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RESUMO

Titulo: Extragdo Liquido-Liquido em Sistemas de Fluxo Monossegmentado.
Autora: Ileana Facchin

Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Cx. Postal 6154 - CEP 13081 970 - CAMPINAS - SP

Neste trabalho ¢ proposta a utilizagdo de sistemas de fluxo monossegmentado para a
extragdo de ions metalicos em duas fases ¢ em fase unica. Para o primeiro caso, foram
desenvolvidas varias configuragdes, sendo uma delas automatizada, controlada por um
microcomputador padrio IBM PC-XT, através de um programa escrito em Microsoft
Quick-Basic 4.5. Em geral, a amostra monossegmentada ¢ mtroduzida num tubo de vidro
entre duas bolhas de ar, seguida por um segmento de fase organica contendo um agente
complexante. Foi verificado que a transferéncia do analito, presente em solugdo aquosa,
para a fase orgnica da-se através da prévia adsor¢fio na superficie da parede interna do
tubo de vidro, seguido pela dessorc¢do e passagem para a outra fase. O sistema foi avaliado
para a extragdo de Cd(ll), empregando 1-(2-piridilazo)-2-naftol solubilizado em
cloroformio. Alguns dos pardmetros avaliados foram estendidos a Cu(Il), Zn(II), P(II) e
Fe(Il). Constatou-se que a eficiéncia de extracdo do Cd(Il) - pH 9,9 - foi de
aproximadamente 71% e que ela pode ser melhorada pela inversio do sentido do fluxo, por
um numero pré-estabelecido de ciclos, antes da fase orgénica atingir o detector. O sistema
de fase tmica (FU) foi gerado por confluéncia de trés solugdes - metilisobutilcetona,
contendo tenoiltrifluoroacetona como complexante, amostra aquosa ¢ etanol. A solucdo
ternaria homogénea resultante foi propelida em diregdo a uma valvula amostradora ¢, a
seguir, introduzida numa bobina de reaglio para que se processasse a complexagdo do
analito. Finalmente a solug¢do-FU foi quebrada em duas fases pela adigdo de uma selugdo
saturada de NaNO; e a porgio orginica, contendo as espécies extraidas, passou a ocupar a
posigio superior do tubo de reagdo/extragfio, fixado em posi¢do vertical, permitindo a sua
detecgio sem prévia separacdo das fases. Nas condigdes experimentais avaliadas, as curvas
analiticas foram lincares para solugdes contendo Fe(Ill) até pelo menos 30 mg L7,

enquanto a frequéncia de amostragem foi de 60-80 h™.
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ABSTRACT

Title: Liquid-Liquid Extraction in Monosegmented Flow Systems
Author: Heana Facchin

Adviser: Prof. Dr, Celio Pasquini

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Cx. Postal 6154 - CEP 13081 970 - CAMPINAS - SP

The use of monosegmented flow systems was evaluated for performing liquid-liquid
extraction of metals, by employing both two-phase and single-phase processes. In the first
case, different analyser designs were developed. One of them is automated and is controlled
by a microcomputer (IBM - PC-XT) running a software written in Microsoft Quick-Basic
4.5. In the manifold of this system, the monosegmented sample is introduced in a glass tube
between two air bubbles. It was observed that the analyte transference from the aqueous to
the organic phase is achieved by adsorption on the tube wall, followed by desorption to the
organic phase. The system was evaluated for Cd(II) extraction employing chloroform - 1-
(2-pyridylazo)naphthol. Some studies were extended to Cu(IT), Zn(11), Pb(I11) and Fe(ILl).
The extraction efficiency for Cd(II) at pH 9.9 was 71% and this could be improved if the
monosegmented sample and the plug of organic phase are reverse-transported by the
aqueous carrier stream for a number of cycles, before the organic phase is passed through
the flow cell. The single-phase system is generated by the confluence of three solutions -
isobutyl methyl ketone containing thenoyltrifluoroacetone, the aqueous sample solution and
ethanol. The resulting homogeneous solution is sampled and this is introduced as a
monosegment into a reaction coil, to perform the complete reaction between the analyte
and the complexing agent. Then, the single phase monosegment is broken into two phases
by adding a saturated NaNO; solution. Finally, the organic phase containing the analyte
ocuppies the upper region of the monosegment (fixed in a vertical position) and it is passed
through an on-line spectrophotometric detector, without using a phase separation. Under
the experimental conditions evaluated, the calibration curve was linear at least up to 30 mg

