St Bovea Methe ek et A TR PR AT RS R SRR RhE A4 L4

# Devido & instabilidade do sistema n3o fol possivel medir a ab-

sorlrfine il a.

Tabeta IV.d4d — Interferdncia oo fon el na formagio do oome
plewo  cobre incon para o sistemas reverso (173:
con Fonas coalescentes (23 reverso en ConfludEn-

conflugncia (4,

! =0, 370 1 A =y 25S 1 A = 270

Fazdm Mel | il P8Iz I BIZ I 514 i

I
|
i s e s B 0 i i 5 5 S e o e 7 e e e S o o S e 1 0 4 P 2 e e it o e e e
|

©owm

! Froola | S I FI 3 i FILoo) I

Gy 25| 0y 30 ! 0y A6 i Oy a3 i £y £203 ]
{ 0y 08 1 Oy 09 ] 0,1t ] 0y 05 !

| Oy O ! 3y O7 i Q4 O i Oy 02 }

20 | Crp 002 | O 18 } Chy O ] Ly, 53 i
] Oy O i 1,32 I Oy 17 } 1y94 !

| * | LI | k3 ] 310 I

F Devido & instabilidade do sistema ndo fol possivel medir a ab-

g DN L .
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Tabela IV.4E5 ~ Interferd®ncia do fon Fedlll) pna formaslo do oomne—
- plexo cobre-zincon para os sistemas reverseo €l
comm 2onas ooalescentes (233 reverso em conf ) usne-

cia (31 l

P P A w{dy 20 oA =0, 361 | A =0y 231 | t
I Razxdo MeI 1 GBI oBI2 Po8I3 ] |
i o TR et A L T FURL G 4k Lk e s e St S A YR 1S SRS Yt M bl e v Vet B i Y TP TR S IR Bt A b e e S i St R PR AR S804 B et e e S et ot 8
! { FIo4i | FI ! FI 32 | i

| 1o, 25 i Oy 59 | 0,85 | O 83 i |
bodel ! 0 36 | Op51 O b ! |
15 ! Oy 13 ! 0y 53 Qy 37 ! !
{ 220 | Sy 81 ! 1219 Oy 24 | l.
I 1 100 | # ! 201 * ! i
P 1e 300 l # . 2519 k3 i I

# Revido A instabilidade do sistema ndo fol possivel medir a ab-
oy BNl a.

Tabela IV.46 ~ Inberferé@ncia do 1o Hg(ll) na formagio do oomn—
plews cobre-zincon para os sistemas revergo (103
com zonas coalescentes (21 reverso em oconflugn-
cia (3. o

i oA =0y 196 1 A =y 30 1 A =0, 251 | !
Faz@o M | 811 [T b 8513 | |

i
|
i 45798 FHES A48 4e7 e e s oo es donm et S 4TS e ERR A BB 088 LIRS i b bl e sore e s
|

i Fi iz i FI oczy FI o(3; I i

Oy 28 i 105 | 1eid | 1,04 I i
i Tyl i 1428 | 1,19 | i

w ; PSRl i =yl | e QO | i
i } i i I

l | I

:"} g 3:} fwy :J:';j :.' ¥ ETJE
ey O &6 f Sy 07 |

|
|
!
I
|
|

123040
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Tabela IV.47 -~ Interfer@ncia do fon Mndl 1) na formagdo do oome
plexsa cobre-zincon para o8 sistemas reverso (10;
con ponas  coalescentes (203 reverso em conflugmne
cia (3 e em confludnecia (4,

R R ' =0y 1938 | & =0, 3E5 1A =0y 2B | A =0y 279 |

| Fazao M:I 1 811 | 85Iz I BI3 P 814 I

i P HTTTT ATURE B8 B BAGS Udit Sbf 44 it S0are B TR Siben P 4943 AT TR M S LA 441 41 ik dree seee cmmen Stemt sk e ey ot FRATY AR AP HAE Lol Eoe i Tt oo S Saves emes S vt AR VRSS20t b8 i e ot
! | FI ool ! FI ooz I FI (323 I FT €43 l

