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RESUMO

O estudo das condigdes de extracdo liquido-liquido por Fase Unica
de molibdénio no sistema agua-etanol-cloroférmio mostrou que uma Fase Unica na
propor¢do de 6 mL + 12 mL + 4 mL em &dguaetanol:cloroformio, contendo 8.8 x 107
moles de o-benzoinoxima (ABO), permite uma eficiéncia de aproximadamente 90% de
extracdo. A quebra das fases foi efetuada adicionando-se a Fase Unica sobre 50,0 mL de
4gua, 4 temperatura ambiente, e procedendo-se uma pequena agitagdo na interface das
solugdes apoés o seu rompimento. Esta melhor eficiéncia na extragfo fol observada
mantendo-se o pH de Fase Unica ao redor de 2.0 unidades. A adicdo de sais e 4cidos na
4gua de separag#o, assim como a adigio de oxidantes (H,0, e persulfato) a Fase Unica,
ndo aumentaram a eficiéncia da extracdo. A concentragdo de ABO tem uma influéncia
significativa na eficiéncia de extragfo. Utilizando-se 4,11 x 10" moles/kg do complexante
obteve-se aproximadamente 30 % de extrag8o, enquanto que com 411 x 102 moles/kg,
como ja mencionado, obteve-se 90%.

A reagdio entre o molibdénio e o tiocianato foi avaliada nos
sistemas homogéneos de solventes dgua-etanol-cloroférmio, dgua-etanol-acetona e agua-
acetona-cloroférmio. A funcfo entre a composigdo da mistura e a absorbancia obtida no
comprimento de onda méaximo (resposta) foi encontrada executando-se Planejamentos
Experimentais com Misturas. A composigdo de 13% m/m em agua, 42% m/m em
cloroférmio e 45% m/m em etanol foi escolhida como meio de reagdo para a
determinacdo de molibdénio com tiocianato.

Nesta composigdo € na presenga de 0,016 mol/L de a-
benzoinoxima (ABO), foi verificada a influéncia de cada reagente (NH,SCN, SnCl,,
acido ascorbico, Fe(Il) e HCI) na reagdo, ao nivel de 1,0 pg/mL de molibdénio.
Concentragdes ao redor de 0,034 mol/L de 4cido ascorbico; 0,24 mol/L. de NH,SCN: 5,3
x 102 mol/L de SnCly; 0,057 mol/L de HCl e 2,0 x 10™ mol/L de Fe(Il) sdo preferidas
para que o melhor resultado seja obtido, com maiores estabilidade e sensibilidade. em

462 nm. Foi necessario empregar uma mistura de redutores (acido ascorbico e SnCly)



devido a instabilidade na leitura de absorbancia na auséncia de acido ascorbico e uma
lenta formac¢io do complexo entre o molibdénio e tiocianato na auséncia de SnCl,. A
presenga de Fe(II) ¢ indispensavel para a obtencio de uma resposta mais sensivel. tendo
sido verificada uuma queda de 25% no valor da absorbancia na auséncia deste ion.

A construciio de uma curva de calibragdo executando-se a extracdo
por Fase Unica e posterior determinagdo do molibdénio com tiocianato na mistura de
solventes (13% m/m em agua. 42% m/m em cloroférmio e 45% m/m em etanol) resultou
em uma equagdo igual a Abs = aCyyy (ug/m) b onde a = 0.142: b = 0,005 sendo o=
0.9999. com linearidade no intervalo de concentrago entre 0.1 pg/mL a 8.0 pg/mL. que
corresponde ao intervalo de 2.5 pg a 200 pg de molibdénio inicialmente adicionados a
Fase Unica.

Verificou-se o efeito de interferéncia de Cr(VI), V(V), W(VI) e
Fe(IIl) no método de determinagdo e no metodo de extragdo. Notou-se que o Cr(V)eo
W(VI) apresentaram as maiores fontes de interferéncia.

O emprego deste procedimento de extragdo foi testado analisando-
se duas amostras de ago, sendo um deles material padrdo de referéncia (SRM 160b -
NIST). Nestas analises foram adicionados Fe(Il) e fosfato a Fase Unica como agentes
mascarantes para Cr(VI) e W(VI), respectivamente. Os resultados obtidos puderam ser
comparados favoravelmente com os medidos por Absor¢do Atdomica.

O procedimento de extragdo de Mo(VI) por Fase Unica usando o-

benzoinoxima vem sendo aprimorado para aplicagdo em analise de plantas.



ABSTRACT

The color intensity developed by the reaction between
molybdenum and thiocyanate ions in homogeneous ternary systems of solvents was
evaluated by Mixture Experimental Designs. These studies. involving the ternary sistems
water-ethanol-chloroform. water-ethanol-acetone and water-acetone-chloroform. were
performed by measuring the maximum Absorbance (response) observed for each
homogeneous solution tested. Thus, a reaction medium composed by H,O (13% m/m),
CHCI; (42% m/m) and CH;CH,OH (45% m/m) was chosen for the determination of
molybdenum by the thiocyanate method. |

Using this solvent composition and 0.016 mol/L of o-
benzoinoxime (ABO). the influence of NH,SCN, SnCl,, ascorbic acid, Fe(Il) and HCI on
the reaction Mo-SCN were studied. at a molybdenum level of 1 pg/mL. The best working
conditions were achived using concentrations (in mol/L) of 0.034. 0.24, 5.3 x 107, 0.057
and 2.0 x 10™ of ascorbic acid, NH,SCN, SnCl,. HCI, and Fe(II). respectively, measuring
the absorbance at a fixed wavelenght of 462 nm. A mixture of ascorbic acid and stanous
chloride was used as reducing agent, in order to eliminate the signal instability due to the
slow formation of the Mo-SCN complex in the absence of a reducing medium. Higher
sensitivities were observed when Fe(Il) ions were present in solution.

The best single-phase extraction condition for molybdenum. using
ABO as extractant was obtained by using a H,O/CH;CH,OH/CHCl; homogeneous
mixture of 6:12:4 mL with 8.8 x 107 moles of ABO. at a single-phase pH (pHgp) of 2.0.
This provided an extraction efficiency of 90%. The phase breakdown was done by adding
this single-phase solution to 50.0 mL of water at the ambient temperature (~ 25 °C),
followed by a rapid stirring at the solution interface. The extraction efficiency is not
increased by addition of salts, acids and/or oxidizing agents such as H,O, or persulphate
to water. On the other hand. changing the ABO concentration from 4.11 x 107 mol/kg to
4.11 x 107 mol/kg. in this single-phase. the extraction yield is increased from 30% to

90%.



The calibration curve [A = 0.005 + 0.142 C,, (pg/mL): ro=
0.9999]. involving both the extraction and measurement procedures, is linear from 0.1 to
8.0 ng/mL of Mo (corresponding to 2.5 pg to 200 pg of Mo in the single phase).

The interference of Cr(VI). V(V), W(VI) and Fe(IIl) on both the
extraction and determination was also studied. Cr(VI) and W(VI) presented the major
interfering effects.

The extraction/determination procedure proposed was tested using
two stainless steel samples, by adding Fe(Il) and phosphate as masking agents for Cr(VI)
and W(VI). respectively. The results compared favourably with those obtained by atomic
absorption measurements.

The single-phase extraction of molybdenum herein proposed can

also be improved for plant analysis.
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INTRODUCAO

As propriedades, interagdes e reagdes do elemento molibdénio s&o
objeto de estudo em varios ramos da ciéncia. A sua utilizagdo em pigmentos, agos,
catalisadores, fertilizantes, etc, ¢ de importancia vital para a obtengéo das caracteristicas
desejadas nos respectivos produtos [1].

Em Quimica Analitica uma série de métodos espectroanaliticos s&o
apresentados para a determinagdo de molibdénio. Apesar das inimeras diferencas entre
eles. a separagdo prévia do molibdénio antes da sua determinagdo ¢ quase sempre
necessaria. A extracdo com o-benzoinoxima é muito utilizada para este fim, devido a sua
alta seletividade onde, apds a separagdio, o elemento pode ser determinado por diversas
técnicas, dentre elas a espectrofotometria. O tiocianato, por sua vez, ¢ muito utilizado
tanto para determinagdo direta através da medida de absorbancia do complexo extraido,
como para concentragdo e separagdo do elemento para posterior quantifica¢ao [2-6].

Com o desenvolvimento instrumental, as determinagdes tornaram-se
rapidas, precisas e exatas; contudo, o tratamento prévio da amostra muitas vezes ¢
demorado, refletindo no tempo dispendido na analise. Como o método de extragdo por
Fase Unica proposto por Martins [7] apresenta a simplicidade e praticidade de execugdo
como algumas de suas principais caracteristicas, a sua utilizagdo na extra¢do de
molibdénio pode trazer vantagens no tratamento da amostra.

Como a extragio convencional de molibdénio com a-benzoinoxima
¢ feita com cloroformio o sistema dgua-etanol-cloroférmio utilizado por Seron [8] para a
extracdo por Fase Unica de Al, Fe, Cu e Zn pode ser adequado também para o molibdénio.
Leygue-Alba [9] estudou a extragdo de molibdénio por Fase Unica com tiocianato no
sistema agua-etanol-alcool isoamilico. Para um nivel de 500 ug de molibdénio, conseguiu
cerca de 96% de extra¢do com adi¢do de redutores a Fase Unica, mostrando em seus

estudos a extragio de complexos de molibdénio em diferentes estados de oxidagdo.



Nos procedimentos de extracdo por Fase Unica. apds a separac@o de
fases, procede-se comumente a destruicdo da matéria organica para posterior determinacao
do metal de interesse. Martins [7] ja havia mencionado a possibilidade da medida direta na
fase organica extraida através de espectrometria de Absor¢do Atomica, tendo Capri Neto
[10] executado alguns testes preliminares neste sentido. Com base nestes estudos prévios
procuramos entdo desenvolver um método espectrofotométrico que permitisse a
determinacio de molibdénio sem a necessidade de destruigio da matéria organica.

A proposta desta Dissertagdo de Mestrado foi a de avaliar a extragao
por Fase Unica de molibdénio no sistema agua-etanol-cloroférmio com a-benzoinoxima.
buscando um método mais pratico. simples e rapido para a extracdo e determinacio deste

elemento, sem a necessidade de destruicdo da matéria organica.

[t



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Todo procedimento analitico compreende as seguintes ctapas:
amostragem, tratamento prévio (abertura), determinagdo e analise dos dados obtidos. Na
maioria das vezes o tratamento prévio da amostra € lento, comprometendo a suposta
rapidez da determinagfio e analise dos dados. Geralmente, dentre os mais diversos
tratamentos prévios das amostras, podemos destacar a digestdo e a separagdo do elemento
de interesse dos demais componentes, deixando o sistema quimico em condi¢des

apropriadas a sua detec¢do quantitativa.

EXTRACAO LIOUIDO-LIQUIDO CONVENCIONAL

Uma das técnicas mais utilizadas para a separagdo do elemento de
interesse dos demais componentes de uma matriz tem sido a extragdo por solventes.

A extracdo por solventes ou extragdo liquido-liquido € baseada no
principio de que um soluto pode se distribuir entre dois solventes imisciveis, um dos quais
¢ usualmente a agua e o outro um solvente orgénico tal como o benzeno. o tetracloreto de
carbono ou o cloroformio. Em certos casos, o soluto pode ser transferido completa ou
parcialmente para a fase orgénica. A técnica pode ser usada para propdsitos de preparacao.
purificacdo, concentragio, separagdo e analise [11].

O estudo e a avaliacio dos sistemas de extragdo sdo feitos
preferencialmente de duas maneiras [11-13]. Na primeira a relagdo entre a concentrac@o da
espécie extraida (S) na fase orglnica e sua concentragdo na fase aquosa define o

coeficiente de distribui¢do (D), onde:

(99)



D _ Concentracdio total da espécie S na fase orgdnica - [S],,.

Concentragdo total da espécie S na fase aquosa (Sl

Na segunda, a relagfio percentual da quantidade S extraida na fase
organica com a quantidade total inicialmente adicionada na fase aquosa representa a

porcentagem de extragdo E. onde :

E_%E. [Slre _ x100
/Slaq + /S/org

Com relagdo aos sistemas de extragbes existentes muitas
classificacdes vem sendo utilizadas e sugeridas. Algumas destas sdo baseadas no tipo de
reacdio que governa a transferéncia de espécies inorgdnicas da fase aquosa para a fase
organica [11], outras no tipo do solvente ou extrator usado [11] e algumas classificam os
sistemas em termos dos tipos de compostos quimicos envolvidos [12]. Varios autores
[11-13] concordam que nenhuma destas classificagdes pode ser muito rigida , ja que na
maioria dos sistemas de extragdo mais que uma reagdo acontecem simultaneamente,
dissociagdes idnicas e agregacdes moleculares frequentemente complicam o equilibrio das
extracdes e alguns extratores pertencem a mais que uma classe, dependendo das condigdes
experimentais. Em uma destas classificagdes [11] quatro sistemas principais séo
distinguidos:

1. Distribui¢des de moléculas simples entre as fases. Por exemplo: I,. HgCl, etc.
1I. Extra¢iio pela formagdo de complexos. Por exemplo as extragdes existentes com

agentes quelantes. oximas, dcidos carboxilicos. etc.



[11. Extracgdo por solvatagdo, extragdo de acidos pela solvatagdo do fon hidrogénio e
extracdo de sais por solvatagdo dos cations metalicos.

I'V. Extracdo por formagio de par-idnico.

EXTRACAO LIOUIDO-LIOUIDO DE MOLIBDENIO

Apesar do grande niimero de sistemas de extra¢do apresentados para
a extracio de molibdénio [2.14], os que envolvem complexagiio com a-benzoinoxima e a
formacdo do par idnico com tiocianato vém sendo os mais extensivamente usados. A
separacio do molibdénio de matrizes com alta concentragdo de ferro(Ill) através da
extracdo com a-benzoinoxima ¢ mais indicada [2.15.16]. J4 o método de extragdo com
tiocianato permite, além de uma separagdo prévia, a determinagdo do molibdénio
espectrofotometricamente na fase extraida [2].

A o-benzoinoxima, que pertence a série da acyloinoxima por conter
o grupo {=C(OH)C=NOH-}, ¢ um reagente altamente seletivo para molibdénio. O grupo
oxima aumenta a acidez do grupo élcool fazendo o complexante agir geralmente como um
ligante bidentado [12]. O solvente preferido para a execu¢do da extragdo € o clorofoérmio
[2.14-16] e aparentemente a relacdo entre molibdénio e a-benzoinoxima ocorre na razéo
1:2 no composto bis(oc-benzoinoximato)dioxomolibdéniow. cyja formula quimica €
MoO,(C4H,0,N), [17].

A quantidade de molibdénio extraido com o-benzoinoxima vém
sendo determinada por varios métodos de andlise, dentre eles o radioquimico [18.19],
catalitico com detec¢do espectrofotométrica [15.16], espectrofotométrico [20-23].
espectrométrico por absor¢do atdomica [24]. etc.

Os elementos que mais interferem na extracdo de molibdénio com
o-benzoinoxima sdo o tungsténio(VI), o cromio(VI) e o vanadio(V) [2,12-14]. A adicdo de

Fe(Il) ou um agente redutor similar evita a interferéncia de cromio e vanadio. A



interferéncia de tungsténio ¢ eliminada com adi¢io de fosfato ao meio de extracdo.
Algumas wvezes. no entanto, a extracdo de molibdénio e tunsténio simultaneamente de
matrizes com grandes quantidades de Fe(IIl) ¢ desejada e feita com sucesso. usando o-
benzoinoxima como reagente extrator [2,14.25].

Se por um lado o método de extracdo de molibdénio com a-
benzoinoxima ¢ utilizado Unica e exclusivamente para separa¢do, o de extragdo com
tiocianato mostra-se muito usado tanto para separagdo como para determinagio
[2.3.14,26]. O extenso uso do fon tiocianato nos processos de extragdo estd relacionado
com o fato deste se ligar no atomo central do metal através do nitrogénio ou através do
enxofre. dependendo da natureza do metal e das condi¢des de extragdo. Isto possibilita a
formacdo de complexos extraiveis com um grande nimero de metais [26].

Com relagdo ao molibdénio a extragdo ¢ usualmente executada com
solucdes de KSCN ou NH,SCN contendo HCl ou H,SO, [2]. A extragdo do molibdénio
depende da acidez e da concentragdo de tiocianato [2]. A extragdo completa €
frequentemente observada em concentragdes de 4cido de 1-4 mol/L e em concentragdes de
tiocianato de 0,1-0,5 mol/L [2]. A extra¢do do molibdénio ¢ usualmente executada na
presenga de SnCl, e o complexo laranja-avermelhado extraido tem o maximo de absorgdo
na regido de 470 nm. sendo que a posi¢do exata depende da natureza do solvente [26].

Estudos mostram que o Molibdénio neste complexo apresenta-se como Mo(V) [2.26].

METODOS DE DETERMINACAO DE MOLIBDENIO

Como a extra¢do de Molibdénio com tiocianato € um dos métodos
de determinaciio mais aceitos e considerado superior a outros como o do Ditiol (apds pré
extracdo) [27]. o da Rodamina B (procedimento do par iénico em solugdo aquosa) [28] e
também o de Acido rubeanico (reago catalitica) [29], pelo menos para matrizes bioldgicas

e geologicas [30], poderiamos acreditar que este seria um sistema bem comportado



quimicamente. Entretanto. como o molibdénio pode se apresentar com numeros de
coordenacgdo de até 12. dependendo do tipo de ligante envolvido [1] e com varios possiveis
estados de oxidacdo (de Il a V1), os equilibrios e reacdes envolvidas na formacio de seus
complexos tornam-se muitas vezes de dificil tratamento. mesmo em um sistema de
extracio e determinacéo de molibdénio usando tiocianato.

Onishi [2] reportou uma série de trabalhos que tratam destes
sistemas e uma das questdes levantadas € com relagdo a estrutura do complexo responsavel
pela coloragdo obtida. Atribui-se a especie de Mo(V) a formagao dos compostos coloridos
mas as estruturas propostas sdo diversas, como por exemplo: Mo(SCN);, MoO(SCN)s,
[MOO(SCN)S]z' e [MoO(SCN),].

As coloragdes obtidas no método do tiocianato vao de ambar a
laranja avermelhado, por redu¢do do molibdénio VI com os mais variados agentes
redutores, tais como: cloreto de estanho (II), cloreto de cobre (1), 4cido ascorbico, acido
ascorbico com cloreto de cobre (I), etc. O tipo de mecanismo de reducdo envolvido ¢
tratado separadamente. No caso do uso do cloreto de estanho (II), propde-se uma redugdo
rapida do Mo(VI) para Mo(IV) e um posterior desproporcionamento para Mo (V) e
Mo(1ll), onde apenas as espécies de Mo(V) formariam compostos coloridos com
tiocianato [2].

Da mesma forma que para os redutores. inumeros solventes podem
ser usados na extrag@o deste metal (4lcoois, ésteres, éteres e cetonas). sendo que 0s
preferidos s@o o élcool isoamilico (isopentilico)(p.e. 131 °C) e éter isopropilico (p.e. 68
°C) cujas solubilidades em dgua a temperatura ambiente sdo de 2.8 mL/100 mL e de 1,2
mL/100 mL. respectivamente [2].

Outro fator interessante neste método de extragdo e de determinagéo
de molibdénio é o aumento de intensidade de coloragdo quando se adiciona ferro (II).
sendo cloreto de estanho (II) o redutor. A formagio do complexo MOZI”[MOVO(CNS)5]3 na
auséncia de ferro e do complexo Fe“[MoVO(CNS)SJ na presenca de ferro foram propostos

baseando-se na observagio de que, quando o ferro esta ausente a intensidade de coloragdo



¢ de cerca de 65% da obtida quando uma quantidade adequada deste metal esta presente.
Aparentemente quantidades equimolares de Mo e Fe sdo necessdrias para se obter a
intensidade maxima de coloragdo [2].

Kolling [31], ao descrever seus estudos sobre a estrutura do
complexo de molibdénio(V)-tiocianato extraido em cloroférmio. comenta sobre a
complexidade cinética e mecanistica da reagdo de redugéo de molibdato por cloreto de
estanho (II) na presenga de tiocianato em meio acido, destacando a necessidade de um
ajuste cuidadoso de muitas variaveis no sistema para se achar uma reprodutibilidade
analitica. O uso de misturas de solventes extratores como: dlcool isoamilico-benzeno [9],
alcool isoamilico-tetracloreto de carbono [32] e n-butanol-tolueno [33] vém sendo
utilizadas para se obter procedimentos analiticos mais reprodutiveis. Outra variagdo
utilizada no procedimento de extragdo, com o intuito de aumentar a sensibilidade. ¢ a
reducdo da quantidade do solvente extrator para 1 mL ou menos [32]. A utilizagdo de
misturas de redutores tais como hidroxilamina e cloreto de estanho (II) [9] e o tratamento
prévio do(s) solvente(s) utilizados, por elui¢do através de uma coluna de silica gel, para
remover tracos de espécies oxidantes (possivelmente peroxidos, que causariam alteragoes
na leitura pela reoxidagdo do complexo Fe[MoO(CNS);s] formado) [33]. melhoram a
estabilidade do complexo formado com o tempo.

Além do método de determina¢do espectrofotométrico utilizando o
complexo extraivel de molibdénio com tiocianato, inimeras outras metodologias vém
sendo igualmente aplicadas. Por exemplo a espectrometria de Absorgdo Atdémica com
forno de grafite para a avaliagdo de molibdénio extraivel e total em solos ¢ lodo de esgoto
[34]. onde as amostras de solos e lodo sdo tratadas com acetato de amoénio ou agua régia
(3:1 em HCl e HNO;3) e levados para a determinag@o.

Parsley [35] descreve um método para determinacdo de cobre.,
cobalto. selénio e molibdénio em figado bovino onde. apds a digestdo dcida da amostra, 0s

elementos sdo complexados com pirrolidinaditiocarbamato de amoénio e extraidos com



cloroférmio. Apos nova digestdo determina-se o cobre por espectrometria de Absorg@o
Atdmica com chama e o cobalto, o selénio e 0 molibdénio com forno de grafite.

Sanchez et al [3] determinaram molibdénio em amostras de agos. de
solos. de fertilizantes e de produtos farmacéuticos por espectrometria de Absor¢éo
Atdmica com chama de acetileno-6xido nitroso onde. apds a preparagdo das amostras.
procederam a extragdo do metal com dcido 5,5 -metileno-disalicilico-hidroxamico em
metil isobutil cetona. O complexo extraido foi colocado na presenca de fons tiocianato em
meio acido contendo cloreto de estanho (II) como redutor. Assim, formaram espécies de
molibdénio e tiocianato na fase organica de metil isobutil cetona e esta, por sua vez. foi
aspirada para a chama.

Donaldson [24] utilizou a espectrometria de Absor¢ao Atomica com
chama de ar-acetileno para determinagéo de molibdénio em ¢xidos. ferro e agos. sendo que
esta analise foi feita apos o tratamento inicial das amostras e extragdo do metal com a-
benzoinoxima. Quando se observou a interferéncia do tungsténio neste procedimento, o
autor sugeriu e mostrou a viabilidade de uma reextragdo do molibdénio com solugdo de
etil xantato de potassio tomando o complexo purpura avermelhado do metal com xantato
para a determinagéo.

Saran et al [36] procederam a extra¢do de metais pesados (Cu, Pd.
Ni. Fe. Cr, Co e Mo) com 5-(2°-carbometoxifenil)azo-8-quinolinol em metil isobutil
cetona, de amostras de aguas naturais. A fase organica ¢ separada e analisada por
espectrometria de Absor¢do Atomica com chama de ar-acetileno para Cu, Pb, Ni. Fe, Cre
Co e com chama de acetileno-0xido nitroso para molibdénio.