L™ of iron while samples can be processed at 60-80 b,






I APRESENTACAO

Com a crescente necessidade de serem feitas analises mais rapidas e mais complexas
para uma ampla variedade de amostras, a Quimica Analitica tem-se voltado, em grande
parte, para o desenvolvimento de sistemas automaticos, que tendem a suprir esta demanda,
especialmente nas areas de andlises clinicas e quimica ambiental [1-3]. Por sua vez, os
sistemas de analise em fluxo [4] - considerados como mecanizados' pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (TUPAC) [5-6] - também tém sido bastante
explorados, visto que, de uma forma geral, costumam oferecer vantagens semelhantes aos
automaticos, como: aumento de produtividade, redugdo de custos devido a baixo consumo
de reagentes e amostras, maior seguranca do analista/operador no manuseio de substincias
que potencialmente possam oferecer riscos a saude e menor contaminagdo da amostra pelo
meio ambiente. Estes sistemas podem ser controlados por microcomputadores, de forma a
se obter o quase completo processamento das amostras, aquisi¢do € tratamento de dados, o
que vem a contribuir para a redugdo do tempo de analise e do esforgo humano, bem como

melhorar a qualidade dos resultados (precisdo, exatiddo e sensibilidade).

Embora haja diversos métodos analiticos sob a denominagdo genérica de andlise em
fluxo [4], o grande montante de trabalhos estd centralizado na Analise por Inje¢do em
Fluxo (FIA, flow injection analysis), a qual vem sendo disseminada com os mais diversos
objetivos, incluindo a sua utilidade para o tratamento de amostras [7-19], precedendo as
medidas da concentragdo das espécies de interesse. Portanto, os sistemas FIA podem ser
caracterizados simplesmente como uma alternativa simplificada para transportar uma
amostra até um dado detector ou terem utilizagdio em etapas preliminares, que
compreendam, por exemplo, separacdo de um dado analito dos demais componentes de
uma matriz, elimina¢io de um grupo de interferentes ou uma forma de concentragao. Neste

sentido, tem-se verificado uma tendéncia ao desenvolvimento de técnicas de pré-tratamento

' Segundo a concepgio da TUPAC, AUTOMACAO (do inglés automation) refere-se ao uso combinado de
dispositivos mecanicos e instrumentais para substituir, refinar, ampliar ou suplementar o esfor¢o humano,
no desempenho de um dado processo, no qual pelo menos uma das principais operagfes € controlada sem a
intervencdo humana, por um sistema de realimentacdo (feedback). MECANIZACAO (do inglés
mechanization), por sua vez, diferencia-se da automagio por niio ter o arbitrio para promover a
realimentagdo citada, como, por exemplo, Teprocessar uma amostra cuja concentragio esteja fora da regido
linear de uma curva analitica.



Apresentagdo

precipitacdo e dialise, que costumam limitar a frequéncia das determinagdes e refletir

diretamente nos custos.

No caso particular das extragdes liquido-liquido (LLE, liguid liguid extraction),
utilizando FIA, diversos trabalhos t€m sido descritos na literatura desde a sua introdugio
em 1978 [20-21], focalizando as mais variadas matrizes. Em geral, elas costumam englobar
as etapas de segmentacdo, extragiio propriamente dita e separacdo de fases. A primeira
consiste em (i) dispor segmentos alternados, contendo ora fase orginica, ora amostra
dispersa num fludo aquoso, para serem propelidas em direcdo ao detector. Em seguida,
deve ocorrer (ii) a transferéncia das espécies de interesse para a fase orginica e, finalmente,
costuma-se efetuar (iil) a separacdo das fases imisciveis através de dispositivos adequados,
para a posterior detec¢do. De acordo com o exposto, € evidente que as etapas (i) e (iii) sdo
significativas para a eficiéncia da LLE em FIA, sendo de grande importincia o seu
controle, para se obter reprodutibilidade e sensibilidade a niveis aceitaveis nas

determinagges, com a menor dispersdo possivel das amostras [9, 22].