Lo, 25 i {3y 20l I 1,07 | 1y 14 | 1,0 |
} 1eg11 ! 1, O& i 1y 06 i 1,15 i
b F 113 ! Cig B35 i 106 H 128 i
! 188 | 0,3 } Cry 'S0 i 1:15 |
| Gy 8l | Gy 36 | Oy G ] 1,08 ]
300 i Gyell i Oy e | 1y 55 1 102 I

!
}
| 1
oo
|
|

Tabela IV, 48 -~ Interfer@ncia do fon MoiV])  na formasfo do oome
plexo cobre-zincon para os sistemnas reverso Clxs
wom zonas ooalescentes (235 reverso em conflud@En- o
Cia (3L

] I A =0y 21 | A =0, 338 | A w0y 251 {

| FarEo M:I 0 811 I 81z I 813 | I

H T TV 84S 1 LR S0 M AR Ju b e e S B8 s S iy i) ATE VR AR VR A S48 S5 e e oo et S e 19 ik RATR FPYR 408S B bb birs e s e 18 St Setar PR PR RRPS S48 Pt i meres e

| . H FI €12 | FI oz I FI 3 I {

| Lo, 2h H 1044 I 1,08 [ 1,06 i |
bl ‘ 1y i 1506 l Iy10 1 |
. | 1,19 | 1,13 | 1,19 | ]
| 1e20 | 114 J 1y OO ! 1,16 H {
H 12300 i 130 ) 1y 06 } } |
| 12300 H 1e 54 ] 1y O | 1447 | 1



Tabela IV.49 ~ Interfer@ncia do  Lon Nicll)

Feap o M2 T

1
]
I
!
Fooode, 5w !
boted

I

| bei0d
(S I A 1s!
I Ly B0 I

f
A
!
I

pexo
CONG R ORAS
cia (3} @

=y 212
511

LA

by e i o on

]
|

coal escentes
confludnecia
pa wiiy B0 |
are ]

CEYs
e,

A
813

na formag

para o5 slstemas reverso

yeveyso &m

AED

=0y 25

B 1
i

&

FI €13

Oy S8
120
1,76
159
1743
iy 28

i FI o2
i O, BE
116
1,68
1y
1,37

!
!
!
!
} Tytd

i
|
{
i
|
|

€32 !

Oy I
1,08
i 7 S B
1,30
0, 99

i
I
i
i
0y 88 !

-113

Moo come
£13;
oo F L udEn—

=0y 27
S5i4

FI 043

T
Ko W

1y
1y
PR
o 13
Fy 20

4,33

b
L el

ey oy

I &

!
l

F1

!
f
!
I
I
|

Tabela IV.S0 ~ Interfer@ncia do  {on NO§

sy er 1 ncon

ma formagio oo

Do 1 e

]

para os

sisbemss reverso

(19

EOHT 2 A

! P oA

oLa

(3

=0y 196

& =0,347 | A

)y 208 |

I

coaltescentes (805 rveverso em conflud#En- .

I Razdio Mel 1 BT Ioale I B1a | i
I e e B i 1t 8 5 1 S 1t 2 e 2 B . e e S e i i i . i . B 8 B B B S i

15160

FI ¢1)
g o9t
1 ¥ {:’ "'1'
1y Q&
1,07
115t
146

FI oo | F
100 j

0,91
Gy 28
Oy 27
1,02
1,02

I <3 i
Gy 83 i
1,03
1,08
1,135
1y 24
1 2C

|



~114 -
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IV.S = DETERMIMAESD SEQUENCIAL DE ZINGCO E CORRE
. : .

Sabendo—se e o momp ] exo Timco-gincon &
altamente instihvel &« pregenga  do agente complexante EDTa, €0
solWweds 4 %y quando se ubiliza o procediments esthtico conven—
cional /737, & estudado o cowmpovtamento deste complexs ¢ dague
le de oobre—zincon, wtilizands o sistema reveran de AIF. Os tes-
tes preliminares sdo feitos utilizandom a configuragdo descrita de
maneiva simplificada na Figura IV.S35.

’ml.min"ﬁ} ' bF—50 cn——*——100 crm—"—50 cm-——

A 1] BM BR BR'
Tpamot \
/

0,025
S._EDTA| 6

Iy 1111 It} Detector
S Tampao| 12 j//I ; J ‘
PH 50 - f40 pl
SZincon| 10 . :

Figura IVLEE - Diagrama de fluxo wtilizado para wverificar a ins—
tabilidade  do complexo zinco-zincomn  em presenga
e EDTH.