A espectrometria de plasma para a determinagdo de molibdénio
também vem sendo usada. Shcherbinina et al [37] determinaram Mo, V, Zr e Cr em aguas
do mar por espectrometria de emissdo atdmica de plasma de argbnio aclopado
indutivamente (I.C.P.) apos pré-concentragdo destes metais com um adsorvente
desenvolvido pelo autor e denominado Poliorgs VII M. Brennan e Svehha [38] executaram

estudos para a determinagdo de B, Cu. W, Zn e Mo por espectrometria de emissdo Optica



de plasma com corrente continua (D.C.P.-O.E.S.). acoplado a um sistema de andlise por
injecio em fluxo (F.I.A.) avaliando o uso de solventes organicos como carregadores.

Outros métodos de determinacio de molibdénio sdo os que utilizam
a propriedade catalitica do metal para uma dada reacio. Por exemplo. a reagdo entre iodeto
e peroxido de hidrogénio € catalisada por molibdénio e pode-se proceder a determinagao
espectrofotometricamente [15.16]. Tais métodos cataliticos rendem alta sensibilidade mas
necessitam de uma separacdo prévia do metal por ndo serem seletivos, além do que o
tempo da medida deve ser muito bem controlado. dai o interesse no uso de métodos por
injecdio em fluxo para a execugdo da metodologia.

O método espectrofotométrico mais aceito, como ja destacamos. € o
da extragdo do molibdénio com tiocianato seguido pelo de extragdo com ditiol [2]. Varias
outras metodologias sdo desenvolvidas com o intuito de melhorar a praticidade,
sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade da determinagdo espectrofotométrica de
molibdénio [23,39-41].

Duas metodologias analiticas entre as inumeras para a determinagéo
espectrofotométricas de molibdénio chamaram-nos a atenggo. S3o elas a que utiliza a
formacdo do complexo entre molibdénio e quercetina (3.5,7.3’,4’-pentahidroxiflavona) no
meio agua-etanol-cloroférmio contendo a-benzoinoxima [20] ¢ a que utiliza a formagdo
do complexo entre o metal e tiocianato no meio 60% em acetona [42.43].

A reagdo com Quercetina permite a determinacdo de molibdénio
sem a necessidade da destruicdo, por digestdo, do complexo formado pelo metal e
a-benzoinoxima extraido em cloroférmio. O inconveniente desta reagdo ¢ que a
concentracdo de a-benzoinoxima deve ficar entre 0,002% m/v e 0.004% m/v. Assim. apos
a extragdo do molibdénio. necessita-se de uma série de diluigdes para se proceder a
determinaco. A quantidade de metal no inicio da metodologia deve estar entre 0.03mge
5.0 mg para que. apos as diluigdes necessarias, possa se obter as concentracdes desejadas
de molibdénio e de a-benzoinoxima para se proceder a reagfo com Quercetina (obtendo

uma linearidade de 0,12 a 1.8 pg/mL na solugfo final). Por outro lado a determina¢@o com
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tiocianato em meio 60% de acetona nos pareceu um procedimento simples e rapido
podendo ser avaliado também na presenca de «-benzoinoxima no meio agua-etanol-

cloroférmio.

EXTRACAOQ POR FASE UNICA

Técnicas de extragdo que utilizam montagem de uma fase
homogénea em algum instante da metologia, vém sendo desenvolvidas ha algum tempo.
Murata e Ikeda [44] tomaram uma mistura de agua e carbonato de propileno, imisciveis a
temperatura ambiente mas que, torna-se uma sé fase liquida quando aquecida a 70 °C e,
obtiveram uma total separa¢io de fases apds resfriamento e centrifugagio a temperatura
ambiente Com este procedimento mostraram a extragdo de Fe (III) com
tenoiltrifluoroacetona [45] e utilizaram apenas agitagdo e centrifugacdo a temperatura
ambiente para executarem a extragdo de molibdénio (VI) de uma solugdo acida com o
carbonato de propileno [46]. Belcher et al [47] formaram uma solucdo liquida ternaria,
composta por etanol, {fons metalicos (Cu(Il), Ni(I), Pd(Il) e Pt(Il)) em solugdo aquosa ¢
solvente orgénico contendo os complexantes (B-dicetonas, monotio-B-dicetonas. bidentado
e tetradentado-P-cetoaminas). Uma vez preparada a solugdo eles provocaram a separacdo
de fases ou pela adigdo de 4gua ou também com uma lenta evaporagdo da solugao terndria,
até o excesso de agua provocar a separagdo. Posteriormente fizeram a separacdo dos
quelatos metalicos, obtidos na fase organica, por cromatografia gasosa.

Martins [7] propds a técnica de extragdo por Fase Unica,
demonstrando a sua viabilidade e potencialidade para fins analiticos na separacdo de ions
metalicos. Diante disto, em uma série de trabalhos, foram estabelecidas varias condi¢des
distintas de utilizacdo desta técnica de extragfo para a separagdo de varios ions metalicos

em solugdo, conforme mostra a Tabela 1.
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Como descreveram da Silva e Martins [58] a técnica da extra¢do por
Fase Unica consiste em fazer com que uma fase aquosa (A) fique totalmente miscivel em
um solvente extrator B (ex: benzeno. ciclohexano ou metilisobutilcetona), pela adig¢do de
um solvente miscivel em A e B. chamado consoluto (C). tal como acetona ou etanol. Apos
a preparacéo da solugdo de Fase Unica. o sistema homogéneo é rompido pela adi¢do de um
excesso de agua, separando-se assim em duas fases liquidas.

Se na fase aquosa (A) possuir-se o(s) ion(s) metalico(s) de interesse
e no solvente extrator (B) ou no consoluto (C) possuir-se o complexante desejado, ao se
montar a Fase Unica propociona-se a reagdo entre o(s) ion(s) e o complexante, sendo que
se consegue executar a extragdo pelo simples rompimento das fases. ficando-se com a(s)
espécie(s) de interesse na fase organica, geralmente.

A rapidez e simplicidade da técnica sfo suas principais vantagens.
Como o “contato” entre o metal de interesse e o complexante usado se da na mesma fase a
reacdo parece ser imediata, diferentemente da extragdo convencional onde o contato se da
por transferéncia de massa e a reagdo depende muitas vezes de intensa agitacdo por um
certo periodo de tempo. Entretanto. as desvantagens da técnica estdo no fato de que
solucdes concentradas de qualquer sal ndo podem ser usadas indiscriminadamente e de que
algumas espécies tais como sulfatos, fosfatos e EDTA apresentam solubilidade reduzida

nestes meios de Fases Unicas [7.58].
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TABELA 1: Trabalhos desenvolvidos para o estudo da técnica de extragdo por Fase Unica

Sistemas Ternarios Complexantes Ions de Interesse e Referéncias
principais estudos
agua-etanol-alcool Tiocianato Mo 9
amilico
agua-acetona-ciclo- TTA Fe, Cu, Co 7
hexano (ou benzeno)
agua-acetona-benzeno  AA Cr, Mn, Fe, Co, Nie Cu 48
agua-etanol-MIC (ou TTA Ni. Estudo de diversas 10
ciclohexano) bases na enolizagdo do
TTA
agua-etanol-MIC/ci- TTA Felll, Cull. Nill, Coll, 49
clohexano 1:1 Znll e Pbll. Estudo de
precipitagdo em  Fase
Unica
agua-etanol-MIC TTA Fe, Co,Ni, CuePb 50
agua-etanol-MIC TTA Crlll e Mnll. Uso de 51
Trietanolamina para
acertar o pHpy
agua-etanol-MIC TTA Fe, Co, Ni e Cu 52
Diferentes composi¢des
de solugdo de separagdo
dgua-etanol-cloroformio  8-hidroquinolina ~ Al, Fe, Cue Zn 8
agua-etanol-MIC TTA Y, La, Pr, Eue Gd 53
agua-etanol-MIC TTA Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, 54
Gd, Dy e Y. Separagdo de
Terras Raras de Monozita
agua-etanol-MIC TTA Cu, Co e Ni. Técnica de 55
Bloqueio.
dgua-acetona-benzeno TTA Fe e Cu. Estudo de 56
Sinergismo para Co, Ni,
ZneV.
agua-etanol-MIC TTA Fe, Co, Ni. Cu, Zn ¢ Pb. 57

Reextracdo liquido-
liquido convencional

TTA: Tenoiltrifluoroacetona. AA: Acetilacetona e MIC: Metil isobutil cetona.



No estudo da técnica de extracdo por Fase Unica alguns fatores
devem ser avaliados. dentre eles a concentragdo do complexante, o efeito salino, a
temperatura da agua de separagdo, etc. Destes no entanto o pH requer um comentario
especial. Sendo a Fase Unica uma mistura de solventes, a medida do pH ndo pode ser
representada apenas como uma simples medida da concentragdo hidrogenionica em fase
aquosa. Martins [7] propds. entdo, uma escala de trabalho arbitraria onde utiliza a mesma
escala usual de 0 a 14, que ¢ contudo, apenas uma outra escala relativa. Esta nova escala ¢
chamada de pH na Fase Unica (representada por pHp) e através dela a maior ou menor
concentracdo hidrogenidnica na solugdo de Fase Unica pode ser avaliada sem a
necessidade de conhecer o seu valor convencional. Isto é possivel pois titulagdes dcido-
base em Fase Unica mostram que o eletrodo de vidro responde apenas a concentrago
hidrogenidnica, sem a influéncia de ions que porventura venham a ser utilizados no
procedimento de extragdo e que poderiam trazer problemas (mais especificamente Na' e

NH,) [7]-

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Alguns métodos estatisticos vém sendo apresentados [59.60] com o
intuito de ajudar na preparagfo e execuc¢do dos experimentos e tratamento dos dados
obtidos seja em escala laboratorial ou industrial. Devido s inumeras variaveis envolvidas
nos sistemas em estudo, podem ocorrer efeitos sinérgicos ou antagdnicos entre elas e,
dependendo do caso, levar o experimentalista a utilizar em seus experimentos condigdes

que ndo rendem os melhores resultados para aquele dado sistema.
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Planejamento Fatorial.

Segundo Box, Hunter e Hunter [59] “A pesquisa cientifica ¢ um
processo de aprendizado direcionado. O objetivo dos métodos estatisticos ¢ fazer o
processo tdo eficiente quanto possivel™.

No desenvolvimento de um planejamento fatorial para um dado
sistema, O experimentalista seleciona um numero fixo de variaveis (Fatores) de seu
interesse (p.e. concentragdo, temperatura, tipo de reagente, modo de execugdo do
experimento, etc) ¢ também um nimero fixo de “niveis” para estas varidveis; por exemplo
para a temperatura poderia avaliar 0 °C. 20 °C, .... 100 °C. Se ha 1, niveis para a primeira
variavel, 1, para a segunda, e |, para a k-ésima. o arranjo completo I, x I, x ... x I, de
experimentos ¢ chamado de um fatorial I, x I x ... x I;. Por exemplo. um fatorial 2 x 3 x5
requer 2 X 3 X 5 = 30 tratamentos, e um 2 x 2 x 2 = fatorial 2’ requer § tratamentos [59].
Os fatoriais nos quais cada varidvel ocorre em apenas dois niveis sdo especialmente
eficientes para avaliar um sistema em estudo pois requerem relativamente poucos
experimentos por fatores estudados. A interpretagdo dos resultados obtidos por estes
fatoriais pode ser efetuada usando-se aritimética simples e, apesar dos tratamentos nao
serem capazes de explorar totalmente e completamente uma regifo no espaco dos fatores,
indicam a maior tendéncia e a melhor dire¢do para posteriores experimentos.

Um exemplo classico para a compreensdo do uso desta técnica de
planejamento fatorial em dois niveis ¢ apresentado por Box, Hunter e Hunter [59], onde
um fatorial 2° ¢ executado para a inventigagio de uma planta piloto.

Neste exemplo estuda-se a influéncia de duas variaveis quantitativas
(temperatura e concentragio) e uma variavel qualitativa (tipo de catalisador) com relagdo a
uma resposta obtida (rendimento quimico). Na Tabela 2 mostram-se os resultados obtidos
para cada condigdo experimental usada, onde os sinais menos (-) representam os niveis
baixos e os mais (+) os niveis altos para as varidveis quantitativas (temperatura €
concentracdo). Para a variavel qualitativa (catalisador) foi atribuido sinal (-) para o tipo A

e (+) para o tipo B.
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TABELA 2: Dados do Fatorial 2°, exemplo da planta piloto. Box. Hunter e Hunter [54].

COHdiQ(N)CS Temperatura Concer?tragﬁo Catalisador Replica{as (gra]nas) Rendimento
Testadas 0 (%) (A ouB) (gramas)
Numero T C K Y cdio.

a. unidades originais das variaveis

1 160 20 A 59 61 60
2 180 20 A 74 70 72
3 160 40 A 50 58 54
4 180 40 A 69 67 68
5 160 20 B 50 54 52
6 180 20 B 81 &5 &3
7 160 40 B 46 44 45
8 180 40 B 79 81 80

b. unidades em codigo das variaveis.

1 - - - 59 61 60
2 + - - 74 70 72
3 - + - 50 58 54
4 + + - 69 67 68
3 - - + 50 54 52
6 + - + g1 85 83
7 - + + 46 44 45
8 + + + 79 81 80
Temperatura Concentragio Catalisador
(‘O (%) (A ou B)
(-) 160 (-)20 () A
(+) 180 (+) 40 (B




De posse dos resultados apresentados na Tabela 2 passamos a
verificar a influéncia da passagem de cada variavel do nivel baixo (-) para o nivel alto (+)
na resposta obtida. Este efeito. chamado de efeito principal. € calculado pela subtragio
entre a média obtida para as respostas no nivel (+) e a do nivel (-) em cada condicdo dos

demais fatores:

Condi¢do na qual a comparagio ¢ feita.

Medidas individuais do Concentracao Catalisador

efeito da mudanga da (C) (K)
Temperatura de 160 °C para

180 °C.
R.-R,=72-60=12 20 A
R,-R;=068-54=14 40 A
Ri-R;=83-52=31 20 B
Rg-R,=80-45=35 40 B
92

Efeito da temperatura (T = 23), é a medida do efeito médio da
temperatura sobre todas as outras variaveis.

Da mesma forma o efeito principal da concentragdo (C = -5) e do
catalisador (K = 1.5) sdo calculados. Pode-se verificar que o efeito principal para cada
variavel ¢ a diferenca entre duas médias:

Efeito principal = Y. - Y.
onde Y. é a média das respostas para o nivel mais e Y. ¢ a média das respostas para o nivel

menos. Entdo

Efeito da Temperatura=T =72+ 68 +83 + 80 - 60 + 54 + 52 + 45 =75,75 - 52,75 =23
4 4

Efeito da Concentracio=C =54 + 68 +45+80-60+72+ 52 +83=61.75-66.75=-5
4 4

Efeito da Catalisador=K =32 +83+45+80-60+72+354+68§=65.0-63.5=1.5
4 4




O efeito de interagdo entre dois fatores. por exemplo temperatura e
catalisador, pode ser avaliado tomando-se a média do efeito da temperatura com o
catalisador A e a média do efeito da temperatura com o catalisador B. Por convencio,
metade desta diferenga ¢ chamada de interag@io entre a temperatura ¢ o catalisador, em

simbolos Interacdo T x K:

Catalisador Meédia do efeito da Temperatura
(+)B 33
(-) A 13
Diferenca 20

Interagdo T x K =202=10=1/4(y; - y2 + ¥3- ¥y - Vs + ¥4 - Vot yg) =

P P Yl 7 0 S 5 Ml A ol

4 4

Seguindo-se 0 mesmo tipo de raciocinio temos que.
Interacdo T xC =3/2= 1.5 e Interacio Cx K =0/2=0 ou

Interagdo T x C =y ; + vy, * ys + ve-vo +vi+ vy, + v,
4 4

Interagio C x K=y, £ vy + vy +ye-vs+ vy + v+ v,
4 4

A interacdo entre os trés fatores por sua vez pode ser avaliada
considerando-se por exemplo a interaclio entre a T x C. Duas medidas de interacio entre T
x C sdo avaliadas no experimento, para cada catalisador.
Interagdo T x C com catalisador B (+):

(Vgm ¥7) = (¥o-vs)=(80-45)-(83-52)=35-31=2
2 2 2

Interagdo T x C com catalisador A (-):

(Vam v = (Ypmy ) =(68-45)-(72-60)=14-12 =1
2 2 2

A metade da diferenca entre as interagdes T x C nos dois niveis de
catalisadores define a interagdo entre os trés fatores. temperatura. concentracio e

catalisador. indicado como T x C x K. Entdo:



Interagio T x Cx K =

Um modo mais rapido para o calculo dos efeitos ¢ usar a Tabela dos
coeficientes em contrastes (Tabela 3). sendo que para obtermos os sinais indicados na
coluna das interagdes. multiplicamos as respectivas colunas dos fatores individuais
envolvidos nesta interacdo. Ou seja. a coluna da interagdo T x K corresponde a
multiplicacfo da coluna T e da coluna K.

Assim para estimarmos a média calculamos pela primeira coluna:
(+60 +72 +54 +68 +52 +83 +45 + 80)/ 8§ = 514/8 = 64.25 ;
pdra calcularmos o efeito principal de temperatura (T) tomamos da segunda coluna:

(-60 +72 -54 +68 -52 +83 -45 +80)/4 =92/4 =23.0 ;
e a interacdo T x K da sexta coluna:
(+60 -72 +54 -68 -52 +83 -45 +80)/4 =40/4 = 10.0 :

e assim por diante para os outros fatores.

TABELA 3: Sinais para calcular os efeitos do fatorial 2%, exemplo da planta piloto.

Média T C K TC TK CK TCK  Resposta
T - - - + + + - 60
" n - - - - - + 72
+ - + - - + - + 54
+ + + - + - - - 68
+ - - + + - - + 52
+ + - + - + - - 83
+ - + + - - + - 45
+ + + + + - + + 80
DIVISOR

8 4 4 4 4 4 4 4




CALCULO DO DESVIO PADRAO DOS EFEITOS ESTIMADOS USANDO OS
EXPERIMENTOS EM REPLICATA.
Em geral. se executamos uma série de experimentos "¢, com

. . . e P . . . 2 )
medidas individuais "n;” sendo i-ésimas replicatas. temos uma estimativa de S;” dac ™ com

os graus de liberdade v; =n; - 1. a variancia global estimada é:

S’ +..‘+v‘§f (1)

comv= v, +vy+ .. +v,graus de liberdade.

Com apenas n; = 2 replicatas em cada série de g experimentos. a
formula para a variancia se reduz para S;z = diz/Z comv; = 1. onde d, ¢ a diferenca entre as
observacdes em duplicata para as i-€simas séries de experimentos. Entdo a equagdo |
fornece S° = Zdi2/2g. Usando os dados obtidos do exemplo da planta piloto. onde g = 8.
nos temos que S = 128/(2 x 8) =8¢ S=2.8 com v = § graus de liberdade.

Sendo cada efeito principal e de interagdo uma estimativa da forma
Y_ - Y.. onde cada média contém oito observacdes. a variancia de cada efeito (assumindo-
os como independentes) ¢ dada por:

V(efeito) = V(Y. - Y.) = [(1/8) + (1/8)]c* = (1/4)  *
Em geral. se um total de N tratamentos ¢ feito para conduzir um fatorial de dois niveis ou
um fatorial com replicatas. entdo

V{efeito) = (4/N) o .
Para os dados do exemplo da planta piloto. substituindo o . pela estimativa S =28.a
variancia de um efeito ¢ [(1/8) + (1/8)]8 = 2 [ou. equivalentemente (4/16) x 8 = 2] entdo a

1/2:1?4‘

estimativa do erro padrio para cada efeito ¢ (2.0)
A varidncia da média por sua vez é o’/N. Sendo a estimativa do erro
padrao da média S/N'* =2.8/(16)"* = 0.7.
Os resultados da andlise do planejamento fatorial 2* tomado como

exemplo podem ser apresentados como mostra a Tabela 4.



TABELA 4: Calculo dos efeitos e erros padrdes para o planejamento fatorial 2, exemplo
da planta piloto.

EFEITO Estimativa % erro padrao

Meédia 64.25+0,7

Efeitos Principais

Temperatura T 23,0+ 1,4
Concentracio C -50x14
Catalisador K 1.5+14

Interacdes entre dois Fatores

TxC 15214
TxK 10,0 1,4
CxK 0,014

Interacdes entre os trés Fatores

TxCxK 05+14

A observagio destes resultados nos mostra que: apenas os efeitos
individuais em destaque T. C ¢ T x K requerem interpretagdo se compararmos as
estimativas com os erros padrdes através da distribuigdo t com oito graus de liberdade. O
efeito principal de concentragdo ¢ - 5,0 = 1.4 e parece ndo haver evidéncias de interacdo
envolvendo a concentracdo. Entdo a concentragdo (C) tem um efeito de reduzir o
rendimento de cerca de cinco unidades ao passar do nivel (-) para o nivel (+). sendo
constante nos niveis testados para as outras variaveis. O efeito da temperatura (T) e do
catalisador (K) ndo podem ser interpretados separadamente devido a grande intera¢do

entre estas variaveis.
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Experimentos com Misturas. [60. 61]

Em experimentos fatoriais, a resposta varia dependendo da
quantidade ou niveis de cada uma das variaveis independentes. Ja nos experimentos com
misturas as variaveis independentes ou controladas representam quantidades proporcionais
da mistura. mais propriamente quantidades relacionadas. onde as proporgdes sio por
volume, por massa. ou por fragdo molar. As propor¢des dos componentes ndo sao
negativas e. se representadas como fragdes da mistura, sua soma sera a unidade. Assim, se
o numero de componentes em um sistema ¢ indicado por “q” e se a propor¢ao do i-€simo
componente da mistura ¢ representada por x;. entdo
x;20.i=1.2.....¢
e X=X XL =L 2)

Como existe esta restricdo em experimentos com misturas (que a
soma das propor¢des dos componentes seja igual a unidade). se aumentarmos (ou
diminuirmos) a propor¢do de um componente da mistura. a propor¢do de pelo menos um
dos outros componentes deve diminuir (ou aumentar). Com isto pode-se notar que em
experimentos com misturas a regido experimental ou o espago dos fatores de interesse,
definidos acima por valores de x;, ¢ diferente do espago dos fatores associados aos
experimentos fatoriais.

Por exemplo, em um fatorial 2% onde x; representam as varidveis e
tem valores * 1, o espaco dos fatores é uma superficie q-dimensional (quadrado se q = 2,
cubo se q = 3). Por outro lado em experimentos com misturas. o espago ¢ um simplex
regular de (q - 1)-dimensdes. Para q = 2 componentes. o espago dos fatores ¢ uma linha
reta representada, por exemplo. pelo eixo na horizontal. Para trés componentes (q = 3), 0
espaco do fator ¢ um tridngulo equilatero e para q = 4, o espago do fator ¢ um tetraedro.

O sistema de coordenadas para o problema de mistura ¢ chamado de
sistema simplex de coordenadas. Com trés componentes por exemplo (Triangulo
equilatero) os vértices do triangulo representam a mistura de componentes puros ou

simples e sdo representados por x; = 1, x;=x, = O parai.j. k=1.2.3 e 1= k. Os pontos



no interior do tridngulo representam as misturas onde nenhum dos componentes esta
ausente. isto €, x; > 0. X» > 0 e x; > 0. O centro do tridngulo corresponde a mistura com
propor¢des iguais (1/3. 1/3. 1/3) para cada um dos trés componentes.