Desta forma surgiu a hipotese de serem investigadas as potencialidades do uso de
sistemas que empregam os principios da Andlise em Fluxo Monossegmentado (MSFA, do
inglés monosegmented flow analysis), mtroduzidos em 1985, por Pasquini e Oliveira [23]
para se efetuarem as extragGes em duas fases. Neste caso, a multissegmentagdo da amostra
aquosa com a fase organica deveria ser substituida pela mje¢do de um unico segmento de
amostra, delimitado por duas bolhas de ar, seguido por outro segmento de fase orgénica
contendo um complexante. A presenca das bolhas seria, entdo, imprescindivel para a
introdugdo da solugio extratora no sistema de fluxo e/ou seu posterior isolamento para a
detecgdo. Com certeza este arranjo resultaria na construgio de analisadores mais simples,
dispensando o uso de segmentadores e separadores de fases, seguindo uma proposta mais
recente [24-43].

Considerando o quadro apresentado, este trabalho foi desenvolvido em duas etapas
distintas. Primeiramente foram feitas tentativas para a elaboragdo de um sistema capaz de
efetuar extragfes liquido-liquido em duas fases wusando Andlise em Fluxo
Monossegmentado (LLE-MSFA). A filosofia adotada nesta etapa do trabalho fo1 a de
procurar uma configuragdo simplificada, empregando componentes disponivels no proprio
laboratdrio, através da qual fosse possivel explorar o maior nimero possivel de varidveis,

mclusive obter informagSes sobre o mecanismo envolvido no processo de extragdo.
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Entretanto, a aplica¢do a qualquer matriz especifica ndo fo1 objeto desta pesquisa. Os testes
foram direcionados, principalmente, para a extragdo de Cd(Il) em cloroférmio, a partir de
solugdes-padrdo aquosas [44-45]. Alguns estudos foram estendidos para outros metais,
como Cu{ll), Zn(IT), Fe(IIT} e Pb(II). O quelante utilizado, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
foi dissolvido no solvente orgénico, sendo 1util na determinagdo espectrofotométrica do

metal.

Em outra etapa foram feitas as avaliagdes preliminares de um processo de extragdo
em meio homogéneo, denominado fase tnica, através de MSFA, o qual € relevante para
reagOes/extragdbes de cinética lenta. Utilizou-se para isto o sistema agua-etanol-
metilisobutilcetona (MIBK) para a extragio de Fe(Ill) com o complexante
tenoiltrifluoroacetona (HTTA) [46]. Neste ultimo caso, os objetivos limitaram-se a
construir um sistema de fluxo no qual fosse possivel formar a fase tnica em linha pela
mistura dos solventes, a fim de facilitar a complexagdo dos metais e finalmente recupera-los
na fase orgénica, através do rompimento do sistema ternario homogéneo, para a posterior

deteccdo em hinha.






II ANALISE EM FLUXO
L]

Segundo a concep¢do da IUPAC [4], as técnicas analiticas, genericamente
denominadas por Anélise em Fluxo (FA, flow analysis), podem ser agrupadas de acordo
com a forma de introducdo da amostra (continua ou intermitente) e com o tipo de fluxo

gerado (segmentado ou ndo), conforme traz o esquema apresentado na Figura I1.1.

Nesta se¢io serdo mencionadas algumas das caracteristicas que diferenciam as
técnicas baseadas em amostragem mtermitente, com excecdo a Cromatografia Liquida.
Informages detalhadas sobre esta classificagio e principios que regem cada um dos
sistemas, bem como suas aplicagdes, podem ser encontrados em outras monografias e

revisdes [17-19, 47].