Testes feitos com  difTerentes concentrasies de
EDTA  mostram que o complexs zinco-zincon & totalmente destruddo
por este complexante, enguanto gue o complews cobre-zincon  sofre
apenas uma peguena diminuigdEo na altura dos picos, resultante oa
diluiegdo gue oocorye no sistema guands o EDTA & introduzido. A
Figura IV.504 mostra o5 rvesultados obtidos. Para soluiio 4 % de
EDTa m/ V) a altura dos picos correspondentes ao comp lews de
zinoco vaodug e dguela correspondente & prava en branoo.
Considerands estes resul tadons, e possivel um estudo mals  deba—
thado para a deterninagdo segliencial de zinco e cobre.
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A Figura IV.GY mostra o sistema utilizado para a
determinasio seqliencial. Na posiglo a a amostra contends os

deis  metais & sisturada & solugds tamPlo ey através do oomichs—
cdovy chega an injetor onde recebe o reagente zincon. A PAaSSAEn

peln  detector acusa um sinal rveferente A& absorbfmecia de yinco e
de cobvey, sendo a amostra a seguir descartada. Uma linha contendo
Aoguay guie Turciona oomns solug3n de limpezay, passa pelo injebar

sendo desviada  para o conutado e, a seguir, descartada. Uma
sof i 3o de EDTA passa pelo comutador sendo recolhida na salda.

Buando as posiafes do injetor e do comutador  sXo
modi ficadas  (b)y a anostra contends zinco e cobre, misturada
comoa solugdo - tanpdo, chega as injetor onde recebe o reagente
zinoory  sends ent3o regisbtrado wm sinal  correspondente & oone
centragio  dos  dols  complexss. Nesta posigl3o,  entretanto, a
amzstra nio & descartada, mas desviada para o comutador onde
recebe solugHo de EDTA gue  destrfi o complexo zinco-zincon. A
amsstra passa, ento, novamente pelo injetor e pelo detector sen-—
do registrado um sinal nenor, corraspondente 4 concentragdo de
oy e somente. Este sinal, entretanto, teva em conta a di-—
Tuig¥do sofrida pelo compleso cobre-zincon na linha.




b)

Figura

~118~

‘ z
oA
1
] |
Sol. EDTA -
// Solugbo
cai b
Comutador {rescortado
S0l Tempie M '
it

Sel ) Amestrg

Resgenta Zincon

Agun

\."'\ l Detectar

|—

Iv.

Sul. LLTA

231
EELE
"///’ €10nm
Bovnm’ 2
Perlsigtiica [

Solugdo Injetor
Descor todo
Sol

Descorl

Aegistiador

ETHA

[

Seolugan
i lescariara
Sol Tampdo
> 7 Comutador

Sal Amosira

fiagente Zincon

A!}Liﬁ
1 BR
Detector
/E\ \ ."///(/ GH) ren
Fomba E ’
Peristalica . Py

. L. L.
Solucan
Jescar bk Sol.

j - egra

injetos Ll Registiad
S5 o~ Sistema de ASndilise por Injes2io em Fluxo ubilizado

para determinagiio seqgliencial de zinco e cabre com

ZLERT .

ar FPosigdEo wbtilizadae para determinar guantidade
total de zinco e cobrey injetor em posigio de
injegdo do reagente.

b)Y Fosigde utilizada para determinar cobre; inge~
tor na posigdo de amostragem,
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As  condiflBes mals adequadas para a determinag o
de zinco e de cobre com zincon, separadamente, estio descritas em
iv.l e VLR resgpectivamente. Entretanto, além dagquelas &
entabelecidas & necesshrio determinar aubtras, comd O comprimento
da  bobina de misburay BMY Yy gue promove a mistura dos complexos
inco-zinoomn e cobre-zincon com a soludo de EDTA. Variando o seu
comprimento  no intervalo de 5 a 100 cm, cbservam—-se melhores ve-
sultados, em termos de repetibilidade e altura de picoy para  a
bobina de 2% ocm. )