Na maioria dos experimentos com misturas, o principal objetivo ¢
estudar o efeito dos componentes em alguma caracteristica medida da mistura (ou
resposta) procurando uma ou mais misturas que produzem a “melhor” resposta. Os
resultados experimentais sdo definidos em escala quantitativa e sdo ditos como sendo o
rendimento ou alguma outra propiedade fisica do produto formado da mistura.

Para alcancar este objetivo usa-se o conceito de superficie de
resposta e avalia-se a equagdo matematica utilizada para representar os resultados obtidos
dos sistemas de misturas. Primeiramente assume-se que existe uma relagdo fundamental

ﬂ = ¢(Xl* XE* Xq) (3)
a qual define a dependéncia da resposta m nas propor¢des X;, X, ..., Xy de componentes.
Assumindo que a funcdo ¢ é continua, podemos representé-la por uma equagao polinomial
padrdo. Para um sistema contendo q componentes, a fungdo da resposta ¢ na equagdo (3) é

representada como um polinémio de primeiro grau como

— ap.
n= B+ Ziei Bix; 4)
ou o polindémio de segundo grau
- ¢ . [¢] R -
n =B+ Zic Bixg 22 BiXiX; (5)

Em um planejamento experimental consistindo de N tratamentos. o
valor observado da resposta sera representado por Y,. assumindo-se que Y, em u-€simos
tratamentos varia ao redor da média ) com uma varidncia ¢ ’ para todosu=1.2. ... N. O
valor observado. ou medido. contém um erro experimental aditivo g,

Y,=n+e,l<usN

Os erros experimentais €, sao assumidos como sendo néo

correlacionados e identicamente distribuidos com média 0 (zero) e variancia ¢ >, ou seja.

E(g,) =0. E(euz) =g E(g,oe,)=0comu=u =1.2. .. N.



onde o simbolo E( ) representa uma estimativa. Como 0s erros sdo considerados tendo
média 0. os valores esperados ou valores observados Y, sdo E(Y,) =1, para todos u= 1. 2,

Apos as N observagdes screm coletadas. os parametros
desconhecidos ou coeficientes no modelo sdo estimados. Os coeficientes estimados s&o
substituidos. entdo. no modelo para preverem a resposta em uma dada composi¢io da
mistura.

Na pratica. para podermos avaliar o espago experimental de
interesse através das equagdes polinomiais usamos os chamados delineamentos
experimentais. sendo que um dos mais usados ¢ o SIMPLEX-CENTROID. pois com um
baixo numero de tratamentos podemos estimar até mesmo um coeficiente cubico da
equacdo polinomial. Na Tabela 5 indicamos o delineamento experimental para uma
mistura de trés componentes através do Simplex-Centroid.

Os experimentos a serem executados sdo definidos previamente,
sabendo-se as proporcdes de cada mistura a serem testadas, indicadas na Tabela 5. onde
além dos experimentos do Simplex-Centroid (1-7). executam-se também experimentos
adicionais (8-10), que servem para o calculo da falta de ajuste do modelo escolhido (este
assunto sera tratado posteriormente).

Uma vez obtida as respostas em cada ponto do delineamento
experimental. tem-se uma forma de ajustar facilmente os dados coletados atraves de uma
forma candnica do polindmio. A forma candnica € derivada aplicando-se a restrigdo x; +
Xy + ..+ X, = 1 aos termos do polindémio padrdo e entdo simplificando. Por exemplo. para

dois componentes sendo X; € X,. € X; + X, = 1. 0 modelo de primeiro grau da equagdo 4¢
N = Bo+ Pixy + Paxa
substituindo B, por By(x; + X, = 1) em 1, nos temos

=B+ Px; + Bo+ P)xa =P x; + P’y



assim o termo constante P, ¢ removido do modelo. Para o modelo de segundo grau da
equacdo 5. além de By por By(x; + X5 = 1). nds também repassamos X[z por x;(1 -xy) e x32
por X,(1 - x,) para dar
1= Bo(x, X2+ Bixy + Boxo + Proxixy + Byyxp(1 - x0) + Poaxa(l - xy) =

= (Bo+ By +Brx; + B+ P2t Badxa + (Brz- Pri - Paaxixa =

n=0"x; + B xR xx,

TABELA 35: Delineamento tipo Simplex-Centroid com trés pontos de verificagdo. para a
execucdo de Planejamentos Experimentais com Misturas com  trés

componentes.
Experimentos PROPORCOES
Componente 1 Componente 2 Componente 3

1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 172 172 0
5 172 0 1/2
6 0 172 172
7 1/3 1/3 1/3
8 2/3 1/6 1/6
9 1/6 2/3 1/6
10 1/6 1/6 2/3

8.9 e 10: pontos de verificagdo utilizados no calculo da falta de ajuste do modelo.

Assim, para representar o modelo de misturas através de um
polindmio candnico temos um numero de termos menor do que o polinémio padrao de

mesmo grau.

[ S
N



Um polindmio candnico de primeiro grau em ¢~ componentes. €

n=2"pBx (6)
para um modelo de segundo grau €
N = 2 By X2 Bxixg. (N

e uma formula especial. chamada de polindmio cubico especial, ¢
N = 2o B+ T2 By T XX g | BieXixpX- (8)
O modelo das equagdes 06-8 em trés componentes. Sao
respectivamente
n =X, + Baxa+ Paxs.
N =Bixg o Poxy + Bax;
n=Bx F Baxy + Baxy

Braxixa + By3xixXs + PoyXoXs.
BroxiXo + B13xiX3 + PasXoXs + PrasX XoXs.

As estimativas dos coeficientes (B, Bo. ... B23) nos polindmios
candnicos sdo simples fungdes dos valores observados da resposta. Agora. se

as

representarmos o valor observado da resposta para o componente “i”" apenas (isto €, em X;
=1.x,=0,j=1)por Yjeo valor observado da resposta para a mistura bindria 50:50 (x; =
172, x; = 1/2, x, = 0 para todos i <] < k) de componentes i e j por Yj. se coletarmos
observagdes em replicatas ;e ryem x; = 1, x; =0, j# L eem x; = x, = /2, x, = 0, 1 <],
respectivamente. e se as médias das observagdes sdo escritas como Y;" e Y;". entdo as
formulas para calcular os coeficientes estimados b; ¢ b; no modelo de segundo grau sao
encontradas por substitui¢do dos valores Y;". Y;" € x; na equagdo 7. sendo

Y =bix = 1) e Yy =bi(x; = 1/2) + by(x; = 1/2) + by(xx; = 1/4)

portanto b, = Y;" i=1,2,...,q

by =4Y"-20Y"+ Y™ 1j=1.2,..q (<)) (9)

Seguindo-se 0 mesmo tipo de procedimento podemos representar a
estimativa do termo cubico do polinémio ctbico especial (equagdo 8) como

by =27 Y”,\ S 12(Y5 + Yo+ Vi) H3(Y YY) (<) <Kk) (10)



As propriedades dos coeficientes estimados das equagdes 9 e 10
dependem da distribui¢do do erro aleatdrio €,. Os erros g,, 1 < u < N, como ja dissemos
sdo assumidos para serem ndo correlacionados e distribuidos identicamente com meédia
zero e variancia de o °. A média e a varidncia das distribuicdes dos estimados b . by; € by
dado que as observagdes sdo coletadas apenas nos pontos do delineamento Simplex-
Centroid sdo:

E(b) = E(Y;") = Bi. E(by) = E[4Y;" - 2(Y;" + Y;"™)] = By E(by) = E[27 Yy - 120V + Y,
+ Y0 T 3CY Y+ Y] = Bijie
Var(b) = Var (Y;") = o “/r,. Var(by) = (165 */ry) + (45 /1) + (4o /1. Var(by)

5 5 N 5 2 s 5 A e 5 o-
[(27) 6 /135 F(12) "0 /ey 1+ [(12) 0 /ey JH[(12) 0 /gl +[(3) 76 “/r+[(3) o /r]+[(3) 0 /).
onde. E representa estimativa.

O modo de estimar os coeficientes do modelo apresentado ¢
simples. mas quando o numero de varidveis come¢a a aumentar, os calculos tornam-se
demorados e cansativos. Uma boa alternativa ¢ o uso de um programa de computador que
calcule os coeficientes estimados. O sistema ARTHUR desenvolvido pelo prof. Bruce
Kowalski [62] e adaptado para microcomputadores pelos professores Roy E. Bruns e leda
S. Scarminio [63] serve a este proposito, assim como para todos os demais cdlculos
estatisticos utilizados para avaliar o sistema estudado com relagdo a sua validade. O
sistema calcula os coeficientes dos polindmios e suas variancias por quadrados minimos
seguindo as seguintes formulas em notagio matricial:

b=(X'X)'X"y e Var- Cov (b)=(X'X)"c".
onde y ¢ um vetor N x 1 de respostas, X ¢ uma Matrix N x p onde os elementos sdo as
proporgdes dos componentes da mistura, b € um vetor de p x 1 dos coeficientes a serem
estimados.

De posse dos resultados das estimativas dos coeficientes dos
modelos de primeiro grau. de segundo grau ou cubico. obtidos tratando-se os dados dos
experimentos seguindo-se o delineamento do Simplex-Centroid. uma questdo deve ser

solucionada: qual dos modelos ajustados representa melhor o sistema em estudo?



Além de compararmos os valores de cada coeficiente estimado com
os respectivos valores de seu erro padrao na forma do teste estatistico de Student. podemos
lancar mao da composicio de uma Tabela de Analise de Variancia (Tabela 6) e avaliar os
modelos atraves do teste F.

Uma outra forma estatistica de se avaliar a qualidade do ajuste do

, -~ . ~ 1. . 2 ’
modelo proposto ¢ o coeficiente de correlagdo multiplo ajustado R”. sendo sua formula:

R*=1-SQE/SQT=1-3," (v, = y*)*/(N-P) .
Zl:;\ (Yo~ yu’u)é’/ (N - 1)

O coeficiente de correlagdo multiplo ajustado ¢ uma medida da
reducdio na estimativa da varidncia nas observacdes. devido ao ajuste do modelo de

regressdo. relativa a estimativa da variancia obtida com o modelo simples Y = Y™ + ¢,

TABELA 6: Tabela de Andlise de Variancia.

Fonte da Graus de Soma dos Quadrado Teste
Variagdo Liberdade Quadrados Meédio F
Regressao p-1 SQR = SQR/(p-1) SOR/(N - P

(Modelo N A, my2 SQD/(p - 1)
ajustado) Zuzl () u Yu )

Residuo N-p SQE = SQE/(N - p)

ZU=IN (yu - yﬂj)z
Total N-1 SQT =

N my2
Zuzl (}.“ = Yu )

N = namero total de ensaios, p = numero de pardmetros do modelo
SQT = soma dos quadrados total. € a variagdo total na série de dados. E calculada

somando-se o quadrado dos desvios das respostas observadas y,’s da sua média
.m
J U

SQE = soma dos quadrados dos residuos. € a soma dos quadrados dos desvios das
respostas observadas y,’s de seus valores previstos (ajustados) y”.

SQR = soma dos quadrados devido a regressao. ¢ a por¢io da SQT atribuida a equagdo
ajustada pela regressdo e ¢ dada por SQR = SQT - SQE.



Um teste estatistico utilizado para a comparagio entre os modelos é
um Teste F da seguinte forma:

F'= (SOR, .= SOR ., )1 . sendo
SQRcom/ (N - p)

SQR, .4 = soma dos quadrados devido a regressdo do modelo reduzido

SQR . = soma dos quadrados devido a regressdo do modelo completo
p = numero de parametros no modelo completo e
r = diferenga entre p e o numero de parametros do modelo reduzido.

Neste teste, por exemplo. quando estamos comparando modelos
lineares ¢ quadrdticos. testamos a hip&tese nula Hy =, = ;5 = -3 = 0. A hipotese H, é
aceita se o valor do F calculado for menor que o do F tabelado. assim devemos preferir o
modelo linear.

Finalmente, um ultimo teste estatistico que podemos utilizar para
avaliar a qualidade do ajuste feito pelo modelo é o chamado teste do “lack of fit™ ou da
falta de ajuste. Neste teste compara-se o modelo ajustado com observacdes feitas no
espa¢o experimental dos fatores e que ndo entraram no calculo dos coeficientes ajustados
(pontos 8. 9 e 10 da Tabela 5). Utilizando um Test F na forma:

F=8,;7Sy* onde,

S,;~ = variancia da falta de ajuste

2 A . e , . 2
Sy~ = variancia global estimada dividida pelo numero de experimentos = S,”/N.

A variancia da falta de ajuste é calculada pelo desvio entre os
valores médios nos pontos de verificagéo e os valores ajustados pelos modelos.
Sue® = () (Y, - Y,  + (Yo" - Ypo)' + ot (Y™ - Y] onde, Y,,™ corresponde a
resposta média nos pontos de verificagdo e Y, corresponde a resposta prevista pelo
modelo ajustado.

A hipétese de adequagao do ajuste € rejeitada (no nivel de confianca

o) quando o valor calculado de F for maior que o valor tabelado.



Para encerrar, gostaria de chamar a atengdo para um aspecto
importante quando se trabalha com Experimentos com Mistura. Na pratica. muitas vezes
alguns dos componentes das misturas. ou todos, possuem limites em que suas proporgdes
podem ser utilizadas. Desta forma dentro da regidio do Simplex estudado ¢ estabelecido
uma subregido onde 0 componente x; apresenta-se como:

0<L;<x;£8,<1
com L: limite inferior e S: limite superior.

Para ajustar uma superficie sobre a subregifo com algum tipo de
equacdo polinomial, podemos escrever o modelo usando ou os componentes originais
cujas proporgdes sdo contraidas na regido definida. ou pelo uso dos componentes
chamados pseudocomponentes os quais sdo gerados dos componentes originais. Os
pseudocomponentes sdo definidos da seguinte forma: tomando o limite inferior L; > 0 para
o componente I, 0 <Li <x;, parai= 1, 2, ..., q, onde alguns dos L;’s podem ser iguais a
zero. Se noés subtrairmos o limite inferior de x; e dividirmos a diferenca por 1 menos a

soma dos L;’s, o pseudocomponente x;” € definido como:

X =x= L ,ondeL=2,_,"L, < 1.
1-L

b

Por exemplo, um delineamento experimental tipo Simplex Centroid

para pseudocomponentes pode ficar como indicado na Tabela 7.



TABELA 7: Delineamento experimental Simplex Centroid em Pseudocomponentes.

Exp. PROPORCOES
Pseudocomponentes Componentes Originais
Xy Xs Xy X, X5 X3
I ] 0 0 0.73 0.25 0.02
2 0 ] 0 0.30 0.68 0.02
3 0 0 1 0.30 0.25 0.45
4 172 172 0 0.515 0.465 0.02
5 172 0 1/2 0.515 0.25 0.235
6 0 172 172 030 0.465 0.235
7 173 173 1/3 0,443 0.393 0.163

Neste exemplo temos trés componentes X;, X, € X3 COm proporgoes
como limites inferiores, respectivamente 0,30; 0,25 ¢ 0.02.
L =0.30+ 0.25+0.02 = 0,57 e os pseudocomponentes sio:

X]‘:Xl- 0.30 Xy = _)_(2'0.25 xng‘,? —O=02
0.43 0.43 0.43

()



PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental desta dissertacdo consiste na avaliagdo
qualitativa do sistema de extragio, estudo do método de determinagio com tiocianato em
meio homogéneo. avaliagio quantitativa do sistema de extragdo. estudo de interferentes e
analises comparativas de amostras contendo molibdénio.

Na avaliagdo qualitativa do sistema de extragdo procuramos
escolher o sistema ternario que seria utilizado no procedimento de extragdo liquido-liquido
por Fase Unica e a composicio de Fase Unica deste sistema que permitiria a melhor
separacdo de fases. Ja no estudo do método de determinagio com tiocianato em meio
homogéneo procuramos estudar sistemas ternarios de solventes que serviriam de meio de
reacdo para a determinagdo de molibdénio, ndo implicando que o sistema escolhido para a
extracdo fosse necessariamente o utilizado para a determinagdo. Uma vez escolhido o
sistema terndrio para a extragdo e o sistema para a determinagdo passariamos para o estudo
quantitativo da extragdo. estudo de interferentes e as analises comparativas das amostras
contendo molibdénio.

As medidas foram feitas em um espectrofotometro UV/VIS
HITACHI. modelo U-2000 com celas de vidro de 10 mm de caminho Optico. Foram
também executadas medidas em um espectrofotometro de Absor¢do Atdmica PERKIN-
ELMER ZEEMAN/5000 com chama de acetileno/N,O, para a determinagdo comparativa
de Mo(VI) em ago. Os reagentes empregados eram de grau analitico e a dgua. destilada e
deionizada. Descrevemos no apéndice 1 todas as preparagdes utilizadas no trabalho

experimental.

L
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AVALIACAO QUALITATIVA DO SISTEMA DE EXTRACAO

O sistema de extragio por Fase Unica requer a construgio do
diagrama ternario de Gibbs e Roozeboon [64]. onde podemos verificar a proporg¢do entre a
fase binaria e a fase homogénea formada pelos componetes da mistura.

A construc¢do do diagrama torna-se possivel através da titulagdo de
fases [65]. onde tomamos quantidades conhecidas de dois componentes misciveis e
adicionamos o terceiro componente a mistura. Assim, podemos achar o “ponto de
opalescéncia”da solugdo, onde se inicia o rompimento das fases. Estudamos dois sistemas
terndrios: A) dgua. etanol e cloroformio e B) dgua. acetona e cloroférmio.

Para o primeiro sistema. utilizando sempre buretas de 50.00 mL
para medidas de volumes, executamos as seguintes séries de titulagdes:
1. Adicionamos em oito erlenmeyers de 125 mL as seguintes quantidades de etanol, 7,50
mL: 9.00 mL; 11,00 mL; 13,00 mL; 15,00 mL; 17,00 mL: 20,00 mL e 22,00 mL e a cada
um deles somamos o volume de 10,00 mL de cloroférmio. Titulamos cada mistura
etanol/cloroférmio com agua até o ponto de opalescéncia.
2. Adicionamos em seis erlenmeyers de 125 mL as seguintes quantidades de cloroférmio,
1.00 mL: 4.00 mL; 7,00 mL: 9.00 mL: 12.00 mL e 14,00 mL e a cada um deles somamos
o volume de 10,00 mL de etanol. Titulamos cada mistura cloroformio/etanol com agua até
o ponto de opalescéncia.
3. Adicionamos em sete erlenmeyers de 125 mL as seguintes quantidades de agua, 1.00
mL: 4.00 mL; 7.00 mL; 10.00 mL; 13.00 mL: 16,00 mL e 18,00 mL ¢ a cada um deles
somamos © volume de 10.00 mL de etanol. Titulamos cada mistura dgua/etanol com
cloroformio até o ponto de opalescéncia.
4. Adicionamos em seis erlenmeyers de 125 mL as seguintes quantidades de etanol, 7.50
mL: 9.00 mL; 12,00 mL; 15.00 mL; 18.00 mL e 20,00 mL e a cada um deles somamos o
volume de 10.00 mL de dgua. Titulamos cada mistura etanol/dgua com cloroférmio até o

ponto de opalescéncia.

L)
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Da mesma forma, para o segundo sistema. executamos as seguintes
séries de titulacdes:
1. Adicionamos em quatro erlenmeyers de 50 mL as seguintes quantidades de cloroformio.
0.50 mL: 1.00 mL: 1.50 mL e 2.00 mL e a cada um deles somamos o volume de 5.00 mL
de acetona. Titulamos cada mistura cloroférmio/acetona com 4gua até o ponto de
opalescéncia.
2. Adicionamos em quatro erlenmeyers de 50 mL as seguintes quantidades de acetona.
1.00 mL: 2.00 mL: 3.00 mL e 4,00 mL e a cada um deles somamos o volume de 5.00 mL
de cloroférmio. Titulamos cada mistura acetona/cloroformio com dgua até o ponto de
opalescéncia.
3. Adicionamos em quatro erlenmeyers de 50 mL as seguintes quantidades de dgua. 1.00
mL: 2,00 mL; 3,00 mL e 4,00 mL ¢ a cada um deles somamos o volume de 5,00 mL de
acetona. Titulamos cada mistura agua/acetona com cloroformio até o ponto de
opalescéncia.
4. Adicionamos em quatro erlenmeyers de 50 mL as seguintes quantidades de acetona,
1.00 mL: 2.00 mL: 3,00 mL e 4,00 mL e a cada um deles somamos o volume de 5,00 mL
de 4gua. Titulamos cada mistura acetona/dgua com cloroformio at¢ o ponto de
opalescéncia.

Como o sistema agua-etanol-cloroféormio contém proporgdes
equivalentes de fase bindria e de fase homogénea, passamos a utilizar este sistema como o
mais adequado as extragdes e verificamos o comportamento de cinco composig¢des
diferentes dos constituintes da Fase Unica com relagfo ao rompimento de fases. Para a
avaliacio qualitativa do sistema. observamos principalmente a quantidade de emulsdo
formada nas fases organica e aquosa ap6s o rompimento de fases e a formagdo de goticulas
de solvente orgdnico nas paredes do funil de separag@o.

Na Tabela 8 apresentamos os volumes de cada componente das
composi¢des de Fases Unicas que estudamos e suas respectivas propor¢des em

porcentagens de massa/massa, antes e apés o rompimento das fases por adi¢do de 18.0 mL.



32.0 mL e 46.0 mL de agua. Verificamos também a influéncia da temperatura da dgua de

separacio 1o rompimento das fases. utilizando agua a temperatura ambiente e a 40 "C.

TABELA 8: Composi¢des das Fases Unicas avaliadas qualitativamente quanto ao
rompimento de fases. Para 25,00 mL de Fase Unica adicionamos 18.0 mL,
32.0 mL ou 46.0 mL de agua.

Fase Unica Antes do Rompimento de Apos o Rompimento de Fases
Fases % m/m dos componentes
Agua : Etanol : Agua : Etanol : Cloroformio
Cloroformio

(mL) (% m/m) +18.0 mL +32.0 mL +46.0 mL
de agua de agua de agua
1 11,5:12,6:0.9 50:44:6 73:24:3 80:18:2 84:14:2
2t 8,7:13.8:2.5 37:47:16 65:26:9 73:20:7 79:16:5
3¢ 6,4:14,4:4,2 27:47:26 58:27:15 69:20:11 75:16:9
4* 4,0:14,7:6,3 16:47:38 51:27:22 64:20:16 71:16:13
5% 1.6:13.5:9.9 6:40:55 43:24:33 57:18:25 65:15:20

Conforme proposto originalmente por Martins [7], o procedimento
de extracdo por Fase Unica utiliza um funil de haste longa com a extremidade estreitada e
um funil de separagio com sua parte superior aberta, como mostra a Figura I. A extraciio
se processa quando. sobre a Fase Unica, contendo o complexante e a espécie a ser extraida
(Figura 1A, ¢ adicionado uma certa quantidade de agua (Figura IB). Apos a separagdo. a
fase de interesse é recolhida (Figura IC) em outro frasco. escoando-se o funil. No estudo
qualitativo executamos este procedimento sem adicionar a Fase Unica o complexante (o

benzoinoxima) nem a espécie a ser extraida (molibdénio).

(98]
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ESTUDO DO METODO DE _DETERMINACAO COM TIOCIANATO EM MEIO
HOMOGENEO

Para um estudo quantitativo. apds a extragio de molibdénio com .-
benzoinoxima em cloroféormio. necessitavamos de um método de determinacdo.
Estudamos. entdo. a reacdo de molibdénio com o ion tiocianato (SCN’) em misturas de

solventes.

FIGURA I: Sistema de extracdo por Fase Unica. A- montagem inicial. B- adi¢do de agua
de separacgdo e C- rompimento das fases.