- amostragem | &M entada
continua - n3o segmentada
- fluxo segmentado - Analise em Fluxo
- aspiragdo da Continuo (CFA)
ANALISE amostra - fluxo nio segmentado
EM
- Analise por
FLUXO |- amostragem Injecdo em
intermitente - fluxo ndo Fluxo (FIA)
(FA) segmentado
- injegdo da - Cromatografia
amostra Liquida em Coluna
- fluxo - Anilise em Fluxo
monossegmentado Monossegmentado
(MSFA)

Figura IL.1. Esquema de classificagfio das técnicas de Andlise em Fluxo [4].
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A Analise em Fluxo Continuo (CFA) foi introduzida em 1957, por Skeggs [48] e
constituin o primeiro sistema de fluxo que causou grande impacto, particularmente na area
de Analises Clinicas, tendo sido consolidada pelo uso dos Autodnalyzers da Technicon
[49].

As principais caracteristicas atribuidas a CFA sdo a introdugdo da amostra por
aspira¢do continua com segmentagdo por ar e possibilidade da permanéncia do analito no
sistema até ser atingido o estado de equilibrio, conforme exigiam os conceitos da época
[19, 47]. Devide ac modo de operagdo destes analisadores, pode ser verificada uma
dispersdo reduzida e, como consequéncia, pouca susceptibilidade a intercontaminagio.
Também ¢ interessante a possibilidade de serem utilizados longos periodos de residéncia,

em especial para reagdes de cinética lenta.

E conhecido o fato de que, no inicio do desenvolvimento deste método,
costumavam-se remover as bolhas de ar imediatamente antes da chegada da zona de
amostra na cela de detecgdo, com o proposito de poupar o registrador potenciométrico de
dados espurios e esforgos mecdnicos [47], o que limitava ainda mais a frequéncia de
amostragem (20-40 h™') [9]. Entretanto, no estagio atual, sio encontrados analisadores que
dispensam o desborbulhamento ou até mesmo os sistemas portadores de celas de detecgdo
que permitem a presenca de bolhas, desenvolvidos com a finalidade de melhorar tanto a

frequéncia de amostragem como a sensibilidade das medidas {19, 47].

Somente apds cerca de duas décadas da implementagio da CFA, Ruzicka ¢ Hansen
[50] demonstraram que as diferentes determinagdes poderiam ser feitas com sucesso em
fluxo ndo segmentado e em estado ndo estaciondrio, sem o risco de intercontaminagdo. O
novo conceito foi denominado Andlise por Injegdo em Fluxo (FIA) e consiste na injecdo de
um volume pré-definido da amostra num fluido transportador adequado (reativo ou ndo),
através de valvulas rotatérias semelhantes as usadas em Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) ou por meio de injetores proporcionais [20, 51-52]. A dispersdo
resultante, apesar de controlada, ¢ maior que a correspondente em CFA. Contudo, o
consumo de amostra e reagentes ¢ mats limitado e a configuragdo do sistema mais simples,

levando a uma frequéncia média de amostragem satisfatéria (120 ™) [9].

Até o momento, este € o sistema de fluxo que causou maior impacto, com um

numero de publicagdes superior a cinco mil nos ultimos vinte anos [§].
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Finalmente, deve ser considerada a Analise em Fluxo Monossegmentado (MSFA),
desenvolvida por Pasquini e Oliveira {23], que alia vantagens dos dois métodos anteriores -
CFA e FIA. De acordo com a sua concep¢do original, consiste em introduzir a amostra
num flmdo transportador separada por duas bolhas de ar, caracterizando um
monossegmento (Figura I1.2). Com isto, consegue-se obter baixa dispersio da amostra,
frequéncia de amostragem superior 2 CFA, pequeno consumo de amostra e reagentes, além

de ser possivel conduzir o ensaio com elevado tempo de residéncia.