Os testes preliminaves com EDTA sio feitos para
tohtentyagio  de quelante n3o inferior a 4 4. Para o sistema em
Fluxo continuwn, entretanto, esta concentragde & bastante albtay
ewigindo  um tempo muito grande para  a Fimpera da  linha, o que
diminui a veloocidade analitica. Be algum residun de EDTA ainda se
encontra na linha gquands uma nova alliguota de amostra passa pelo
gdetector, o sinal covvespondente & concentragdo total de zineo e
Dl iwh o & menor que o antericr, pois o EDTA remanescente afeta a
comcentragdo do conplexs zinoo-Rinoon, guands: o sistema esth  na
posigds  a.  Trabalhands com menores concentragdes de ERTA,
ohserva-se melhor  repetibilidade nos picos obtidos, além  de
diminuiy o tempo necessbrio  entre duas injegtMes; isto porgue a
limpeza da linha se processa mals rapidamente ¢ de maneira mais
efetiva. A concentragio de O,0 Lootm/V) para a solusdo de EDTA
& oconsiderada a mals adeguada. Duanto ao bempo necesshrin  entre
duas injesles observa-gse que o melhor & 23 minutos, mas com doios
minutos também & obtida boa repetibilidade e somente uma NEESHERE: IS ]
diminuisio na sensibilidade., As Figuras IV.56 e IV.5S7 mostram oo
sinais obtidos para determinar estas varthvels, ubilirzands =so-—
g e de mince, Eodmportante rvessaltar que o tempo decovvido
entre duas  injegfes deve ser vepetitivel. A ubilicag®o de  um
Cprogramador de tempo duplas para contvolar a mudanga de ol B
do injetor e do comubador facilitaria este trabalheo, aldémnm de
garantiv a repebtibilidade necessbria.

Ma determinagdo seqlsrcial de zinco & ocobre, b
complens gobre-zincon sofre uma difuwisdo na tinha, vesultante da
introdugio de EDTA. Una maneira de levar em conta essa difuwigdo
& encontrar  a razdo de fluxo, Fg » definida como Ay /ép oivel e
A @ & sH0 o8 valores de absorb@&ncia de uma solugdo padris de
cde cobre com oos sistemas nas posigles a e b respectivamenbe.
Medlas posigles o valor de A, esth relacionado com a absor-—
banoia referente an  cobre  gue nao sofre diluigHo e Aby S Ll
sofre diluisdo peia adig®o de solugdo de EDTA.

Esta ragdlo de fluxo, Hf s deve permanecer Cons-—
Lante durante as wmedidas, gsendo calculada no inlcia das
determinasfios e seu valor verificado a cada 2 horas de bombea-
mento; isto porgues &% veresy;  podem oocorrer mudansas no fluxo,
provos aclas pelo  desgaste dos cabos  de  bombeamento  ou por
oscilagdo de tenslio da rede elétrica, afebando o valor de Ry .
Mo caso de  ocorrer mudanga no fluxo n8o hl necessidade de ser
feito wn ajustey, desde gue seja caloulado o novo  valor de Fig o
gue serd atdlirado para os clloulos de concentrago.

Fara a determinago de z2inco & cobre & feresgke
vio  construlr uma curva de calibrag®o para zinco e oubtva para
cobvey diariamente, sendo aconselhbvel verificar alguns pontos  a
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cada  duas  horas  de bombeamento. Caso  este seja intervompide
durante a determinagds, uma nova curva deve ser construlda.  Aphs
a oonstrugdo das curvas de zinco @ cobre, as amostras s3o in-
troduzidas no sistema  injetando-se as solugMes de cada concen-—
tragday,  no minimos, em triplicata, variandeo as posig®es do comu-
tador e do  injebtor de forma a obter o8 sinais referentes Ao
abdorbincias de zinoo e cobre e de cobre, somente. Desta formas
cada amostra  analisada apresenta  uma seqlgncia de seis picos,
trés corvespondentss & concenbtraifo de cobre, incluindg a di~
Tuwigdtn, e trégs corvespondentes & concentragio total de zinco e

aobive, comn mostra a Figura TV S8,

Todlas as amostvas podem ser analisadas senm neces—
sidade de parar a bomba peristétivica; para isto, basta retivar o
cabo de bombeamento  da amostra  jBR anmalisada = intreduri-~lo (a
amnstea seguinte. Eata mudansa deve ser feita enguants o
comutador se encontra na posigdo b para evitar a  introdugio
de bBolhas de ar no sisbema.