Planejamento Experimental com misturas

Procedemos a reacdo entre o molibdénio ¢ SCN™ em misturas de
solventes nos sistemas agua-acetona-cloroférmio, agua-etanol-cloroférmio e dgua-etanol-
acetona. Na Tabela 9 mostramos o delineamento experimental estudado. “Simplex
Centroid™. e as proporcdes (% m/m) de cada componente em cada ponto dos sistemas.

Desenvolvemos a reagio em frascos do tipo “snap cap” de 30 mL
com tampa. onde os reagentes e os solventes desejados eram adicionados até uma massa
total da mistura de 15,0 g. Com o auxilio de microburetas de 5.000+0,025 mL e
micropipetas Eppendorf de 200 a 1000 uL adicionamos os reagentes a fim de obter as
seguintes concentragdes na mistura terndria de 15.0 g: em mol/kg: 2.08 x 107 de
molibdénio: 4.0 x 102 de HCL: 1.7 x 107 de Fe II; 1.3 x 107 de NH,SCN: 5.9 x 10 de
SnCl, e 3.1 x 10 de acido ascorbico (a preparagdo das solugdes estdo indicadas no
apéndice 1). Apds a adigéo dos reagentes, adicionamos quantidades adequadas de agua.,
etanol, acetona e cloroférmio com auxilio de buretas de 50.00+0,05 mL, procedemos uma
agitagio rdapida circularmente para homogeneizagdo. Obtivemos assim as proporgoes
desejadas para o delineamento experimental e procedemos as leituras apos 2 horas do final
das adi¢cdes, tomamos sempre a regido de maior absorbancia do espectro, obtido entre 600
nm e 340 nm.

Na Figura II mostramos as regides estudadas para cada sistema.
onde obedecemos as limita¢des experimentais e as condi¢des de interesse para o estudo da
reacdo entre o molibdénio e tiocianato. Para os sistemas agua-etanol-cloroférmio e agua-
acetona-cloroformio temos as limitagdes experimentais de menor solubilidade dos
reagentes e a existéncia de uma regido bifdsica. Ja para o sistema agua-etanol-acetona
tivemos interesse em avaliar a reacdo nas regides onde a quantidade de agua ndo fosse
muito reduzida, pois neste sistema a introdugdo das amostras seria necessariamente via

meio aquoso.



TABELA 9: Delineamento Experimental “Simplex Centroid para misturas de solventes.
Proporcdes (% m/m) entre os componentes para cada ponto do delineamento
nos sistemas estudados.

Exp. Delineamento % m/m entre os componentes da mistura
Pseudocomponentes agua:etanol: dgua:acetona: dgua:etanol:

cloroformio cloroférmio acetona
I 1 0 0 55:45:0 30:70:0 100:0:0
1 0 1 0 10:90:0 10:90:0 40:60:0
m 0 0 1 10:45:45 10:70:20 40:0:60
v 1/2 1/2 0 32,5:67.5:0 20:80:0 70:30:0
Y 1/2 0 172 32.5:45:22.5 20:70:10 70:0:30
Vi 0 172 1/2 10:67.5:22.5 10:80:10 40:30:30
VII 1/3 1/3 1/3 25:60:15 16.6:76.6:6.6 60:20:20
VI 2/3 1/6 1/6 40:52,5:7.5 23,3:73,3:3.3 80:10:10
IX 1/6 2/3 1/6 17,5:75:7,5 13.3:83.8:3.3 50:40:10
X 1/6 1/6 2/3 17,5:52.5:30 13,3:73.3:13.3 50:10:40

Melhores condicdes para a reagio de determinacio

Tomamos a mistura na propor¢cdo 13%. 45% e 42% m/m de agua,
etanol e cloroformio. respectivamente, como meio reacional na determinagdo de
molibdénio. Avaliamos a reaciio na presenga de o-benzoinoxima (ABO). sendo que para
isto. adicionamos 1.2 x 10™ moles de ABO sem alterar os 15.0 g de mistura ¢ as
concentracdes de reagentes empregados anteriormente. Isto fol conseguido pela adig¢do de
uma solucdo de ABO 0,5% m/v do complexante em cloroféormio:etanol na propor¢ao
88%:12% m/m ao frasco “snap cap’, seguindo-se a adi¢do dos reagentes € por fim as
quantidades de etanol e agua necessarias a obtengdo da mistura na propor¢ao desejada de

13%. 45% e 42% m/m.
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FIGURA II: Regides estudadas para a reacio entre molibdénio e tiocianato nas misturas
A- agua-etanol-cloroférmio, B- agua-acetona-cloroférmio e C- dgua-etanol-
acetona. Em destaque o delineamento experimental “simplex centroid”
utilizado em cada mistura.

Simulamos uma determinagdo ap6s extragdo, sem a destruicio da
matéria organica, com o seguinte procedimento: em baldes volumétricos de 25.00 mL
adicionamos 9,10 mL de solugdo de ABO 1% m/v em cloroférmio:etanol na proporgéo
88%0:12% m/m e 1.00 mL da soluc@o padrdo de molibdénio. com auxilio de uma proveta
de 10 mL e de uma pipeta volumétrica de 1,00 mL. respectivamente. Completamos o

volume do baldo volumétrico com uma solugéo de etanol:agua na proporcio de 81% m/m



e 19% m/m contendo, Fe (II), HCI, NH,SCN, SnCl, e écido ascérbico em quantidades de
336x 107 moles/L, 8,05 x 107 moles/L, 0,235 moles/L, 1.04 x 107 moles/L e 5.34 x 107
moles/L. respectivamente (designamos esta solugdo como Solugdo Coquetel de Reagentes.
cuja preparacio também esta descrita no Apéndice 1). Com este procedimento preparamos
uma curva de calibracdo com 1,0; 2,0; 6,0 e 8,0 pg/mL de molibdénio. na forma de
Mo(VI). a partir de solugdes padrdo de 25 pg/mL, 50 pg/mL, 150 pg/mL e 200 pg/mL.

Avaliamos, entdo, o efeito de cada reagente na reagdo de
determinacdo de molibdénio com tiocianato. Variamos as concentragdes dos reagentes da
Solugdo Coquetel um a um, nas seguintes faixas em moles/L: 0 a 0.10 para o acido
ascorbico; 0.15 a 0,42 para o NH,SCN; 0 a 0.018 para o SnCl,. 0 a 0.14 parao HCl e de O
a4.85x 10 para o ion Fe (II). Apds a preparagdo, observamos as Solugdes Coquet€is por
15 minutos, para verificarmos a formacdo de gradientes de coloragdo. Vertemos estas
solucdes em baldes volumétricos de 25 mL contendo 1000 uL. de uma solugdo padrdo de
molibdénio 25 pg/mL e 9,10 mL de uma solugdo de ABO 1% m/v em cloroférmio:etanol
(88%:12% m/m) até completar o volume. Homogeneizamos as solugdes e transferimos
para as cubetas ¢ imediatamente acompanhamos a variagéo da absorbéncia com o tempo a
462 nm por 30 minutos.

Tomamos as concentracdes 0,057; 0.40; 8.86 x 107: 0.096 e 3.32 x
10 moles/L de acido ascorbico. NH,SCN, SnCl,, HCI e Fe(Il). respectivamente. como
adequadas para comporem a solugdo coquetel usada nas determinag¢des quantitativas de
molibdénio. Construimos duas curvas de calibragdo, entre 1,04 x 107 1,04 x 10™ moles/L
em molibdénio (0,1 a 10 ug/mL), com as concentracdes de reagentes escolhidas. Uma
delas na auséncia de ABO e a outra na presenca de 0,016 moles/L. de ABO (9,10 mL de
solugdo 1% m/v em cloroformio:etanol na propor¢do 88%:12% m/m), seguindo o mesmo

procedimento indicado anteriormente para o estudo do efeito de cada reagente na reagéo.
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AVALIACAQ QUANTITATIVA DO SISTEMA DE EXTRACAO

Utilizamos o esquema experimental de separagdo por Fase Unica
apresentada na Figura I. Em frascos do tipo “snap cap” de 30 mL montamos as Fases
Unicas com 6:12:4 mL de 4gua, etanol e cloroférmio, respectivamente, ¢ provocamos 0

rompimento das fases por adi¢do de 50 mL de dgua a 40 °C.

Balanc¢o de Massa

Apbs a extragdo necessitamos verificar a quantidade de molibdénio
na fase aquosa e na fase orgénica. No caso da fase organica obtemos este valor diretamente
com o método de determinacio proposto, mas a verificagao da quantidade de molibdénio
na fase aquosa envolveu uma extragdo convencional deste metal com o-benzoinoxima em
cloroférmio. antes da sua determinacdo. A Figura III indica esquematicamente o
procedimento seguido para o balango de massa do sistema. O tratamento da fase aquosa,
foi realizado em um funil de separagdo de 250 mL, ao qual adicionamos 5,0 mL de HCl
concentrado e 4,0 mL de solugio de o-benzoinoxima em etanol a 2% m/v.
Homogeneizamos a solugdo e extraimos com duas por¢des de 4.0 mL de cloroférmio,
coletamos as fragdes diretamente em baldes volumétricos de 25,00 mL com auxilio de um
funil de adicdo, 2.0 mL de etanol e 1,0 mL de 4gua para transferéncia quantitativa. Apos
isto. adicionamos a Solugdo Coquetel até completar o volume, como indicado
anteriormente. ‘

Coletamos a fase orgénica da extragdo por Fase Unica da mesma
forma, em um baldo volumétrico de 25,00 mL e adicionamos 4.0 mL de cloroformio, 2.0
mL de etanol e 1,0 mL de agua. Completamos, entdo, o volume com a Solugéo Coquetel.
Construimos, como indicado anteriormente., curvas de calibragdo com concentragdes de

-6

molibdénio entre 5.21 x 10° € 41,7 x 10™ moles/L (entre 0.5 e 4,0 pg/mL).
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Extracdo por Fase Unica de Molibdénio
com alfa-benzoinoxima (ABO).

v hd

Fase orglnica contendo Fase a
. — ase aquosa (4gua/etanocl) contendo ABO
Mo:ABO em = 3,5 mbL e Mo ndo extraido.

de cloroférmio.

A4

Extragéo convencional.

v @ v

Baldes volumétricos de 25 mL |« Fase orgénica. Fase aquosa.

Mistura de reagentes:SnCl2, SCN, acido
¢———— ascorbico, HCI e Fe(ll) em agua:etanol
(solugao Coquetel)

v

Leitura em 462 nm.

v

CURVA DE CALIBRAGAO (BALANGO DE MASSA).

FIGURA III: Fluxograma do procedimento para o balanco de massa. Obtengdo da
quantidade de molibdénio na fase orgénica e fase aquosa, provenientes da
extracdo por Fase Unica.

Estudos para o aumento da porcentagem de molibdénio extraido
Nesta dissertagdo estudamos alguns fatores que influenciam a
porcentagem de extragdo em Fase Unica. dentre eles o efeito do pH (pHpy). a quantidade
de complexante em Fase Unica (concentracio de a-benzoinoxima) e as concentracdes de

sais e acidos na agua de separacdo. Durante estes estudos tomamos outros fatores que para



nos se tornaram interessantes do ponto de vista da reprodutibilidade na extra¢éo, como a
separagdo das fases provocada por adi¢do de agua sobre Fase Unica ou da Fase Unica
sobre adgua. agitagdo rdpida da interface das fases formadas ap6s a separagdo € a

temperatura da agua de separagéo usada na quebra das fases.

Efeito do pH da Fase Unica (pHpy)

Utilizamos um pH-metro Micronal modelo B378 e medimos o pH
da Fase Unica (pHpy). Executamos a calibragdo do pH-metro com tampdes de biftalato de
potassio (pH4,01) e KH,PO,/Na,HPO, (pH=6.98) ¢ acertamos o pHpy desejado com
adicdo, gota a gota, de HCl e NH,OH 1 e/ou 6 moles/L.

Para as Fases Unicas contendo 7,81 x 107 moles de molibdénio (75

g)e 88,0 x 107 moles de ABO executamos as extragdes em diversos pHgy, com adi¢do de
50 mL de Agua a 40 °C sobre a Fase Unica. Apés as extragdes tratamos as fases obtidas

como descrito anteriormente e fizemos o balango de massa.

Efeito da concentragio de a-benzoinoxima (ABO)

Seguimos o mesmo procedimento de adi¢do de 50 mL de agua a
40 °C sobre a Fase Unica, preparada com cloroférmio saturado com HCI (pHgy = 2,0) ¢
781 x 1077 moles de molibdénio (75 pg). Variamos entdo a quantidade de a-benzoino-
xima adicionada em 100, 200, 400, 600, 800 e 1000 uL de solug@o de ABO 2% m/v em
etanol resultando em Fases Unicas com 88 x 107; 176 x 107: 352 x 107; 528 x 107; 704 x
107 e 880 x 107 moles de complexante, respectivamente, mantendo-se porém a mesma
propor¢io de componentes em 6,0 mL de agua, 12,0 mL de etanol e 4.0 mL de

cloroformio.

Avaliacio dos procedimentos para a quebra das fases e construciio da
curva de %% de extracido vs pHgy
Para avaliar os efeitos da quebra de fases pelos procedimentos de

adicdo de agua sobre a Fase Unica ou de Fase Unica sobre 4gua, preparamos as Fases



Unicas com 4.0 mL de cloroférmio saturado com HCI, 12,0 mL de etanol contendo 880 x
107 moles de ABO e 6.0 mL de agua contendo 7,81 x 107 moles de molibdénio.
Utilizamos 50 mL de 4gua a 40 °C e comparamos os procedimentos descritos observando
os seus efeitos sobre a % de extragéo.

Definimos a adi¢io de Fase Unica sobre 4gua como procedimento
de extracdo mais adequado e construimos novamente a curva de % de extragdo vs pHpgy,

agora com 3880 x 10”7 moles de ABO na Fase Unica.

O emprego de sais e dcidos dissolvidos na agua de separagao
Avaliamos se a adic¢do de sais (NaCl) e acidos (HCI) na agua de
separacdo alterariam a porcentagem de extragdo. Executamos este estudo usando um
planejamento fatorial 2% com as seguintes variaveis: I- concentracio de NaCl na dgua de
separacdo, II- concentragdo de HCIl na agua de separagéo e III- concentragéo de ABO na
Fase Unica. O planejamento experimental e as quantidades das varidveis em cada nivel

estdo indicados na Tabela 10.

A agitagiio no procedimento de extracio

O procedimento de extrag¢do por Fase Unica no sistema agua-etanol-
cloroférmio traz a formagdo de uma leve emulsio na fase orgédnica. Verificamos entdo os
efeitos de uma rapida agita¢do na interface das solugdes apos a separagiio das fases, para
com isto evitarmos formagdo da emulsio e removermos as goticulas de fase organica que
se aderem as paredes do funil de separacgao.

Efetuamos extragdes com agua e solugdo de NaCl 0,5 moles/L para
o rompimento das fases e testamos os seus efeitos provocados a temperatura ambiente ¢ a
40 °C. Agitamos a interface por cerca de 5 segundos com auxilio de um pequeno bastdo de
vidro. Procedemos a separacdo das fases e completamos o procedimento como citado

anteriormente, para quantificacdo do molibdénio extraido na fase organica.
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A adi¢do de agentes oxidantes na Fase Unica

Testamos os efeitos da adicdo de peroxido de hidrogénio e de
persulfato de amonio em Fases Unicas preparadas com 12 mL de etanol. contendo 8.8 x
10 moles de ABO. 4.0 mL de cloroférmio saturado com HClI concentrado e 1.0 mL de
uma solucdo padrdo de molibdénio 75 pg/mL. A esta fase adicionamos, separadamente 5.0
mL de solucdo contendo: a) 0,30 mol/L de peréxido de hidrogénio, ou b) 1.5 moles/L de
peroxido de hidrogénio. ou ¢) 0,10 mol/L de persulfato de aménio. ou d) 0.20 mol/L de
persulfato de amonio.

Provocamos as quebras das fases homogéneas pela adicio da Fase
Unica sobre 50 mL de 4gua a temperatura ambiente, com uma rapida agitagdo na interface.

ap0s 0 seu rompimento.

Curva de Calibracio com extragao

Partimos entfo para a construgdo de curvas de calibragdo associadas
ao processo de extragdo do molibdénio. Construimos inicialmente uma primeiré curva na
faixa de 1.0 a 10,0 pg/mL e uma segunda na faixa de 0,05 a 0,5 pg/mL. As concentragoes
obtidas referem-se aquelas obtidas nos baldes volumétricos de 25,00 mL, apds o
tratamento da fase organica e acerto do menisco.

Formamos as Fases Unicas com 12 mL de etanol contendo 8.8 x107
moles de ABO, 4 mL de cloroférmio saturado com HCl concentrado e 5 mL de agua.
Utilizando solug¢des padrdes de Mo (VI) 2 pg/mL; 12,5 pg/mL; 100pg/mL e 250 pg/mL,
adicionamos as quantidades de molibdénio desejadas a fim de construirmos as curvas de

calibracdo acima mencionadas.



TABELA 10: Planejamento Experimental para avaliar a influéncia da adi¢do de sais e
acidos na agua de separagdo, com relagdo a porcentagem de extragdo obtida,
no procedimento de extrag@o por Fase Unica.

Variaveis Niveis
I- Cnac na dgua de separacdo (-) 0 mol/L (+) 0.5 moles/LL
II- Cyy¢y na agua de separagdo (=) 0 mol/L (+) 0,5 moles/L
I1I- C,po na Fase Unica () 2,06 x 107 (+)4,11 x 107
moles/kg moles/kg
Experimentos Niveis das variaveis
Numer  Ordem I 11 I
0

1 (3) - - -

2 (6) + - -

3 ) - + -

4 (5) + + -

5 &) - - +

6 4) + - +

7 @) - + +

8 (7) + + +

Branco (H) 0 0 0

C: concentracdo analitica, considerando-se que a massa de Fase Unica tomada era de 21.4
gramas.

Seguimos o seguinte procedimento de extragdo: montamos as Fases Unicas
e as adicionamos sobre 50 mL de agua deionizada a temperatura ambiente e procedemos
uma agitagdo por cerca de 5 (cinco) segundos na interface das solugdes com um bastdo de
vidro. Efetuamos a lavagem do frasco tipo “snap cap”, do funil de adi¢do e do bastdo de

vidro com agua deionizada, para executarmos a transferéncia quantitativa da Fase Unica
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adicionada. Apos a separagio das fases e agitag@o, recolhemos imediatamente a fase
orgénica em baldes volumétricos de 25.00 mL e procedemos a reagdo de determinacdo. ja
estabelecida no item do Balanco de Massa.

A Tabela 11 mostra o volume de cada solugfio padrao adicionado as
Fases Unicas para a construgio das curvas de calibrago e os respectivos valores de
concentracdo obtidos nos baldes volumétricos de 25,00 mL. Executamos 8 (oito)
determinacdes em replicata para as extracdes de 2,5 pg e de 100 pg de molibdénio, que
resultam em concentracdes finais nos baldes volumétricos iguais a 0,1 pg/mL e 4.0

ug/mL. respectivamente.

A quantidade de acido na F.U.
Montamos as Fases Unicas com 4,0 mL de cloroférmio; 12,0 mL de

etanol contendo 8,8 x 10~ moles de ABO e 5,0 mL de 4gua, medimos o pHp, quando

adicionamos 1,0 mL das seguintes solugdes de HCI: 0,01; 0,05; 0,10; 0,50 ¢ 1,0 mol/L.

TABELA 11: Volumes das solugdes padrdo adicionadas as Fases Unicas montadas com
4,0 mL ; 12,0 mL e 5,0 mL de cloroférmio saturado com HCI , etanol e agua,
respectivamente. A cada adigdo das solugdes padrdo soma-se um volume de
dgua a mais até um total de 6,0 mL de dgua na Fase Unica.

1% Curva de Calibrag@o 2* Curva de Calibragdo
Solucido padrdo de Solugdo Padrdo de Solu¢do padrédo de Solugdo padrdo de
2 pg/mL 12,5 pg/mL 100 pg/mL 250 pg/mL

volume CMO (V])* volume CMO (Vl)* volume CMO (Vl)* volume CMO (Vl)*
(uL) (pg/mL)  (uL)  (ug/ml)  (uL)  (ug/ml) (L)  (ug/ml)

625 0,05 200 0.1 250 1,0 600 6.0
750 0,06 600 0,3 500 2,0 800 8.0
875 0,07 800 0,4 750 3,0 900 9.0
1000 0,08 1000 0.5 1000 4,0 1000 10,0

* Concentracdes de molibdénio obtidas nos baldes volumétricos de 25,00 mL ao se
executar a reacdo de determinagfio com tiocianato.

47



ESTUDOS DE INTERFERENTES

Verificamos a interferéncia de Cr, W, V e Fe nos procedimentos
estabelecidos. Utilizamos dois niveis de concentracdo de molibdénio e testamos a
interferéncia no  procedimento de determinagdo e no procedimento  de

extragdo/determinagao.

Procedimento de determinacio
Para o estudo dos interferentes adicionamos, em baldes
volumétricos de 25,00 mL. 6.0 mL de cloroformio e 4,0 mL de solugio aquosa contendo o
padrio de molibdénio e os interferentes (as preparagdes das solugdes padres dos
interferentes estdo descritas no Apéndice 1). Sobre esta mistura adicionamos a Solugdo
Coquetel e medimos a Absorbancia em 462 nm. Testamos os niveis de molibdénio em 1.0
pg/mL e 4,0 ng/mL na presenga dos interferentes Cr, W, V e Fe de concentragdes relativas

da ordem de 1, 10 e 100 vezes a de molibdénio.

Procedimento de extracio/determinacio

Preparamos as Fases Unicas com: 4.0 mL de cloroformio, 11,0 mL
de etanol e 6,0 mL de fase aquosa contendo as quantidades desejadas de molibdénio (25 e
100 pg) e de interferentes (1, 10, 100 vezes a de molibdénio) e acertamos o pHpy a
2,040.2. |

Adicionamos & Fase Unica 1,0 mL de ABO 2% m/v em etanol (8.8
x 107 moles) e procedemos a extragfo pela adigdo sobre 50 mL de 4dgua a temperatura
ambiente. Ap6s a separag@io das fases e da pequena agitagdo recolhemos a fase organica
em baldo volumétrico de 25,00 mL, adicionamos 3,0 mL de cloroférmio e a seguir a
Solugdo Coquetel. Executamos as medidas em 462 nm. apds decorridos 15 minutos da

mistura dos reagentes no baldo volumétrico.
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APLICACAO DO METODO EM ANALISE DE ACOS

Tomamos duas amostras de ago e avaliamos a metodologia
desenvolvida. Para isto., executamos o seguinte procedimento em duplicata:

Pesamos 0.3000 g de amostra em um erlenmeyer de 250 mL. adicionamos 20 mL
de agua régia (HCI:HNOj na propor¢do 3:1) e fervemos até dissolugdo do material.
Permitimos a evaporagdo e concentragdo da solugdo até cerca de 5 mL, procedemos a
transferéncia quantitativa para um baldo volumétrico de 100 mL e diluimos ate¢ a marca.

Ficamos assim com as amostras preparadas para as determinagdes posteriores.