Figura 11.2. Representagio
esquemdtica da valvula de
introdugdo da amostra [20]
nas posigbes de (i) amos-
tragem ¢ (i) de inje¢do. Em
(iil), um monosscgmento
tipico de MSFA em meio
homogéneo constituido pela
amostra aquosa (A), deli-

(13 ? ‘f‘ Eli ? mitada por duas bolhas de
L - S I ar (B), apés a introdugio
(i) no {fluido transportador

(C).

No primeiro trabalho descrito, semelhante ao ocommido em CFA, houve a
preocupagdo de ndo permitir a passagem das bolhas de ar pela cela de detecglo, para evitar
transtornos com o registrador potenciométrico. Utilizou-se naquela circunstincia uma cela
de permeacdo, colocada imediatamente anterior ao detector, para cumprir este objetivo.
Outra alternativa apresentada posteriormente foi o desvio da zona de amostra para outra
linha de transmissao contendo fluido transportador a uma vazio superior a da linha original
[53]. Esta modificagdo fo1 interessante no sentido de promover um aumento da frequéncia
de amostragem. Mais recentemente, Nogueira et al. [54] propuseram a realocagio do
detector espectrofotométrico para outra via de transmissao, usando uma tnica bolha apds a

amostra. Entretanto, deve ser lembrado que nem sempre a remog¢do do ar se faz necessaria.
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Reis et al. [55] comprovaram que a estabilidade da chama em espectrometria de absorgdo
atémica ndo € comprometida pela presenca de uma pequena bolha de ar localizada na

regido posterior da amostra.

Em contraste as situagdes mencionadas, as bolhas podem ser imprescindiveis em
sistemas como o analisador com detec¢do espectrofotométrica multicanal, construido por
Raimundo [47]. Neste caso, € através delas que sensores opticos, colocados em posigles
estratégicas, monitoram a localizagdo da amostra, para que seja efetuada a adicdo

automatica de reagentes (sequencial ou ndo) e, no mstante oportuno, a detecgio.

Além dos trabalhos ja4 apontados, outras contribuigbes a MSFA podem ser
encontradas na literatura [56-68], englobando determinagdes em meios homogéneos com

variadas aplicagdes.

Cabe ainda mencionar a divergéncia encontrada para a nomenclatura referente a
este tipo de sistema de fluxo. Tian et al., por exemplo, empregaram ora 0s termos andlise
em fluxo continuo monossegmentado [58], ora analise por injecdo em fluxe segmentado
[60], mesmo apds terem introduzido erroneamente a expressdo segmental-FIA [62].

Esta ultima nomeagdo também foi usada por Borzitsky et al. [65] em analises de
fluoreto em agua, mostrando desconhecimento da proposta feita por Pasquini ¢ Oliveira
[23].

Finaimente, sdo conhecidas outras variantes dos sistemas monossegmentados, nas
quais somente a bolha de ar apds a amostra esta presente [54-55]. Com a recente
publica¢do da IUPAC {4], para a normaliza¢do da nomenclatura a ser usada em Andhse

em Fluxo, acredita-se que estas divergéncias deixem de existir.






EEE PRE-TR’ATAMENTO DE AMOSTRAS
« ATRAVES DE SISTEMAS DE
ANALISE EM FLUXO

III.1. METODOS USADOS PARA SEPARACAO E
CONCENTRACAO

Na atualidade € comum verificar-se uma busca continua de técnicas analiticas que
propiciem cada vez melhor seletividade e sensibilidade. No entanto, dada a complexidade
das diversas matrizes existentes, -a realizagdo de algumas das operagSes preliminares &
quantificacio das espécies de interesse, como separagdo e concentragdo, costuma ser a

etapa limitante das determmacdes (Figura 111.1).
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Figura II1.1.  Esquema de um processo analitico usual.
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Dentro deste contexto, os sistemas de Analise em Fluxo tém sido uteis para o pré-
tratamento de amostras, dada a sua versatilidade. Eles sdo capazes de substituir com mérito
os processos manuais de separagdo, reduzindo custos, tempo de analise e manipulacdo de

amostras, levando a2 um menor risco de contaminagio e perdas [7, 9-19].