A absorbincia devida somente ao zinco AI 5 &
chtida pela eguagdio

. = A x + A
A F A X R+ A
onder A & o ovalor da absorbfncia total (zinco + cobreld, ob-
‘ ticho ocom o injetor na posic3o a.

A” & o valor da absorbi#ncia correspondente & cobrée com
diluigsio, obtido com o injetor e o conutador na  po-
sigdo .

-ﬁf _ & a razdin de fluwo
Substituinde os valores de A (A’ = AH ® Ry
& éi graficamente: nas ocurvas de calibragds de  cobre o zinoco,
vespeohilvament e, sroontram-se as  concentragtes referentes ans

ehini s metals nas amoshras.

S ourva  padriio para o zinooy cubilizands gistema

smagilensial & linear at® 1,5 yg.ml” (A = 3 x 1073 4 1¢9 w 107
Znl pguqu b coeficiente de correlag3o vy o= Q0,98 & &

mostyada  na Figura IV.5%a . 0 desvio padriio relative para 20 de-—
Perminagibes  em replicata  varia de 11 % para 0,05 Hg.mlTta 2,8 %
para L,0Q pgan1 « B Pimite de detecg3o, considerando-se a re—
lag¥o sinal /rulds igual a tres & calouwlado em 11 ng.mi* Vi =1 TV S

A curva padr3o para  cobre (sem diluigXod wbili-
rando o sistema seglencial & linear atd 1,5 Hg.mli?t oA = 2,8y
1079 + 1,3 % 1071 JCul ¢ ug.miml 3 coeficiente de correlagio rs
QyBB7r. A Figura IV.UEIb  mostra a cuvvae obtida. O desvio pacir Ho
relativo para 20 determinagies em replicata varia de 9,9 % [Para

Oy 05 pag.ml®t & 4,8 % para 1,0 ygg.m -1 Iwgw Y DFRE minime de
xS W% para 0,30 ugumrq « O Jimite de detecgdo caloulado,

considerando-se & relafdo sinal /ruddo igual a tres & de 8 mg.ml'3
F8E/,

A Figura IVLE0 mostra os sinais tipicos relati-
vie s curvas de calibragdqo de zinoo e cobre,
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¢) Solugdn 1,0 pgg.omi” de Zn e 1,0 pg.mVT

de Cu { o sinal mainry  refere—-se & soma de
Zn + Cu e o sinal pmenory an Cu diluide na Hin—
thal.
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Fara wverificar a influgncia da concentragdo de
zineo e de cobre na debterminagds de cobre e de zinoo, respeo-

tivamentey & feito um estudo fixandsn a concentragdo de zinoo e
variands a concentrasdo de cobres no intervalo de abedi@#nocia A

lei de  HReer. As Figuwras IV.G61 e IV.EE mostram o8 resuliados
abtidos. Observa-se gquey aumentands a concentragdo de cobre para
uma  dada concentragdo de zinoos ndo hd variasdo significativa no
valor da absorbéncia lida (Figura IV.GI1Y)y @ mesmo acontecendo
‘quands  se aumenta a concentragdo  de zingd para uma condenty ag o
de cobre fiwa (Figura IV.E6Z). Fortamnto, para uma determinada con-
centrag®o .de zincoy pode—se fter a concentragdo de cobre menor,
maior ouw igual, e o resulbtado referente A zinco N0 serd  gran-—
demente afetado. Além dissoy, para concentragles iguals dos dois
metalis, pode-se fTrafar uma reta gue passa na origem. Verifica-se
o mesho comportamento para uma concentrag¥do de cobre fixa, vari-

ando a  ooncentragdio de zinco. Isto mostra gue o sislema
seglencial para girnco e oobre pode  ser ubilizado, pols a pre-

senga de wn.ometal nde interfere na determinagsdo do oubro.