Determinagio com extragio por Fase Unica e posterior reagio com
tiocianato em mistura Agua-etanol-cloroférmio
Tomamos 5,00 mL da solugdo contendo a amostra. Adicionamos
cerca de 5 mL de HCI1 0,02 moles/L e acertamos o pH desta solugo a 1,4+0,2 com solugdo
de NH; 6 moles/L. Transferimos para um baldo volumétrico de 50,00 mL e completamos o
volume com a solucdo de HCI 0,02 moles/L. Desta solugdo tomamos 5,00 mL medidos
com pipeta volumétrica e adicionamos a uma Fase Unica preparada com 4,0 mL de
cloroférmio, 12,0 mL de etanol, contendo 8.8 x 107 moles de ABO e 1,0 mL de agua.
Procedemos a extragdo e a determinagdio como pré-estabelecidos no item “Curva de
Calibragdo com Extra¢do”.
Para a constru¢do da curva de calibragdo e consequente
quantificagdo do molibdénio na amostra. seguimos todo o procedimento descrito. desde a
digestdo com 4gua régia, mas usando 2.5; 7,5; 10,0 € 15,0 mg de Molibdénio (2.50; 7.50;
10,00 e 15,00 mL da solugdo de Molibdénio 1000 pg/mL, medidos com pipetas
volumétricas de 2,00 mL; 5.00 mL e 10,00 mL e micropipeta Eppendorf de 200 a 1000
nL) como amostra. No final. apds a extragdo e acerto do menisco com a Solugdo Coquetel.

obtivemos solugdes contendo 1.0; 3,0; 4.0 e 6.0 pg/mL de Mo (VI). respectivamente.
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Determinacio por Absor¢io Atomica

Efetuamos diluicdes apropiadas das solugdes obtidas a partir das
amostras de aco e utilizamos a técnica de adigfio de padrdes. Para tal, tomamos aliquotas
de 5.00 mL (pipeta volumétrica) da amostra em baldes volumétricos de 50.00 mL. No
primeiro baldo, diluimos até a marca com agua, sem a adicao de qualquer quantidade
adicional de Mo(VI). No segundo baldo, antes do acerto do menisco, foram adicionados
250 pg do padrdo de Mo(VI) e no terceiro baldo, 500 pg do padréo de molibdénio.

As medidas foram realizadas empregando a linha de 313,3 nm do
molibdénio em aparelho de Absor¢do Atdémica Perkin-Elmer Zeeman/5000, utilizando

chama de acetileno/N,O e uma corrente de 30 mA na ldmpada de catédo-oco.

Adicio de Fe (I) e Fosfato na Fase Unica

Como indicado anteriormente no item “Determinac¢do com extracao
por Fase Unica e posterior reagdo com tiocianato em mistura dgua-etanol-cloroformio”
procedemos a determinagdo de molibdénio nas amostras de ago, s6 que desta vez
adicionando solucdes de Fe(Il) e de Fosfato na montagem da Fase Unica da seguinte
forma: formavamos uma fase homogénea no frasco tipo “snap cap” tomando 12,0 mL de
etanol contendo 8.8 x 107 moles de ABO, 4,0 mL de cloroférmio e 5.00 mL da solug@o
contendo a amostra, medidos em ‘pipeta volumétrica. Para a avaliacdo da adi¢do de Fe (II)
tomavamos a fase homogénea formada e adicionavamos 500 uL de solugdo 1% m/v de
sulfato ferroso amoniacal (0,026 mol/L de Fell) e mais 500 uL de agua. Para a avalia¢@o
da adicdio de fosfato adicionavamos 500 pL de solugéio 0,01 mol/L de KH,PO, e mais 500
uL de agua. Finalmente para a avaliagdo da adicdo de Fe (II) e fosfato conjuntamente,
adicionavamos 500 pL de solugdo 1% m/v de sulfato ferroso amoniacal (0,026 mol/L de

Fell) e mais 500 pL de solugdo 0,01 mol/LL de KH,PO,.



RESULTADOS E DISCUSSOES

Quando desejamos utilizar um sistema liquido ternario para
executar o procedimento de extracdo por Fase Unica ¢ importante verificarmos se existe
uma regiio monofasica e uma bindria na propor¢do de aproximadamente I:1I. Esta
propor¢aio equivalente entre as duas regides ¢ uma condi¢do determinante ao sucesso do
procedimento de extragdo por Fase Unica pois, para um sistema que possua uma regido
monofasica muito restrita um pequeno excesso de algum dos constituintes pode provocar o
rompimento das fases. Por outro lado, uma regido bifasica restrita torna inviavel o
processo de extragdo [7]. Para delimitarmos as regides monofasicas e bifasicas dos
sistemas liquidos ternarios escolhidos para serem utilizados nos procedimentos de extracdo
por Fase Unica utilizamos a técnica de titulagdo de fases [65]. Um outro aspecto do
sistema de extracdo por Fase Unica é que uma vez estabelecidas as regides monofasica e
bifasica, escolhemos uma composi¢do da mistura ternaria contida na regido monofasica
para com ela efetuarmos a extragio. Nesta composi¢do de Fase Unica a quantidade de
consoluto pode ser mais ou menos indiferente mas. a quantidade dos outros dois solventes
ndo [7]. Por exemplo, para o sistema agua-etanol-cloroformio. a quantidade de agua deve
ser suficiente para dissolver a amostra, sais, 4cidos. bases e outras espécies que possam Vir
a ser importantes no procedimento de extragdo e a quantidade de cloroférmio deve ser
suficiente para conseguir uma extragdo quantitativa e o mais concentrado possivel. Com
relagdo ao consoluto, no caso do exemplo o etanol, a sua quantidade ¢ mais ou menos
indiferente pois ela deve ser suficiente para montarmos a Fase Unica. Uma grande
quantidade de consoluto exige a utilizagdo de grande quantidade de agua para o
rompimento das fases e uma pequena quantidade, muito proximo a curva que delimita as
regides monofasica e bifasica, traz a possibilidade de um rompimento indesejavel. devido

a pequenas variagdes na composigdo da Fase Unica.



A partir dos resultados obtidos das titulagdes de Fases para os
sistemas agua-etanol-cloroférmio e 4gua-acetona-cloroformio (Apéndice 2) construimos
os diagramas de Gibbs Roozeboon, indicados na Figura IV.

O sistema agua-etanol-cloroférmio, como ja verificado por Seron
[8], possui as caracteristicas necessarias ao procedimento de extragdo por Fase Unica. Por
outro lado, o sistema &gua-acetona-cloroformio possui uma regido monofasica muito
restrita. 0 que inviabiliza sua utilizagdo no procedimento de extragdo estudado. Como
desejavamos estudar o método de determinagdo de molibdénio com tiocianato em meio
homogéneo para a avaliagdo da quantidade do metal extraido no procedimento de Fase
Unica, a utilizacfo deste segundo sistema ficou restrita apenas a formagao de um meio
reacional para o estudo quantitativo.

Nos procedimentos de extragdo por Fase Unica, ap6s a construgio
do diagrama ternario, escolhe-se uma proporgdo de componentes que se localise na regido
monofasica do sistema, um pouco acima da linha que delimita o rompimento de fases.
Geralmente esta propor¢do forma um ponto na regido central do diagrama, como 0 ponto 3
indicado na FiguraIV-A,

No sistema em estudo, o ponto 3 representa uma proporgio de
3.0:6.0:2,0 mL de agua, etanol e cloroformio respectivamente, sendo que abaixo deste
ponto termos o rompimento de fases em uma proporgao de 3.0:4.0:2.0 mL.
aproximadamente. Nos demais pontos indicados na Figura IV-A, pontos 1. 2, 4 ¢ 5a
porcentagem m/m de cloroférmio na mistura aumenta de 1 para 5 e a de agua aumenta de
5 para 1. (‘Tabela 8, parte experimental).

Com a Fase Unica indicada no ponto 1 o rompimento das fases
resulta em uma quantidade de cloroformio bem reduzida, o que seria interessante ao
processo pois concentraria ao maximo a espécie extraida e permitiria uma maior
sensibilidade na determinacéo, dependendo da metodologia analitica empregada. Ja na
Fase Unica indicada pelo ponto 5. a quantidade de cloroférmio é elevada, o que poderia

favorecer uma extracio quantitativa, se a pequena propor¢do de agua ndo limitasse a



dissoluc@o dos reagentes. De qualquer forma, nenhuma das cinco composi¢des de Fases

Unicas (pontos 1 4 5) apresentaram boas separagdes de fases, sempre ocorrendo formagao

MONOEFASE MONOFASE

BIFASL
BIFASE

100 AGUA o 00 AGUA

FIGURA I'V: Diagramas de Gibbs-Roozeboon mostrando as regides monofasica e bifasica
dos sistemas dgua-etanol-cloroférmio (A) e dgua-acetona-cloroformio (B). Os
pontos 1-5 representam as composi¢des de Fases Unicas estudadas com
relaciio ao aspecto qualitativo do rompimento de fases.

de emulsio. A Fase Unica indicada pelo ponto 1 apresenta o pior resultado na separagao,
com relacio a formagéo de emulséo.

Para todas as Fases Unicas testadas o rompimento utilizando 18,0
mL de agua mostrou-se inadequado, com mais formagéio de emulsdo do que quando se

utiliza 32.0 mL ou 46.0 mL. Observou-se que a temperatura da agua de separagio a 40 °C




favorece a menor formacdo da emulsdo. A Figura V mostra o diagrama ternario € a
posicdo de cada Fase Unica antes e apés o rompimento de fases, por adi¢do de 18.0 mL.,
32.0 mL e 46,0 mL de agua.

Observando esta figura podemos notar porque a Fase Unica
representada pelo ponto 1 forma mais emulséo quando ocorre o rompimento das fases. A
propor¢do entre 0s componentes resultante da adi¢fio de 18.0 mL, 32,0 mL e 46.0 mL de

agua fica sobre a faixa que delimita as regides monofésicas e bifasicas do sistema ternario.

FIGURA V: Diagrama ternario para o sistema agua-etanol-cloroférmio. Indica¢do da
quebra de fases quando se usa 25.00 mL de Fases Unicas representadas pelos
pontos 1-5 e provoca-se o rompimento por adi¢do de 18.0 mL (x). 32,0 mL
(0) e 46,0 mL (+) de agua.
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que ¢ justamente indicada pelo ponto de opalescéncia na titulagdo de fases. A Fase Unica
do ponto 2 ndo apresenta uma grande diferenga, pelo menos visualmente, das demais
(Pontos 3, 4 e 5) no que diz respeito a emulsdo formada como a Fase Unica do ponto 1,
mas a propor¢do dos componentes apos a separagdo também se encontra proxima a linha
que delimita as duas regides do sistema. Acreditamos que se uma dada proporgdo dos
componentes utilizados na formagdo do sistema liquido ternario estiver localizada na
regido bifasica, mas muito proxima a linha que delimita a passagem para a regido
monofasica, qualquer alteragdo do equilibrio deste sistema seja por adigéo de sais, acidos,
amostras, complexantes etc, seja pela variagdo da proporgdo de algum componente, pode
provocar uma pior separagdo de fases com uma maior formacio de emulso. Sendo assim
preferimos descartar a utilizacdo da Fase Unica indicada pelo ponto 2 para os estudos da
extracdo, prevendo dificuldades experimentais na separagdo das fases.

A Fase Unica indicada pelo ponto 3, e que contém as proporgdes de
3,0 mL de agua, 2,0 mL de cloroférmio e 6,0 mL de etanol, apresenta realmente as
melhores caracteristicas para se executar os procedimentos de extragdo, como ja foi
descrito nos diversos trabalhos sobre esta técnica [7]. As Fases Unicas indicadas pelos
pontos 4 e 5, apesar de apresentarem os mesmos resultados que os do ponto 3, sdo
formadas com menores proporgdes em agua. Isto pode dificultar a solubilizagdo dos
padrdes, amostras e outros reagentes que porventura necessitem ser adicionados a mistura,
inviabilizando extra¢des efetivas e quantitativas.

Decidimos entdo utilizar a composigﬁo 3,0 mL de agua, 2,0 mL de
cloroformio e 6,0 mL de etanol para a montagem da Fase Unica e de 46 mL de 4gua a 40
°C para provocar o rompimento das fases e permitir a extragdo. Uma vez escolhida a
propor¢io de Fase Unica para a execugdo do procedimento de extragdo, foi necessario
escolher um procedimento de determinagdo que fosse adequado ao estudo quantitativo do
sistema de extracdo de Mo(VI) por Fase Unica. Dentre os inumeros métodos de
determinac@o de molibdénio existentes na literatura, optamos por estudar o que utiliza a

reacdo com o fon tiocianato, em meio homogéneo. Alguns fatores nos levaram a tal opgao.
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sdo eles: o tiocianato ¢ um reagente barato, de facil obten¢o e manipulagdo. o método de
determinacdo de molibdénio com tiocianato ¢ um dos mais aceitos e utilizados ¢ a sua
utilizacio em meio homogéneo vai de encontro & uma das principais propostas do
procedimento de extragio por Fase Unica que ¢ a simplicidade e praticidade da técnica.

Usamos 0s experimentos com misturas para estudar a reagdo entre
molibdénio e tiocianato em meio homogéneo estabelecendo os solventes € as proporcoes
mais interessantes aos nossos propositos e posteriormente estudamos a influéncia de cada
reagente na reagao.

Escolhemos os sistemas terndrios agua-etanol-cloroférmio. agua-
acetona-cloroformio e agua-etanol-acetona para a execugdo dos experimentos. Pelas
proprias caracteristicas deste planejamento experimental existe a necessidade de se manter
constante as concentragdes dos reagentes e variar apenas as proporgdes das misturas.
Como também desejamos comparar a resposta da reagdo entre cada sistema, a mesma
concentracdo dos reagentes foi usada em cada um deles. O sistema agua-acetona-
cloroférmio mostra uma menor capacidade de solubilizagdo dos reagentes, forgando a
utilizacdo das seguintes concentragdes em mol/kg: molibdénio (2,08 x 10'5), HCI (4,0 x
107%), Fe 11 (1,7 x 10 ), NH,SCN (1,3 x 10, SnCl, (5,9 x 107) e 4cido ascorbico (3.1 x
107).

Para os Planejamentos Experimentais com Misturas. calculos em
funcdo da massa final sdo mais adequados do que em fungdo do volume final. ja que
podem ocorrer variagdes de volume em misturas de solventes, o que dificulta a execugao
pratica dos experimentos. Assim, as concentragdes dos reagentes, bem como as proporgoes
dos componentes das misturas. foram calculados com relagéo a massa final de 15.0 g.

Mostramos na Tabela 12 os resultados obtidos na leitura da
absorbancia do complexo formado em cada ponto do delineamento experimental nos trés
sistemas em estudo. sendo que as proporgdes de cada componente nas misturas estudadas
estio indicadas na Tabela 9 (Parte Experimental). Observa-se que existem pequenas

diferencas no comprimento de onda (1) onde a absorbancia do complexo foi maxima,



dependendo do meio onde se executa a reagdo. Notamos que 0 sistema agua-acetona-
cloroférmio apresenta menor reprodutibilidade das medidas. devido talvez a volatilizagdo
da acetona, que foi usada em maior propor¢ao na mistura. A utilizagdo de apenas agua
como meio reacional fica descartada pois, nestas condigdes, a absorbancia medida do
complexo entre o molibdénio e tiocianato é baixa (A=0,010), apés 2 horas da mistura de

todos os reagentes.

TABELA 12: Resultados de absorbincia do complexo entre molibdénio e tiocianato
obtidos para os experimentos com mistura nos sistemas agua-acetona-
cloroférmio, agua-etanol-acetona e agua-etanol-cloroférmio.

Delincamento* Agua-Acetona- Agua-etanol-Acetona Agua-Etanol-
Cloroférmio Cloroformio
Am Absorbéancia Am Absorbancia Am Absorbancia
1 0 0 460 0373 0360 451 0,010 0,009 462 0263 0230
0 1 0 460 0365 0406 46] 0267 0265 463 0272 0273
0 0 1 460 ©0.385 0383 460 0346 0341 463 0344 0345
12 12 0 460 0356 0360 0338 450 0124 0130 0141 467 0275 0277 0274
12 0 12 460 0365 0377 0380 460 019 0197 0187 46 0316 0316 0307
0 1/2 1/2 460 0373 0368 461 0305 0351 0310 46 0305 0302 0300
173 1/3 1/3 460 0361 0357 0388 4g] 0276 0268 0276 463 0300 0295 0.297
23 1/6  1/6 460 0347 0339 460 0086 0.070 46] 0293 0289
1/6  2/3  1/6 460 0343 0487 461 0282 0276 462 0286 0281
16 1/6  2/3 460 0370 038 460 0306 0299 467 0314 0314

% Comprimento de onda médio maximo.
Resultados que, se incluidos para estimar o modelo, fazem com que pelo teste F
obtenhamos um nivel de confiabilidade de apenas 65 %. Discutiremos

posteriormente este ponto.
* . As propor¢oes (% m/m) entre 0s componentes para cada ponto do delineamento nos
sistemas estudados estio indicadas na Tabela 9 (Parte Experimental).

Nas Figuras VI VII E VIII representamos as superficies de

respostas obtidas para os sistemas dgua-acetona-cloroformio, dgua-etanol-acetona e agua-
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etanol-cloroformio, respectivamente. Tais superficies sdo obtidas tratando-se os dados
apresentados na Tabela 12 de acordo com a teoria do Planejamento Experimental com
Misturas € obtendo-se as equacdes mais apropriadas aos modelos estudados para cada
sistema. Como indicamos anteriormente no “Levantamento Bibliografico”, uma das
formas de se estimar os termos das equacdes em sistemas de misturas € atraves de
equacdes polinomiais, onde para um sistema com “q” componentes a €quagao para um

modelo de primeiro grau, €:
M= Zizlq BiXi
da mesma forma para um modelo de segundo grau temos
n=2ie]  BiXi+ ZZqu BijXiX]
e para a férmula especial, chamada de polindmio ctbico especial, €
=iy BiXi+ ZZi<jq BijXiXj + ZZEi<j<kq BijkXiXjXk
Para um sistema com trés componentes, como € 0 Nosso €aso, 0S
modelos acima passam a ser: 1 = 3, X + 3,X, + 33X;
N =PX; + Xy + BaXs + PX Xy + PisX Xy + P XoXs
N =BX; + BaXy + BaXs + BroX Xy + BsX Xy + BosXoXs + PrasX i XoXs
Para a montagem das equagdes tomamos:
Pr=Y, Bra=4Yp-2Y,-2Y,
Br=Y, PBiz=4Y;3-2Y-2Y; PBias=3{9W i3 -4(Y 12+ Y3+ Yo3) (Y, + Yo + Y3))
Bas=4Yp3-2Y;, - 2Y;
onde. Y indica a resposta média obtida para cada ponto do delineamento experimental.
Outra forma de se estimar os termos das equa¢Ges em sistemas de
mistura é através do calculo por regressdo linear, com auxilio de programas
computacionais (ver Revisdo Bibliografica), os quais executam os calculos estimando os

coeficientes das equagdes utilizando todos os resultados obtidos nos experimentos € ndo

apenas as médias das respostas em cada ponto. como mostramos anteriormente.
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Utilizando esta forma de calcular os coeficientes das equagdes
(estimativas através de regressdo linear). executamos o calculo dos erros relacionados a
cada termo e efetuamos o teste para a escolha do modelo (linear, quadratico ou cubico
especial), verificamos que para os trés sistemas estudados o modelo linear foi o mais
adequado. Apresentamos no Apéndice 3 os resultados obtidos no calculo dos erros
relacionados e o teste da escolha do modelo.

Indicamos também nas legendas das Figuras VI, VII e VIII as
equacgdes dos modelos mais adequados para os sistemas dgua-acetona-cloroformio. agua-
etanol-acetona e dgua-etanol-cloroformio, respectivamente. Para o sistema dgua-acetona-
cloroformio ndo temos diferengas significativas na resposta nos pontos do delineamento
estudado. De acordo com a equacdo obtida para a regido avaliada, obtemos praticamente
um plano com mesma absorbancia (mdxima). Neste sistema destacamos alguns valores
obtidos, indicados na Tabela 12, sendo que mantidos tais valores no céalculo do Teste F
para verificarmos a correlagdo da equagéo obtida chegamos a um grau de confiabilidade de
65 % (Apéndice 3). Se calcularmos novamente a equagdo do modelo sem estes valores
chegamos a um grau de 95% de confiabilidade. Acreditamos que obtivemos estas medidas
com maiores desvios devido a propria caracteristica do sistema estudado, onde a regido
muito restrita e a alta volatilidade da acetona com consequente alteracio da massa final e
propor¢do dos componentes ocasionaram estas variagdes na leitura. A Figura VI mostra a
superficie obtida para o modelo linear do sistema agua-acetona-cloroformio quando o

calculo foi feito sem a utilizagdo dos valores mencionados, ja que com isto obtém-se um

grau de confiabilidade de 95% no modelo apresentado.
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FIGURA VI: Linhas de contorno obtidas no sistema 4gua-acetona-cloroférmio para a
reacdo entre molibdénio e tiocianato. Equagdo obtida por regressdo linear:
Y = 0.36 X] + 0,35 X2 -+ 0.38 X3
+0,04 0,05 0,04

onde, X,: pseudocomponente agua, X,: pseudocomponente acetona € Xj:
pseudocomponente cloroformio. Y: resposta em absorbancia

O sistema agua-etanol-acetona mostrou um aumento na resposta a
medida que a propor¢do de acetona e etanol na mistura foi aumentada. No caso do sistema
dgua-etanol-cloroformio observamos uma tendéncia no aumento da resposta em fungéo da
maior propor¢do de cloroférmio na mistura. De um modo geral, a absorbancia maxima

obtida para os trés sistemas foi praticamente a mesma. sendo um pouco maior para 0
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sistema Agua-acetona-clorofdrmio. Apesar da absorbancia maxima obtida ser ligeiramente
maijor quando se usa o sistema agua-acetona-cloroférmio, resolvemos nao utilizar esta
mistura como meio reacional para a determinagdo de molibdénio com tiocianato, pois a
regiio monofisica neste sistema ¢ muito restrita podendo ocorrer 0 rompimento de fases
por uma ligeira variagéo das condigbes envolvidas (reagentes, amostras, componentes. etc)
e 0s erros experimentais neste sistema parecem ser intensificados como ja destacamos
anteriormente. O sistema 4gua-etanol-acetona néo apresentou um aumento de absorbéncia
para justificar o seu uso, pois como 0 nosso interesse ¢ a extragdo de molibdénio com a-
benzoinoxima por Fase Unica (dgua-etanol-cloroférmio), apds a separag@o do metal na
fase organica de cloroférmio, para utilizarmos o sistema em questdo para a determinagdo
precisariamos passar o metal para solucdio aquosa e introduzi-lo no meio reacional. O uso
do sistema 4agua-etanol-acetona sO seria viavel, entdo, se tivessemos obtido uma
absorbancia muito superior as obtidas para os demais sistemas estudados.