Fara verificar a validade do método de determi-
nagdo seqiencial de zinoo ¢ cobre utilizando sistema de  Andilise
por Injesdo em Fluwoy, & feita a andlise de um produto farmasdu-
tivcao contends o8 doig metais, tratado conforme descorits na Parte
Evperimental (phg. 28 2. Os resultados preliminares concovdam oom
o valores declarados e o método deve ser  implementado pava
cibras amostrasy Ccomn pomadas e amostras vegetalis, estas AOltimas
cedidas pelo Instifubs AgrontGmico. 0 método também poderi  ser
aplicacdo a ferkilizanbtes, aphs o uso de um  dos procedimentos
descritos para a separasdo  dos infmeros interferentes. Para  uma
me | hor avaliagiin deverf ser feite uma anfilise paralelay, wbili-
rando outroe método de determinagdoy, considerando a pouca confia-
bilidade dos valores declarados para estas Al timas amostras,
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CARITULOD v

CONCLUSOES

Sabe—-zme gue a ubilizagds dos sistemas semiautomli-
ticos estudados apresenta vantagens em relag3o  aons métodos es—
thaticos convencionalsy principalmente guands se considera o tempo
gasboy o mencr conswen de reagentes e o simplicidade operacicnal .
At &m dissoy, o mébtods  do zincon  para determinar  rinco e cobre
& mais  vantajoso oo que DS tradicionais (gue  obilizam
ditizona & dliebtitditiocarbamatol, pois nda necessita exbragdo
para concentrar oz metals. Levando-ze om conta estas conside—
raghbes e os resulbtados  obtidos,  algumas conclusiBes podem  ser
apresentadas: )

ar Us sistemas reverso de AIF & reverso emn
coantlu#Encia obhedecem A lei de Beer no intervalo de concentrag3o
de O, a8 1,35 pgumr? gsendoy, por issoy,  adeguados para  a anblise de
materials contendo bailxo bteor de zinco ou cobre.

by Oz sistemas <com  zonas coalessentes o em
confludncia  sfo linedares no intervalo de O a B,Q‘pg.miJ y MEs
apresentam menor sensibilidade pols a amostra esth sendo  difuida
na Pinba do carregador., ‘ '

c)r Os sistemas estudados 2o sensivels  ao phg
assimy esse paramebtro  deve ser  bem controlado A gque pequenas
variagfes podem alterar os resultados obtidos.

¢l Fara, & determinagdo de zisco com zifncon
deve-gse  usar  solugdo-tampio  de HDi/H3BD3KNaBH. Outros bipos de

tampio testados mostram gue o complexs zinco-zincon R se forma.

#3 A deberminagdo de cobre, para os sistemas oom

zomas coal escentes ¢ em confludncia & feita com solugdo-tampo
de  HCI/H By /Matk. Fara o8 sisbemas reverss & 2 reverss  emn

confludnela esse bipo de btampilo causa mudangas bruscas no valor
da absorbincia, para pequenas variasies de pH. 0 uso de solugio
cte HOTO, /NHLOM & adequads para esses casos.

) U sistema segilencial pode ser utilizads para
a anbtltise de material contendo zinco e cobre.  Apesar do tempa
gasto entre duas  injesfes consecutivas, deve-se levar em  conta
gque. dois metals  estio.sends determinados utilizando we  dnioo
procedimenta,

gy 0 estudo da dispersiic mostra comportamento
atipicn para o sistemas em gue ooorre a injegdio do reagente oo
caryegador contends a amostra. Este fato abre pervspectivas para
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estudos futurosy no sentido de esclarecer este comportamento,

H) HNag mesmas condigdes ysadas para o zinocg @ o
cobre, o zincon forma compleqdos coloridos com oubros metals sendo
as  interferdncias mals s&rias causadas por  ALCIITYy Codlld,
Cvcrtitay Fedlllbyy Hgtlld, Nidli) e TiCiV),

: i Os sistemas de fluxe estudados podem  ser
empregados para a determinag3e de  winco e/ou cobrey, em amostras
comn fertilizantes liguidos e shlidos, plantas, solos, medica-

mentos, &Hleos fubrificantes ¢ etanoly desde gque sejam utilizados

m&fodos adeguados para a separagdo dos  {ons inter ferentes.
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_ AFENDICE

SOLUCOES DE INTERFERENTES

Solugdn de Al CHTTY 5000 UQ‘MIJ » Digsolvem—se 66,9970 4 e
AICNQ3}3,9H20 ¢J.T. Baker — p.a.) em batdo volumétrico de
100 ml e completa-—se o volume com Agua.