Com os resultados obtidos, observamos que o sistema agua-etanol-
cloroférmio serve aos nossos propésitos de extragdo por Fase Unica e para compor o meio
de determinacio através da reagdo do molibdénio extraido com tiocianato. Escolhemos
uma mistura de 13%, 42% e 45% m/m em agua, cloroférmio e etanol, respectivamente,
para compor o meio de determinagdo do molibdénio extraido, pois esta composi¢do se
encontra na regido de melhor resposta (Figura VIII). Como até entdo a reacao de
determinacdo tinha sido feita na auséncia de o-benzoinoxima (ABO), procedemos
novamente a reagdo, com adi¢do de 1,2 x 10™ moles de ABO e preparamos uma mistura
final com a proporgdo de agua, etanol e cloroférmio escolhida e massa final de 15,0 g. O
espectro do complexo formado entre molibdénio e tiocianato na presenca e na auséncia de
ABO foram idénticos, com mesma absorbancia € com o mesmo comprimento de onda
méximo. Isto nos indicou que, nas condi¢des utilizadas, o molibdénio se desloca do
complexo formado com ABO para formar o novo complexo com tiocianato. Deste modo,
podemos executar o procedimento de determinagéo de Mo(V]) sem a destruicdo do

complexo extraido entre molibdénio e ABO.
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FIGURA V1I: Linhas de contorno obtidas no sistema agua-etanol-acetona para a reagdo
entre molibdénio e tiocianato. Equacéo obtida por regresséo linear:
Y =0,01 X, +0,27 X, + 0,34 X5

+0,05 +0,05 +0,05

onde, X,: pseudocomponente agua, X,: pseudocomponente etanol e Xj:
pseudocomponente acetona. Y: resposta em absorbédncia

Com a ajuda de um picndmetro (V = 27,013+£0,007 mL) medimos a
densidade da solucdo de 13% m/m em agua, 42% m/m em cloroférmio e 45% m/m em

etanol e chegamos ao valor de 1,03£0,01 g/mL. Sabendo a densidade da solugdo composta



pela proporgdo de componentes escolhida, podemos estimar o volume de cada componente
da mistura se o volume final for de 25,00 mL (baldo volumétrico). Assim gquando
executarmos a reacgio de determinacdo em baldes volumétricos de 25.00 mL teremos que
adicionar 3.4 mL de 4gua. 14,7 mL de etanol e 7.3 mL de cloroférmio para comporem o
meio reacional. Procedemos entdo como indicado na parte experimental, adicionando
sobre 9,10 mL de solugdo de ABO 1% m/v (4,00 x10* moles em solucao
cloroférmio:etanol na proporcdo de 88%:12% m/m) mais 1,00 mL de uma solucdo padrio
de molibdénio ¢ a solugio Coquetel com proporgdes de 81%:19% m/m em etanol:agua,

até completar o volume do baldo volumétrico de 25,00 mL. Nestas condi¢bes. construimos
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FIGURA VIII: Linhas de contorno obtidas no sistema agua-etanol-cloroféormio para a
reacdo entre molibdénio e tiocianato. Equagdo obtida por regressdo linear:
Y =0,25X,+027 X, + 0,34 X;
+0,04 +0.04 +0,04
onde, X,: pseudocomponente agua, X,: pseudocomponente etanol e Xj:
pseudocomponente cloroférmio. Y: resposta em absorbancia



uma curva de calibracio variando a concentragdio da solugdo padrido de Mo(VI) obtendo
nos baldes volumétricos concentracdes finais de 1,0; 2,0; 6,0 e 8,0 pg/mL de molibdénio.

A curva de calibragfo obtida pode ser descrita pela equagdo,

Y =0,158 Cy, + 0,014, com ¥ = 0,9998 onde C,,, esta em termos de pg/mL. Com esta
equacio calculamos o indice de sensibilidade de Sandell ) obtendo-se o valor de 0.006.

O indice de Sandell ¢ uma outra maneira de se comparar as

Absortividades obtidas dos complexos em cada método, ja que relaciona a concentracdo
do elemento a ser determinado com a absorbancia na solugéo final obtida.
O valor encontrado é similar & maioria dos outros métodos espectrofotométricos de
determinacdo de molibdénio indicados na Tabela 13. Apesar de estarmos comparando a
sensibilidade em termos da determinac@o na soluc@o final obtida e ndo nas amostras. 0s
resultados fornecem uma indicagdo favoravel de que o método de determinagio estudado
pode ser utilizado na determinag@o de molibdénio, ficando ainda em aberto o tratamento
prévio da amostra antes da reagdo com tiocianato propriamente dita.

Passamos a verificar entdo a influéncia de cada reagente na reagao
entre 0 molibdénio e tiocianato, quando utilizamos a mistura 13% de agua, 42% de
cloroformio e 45% de etanol como meio de reagdo. Como indicado na Parte Experimental,
variamos a concentracio dos reagentes na solugdo Coquetel e mantivemos constante a
concentracdo de ABO (0,016 mol/L) e de molibdénio (1.00 pg/mL. equivalente a 1.04 x
10™ mol/L) nos baldes volumétricos de 25,00 mL.

Observamos poucas variagdes na absorbancia com as mudangas nas
concentragdes dos reagentes. Devemos destacar entretanto que na auséncia de SnCl,, 4cido
ascorbico e Fe(ll) as absorbancias medidas sofreram grandes variagdes. durante os 30
minutos iniciais da reagdo. Apds 18 horas, as diferengas nas respostas sdo minimizadas. A
Tabela 14 traz os resultados obtidos com com a variag@o das concentracdes dos reagentes.
Iniciamos +variando a concentragdo analitica de HCI e, posteriormente. também as

concentracdes analiticas de NH,SCN, SnCl,, 4cido ascoérbico e de Fe(Il). As Figuras [X e

Q

' O indice de sensibilidade de Sandell toma o valor de ngo/cm2 =~ 0,001 de absorbancia.




X apresentam as respostas em termos de absorbancia contra o tempo de reagéo na auséncia

de SnCl, e de 4cido ascorbico, respectivamente.

TABELA 13: Indice de sensibilidade de Sandell para diversos métodos de determinagio
de molibdénio [2].

METODOS DE DETERMINACAO INDICE DE SENSIBILIDADE DE
SANDELL
SCN-SnCl, (alcool isopentilico) 0.007 (467 nm)
SCN-SnCl, (éter isopropilico) 0.009 (490 nm) e 0.005 (465 nm)

SCN-SnCl, (metil isobutil cetona) 0.009 (500 nm)
SCN-SnCl, (pentil acetato) 0.005 (470 nm)
SCN-CuCl, 60% acetona 0.005 (460 nm)
Ditiol (isopentil acetato) 0.005 (680 nm)

Ditiol (tetracloreto de carbono) 0.004 (680, 670 nm)
8-hidroxiquinolina (cloroférmio) 0.012 (380 nm)
Propilfluorona e antipirina (cloroférmio) 0.0007 (515 nm)
Hidroxilamina e PAR 0.0035 (530 nm)
Acido mercaptoacético 0.025 (365 nm)
SCN-SnCl, (13% agua, 42% cloroférmio e 0.006 (462 nm)

45% etanol)

Uma das principais caracteristicas da reagdo entre o molibdénio e
tiocianato. tanto em meio homogéneo como em procedimentos de extracdo, € a formagao
de gradientes de coloragio na solugdo ou solvente extrator, quando as condigdes reacionais
ndo sio bem adequadas (concentracdes de acido e de redutor, o uso de solventes impuros.
etc). Esta caracteristica da reagdo torna-se responsavel por instabilidades na leitura e
consequentes erros na determinacdio. Em processos de extragfo isto ¢ provavelmente
devido a reoxidagdo do complexo formado {Fe"[Mo"O(SCN);]}, que possui uma
coloracdo alaranjada caracteristica e que recebe tons avermelhados quando ocorre

formacdo dos complexos de Fe(IlI) com tiocianato.



TABELA 14: Concentracdes dos reagentes na solugdo Coquetel e as respectivas absorbancias
obtidas apos 30 minutos e 18 horas da mistura desta solugdo com o molibdénio
(1.00 pg/mL ou 1,04 x 107 mol/L) e a-benzoinoxima (0,016 mol/L) presentes em
baldes volumétricos de 25.00 mL. Os experimentos foram feitos em duplicata.

Exper. Concentracdo dos Reagentes (moles/L) Absorbancia
HCl NH,SCN  SnCl, Ac. asc. Fe(Il) 30 min. 18 horas

1 0.03 0.24 1.05 B2 0,057 332 E-4 N ———
0.154

1 0.10 0.24 1,05 E=2 0,057 332 E-4 0.160 0.160

0.163 0.168

it 0.17 0.24 1.05 E-2 0,057 332 E-4 0.169 0.167

0.163 0.169

v 0.10 025 1.05 E=2 0.057 332 E-4 0.162 0.167

0.167 0.164

v 0,10 030 1,05 E=2 0,057 332 E-4 0.162 0.167

0.164 0.169

g 0.10 033 1.05 E-2 0.057 332 E-4 0.163 0.168

0.166 0.167

Vil 0.10 0.40 1.05 E-2 0.057 332 E-4 0.167 0.170

0.170 0.170

Vil 0.10 0.45 1.05 E-2 0,057 332 E-4 0.161 0.170

0.168 0.166

1X 0,10 0.50 1,05 E-2 0.057 3.32 E-4 0.155 0.164

0153 0.161

X 0.10 020 1,05 E-2 0.057 332 E-4 0,165 0.170

0.166 0.167

X 0.10 0.15 1,05 E-2 0,057 3.32 E-4 0.162 0.161

0,165 0.167

X 0.11 0.40 1,33 E=2 0,057 332 E-4 0,163 0.172

0175 0.164

X1l 0,12 0.40 1,77 E=2 0,057 332 E-4 0.163 0.162

0.172 0.162

XIV 0.08 0,40 0.44 E-2 0,057 332E-4 0,162 0.162

0.158 0.166

XV 0.07 0.40 zer0 0.057 332 E-4 0.079 0.151

0.067 0.148

XVI 0.10 0.40 0.89 E-2 0.057 332 E-4 0.166 0.164

0.164 0.164

XVII 0.10 0.40 0.89 E-2 0.011 332 -4 0.166 0.169

0.181 0.167

XVIi 0.10 0.40 0.89 E-2 0.034 332 E-4 0.160 0.165

0.162 0.166

XIX 0.10 0.40 0.89 E-2 0.080 332 E-4 0.163 0.162

0,162 0.165

XX 0.10 0.40 0,89 E-2 0.102 332 E-4 0.163 0.163

0.166 0.165

XXI 0.10 0.40 0.89 E-2 zero 332 E-4 0215 0.134

0,293 0.133

XX 0.10 0.40 0.89 E-2 0.057 zer0 0.126 0.159

0.129 0.163

XX1n 0.10 0.40 0.89 E-2 0.057 0.26 E-4 0.159 0.164

0.160 0.164

XXIV 0.10 0.40 0.89 E-2 0.057 1.79 E-4 0.164 0.168

0.161 0.166

XXV 0.10 0.40 0.89 E-2 0.057 485 -4 0,164 0.161

0.159 0.163

------ : Precipitacdo, Ac. asc.: dcido ascorbico.
Os experimentos 1, XV, XXI e XXII foram os que apresentaram maiores variagdes na

absorbéancia.
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FIGURA IX: Absorbancia vs o tempo quando executamos a reagfo entre o molibdénio e o
tiocianato pela adi¢do da solugdo Coquetel com as seguintes concentracdes
de reagentes em {moles/L}: SnCl, {0}; acido ascorbico{0,057}; NH,SCN
{0,40}; HC1 {0.07} e Fe(II) {3,3 x 10'4}., sobre o molibdénio (1,00 ug/mL ou
1,04 x 10 mol/L) e o-benzoinoxima (0.016 mol/L) presentes em baldes
volumétricos de 25,00 mL. Registro obtido do espectrofotdmetro Hitachi
modelo U-2000.

Nas concentragOes de reagentes estudadas observamos que o SnCl,
age rapidamente na redugdo do molibdénio mas, por outro lado, por si so, nio evita a
formagdo de gradientes de colorac@o (Figura X). O 4cido ascérbico, por sua vez, provoca

uma reduc¢do mais lenta do molibdénio nas condi¢des estudadas. observando-se que ocorre
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um aumento gradativo da coloragdo do complexo entre o metal e o tiocianato (Figura IX) .
mas evita-se a formagio dos citados gradientes em solucio.

Como ja citamos, os gradientes de colora¢do na solugfo parecem

ocorrer por formac¢do de complexos entre Fe(Ill) e tiocianato. Aparentemente, quando
temos apenas cloreto estanoso como redutor neste meio reacional. o equilibrio nio se
desloca prontamente no sentido da formagdo do complexo Fe'[Mo'O(CNS);], pois a
formacdo de complexos entre Fe(IIl) e tiocianato também seria bastante favorecida.
Parecendo ocorrer uma competi¢do entre estes equilibrios, com a consequente formacio
dos gradientes. Na presenca apenas de dcido ascorbico, aparentemente ocorre uma
complexacao intensa do Fe(IIl) por este reagente [66] e consequentemente nio se observa
a formacdo dos gradientes em solugdo, ocorrendo a formagdo do complexo
Fe”[MoVO(CNS)S] lentamente (Figura IX). Esta explicagfo proposta também se baseia em
comentdrios feitos por Seron [66], de que: a complexacdo do ion férrico pelos ions
ascorbato (HA’) € uma reacdo muito mais rapida do que a redugdo do ion férrico pelo
acido (H,A) e o complexo [Fe(IIIHA™] ¢ mais estavel que o complexo [Fe(II)HA'], entre
pH2e 8.

A auséncia de Fe(Il) realmente reduz o valor da absorbancia medida
mas, apos 18 horas da mistura dos reagentes, este efeito € minimizado. O aumento da
concentragdio de HCl levou a uma maior facilidade na formagfo de gradientes em solugdo
e baixas concentragdes de d4cido provocam precipitagdes apos 18 horas, devido
provavelmente a hidrolise do SnCl,.

Escolhemos, entdo as seguintes concentragdes em {moles/L} para
preparar a solucdo Coquetel: acido ascdrbico {5,7 x 10'2}; NH,SCN {4,0 x 10™"}; SnCl,
(8.9 x 107} HCI {9,4 x 107} e Fe(Il) {3,3 x 10™}. Construimos curvas de calibracio na
presenca e auséncia de a-benzoinoxima (ABO), utilizando as concentragdes de reagentes

estabelecidas. A Figura XI mostra estas curvas, sendo que em concentragdes mais elevadas
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FIGURA X: Absorbancia vs o tempo quando executamos a reacdo entre o molibdénio e o
tiocianato pela adi¢do da solucdo Coquetel com as seguintes concentracdes
de reagentes em {moles/L}: dacido ascorbico{0}; SnCl, {8.9 x 10'3}:
NH,SCN {0,40}; HCI {0,096} e Fe(I) {3.32 x 10'4}, sobre o molibdénio
(1,00 pg/mL ou 1,04 x 107 mol/L) e a-benzoinoxima (0,016 mol/L)
presentes em baldes volumétricos de 25.00 mL. Registro obtido do
espectrofotdometro Hitachi modelo U-2000.

de molibdénio a ABO passa a influir na absorbancia medida. Acima de 8,35 x 10~ moles
de molibdénio (8,0 pg/mL) este efeito € mais evidenciado. Acreditamos que em maiores
concentragdes de metal as concentragdes dos reagentes ndo sdo suficientes para permitirem
a reagdo de todo o molibdénio presente, por deslocamento de equilibrio do complexo

formado entre o metal e ABO, para a formac&o do novo complexo com tiocianato.
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FIGURA XI: Curvas de Calibragéo obtidas com as concentracdes de reagentes escolhidas,
na presenga e auséncia de o-benzoinoxima (ABO). Em 30 minutos e apos 24
horas da mistura da solugdo Coquetel com o molibdénio e com a ABO.
Mantendo-se a mistura final na proporcdo de 13% m/m de agua. 42% m/m
de cloroférmio e 45% m/m de etanol. Com ABO (0O), sem ABO (+). com
ABO apds 24 h (0) e sem ABO ap6s 24 h (*).

Passamos entdo a estudar a extragio de molibdénio com o-

benzoinoxima (ABO) por Fase Unica, visando determinar e a porcentagem de extracdo. Na
~ . It . A < Vi . .

extracdo convencional o complexo extraido molibdénio’ : a-benzoinoxima apresenta-se

na razdo 1:2, provavelmente na forma MoO,(C ;H,,0,N),. Como nos trabalhos

executados sobre a extragdo por Fase Unica, muitas vezes, constatou-se que a proporg¢io

entre 0 metal e o complexante pode estar praticamente estequiométrica para se obter uma

extracdo quantitativa, iniciamos os estudos com quantidades de ABO cerca de 10 vezes a
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de molibdénio (41.1 x 107 mol/kg de ABO para 3.65 x 10 mol/kg de molibdénio.
contidos nos 21.4 g de Fase Unica antes da extragdo). A curva de extracdo vs pHp. obtida

com esta concentragdo de ABO, ¢ mostrada na Figura XII. onde podemos observar uma

maior porcentagem de extragdo em pHy, = 2.0 que é o pHp, obtido pela construgdo da

Fase Unica usando cloroformio saturado com HCL.

8 8 8 €
| IS I |

% de Extragéo

T I v l T
0 2 4 6 8
pH da Fase-Unica

FIGURA XII: Curva da porcentagem de Extragido por Fase Unica vs pHpy com Cppo =
10x Cyy- O rompimento das fases foi provocado pela adi¢@o de 50,0 mL de
agua a temperatura de 40 C sobre as Fases Unicas contendo 41.1 x 107
mol/kg de ABO e 3,65 x 10” mol/kg de molibdénio e com propor¢des de
6,0 mL de agua, 12.0 mL de etanol e 4,0 mL de cloroférmio (21.4 g).

Preparamos uma Fase Unica nas propor¢des estabelecidas. usando

cloroformio saturado com HCl (de modo que o pHp, fosse igual a 2,0). e entéo
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aumentamos gradativamente a quantidade de ABO para verificarmos o seu efeito sobre a
eficiéncia da extragdo. Experiéncias preliminares indicam que a porcentagem de extracdo
sobe de aproximadamente 30% para 90% quando a quantidade de ABO passa de 41.1 x
107 mol/kg para 411 x 107 mol/kg, como indicado na Figura XIII. Durante os
experimentos notamos que o uso de maiores quantidades de ABO provocavam
precipitacdo na Fase Unica utilizada, apés cerca de 1 (uma) hora, provavelmente o proprio
complexo de ABO com molibdénio. Sendo assim, utilizamos a concentracdo de 58.7 x

10 moles/kg de ABO na Fase Unica para executarmos os proximos estudos.
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FIGURA XIII: Efeito da concentragdo (mol por kg de Fase Unica) de o-benzoinoxima
(ABO) na eficiéncia da extragdo (% de extragfo) no procedimento por
Fase Unica em pHy, = 2.0. O rompimento das fases foi provocado pela
adigdo de 50.0 mL de dgua a temperatura de 40 °C sobre os 21.4 g de Fase
Unica contendo 7,81 x 107 mol de molibdénio.
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Notamos na Figura XIII que o maximo de extracfo ja é obtido ao
redor de 288 x 107 mol/kg de ABO, a op¢do por uma maior concentracdo de ABO

consiste no fato de gue posteriormente, para a construcio de uma curva de calibracio

vamos utilizar também quantidades maiores de molibdénio e vamos necessitar manter a
porcentagem de extra¢do constante, independente da quantidade de metal.

Como as reprodutibilidades das extracbes estavam baixas,
resolvemos comparar o procedimento de quebra de fases com adi¢do de agua sobre Fase
Unica com o da adigio de Fase Unica sobre agua. O segundo procedimento mostrou-se
mais reprodutivel do que o primeiro, que vinha sendo utilizado. A Tabela 15 traz os

resultados obtidos nestes experimentos.

TABELA 15: Extragdes por Fase Unica com o procedimento de quebra de fases com
adi¢do de 4agua sobre Fase Unica e com adi¢do de Fase Unica sobre agua.

Agua sobre Fase Unica Fase Unica sobre Agua

Concentragoes b.m. % E Concentragdes b.m. %E
(pg/mlL) (ug/mL)

1 F.A. =0,243 98% 90% 1 F.A.=0,294 96% 86%
F.O.=2,708 F.0.=2,580

2 F.A.=0545 96% 78% 2 F.A=0,282 99% 89%
F.O.=2337 F.O.=2,681

3 F.A.=0.302 94% 84% 5 F.A.=0.366 99% 87%
F.O.=2515 F.0.=2,600

b.m.: balan¢o de massa, F.A.: fase aquosa, F.O.: fase orgdnica ¢ % E: eficiéncia de
extracéo.

Entdo, construimos novamente a curva da porcentagem de extragdo
vs pHgy, utilizando o procedimento de adi¢do da Fase Unica sobre dgua para provocar o
rompimento das fases. A Figura XIV mostra a curva obtida e os resultados nos dois

procedimentos de rompimento de fases (em pHg; = 2,0) contidos na Tabela 15.



O procedimento de extragdo por Fase Unica neste estagio dos
estudos compreendia: preparar a mistura homogénea na propor¢cdo de 4.0 mL de

cloroformio saturado com HCI: 12,0 mL de etanol contendo 880 x107 moles de ARBO e

5.0 mL de dgua contendo 1.0 mL da solugdo padriio de molibdénio de 75 pe/mklL. proceder
a extrag@o com adigdo da Fase Unica sobre 50 mL de dgua a 40 °C, separar as fases e
determinar a quantidade de molibdénio em cada uma delas. Nestas condicdes obtivemos
uma eficiéncia de extracdo ao redor de 90%, com boa reprodutibilidade. Ainda assim,

outros estudos foram feitos, visando um aumento da porcentagem de extraco.
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FIGURA XTV: Curva da porcentagem de Extragdo por Fase Unica vs pHpy com Cppp =
100 x Cyyo. O rompimento das fases foi provocado utilizando-se 50.0 mL
de 4gua a temperatura de 40 °C e 21,4 g de Fase Unica contendo 880 x 107
moles de ABO e 7,81 x 107 moles de molibdénio na proporcdo de 6.0 mL
de agua, 12.0 mL de etanol e 4,0 mL de cloroférmio. Procedimento de
adigéo de Fase Unica sobre dgua () e de dgua sobre Fase Unica (+).
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Em extragdo por Fase Unica. a adi¢fio de sais (chamado de efeito
salino) e acidos na agua de separagdo pode provocar efeitos na eficiéncia de extracdo [51].
O efeito salino traz geralmente um aumento na extracdo [51]. Para verificar estes efeitos
sobre 0 nosso sistema executamos um planejamento experimental na forma de um fatorial
2°, utilizando como variaveis as concentracdes analiticas de cloreto de sodio e 4acido
cloridrico na 4gua de separacdo e a concentragdo de a-benzoinoxima (ABO) na Fase
Unica.

Na Tabela 16 encontram-se os resultados obtidos para o
planejamento fatorial executado, através dos quais podemos calcular os efeitos
relacionados para cada variavel sobre a % de extracdo, observados ao se passar as
variaveis do nivel (-) para o nivel (+). Descritos como:

Meédia = 84£0,3

Efeitos principais: /NaCl/ = 1,0£0,6; /HCl/ = - 3,8+0,6; /ABO/ = 10,8%0,6

Efeitos de interagfo: /NaCl/HCl/ = - 2,0£0,6; /NaCl//ABO/ = 0,9+0,6; /HCI//ABO/ =
2.0+0,6; /NaCl//HCI//ABO/ = 1,7%0,6.

Como se verifica pelos resultados obtidos, ao aumentarmos a
concentracdo de ABO na Fase Unica observamos um grande aumento na porcentagem de
extracdo, enquanto que a adigdo de NaCl e HCl na agua de separa¢do ndo trazem
vantagens significativas no procedimento. A adigdo de HCI, pelo contrario. tem um efeito
negativo na extracdo por Fase Unica do molibdénio com ABO.

Executamos alguns experimentos com adi¢do de HCI e de NaCl na
agua de separag¢do, em concentragdes menores do que as testadas no planejamento fatorial,
além de HNO; e de NaNO;. Nenhum dos experimentos resultou em porcentagens de
extragdo maiores que 90 %. Quase sempre ficam na faixa de 80 a 90%.

Como haviamos mencionado anteriormente, Seron [8] utilizou o
sistema agua-etanol-cloroférmio com o quelante 8-hidroxiquinolina para a extragcdo por

Fase Unica de Al, Fe, Cu e Zn. Em seus estudos, indica a necessidade de uma pequena



agitac@o, apos a separacio de fases, para que a emulsio formada se disperse. Resolvemos
testar este procedimento, visando melhorar a €Xtragdo em nosso sistema.

Executamos o procedimento de extracdo com agitagdo usando agua

¢ solugdo de NaCl 0.5 mol/L para provocar o rompimento das fases. Testamos também a
quebra das fases a 40 °C e 3 temperatura ambiente. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 17, os quais indicam que o uso de 4gua aquecida para a quebra das fases provoca
uma diminuigdo da % de extraco quando se procede a agitagdo na interface das solugdes.

O uso da solugdo de NaCl parece nio influir significativamente nos resultados.

TABELA 16: Planejamento experimental para avaliar a influéncia da adicdo de sais e
dcidos na agua de separacdo com relagdo a % de extracdo obtida nos
procedimentos por Fase Unica. O rompimento das fases foi provocado pela
adicdo de Fases Unicas contendo 7,81 x 107 moles de molibdénio e as
quantidades adequadas de ABO (mantendo-se as propor¢des de 6.0 mL de
dgua, 12,0 mL de etano] e 4,0 mL de cloroférmio saturado com HCI
totalizando 21.4 g) sobre 50,0 mL de agua a temperatura de 40 °C.

VARIAVEIS NIVEIS
I'- Cyycy na dgua de separagido (-) 0 mol/L (+) 0,5 mol/L
IT - Cyy¢y na agua de separagdo (-) 0 mol/L . (+) 0,5 mol/LL
III - Cpo na Fase Unica (-)2.06 x 107 (+) 4,11 x 107
mol/kg mol/kg
Exp. ordem Niveis das Variaveis Molibdénio extraido
I II III (% * desvio)
I 3 - - - 80+ 1
II 6 + - - 842
I 9 - + - 77,9+ 0.6
v 5 + + - 74+ 2
v 8 - - + 89,3+0.4
VI 4 + - + 91,7+ 0.6
VII 2 - + -+ 88+ 1
VIII 7 + + + §9+2
Branco 1 0 0 o

Ordem: ordem de execucio dos experimentos (Exp.)
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ApOs estes experimentos optamos por executar a extragdo por Fase

Unica pela adigdo da Fase Unica sobre 4gua, a temperatura ambiente, com uma rapida

agitagio na interface das solucdes apos a separacio das fases.

Em extracdo convencional com a-benzoinoxima (ABO). o estado
de oxidagdo aparente do molibdénio € VI. Acreditando na possibilidade do molibdénio em
Fase Unica se reduzir a Mo(V) ou talvez a Mo(III). o que diminuiria a sua porcentagem de
extragdo, executamos alguns experimentos adicionando agentes oxidantes na Fase Unica,
tentando aumentar a eficiéncia de extragfo. Na Tabela 18 mostramos os resultados obtidos
quando adicionamos 4 Fase Unica formada (1.0 mL de agua contendo 75 pg de
molibdénio. 12.0 mL de etanol contendo 880 x 107 moles de ABO e 4.0 mL de
cloroformio saturado com HCI) 5.0 mL das seguintes solu¢des: peroxido de hidrogénio 0.3
mol/L, peroxido de hidrogénio 1,5 moles/L, persulfato de amonio 0,10 mol/L e persulfato
de aménio 0,30 mol/L. Comparamos apenas as absorbancia obtidas apos o tratamento da

fase organica separada na extragdo (adi¢do da Solugdo Coquetel).

TABELA 17: Resultados do procedimento de extracdo por Fase Unica com agitacio na
interface das solugdes apds o rompimento de fases. Solugdo de separagéo
(agua deionizada ou solugdo de NaCl 0.5 mol/L) a temperatura de 40 ° C ou
a temperatura ambiente.

AGUA DEIONIZADA SOLUCAO DE NaCl 0,5 mol/L
T ambiente 40 °C T ambiente 40 °C
%E  bm (%) %E  bm. (%)  %E  bm (%)  %E  bm. (%)
92,8 100,0 82,6 95,0 91,2 98,8 83,7 97,9
90,1 98,0 81,7 94.6 90,7 99,2 81,5 94.5
83,0 95.8 90,6 99,1 82,9 95.7

b.m.: balango de massa.
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Constatamos que a adi¢do de agentes oxidantes a Fase Unica ndo
trouxe vantagens a extragio. Pelo contrario, quando adicionamos um agente oxidante forte
e em grande quantidade. como foi o caso do peroxido de hidrogénio, ndio ocorreu extragio
do molibdénio. Isto pode estar indicando uma decomposi¢iio do complexo de molibdénio
extraido. Ja o persulfato ndo provocou influéncias marcantes no processo de extracio. mas
para concentra¢oes mais elevadas de oxidante também indicou uma queda na eficiéncia da

extracdo.

TABELA 18: Adicio de agentes oxidantes & Fase Unica. Absorbancias obtidos no
tratamento da fase orgénica ap6s a execuciio do procedimento de extra¢io
por Fase Unica.

ABSORBANCIAS OBTIDAS NO TRATAMENTO DA FASE ORGANICA

Fase Unica sem Fase Unica com peréxido de Fase Unica com persulfato de
oxidante hidrogénio aménio
0,23 mol/kg 0.047 mol/kg 0.047 mol/kg 0,023 mol/kg
0.351 0.001 0,002 0,351 0.355
0.362 0,001 0,002 0.337 0.359
0.358 0.002 0,001 0.342 0.352

Decidimos entdo estabelecer o procedimento de extragdo pela
simples adi¢d@o da Fase Unica sobre 50.0 mL de agua deionizada, a temperatura ambiente
onde. apos a separagdo de fases. agitamos levemente a interface e tomamos imediatamente
a fase organica. Usando este procedimento partimos para a constru¢do das curvas de

calibrag@io com extragdo. cujos resultados foram listados na Tabela 19.
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TABELA 19: Valores de absorbancia encontrados para as curvas de calibracio executadas
pela extracdo de molibdénio com o-benzoinoxima por Fase Unica. A
determinagdo € feita pela reagcdo com tiocianato no meio agua-etanol-

cloroftérmio-em-baldes volumétricos de-25.00-mL.
Curva de Calibracao (1) Curva de Calibracao (2)
Cwmo ABS Cuio ABS Cwmo ABS Cymo ABS
(ng/mL) (pg/mL) (rg/mkL) (ng/mL)
0.05 0.012 0.1* 0,017 1.0 0,152 6.0 0.864
+0,001
0.06 0.014 0.3 0.046 2.0 0.291 8.0 1.144
0.07 0,015 0.4 0.059 3.0 0.424 9.0 1.230
0.08 0.012 0.5 0.079 4.0 % 0.58 10.0 1.286
+0.01

* Pontos executados em replicatas de 8 experimentos.

(HY=0.152X+0,001 (" =0,9937,de 0.1 a 0.5 pe/mL)

(2) Y =0,142X + 0.008 (" = 0.9996. de 1.0 a 8,0 pg/mL)
Y = 0.143X + 0,005 (r° = 0,9999. de 0.1 a 8,0 pg/mL)
Y: absorbancia e X: concentra¢do de Mo (pg/mL)

Na Figura XV mostramos a curva de calibra¢do de 0.1 a 8.0 ug/mL
de molibdénio, a titulo de ilustracio da linearidade obtida.

Os valores encontrados na curva de calibragdo sugerem que
podemos estabelecer um método que resulte em concentragdes finais de 0.1 ng/mL a 8.0
ng/mL nos baldes volumétricos de 25.00 mL. Como o procedimento que buscamos
compreende inicialmente a montagem da Fase Unica em pHpg; = 2.0. na qual utilizamos a
adi¢do da amostra em fase aquosa, seria de grande proveito o estudo do pHp contra a
quantidade de acido adicionado pois, na abertura das amostras poderiamos estipular a
concentragdo de dcidos para a diluicdo, ficando com a quantidade adequada a preparagdo
da Fase Unica a fim de obtermos o pHyy, desejado. Os resultados da Tabela 20 mostram
que se tivermos nossa amostra dissolvida em uma solugéo acida de 0,10 moles/L. em HCI.
podemos tomar 1.00 mL desta e adicionarmos a Fase Unica. previamente preparada, que

obtemos o pHj desejado de aproximadamente 2.0 unidades.
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FIGURA XV: Curva de calibragdio obtida pela extragdo de molibdénio com o-
benzoinoxima por Fase Unica e determinagdo feita pela reacdo com
tiocianato no meio agua-etanol-cloroférmio.

TABELA 20: Valores de pHp; em funcdo da quantidade de dcido cloridrico presente.
Adicdo de 1,00 mL de solug@o de HCI sobre a Fase Uni_ca preparada com
5,0 mL de agua, 12.0 mL de etanol contendo 8,80 x 10~ moles de ABO e
4.0 mL de cloroférmio.

Concentracao de HCI (mol/L) 0 0,01 0,05 0.10 0.5 1.0
pHjyy, obtido (£ 0,1) 6,65 2,95 2.32 1.94 1.27 0.95
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Como dissemos, a extra¢do convencional de molibdénio com -
benzoinoxima em cloroférmio tem grande importancia na separagio deste elemento em
matrizes com-concentra¢io- de-ferro-mais-elevadas. sendo-esta-uma-de-suas-principais
utilidades. Os elementos Cr(VI), W(VI) e V(V) s@o potencialmente os que mais interferem
na extragdo. devido, provavelmente, as estruturas dos cromatos, tungstatos e vanadatos
que sdo comparaveis a do molibdato.

Utilizamos o conceito de Fator de Interferéncia [16.67] : para
avaliar o método de determinacio de molibdénio proposto (rea¢do com tiocianato em meio
13% m/m de agua. 42% m/m de cloroformio e 45% m/m de etanol) e o procedimento de
extracio por Fase Unica estudado. Primeiramente adicionamos quantidades de Cr(VI).
Fe(Ill). V(V) e W(VI) equivalentes. 10, ou 100 vezes a de molibdénio. a partir de solu¢des
padrdes. diretamente aos baldes volumétricos de 25,00 mL onde procedemos a reagdo pela
adicio da solugdo Coquetel. Posteriormente, para avaliarmos o procedimento de
extracdo/determinagio. adicionamos da mesma forma quantidades de Cr(VI). Fe(IIl), V(V)
e W(VI) a Fases Unica previamente preparada, ficando com quantidades de interferentes
equivalentes, 10, ou 100 vezes a de molibdénio. Apo6s o acerto do pHpy e da extrac@o,

procedemos a determinagdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 21. para dois

niveis de molibdénio.

O Fator de Interferéncia (Fi) = absorbincia na presenca do interferente/absorbancia na auséncia do
interferente. Assim se Fi = | nio temos interférencia, se Fi < 1 ocorreu uma interferéncia negativa e se Fi > |
acorreu uma interferéncia positiva.



TABELA 21: Fatores de Interferéncia para o método de determinacdo de molibdénio com
tiocianato na mistura ternaria agua-etanol-cloroféormio e para o método de
extragio de molibdénio com o-benzoinoxima por Fase Unica e posterior
determina¢do com o mesmo metodo. Dois niveis de concentracdo de
molibdénio (1.0 pg/mL e 4.0 ug/mL) foram testados.

DETERMINACAO DIRETA EXTRACAO POR FASE UNICA

E POSTERIOR
DETERMINACAO
INTERFERENTE Cvo 1.0 pg/mL Cpyp, 4.0 pg/mL Cyy, 1.0 pg/mL Cyy, 4.0 pg/mL

Cr 1 x 1.04 0,96 1.03 0.49
10 x 1.02 1,02 0,92 0.44
100 x 1.29 1.22 0.54 0.07
Fe 1x 1.09 0,99 1.01 1.00
10x 1,03 1.03 1,04 0.99

100 x 1.20 2.58 0,94 (0.33) *
\Y 1x 0,99 1,00 1,09 1,00
10x 1,00 1,03 1,09 0,99

100x 1.07 1,06 0,39 (0.22) *
W 1x 0.91 0,81 1.07 0.98
10x 0.85 0,58 1,00 0.88
100 x 0.56 0,44 0.64 0.36

* . ocorreram precipitagoes e separagdes de fases quando do acerto do pHy, para 2.0.

Observando os Fatores de Interferéncias indicados na Tabela 21.
podemos dizer que o cromio e o ferro interferem positivamente na determinacdo direta
quando suas concentra¢des sdo 100 vezes maiores que a do molibdénio. Como o meio de

determinac¢do ¢ muito redutor. o cromio passa ao estado de oxidagdo +3. tornando a



solucio esverdeada. Ja no caso do ferro, a interferéncia ¢ devida a formagdo dos
complexos avermelhados de Fe (III) com tiocianato. Ainda com relagdo ao método de
determinacéo (sem extragdo), nota-se que o vanadio ndo apresenta uma interferéncia
significativa. enquanto que o tungsténio tem um efeito negativo pronunciado. talvez por
formar complexos com tiocianato ndo detectados na regido estudada do espectro. A sua
competi¢do com o molibdénio pelo fon SCN ™ estaria provocando a queda da absorbancia.

Com relagio aos Fatores de Interferéncia observados para o
procedimento envolvendo a extragdo prévia do molibdénio por Fase Unica e posterior
determinac@o com tiocianato em mistura dgua-etanol-cloroférmio. notamos que existe uma
tendéncia de melhores resultados ao nivel de 1.0 pg/mL de molibdénio (Fatores de
Interferéncia mais proximos da unidade). O cromio € nitidamente um elemento que mais
inibe a extracdo. principalmente ao nivel de 4.0 pg/mL de molibdénio onde nestas
condicdes. a presenga de cromio na mesma quantidade que a do Mo (VI) resulta em um
fator de 0,49 (51% de interferéncia negativa). O vanadio e o tungsténio também interferem
negativamente em concentragdes 100 vezes maiores que a de molibdénio ao nivel de 1,0
pg/mL. De certa forma, o procedimento de extragdio reduz a influéncia negativa do
tungsténio frente ao método de determinagdo direta (s/ extragdo), indicando a possibilidade
de separacio do molibdénio do tungsténio mesmo que em baixos niveis.

Os resultados dos Fatores de Interferéncias ao nivel de concentragao
do ferro de 100 vezes a de molibdénio 1.0 pg/mL (1.20 e 0.94) para o método de
determinacdo direto e para o método de extragdo e posterior determinagdo. mostram que
obtivemos uma separacio destes elementos. Podemos ter obtido uma separagio parcial do
ferro adicionado, ja que o método de determinagio utilizado suporta uma certa quantidade
deste elemento (sendo inclusive importante para desenvolver o maximo de coloragdo.
como ja foi estudado) sem apresentar problemas de interferéncia. Vale ressaltar que os
valores de interferéncia obtidos ao nivel de 4.0 pg/mL de molibdénio e 100 vezes mais de

Fe e V ndo devem ser considerados, ja que a quantidade de padroes adicionados as Fases



Unicas e posterior acerto do pHy provocaram separacdes de fases no caso do ferro e
precipitag@io de um complexo marrom no caso no vanadio.

Analise de acos foram realizadas com o intuito de demonstrar a

viabilidade do procedimento de extragdo por Fase Unica de Mo(VI) e posterior
determinacio deste metal em meio ternario homogéneo. sem a necessidade da destrui¢do
da matéria organica.

Como verificado no estudo dos interferentes. a elevada
concentragdo de cromio nas amostras de aco acaba mascarando a presenga do molibdénio.
Para contornar este problema, adicionamos Fe(Il) na Fase Unica preparada. para provocar
a reducdio do Cr(VI) a Cr(Ill) e evitar assim a interferéncia deste elemento. observada
anteriormente. A adicdo de fosfato ¢ feita para eliminar as interferéncias relativas a
presenca de tungsténio nas amostras. Apresentamos na Tabela 22 os resultados obtidos

para as analises das duas amostras de ago.

TABELA 22: Resultados comparativos para as analises de molibdénio em agos por
espectrometria de absor¢do atomica e pelo método de extragcdo por Fase
Unica com posterior determinagio espectrofotométrica com tiocianato em
mistura dgua-etanol-cloroférmio.

Amostras  Absorcdo Atomica  Extragdo por FU e determinagdo espectrofotométrica

(adigdo de padrdes)  sem adigdo de  adicdo de Fe(ll)  adigdo de Fe(Il)

mascarantes e de fostato
Acon® 1~ (2,3£0,1)% 0,5+ 0.1)% (22 +£0.1)% (2.4+0.1)%
Acon” 27 (2.3 £0,2)% (0,4 £0,)H)% 2,0x£0,1)% (2.2£0,1)%

++ : Material padrdo de referéncia (SRM) 160 b da NBS [NIST]. teor de 2.38% pelo
método de analise gravimétrico com ABO. Gentilmente cedido pelo prof. Dr. José
Walter Martins.

+ : Materiais gentilmente cedidos pelo prof. J. S. Barone.
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Um ponto importante a ser destacado no procedimento € que.
quando adicionamos solucdo de fosfato a Fase Unica. ocorre uma precipitagdo em poucos

segundos. Assim. mantivemos o cuidado de apos a adigdo de fosfato e de uma ligeira

homogeneizagio, procedermos imediatamente a extragéo.

Como verificamos pelos resultados obtidos na analise de agos. a
extracido por Fase Unica de molibdénio com a-benzoinoxima e sua posterior determinagao
com tiocianato em meio homogéneo mostram-se procedimentos adequados. Um ponto a
ser melhor desenvolvido € a abertura da amostra, onde, para 0s nossos propositos. se
obtivessemos uma solug¢do de amostra em 0,02 mol/L de acido cloridrico poderiamos
tomar 5.00 mL desta e montando as Fases Unicas sem a necessidade do acerto do pHpg,
pois. como ja destacamos anteriormente. esta quantidade de acido fornece um pHpy, = 2.0
que ¢ o ideal ao nosso procedimento. Uma solugdo de dcido com concentracdo de 0.10
mol/L também poderia servir, mas a sensibilidade seria diminuida em 5 vezes, ja que so
poderiamos tomar 1,00 mL de amostra para obter o pHy, desejado.

Outra possibilidade para tornar a metodologia desenvolvida mais
simples seria adequar as condi¢des de determina¢do e misturar a solugdo Coquetel de
reagentes com a fase orgénica, contendo o molibdénio extraido, na propria cubeta onde se
executa as medidas espectrofotométricas.

O fato de no procedimento de andlise das amostras de aco termos
adicionado Fe(Il) na Fase Unica como agente redutor e ndo observarmos a sua
interferéncia na forma de complexos de Fe(Ill) com tiocianato durante a determinagdo.
volta a comprovar que realmente a extragdo por Fase Unica com a-benzoinoxima permite
a separa¢do do molibdénio(VI) de grandes quantidades de ferro(III).

Acreditamos que o trabalho desenvolvido nesta dissertagdo de
mestrado acrescenta boas alternativas no desenvolvimento do procedimento de extragdo
por Fase Unica. acompanhado de uma determinagdo posterior sem destruigdo da matéria
orgénica. Assim. como usamos determinagdes espectrofotométricas e trabalhos anteriores

tinham verificado a possibilidade do uso em absor¢do atomica [7.10]. pode-se viabilizar as



determinag¢des condutimétricas. cinéticas, etc, imediatamente apos a separagdo das fases.
Com relacdo a extra¢io de molibdénio por Fase Unica com a-benzoinoxima os resultados

mostraranl uma boa linearidade de extracfo na faixa de 2.5 pg a 200 pg de metal. apesar

da extracAo se dar para aproximadamente 90% do molibdénio inicialmente adicionado.
Estas quantidades de molibdénio adicionadas as Fases Unicas fornecem. na metodologia
empregada. solucdes finais na determinagdo com concentragdes de 0.1 a 8.0 pg/mL.
respectivamente. O limite de detec¢do. avaliado com trés vezes o desvio padrdo das
medidas de absorbancia do branco, resulta em 0,1 pg/mL. A extracio por Fase Unica se
mostra realmente mais simples e rdpida que a extracfio convencional, sendo conveniente

estender estes estudos para aplicagdo em andlises de rotina de plantas.
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e APENDICE 1

APENDICE 1: Solucdes e reagentes utilizados

Todas as solucBdes foram preparadas com reagentes PA e agua
deionizada.
¢ Solucdo padrdo estoque de molibdénio 1000 pg/mL: secamos o ¢xido de molibdénio,
MoQ;, (Merck, M = 143,94 g/mol) a 300 °C por 3 horas. Dissolvemos sob fervura 1,5019
g do oxido em aproximadamente 20 mL de HCI concentrado (Merck, M = 36.45 g/mol. d
=1.19 g/cm3, 37%) permitimos o resfriamento e diluimos a 100 mL em baldo volumétrico.
Dilui¢des desta solugdo foram feitas para obtermos soluges padrdes de concentragdes
desejadas.
¢ Etanol: Merck, d = 0,79 g/cm3'
¢ Acetona: Merck, d = 0,79 g/cmB.
¢ Cloroférmio: Merck, d = 1,49 g/cm3.

Observagdo: consideramos sempre as densidades indicadas como

aproximag@o nos calculos executados nesta dissertagéo.

Planeiamento Experimental com Misturas

¢ Solucdo padrio de molibdénio 300 pg/mL: tomamos 30,00 mL de solugéo estoque 1000
pg/mL com pipeta volumétrica e diluimos a 100 mL em baldo volumétrico.

¢ Solucdo de sulfato ferroso amoniacal 1 % m/v (Fe II 1% m/v): pesamos 1,0 g de
(NH,),S0,FeS0,.6H,0 (Grupo Quimica, M = 392,13 g/mol). Dissolvemos com H,SO,
0.1 mol/L (Merck, M = 98,08, d = 1,84 g/cm3) e completamos o volume a 100 mL em
baldo volumeétrico com esta mesma solug@o.

¢ Solucdo de tiocianato de amonio 1 mol/L: pesamos 7.6 ¢ de NH,SCN (Nuclear, M =
76.12 g/mol) seco em dessecador por pelo menos 2 dias e dissolvemos em agua. etanol ou

acetona completando o volume a 100 mL em baldo volumétrico. Dissolvemos em agua



quando executamos os estudos no sistema agua-etanol-acetona, em etanol quando no
sistema agua-etanol-cloroformio e em acetona quando no sistema agua-acetona-
cloroformio.

¢ Solucdo de cloreto estanoso 10 % m/v: pesamos 2,50 g de SnCl,.2H,0 (Merck, M =
225.63 g/mol) e dissolvemos em cerca de 2,5 mL de HCI concentrado a quente até fervura.
permitimos o resfriamento. e diluimos a 25,00 mL em baldo volumétrico com dgua.

¢ Solugdo de 4cido ascorbico 4 % m/v: pesamos 4,0 g de 4cido ascérbico (Ecibra, M =
176,13 g/mol) e iniciamos a dissolugdo com 10,0 mL de 4gua, adicionamos entéo
aproximadamente 60 mL de etanol ou acetona procedemos a completa dissolucdo. e
diluimos a 100 mL em baldo volumétrico com etanol ou acetona. Usamos etanol quando
estudamos o sistema dgua-etanol-cloroférmio e acetona quando estudamos o sistema agua-
acetona-cloroformio. Quando estudamos o sistema agua-etanol-acetona dissolvemos o
acido ascorbico em agua, ficando com solugdo aquosa.

Nos Planejamentos Experimentais com Misturas adicionamos nos
frascos tipo “snap cap’os reagentes na seguinte ordem: 0,80 mL de dgua; 100 pL de
solucdo padrio de molibdénio 300 pg/mL; 100 uL de solugdo de Fell 1% m/v; 0,05 mL de
HCI concentrado; 2,00 mL de solucdo de NH,SCN 1 mol/L; 0,20 mL de SnCl, 10%; 2,00
mL de acido ascoérbico 4 % m/v e no final 4gua. etanol, acetona e cloroférmio nas

quantidades adequadas para seguir o delineamento experimental.

Melhores Condicoes Para a Reaciio de Determinacio

¢ Solucdo de a-benzoinoxima 0,5 % m/v: pesamos 0,125 g de a-benzoinoxima (Riedel.
M = 227,25 g/mol), dissolvemos o maximo com 15,0 mL de cloroférmio, adicionamos 4.0
mL de etanol e completamos a dissolugdo. Transferimos a um baldo volumétrico de 25,00
mL com auxilio de 5.0 mL de cloroférmio e acertamos o menisco com etanol.
(praticamente 88% m/m em cloroférmio e 12% m/m em etanol).