Soduedo de BIOIIY 3000 pg. Fi'; I‘I r Disanive—so 1, 1605 g of &
BlCND3)3,5H2Q (J.T. Baker — p.a.? ocom 1O ml  de HNQ3 C1+32
dilwindo-se a solugMo a 100 ml com  Agua.

Salugdo de CdOl )y J000 pg,MEJ s Em bald3oe volumdtrico de 100
ml dissolve-se 1,3712 g de Cd(Nﬂgbz.ﬂﬂzﬂ (0. Erba~ RFEY e
eleva~se o volume com  Agua.

Solugdo de Cofll) 5000 pg.ml™h @ Dissolven-se Zya7iE g de

~CO€NB3)2.6H28 . TeBaker — p.a.? em bal3o volumdétvico de 100

ml e completa-se o volume com  HAgua.

SolugMo de Crol1]) 5000 ug.mr1 : Dissolvem-se S3y8B497 g de
GCroNG3y coHs0 (Riedel -~ p.a.) en baliio volundtvico de 100 wl
e compieta—se o volume oom . Agua.

) ke g -1 . g
Solugdo de Cadlil) 5000 pg.ml : Dissolve-se Ieoede o e
CuB04 . SHHD (Ecibra — p.a.ld em bal&o  wvolumdtrico de 100 ml,
completando-se o voluwme oom Agua.

Solugdo ce Fedllhly 5000 ug”mr1,: Dissolvem—se 4,23173 g de
MH, FecB0,0y « 1EH,0 (Merck —p.oac) com 1,5 ml de M8, conc. e
bal3o voluméetrico de 100 ml e completar-se o volume com  Agua

Solusdo de Hgolll G000 yg,mri 3 Dissolverse D770 g de
HgC12 (Riedel = pea.?) com 1,0 ml de HNG3 conc. e dilui~-se a
solugdo & 100 ml ocom Agua.

Sod ug Mo de MaCl 1) 5000 ug.m24 : Digsolve—se 11,7992 g e
MnCi2,4H20 {Mevrok = p.a.? em balo volumétrico de 100 ml e
completa-se o volume com  Agua. .

Golusdn de MoV BO00 p{;:j,‘rai‘1 : Dissolverse 0,'9208 g de

(NHQ)BMm702&.4H20 (C.Erba ~FPEY em balo volumdbrico de 100
m! e eleva-se o volume com Agua.

Solugdo de NLOUTY D000 UQ,HH4 : Dissolve-se 29809 g e
Ni{Nﬁ3}2,6H29 (Ecibra — p.a.’ em bali3o vofumdtvioo de 100 ml
e completa-se o violume o Agua.
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Solugdio de TiolVI 12%35(.’1;15;..rni"I : Migstura-se 11,1054 g de TiQO9
(Mevok — poadcy com 10,0031 g de KqGylg. Funde—-se, usando bil-
e ode Bunsens at® obter ww liguids amarelo—claro.  Deiva-se
o fogo por 9 minutos, retirvando a seguiv e deixando esfriar
Transfere-se a massa (hrancal para bal 3o volumdtvico de 500
miy dissolvendo—a Com H2504 E¥.

Solugdo de VIVIY 1250 ug~mi4 : Dissolve-se 1,464% g de NH/ VD,
(C.Evba ~ RFEY em 900 ml de Agua. & solugdco & padronizada
com cupferyon  /F970,

Soluedo de Zndl!ly 1000 pg.mr1 : Freparada como descrito L]
Caplituwio 1y phgina 27.

Solug o de G117 SOO0 pg.m14 : Dissolve-se O,8343 g de Nall
(CLErba ~ REFEY em bal2o volumdbricg de 100 wml ocompletando-—se
o volume com Agua. '

Bolugio de NOg 5000 ugamIJ s Dissolve-se O,749% g de  NahO
(Fisher - p.a.) em baldo volumdtrico de 100 ml, completan~
doae o wiab ume S Agua. '

. o e D A e

Solugio de 50,27 500 Mgl : Dissolve-se O, 7406 g de Nazﬁﬁa
(Fiedel — p.a.? em balXo volumdtrico de 100 mi, comp letan—
dor-sme o valuwmes oo Baua.
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