Tomamos 5,3 mL desta solugdo para o frasco tipo “snap cap’ €

adicionamos os demais reagentes e solventes como indicado anteriormente no
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“Planejamento Experimental com Misturas”. Observamos assim o comportamento da
reaclio entre Mo e tiocianato na presenca de c-benzoinoxima.
¢Solucdo de a-benzoinoxima 1.0 % m/v: pesamos 1,00 g de o-benzoinoxima,
dissolvemos em 20.0 mL de etanol e 50,0 mL de cloroférmio, transferimos a um baldo
volumétrico de 100.00 mL com auxilio de 30.0 mL de cloroféormio. Completamos o
volume necessario para acertar 0 menisco, com etanol. (88 %:12 % m/m em
cloroformio:etanol).
¢Solucio Coquetel de Reagentes: dissolvemos 1,79 g de NH,SCN e 0.94 g de acido
ascorbico em 11,1 mL de agua. Transferimos para um baldo volumétrico de 100.00 mL e
adicionamos 1.34 mL de solucio de Fell 1% m/v, 0.67 mL de HCI concentrado e 2.36 mL
de SnCl, 10% m/v. Completamos volume com etanol (aproximadamente 85 mL). Tem-se
uma solu¢do com 81 % m/m em etanol e 19% m/m em agua.
Utilizamos esta Solugdo Coquetel para simular a determinag@o apos

extragdo sem a necessidade de destruigio da matéria orgénica.
¢ Solucdo Coquetel de Reagentes: adicionamos em baldes volumétricos de 50.00 mL as
seguintes quantidades variaveis de reagentes: 0 a 0,9000 g de 4acido ascorbico; 0,65 a 4,15
mL de agua medidos com bureta de 25,00 mL; 1,50 a 5,00+0,025 mL de solug¢do aquosa
de NH,SCN 5 moles/L medidos em microbureta de 5,00 mL; 0 a 2,00£0,01 mL de solugéo
de SnCl, 10% m/v medidos com microbureta de 5,00 mL; 0 a 0,60£0.01 mL de acido
cloridrico concentrado medidos em microbureta de 5,00 mL, agitavamos para dissolver o
acido ascérbico e por fim adicionamos de 0 a 1550 puL de solugdo de Fell 1% m/v medidos
com micropipetas Eppendorf de 10-100 pL e 200-1000 pL. Imediatamente
completavamos o volume com etanol.

Utilizamos esta solu¢do Coquetel para avaliar o efeito de cada reagente na

reacdo de determinacdo de molibdénio com tiocianato.
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Balanco de Massa

¢ Solucio de o-benzoinoxima (ABO) 2% m/v: pesamos 2.0000 g de ABC e dissolvemos
em 80.0 mL de etanol. transferimos para um baldo volumétrico de 100 mL e completamos
o volume com etanol.
¢ Solucdo Coquetel: dissolvemos 10.00 g de 4cido ascorbico e 30.45 ¢ de NH,SCN em
100.0 mL de agua, transferimos para um baldo volumétrico de 1000 mL com auxilio de
48.0 mL de agua. Adicionamos 13.0 mL de solugdo de Fe II 1% m/v: 6.0 mL de HCI
concentrado, 20.0 mL de solucdo de SnCl, 10% m/v e completamos o volume com etanol.
Usamos esta preparacido da Solugdo Coquetel no decorrer dos

trabalhos.

Efeito do pH da Fase Unica (pHg,)

¢ Solu¢do Tampao:

-de biftalato (pH 4,01) - pesamos 35,1071 g de biftalato de potdssio
(KHCgH,O4, Nuclear, M = 204,23 g/mol) seco a 110 °C por 3 horas e mantido em
dessecador. Dissolvemos e transferimos para um baldo volumétrico de 500 mlL,
completando o volume.

- de KH,PO,/K,HPO, (pH 6.86) - pesamos 1,7015 g de dihidrogénio
fosfato de potassio (Nuclear, M = 136.09 g/mol) e 2.1728 g de monohidrogénio fosfato de
potassio (Nuclear, M = 174,18 g/mol) secos a 110 °C por 3 horas e mantidos em
dessecador. Dissolvemos e transferimos para um baldo volumétrico de 500 mL,
completando o volume.
¢ Cloroféormio saturado com acido cloridrico: utilizamos funil de separagdo de 250 mL,
adicionamos cerca de 200 mL de cloroférmio ao funil e mais 20 mL de acido cloridrico

concentrado. Agitamos até cessar o despreendimento intenso de vapores.
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Adicio de Agentes Oxidantes na Fase Unica

¢ Peroxido de Hidrogénio: Preparamos duas solucdes: na primeira tomamos 14.60 mL de

dgua medidos com proveta de 25,00 mL e adicionamos 400 nL de H,O, P.A. (Nuclear.
M= 34,05 g/mol, d =111 g/cm?’, 35%) e. na segunda. tomamos 13,00 mL e adicionamos
2000 pL de H,O, P.A.. Com isto ficamos com solug¢des 0.30 mol/L e 1.5 moles/L. em
H-0,, respectivamente.

¢ Persulfato de amonio: pesamos 28,8 g de (NH,),S,04 (Mallinckrodt-Quimis, M = 288.20
g/mol) dissolvemos etransferimos & um baldo volumétrico de 100 mlL. diluimos e
completamos o volume. Desta solugio preparamos duas dilui¢des: na primeira tomamos
5.0 mL e diluimos a 25.00 mL e na segunda tomamos 2.5 mL e diluimos a 25,00 mL.

Ficamos assim com solugdes de concentracdo 0,2 mol/L e 0,1 mol/L, respectivamente.

Estudo de Interferentes

¢ Solucio estoque padrdo de cromio 5000 pg/mL: pesamos 9,3366 g de K,CrO, (Merck,
M = 194,20 g/mol), dissolvemos, transferimos para um baldo volumétrico de 500 mL e
completamos o volume utilizando agua.

¢ Solucdo estoque padrdo de ferro 5000 pg/mL: pesamos 7,0426 g de sulfato ferroso
amoniacal [(NH,4)-SO,FeSO,.6H,0, Grupo Quimica, M = 392,13 g/mol], dissolvemos em
cerca de 50 mL de dgua com adi¢do de 20 mL de H,SO, concentrado. Gotejamos solugao
de KMnO, até obtermos colorag¢do levemente rosea. aquecendo a solugdo durante a adigdo
do KMnO,. Diluimos, entdo, a 200 mL em baldo volumétrico. (A solugdo de KMnO,
utilizada era saturada).

¢ Solucdo estoque padrio de vanadio 5000 pg/mL: pesamos 2.7485 g do m-vanadato de
sodio (NaV0O;.H,0, Reagen. M = 139,94 g/mol), adicionamos H,SO; 10% v/v até
dissoluc¢do. transferimos e diluimos a 200 mL em um baldo volumétrico. Utilizamos cerca

de 100 mL de H,SO, 10% v/v para a dissolucéo.
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#Solucdo estoque padrdo de tungsténio 5000 pg/mL: pesamos 0,8968 g do tungstato de
sodio (Na, W0,.2H,0, Fisher, M = 329.86 g/mol). dissolvemos, transferimos para um

haldo volumétrico de 100 mL e completamos o volume utilizando dgua.
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APENDICE 2

Apéndice 2: Resultados das Titulacdes de Fases para os Sistemas Agua-Etanol-

Cloroférmio e Agua-Acetona-Cloroférmio

SISTEMA AGUA-ETANOL-CLOROFORMIO

12 titulacd@o: 10.00 + 0,05 mL de cloroféormio + X mL de etanol e titulando-se com agua.

X(mL) de Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
etanol agua gastos ,

(£ 0,05 mL) (£ 0.05mL) Cloroférmio Etanol Agua
7.50 1.55 66.7 26.4 6.9
9.00 2.25 61.5 29.2 9.3
11.00 3.05 56.1 32.5 11.2
13.00 4.35 50.6 34.7 14.7
15.00 5.90 45.8 36.2 18.1
17.00 7.45 41.8 37.4 20.8
20.00 10.70 36.1 38.0 25.9
22.00 13.00 33.0 383 28.7

2% titulagdo: 10,00 0,05 mL de etanol + X mL de cloroférmio e titulando-se com agua.

X(mL) de Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia

cloroférmio agua gastos

(£ 0,05 mL) (£ 0.05mL) Cloroférmio Etanol Agua
1.00 15.15 6.1 32.1 61.8
4.00 6.65 29.2 38.4 324
7.00 3.55 47.8 36.0 16.4
9.00 2.80 55.8 32.6 11.6
12.00 2.20 64.0 28.1 7.9
14.00 2.20 67.5 254 7.1




3% titulacAo: 10,00 + 0.05 mL de etanol + X mL de dgua e titulando-se com cloroformio.

X(mL) de dgua Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
cloroformio
gastos '
(+0.05 mL) (£0.05mL) Cloroformio Ftanol Agua
1.00 35.40 85.6 12.7 1.60
4.00 6.30 442 37.0 18.8
7.00 3.80 27.6 38.3 34.1
10.00 2.20 155 37.2 47.3
13.00 1.45 9.40 34.2 56.4
16.00 0.90 5.30 31.2 63.3
18.50 0.75 4.10 28.6 67.3

4* titulacdo: 10,00 £ 0,05 mL de agua + X mL de etanol e titulando-se com cloroférmio.

X(mL) de Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
etanol cloroférmio
gastos
(£ 0.05 mL) (£ 0,05 mL) Cloroférmio Etanol Agua
7.50 1.10 9.40 33.6 57.0
9.00 1.70 12.9 36.1 51.0
12.00 3.60 21.7 38.0 40.3
15.00 5.85 28.6 38.6 32.7
18.00 8.70 35.0 38.1 26.9
20.00 10.40 37.6 38.1 24.2




SISTEMA AGUA-ACETONA-CLOROFORMIO

12 titulagdo: 5.00 = 0,05 mL de acetona + X mL de cloroformio e titulando-se com agua.

X(mL) de Volumes de 9% Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
cloroférmio agua gastos
(£ 0,05 mL) (£ 0.05 mL) Cloroférmio Etanol Agua
0.50 2.25 10.7 56.9 32.4
1.00 1.25 22.3 59.0 18.7
1.50 0.70 32.5 57.3 10.2
2.00 0.40 40.7 53.9 5.40

2% titulag@o: 5,00 £ 0,05 mL de cloroformio + X mL de acetona e titulando-se com agua.

X(mL) de Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
acetona agua gastos
(£ 0,05 mL) (£ 0.05 mL) Cloroférmio Etanol Agua
1.00 0.05 89.9 9.50 0.60
2.00 0.05 82.0 17.4 0.60
3.00 0.10 75.1 23.9 1.00
4.00 0.15 69.2 29.4 1.40

3% titulac@io: 5,00 + 0,05 mL de acetona + X mL de 4gua e titulando-se com cloroformio.

X(mL) de agua Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
cloroférmio
gastos
(+ 0,05 mL) (£ 0.05mL) Cloroférmio Etanol Agua
1.00 1.00 23.1 61.3 15.6
2.00 0.65 14.0 57.1 28.9
3.00 0.40 7.90 52.3 39.8
4.00 0.30 5.30 47.0 47.7




4* titulag@o: 5.00 + 0,05 mL de dgua + X mL de acetona e titulando-se com cloroformio.

X(mL) de Volumes de % Final em Massa no Ponto de Opalescéncia
acetona cloroférmio
gastos
(+£0.05 mL) (£ 0,05 mL) Cloroférmio Etanol Agua
1.00 0.05 1.30 13.5 85.2
2.00 0.10 2.20 235 74.3
3.00 0.15 2.90 31.2 65.9
4.00 0.15 2.70 37.7 59.6
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APENDICE 3

Apéndice 3. Resultados obtidos para os cdlculos da escolha dos modelos (linear.

quadratico e cUbico) para os_sistemas dgua-etanol-cloroférmio. agua-etanol-

acetona e acua-acetona-cloroformio. Célculos dos erros relacionados a cada termo

do modelo ajustado. Calculo da Falta de Ajuste dos modelos

1. MODELO AGUA-ETANOL-ACETONA com 18 experimentos.

Tabela de variancia para o modelo linear.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacao quadrados Liberdade Médio

REGRESSAO 0.1773 2 0.08867 110.7450

DESVIO 0.01201 15 0.0008

VARIANCIA 0.1893 17

TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,9366

Coeficiente de correlagdo: 0,9678

* significativo a 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3)=0.0210 X1+ 0.2777 X2 + 0.3677 X3

Tabela de variancia para o modelo quadratico.
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacdo quadrados Liberdade Médio

REGRESSAO 0.18320 5 0.03664 63.1666

DESVIO 0.0696 12 0.00058

VARIANCIA 0.19 17

TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,9634
Coeficiente de correlacdo: 0.9815
* significativo @ 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.0040 X1 + 0.2605 X2 + 0.3380 X3 + 0.0566 X1X2 + 0.1483

X1X3 +0.1499 X2X3.
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Tabela de variancia para o modelo cubico especial.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.18856 6 0.031427 1140.7450
DESVIO 0.00154 11 0.00014
VARIANCIA 0.19 17
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,9919

Coeficiente de correlacdo: 0,9959

* significativo a 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.0095 X1 + 0.2660 X2 + 0.3435 X3 - 0.0243 X1X2 + 0.0673
X1X3 + 0.0690 X2X3 + 1.4729 X1X2X3.

TESTE PARA A ESCOLHA DO MODELO, F =(S8E .4 - SSE o)t
SSEcom/(N - P)

Linear vs Quadratico:

F=(1201 x10%-6.96 x 103)/(6-3)=2,66 H,=P;, = B3 = B,; = 0 ndo ¢é rejeitada
6,96 x 107°/(17-6)

Quadratico vs Cubico:

F=(6.96 x 107 - 1,54 x 10°)(7-6) =352 H, =153 =0 ¢ rejeitada.
1.54 x 10°/(17-7)

VERIFICACAO DA FALTA DE AJUSTE DO MODELO: F = S /7/Sy’

Modelo linnear:
S 2 = 1/3 [(0.078 - 0.122)* + (0,279 - 0.250)° + (0.303 - 0,295)"] = 9.47 x 107
Sy> =492 x10™ F=1,92

Modelo quadratico:
S.2=1/3 [(0.078 - 0.129)> + (0,279 - 0.258)" + (0.303 - 0.304)*] = 1.01 x 107
Sy’ =492 x 10 F =205



Modelo ctibico especial:

S, > = 1/3 [(0.078 - 0.142) + (0.279 - 0.270)" + (0.303 - 0.317)] = 1.46 x 107

2

S\°=4.92 x 10 F =296

CALCULO DO ERRO DEVIDO AOS COEFICIENTES DO MODELO:

S 00" = 0,049646/7 = 7.09 x 107

VAR (bi) = S = 7.09x 10°/2=3,55 x 107

VAR (bij) = S {(16/i]) + (4/ri) + (4/1)} = 7.09 x 107 {(16/3) + 4} = 6.62x 10~

VAR (bijk) = S{(729/rijk) + (144/ri]) + (144/rik) + (144/rik) + (9/ri) + (9/r)) + (9/1K)} =
7.09x 107 {400,5} =2.84

Erro padrio (bi) = [VAR (bi)]"* = 0,0596

Erro padrao (bij) = [VAR (bij)]'” = 0,2573
Erro padrao (bi) = [VAR (bijk)]"* = 1,6852

2. MODELO AGUA-ETANOL-CLOROFORMIO com 18 experimentos.

Tabela de variancia para o modelo linear.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagdo quadrados Liberdade Médio
REGRESSAO 0.011818 2 0.005909 51.2861
DESVIO 0.001728 15 0.0001152
VARIANCIA 0.01 17
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0.8724

Coeficiente de correlagio: 0.9340

* significativo a 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3)=0.2609 X1 + 0.2740 X2 + 0.3469 X3



Tabela de variancia para o modelo quadratico.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacao quadrados Liberdade Médio
REGRESSAO 0.01290 5 0.0025803 48.2222
DESVIO 0.0006421 12 0.0000535
VARIANCIA 0.01 17

TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,9526

Coeficiente de correlacao: 0,9760

* significativo & 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.2468 X1 + 0.2728 X2 + 0.3448 X3 + 0.0595 X1X2 + 0.0662
X1X3-0.0285 X2X3.

Tabela de variancia para o modelo cubico especial.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacao quadrados Liberdade Médio
REGRESSAO 0.012907 6 0.021511 37.6034
DESVIO 0.0006293 11 0.0000572
VARIANCIA 0.01 17
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,9535

Coeficiente de correlagdo: 0,9765

* significativo a 99% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.2465 X1 + 0.2725 X2 + 0.3445 X3 - 0.0633 X1X2 + 0.0700
X1X3 -0.0247 X2X3 - 0.0694 X1X2X3.

TESTE PARA A ESCOLHA DO MODELO, E =(SSE ;- SSE . )/
SSE /(N - P)

Linear vs Quadratico:

F=(173 x 10%- 642 x 10*)/(6-3)=621  H,= P15 = P13 =P =0 €rejeitada
6.42 x 107/(17-6)
Quadratico vs Cubico:

F=(642 x 102 -629 x 10°%)/(7-6) =021 H,=B}»; =0 nio ¢ rejeitada.
6.29x 107°%/(17-7)
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VERIFICACAO DA FALTA DE AJUSTE DO MODELO: F = S|/ */Sy’

Modelo linear:;

S, 2= 1/3 [(0.291 - 0.277) + (0,284 - 0.284)° + (0.314 - 0.320)"] = 7.73 x 107
S =1.8x 107 F =430

Modelo quadratico:
S, 2 =1/3 [(0.291 - 0.281)> + (0,284 - 0,286)" + (0,314 - 0.322)] = 5.6 x 107
Sy¥=1.8x 107 F=3,11

Modelo cubico especial:
S, 2 = 1/3 [(0.291 - 0.280)* + (0,284 - 0.285)" + (0,314 - 0.322)"] = 6.2 x 107
Sy’ =1.8x 107 F = 3,44

CALCULO DO ERRO DEVIDO AOS COEFICIENTES DO MODELO:

Spoo” = 0.0365/7=521x 107

VAR (bi) = S¥ri =521 x 10°2=2,61 x 107

VAR (bij) = S2{(16/rij) + (4/ri) + (4/r])} = 5.21 x 10° {(16/3) + 4} = 48,63 x 107

VAR (bijk) = S*{(729/rijk) + (144/rij) + (144/rik) + (144/5jk) + (9/ri) + (9/1)) + (9/1K)}
521 x 107 {400,5} = 2,086

Erro padrdo (bi) = [VAR (bi)]'? = 0,0511

Erro padrao (bij) = [VAR (bij)]"? = 0,221
Erro padrio (bi) = [VAR (bijk)]'* = 1,445
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3 MODELO AGUA-ACETONA-CLOROFORMIO com 17 experimentos.

Tabela de variancia para o modelo linear.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.0006377 2 0.0003188 1.3910
DESVIO 0.003209 14 0.0002292
VARIANCIA 0.00 16
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,1658

Coeficiente de correlag@o: 0.4072

* significativo a < 75% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3)=0.3598 X1+ 0.3709 X2+ 0.3818 X3

Tabela de variancia para o modelo quadratico.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.001829 5 0.0003657 2.0004
DESVIO 0.002011 11 0.0001828
VARIANCIA 0.00 16
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0.4762

Coeficiente de correlagdo: 0.6901

* significativo a 75% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.3687 X1 + 0.3847 X2 + 0.3832 X3 - 0.0928 X1X2 - 0.0018
X1X3 - 0.0408 X2X3.



Tabela de variancia para o modelo cubico especial.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagcao quadrados Liberdade Médio
REGRESSAC 0.001952 6 0.0003253 1.7232
DESVIO 0.001888 10 0.0001888
VARIANCIA 0.00 16
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0.5083

Coeficiente de correlagdo: 0.7130

* significativo a 75% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.3695 X1 + 0.3855 X2 + 0.3840 X3 - 0.1047 X1X2 - 0.0137
X1X3-0.0570 X2X3 +0.2291 X1X2X3.

3A. MODELO AGUA-ACETONA-CLOROFORMIO com 15 experimentos.

Tabela de variancia para o modelo linear.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.001118 2 0.0005589 6.9284
DESVIO 0.0009681 12 0.00008067
VARIANCIA 0.0 14
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,5359

Coeficiente de correlagdo: 0.7321

* significativo a 95% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3)=0.3626 X1 + 0.3530 X2 + 0.3832 X3



Tabela de varidncia para o modelo quadratico.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variacao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.001588 5 0.0003175 5.6935
DESVIO 0.0005019 9 0.00005577
VARIANCIA 0.00 14
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0.7598

Coeficiente de correlacdo: 0.8717

* significativo a 97.5% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3) = 0.3698 X1 + 0.3655 X2 + 0.3843 X3 - 0.0679 X1X2 - 0.0174
X1X3-0.0216 X2X3.

Tabela de varidncia para o modelo cubico especial.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Teste F*
variagao quadrados Liberdade Meédio
REGRESSAO 0.001602 6 0.0002671 4.3929
DESVIO 0.0004863 8 0.00006079
VARIANCIA 0.00 14
TOTAL

Qualidade do ajuste: 0,7672

Coeficiente de correlagdo: 0,8759

* significativo a 95% de confiabilidade.

O modelo: Y(X1X2X3)=0.3695 X1 + 0.3650 X2 + 0.3840 X3 - 0.0637 X1X2 + 0.0137
X1X3-0.0160 X2X3 -0.0934 X1X2X3.

TESTE PARA A ESCOLHA DO MODELO, F = (SSE, ;- SSE ,n)/r
SSEcom/(N - P)

Linear vs Quadratico:

F=(9.681 x 10%-5.019x 10/(6-3)=2.48 H,=Pj»=P3 =Py =0 nio ¢ rejeitada
5.019 x 107/(14-6)
Quadratico vs Cubico:

F=(5019 x 10%-4.863 x 10™)/(7-6)= 022 H,=PB2; =0 ndo é rejeitada.
4.863 x 10™/(14-7)




VERIFICACAO DA FALTA DE AJUSTE DO MODELO: F = S, /Sy

Models linear:

S, = 1/3 [(0.343 - 0.364)" + (0.343 - 0.360)° + (0.377 - 0375 = 1.16 x 107
5,0 =2.41 % 107 F=1.02
Obs: nao utilizamos para os calculos a replicata do segundo ponto de verificagdo por

apresentar um valor (0,487) com um desvio muito grande do modelo ajustado.
CALCULO DO ERRO DEVIDO AOS COEFICIENTES DO MODELO:

S poor” = 0.03352/7 = 4.789 x 107

VAR (b,)= VAR (bs)=8%/2=4,789x 102/2=2.395x 107

VAR (by) = S$¥/1 = 4,789 x 107

VAR (bjy) = S*{(16/3) + (4/2) + (4/1)} = S {11,3} = 0,05428

VAR (bys) = S*{(16/3) + (4/2) + (4/2)} = S {9.3} = 0.04470

VAR (bys) = S*{(16/2) + (4/1) + (4/2)} = S {14} = 0,06705

VAR (bijk) = S2{(72912) + (144/3) + (144/3) + (144/2) + (9/2) + (9/1) + (972)} = 4,789 x
107 1550.5} =2.636

Erro padréo (b,) = Erro padréo (by) = [VAR (b))]"* = [VAR (by)]"? = 0.0489
Erro padrio (by) = [VAR (by)]"* = 0,0692

Erro padriio (byy) = [VAR (b})]"* = 0,233

Erro padrdo (bj3) = [VAR (b;3)]"* = 0211

Erro padrdo (by;) = [VAR (by)]"” = 0.259

Erro padrdo (bp3) = [VAR (bijk)]'"” = 1.624