As primeiras técnicas de separagdo usadas em fluxo foram baseadas em dialise e
extragdo por solventes, seguidas por difusdo de gds, troca i0nica e eletrodeposicéo.
Somente mais tarde, os sistemas de fluxo passaram a ser empregados com o objetivo de

concentrar as espécies de interesse.

Desde a sua introducdo, as diferentes técmicas de pré-tratamento evoluiram
bastante, quer em termos de configuragdes disponiveis ou aplicagdes. Contudo ainda pode
ser verificado um emprego restrito das técnicas de precipitacdo continua/filtracdo por
razdes diversas, as quais poderiam talvez estar associadas a forte tendéncia do precipitado
adsorver nas paredes das vias de transmissdo e na cela de detecgdo e A necessidade
periodica de se limpar todo o sistema ou mesmo devido a falta de dominio sobre a
formagdo de precipitados em fluxo [10]. A aplicabilidade destas técnicas a separagio e a
concentragdo ja foi demonstrada para diversas classes de analitos, através de determinagdes
diretas ou indiretas, com dissolu¢do do precipitado ou ndo. Em termos de detecgdo,
espectrometria de absor¢do atomica tem sido apontada com maior frequéncia, havendo
ainda notifica¢do do uso de outros detectores, como os de espectrofotometria UV-visivel e

eletrodos ion-seletivos [9-10, 69-71].

Por outro lado, as técnicas de sor¢do (adsorgdo, troca i0nica e extragio liquido-
s6lido) tém ganho interesse dentre os procedimentos de pré-tratamento por Anélise em
Fluxo nos ultimos anos [9, 11, 72-80]. O seu destaque deve-se provavelmente a facihidade
de operagdo em relagdo as demais técnicas e a robustez dos equipamentos, Além disso, €
bastante versatil, sob o aspecto da variedade de materiais sorventes para a constru¢do das
microcolunas, agentes complexantes e eluentes. Qutro fator ponderante na sua escolha € a
capacidade de obter prontamente a concentracio das espécies de interesse, em 0posi¢ao
aos métodos manuais que requerem elevado tempo de manuseio. No caso de FIA, em
geral, um volume adequado de amostra é introduzido num fluide transportador € as
espécies de interesse sdo retidas nas microcolunas, preenchidas por resinas de troca idnica
ou agentes complexantes ligados a um suporte solido. O restante da matriz é eliminado

junto com o fluido transportador, ao ser propelido para fora do sistema de fluxo.
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Finalmente, os analitos podem ser eluidos com um volume bastante reduzido de outra
solugdo, para serem detectados em seguida. Com relagdo ao ultimo quesito, vale ressaltar
que os detectores usados seguem a mesma tendéncia apresentada para as técnicas de
precipitagdo/filtragio, com um numero elevado de publicagdes por espectrometria de

absorcdo atémica com chama.

As técnicas eletroquimicas também podem ser usadas nestas etapas preliminares de
tratamento da amostra. Recentemente, Abollino et al. [81] demonstraram a sua eficiéncia
na determina¢do de metais em dguas marmhas. Neste trabalho compararam os resultados
obtidos por voltametria de redissolugdo catddica adsortiva (ACSV- adsorptive cathodic-
stripping voltammetry) na determinagao de Cd, Cu, Fe, Ni ¢ Zn com aqueles oriundos da
concentragdo em lnha usando microcoluna contendo silica-Cis e detecgdo por
espectrometria de absorgdo atdmica com forno de grafite. O uso de ACSV baseou-se na
complexagdo do ion metdlico com o ligante, seguido pela adsor¢do do complexo em
eletrodo de Hg de gota pendente e consequente varredura de potencial na diregdo catddica,
usando ¢ modo de onda quadrada. Os dados obtidos com as duas técnicas foram altamente

concordantes entre si, confirmando a adequagio de ambas para a andlise de aguas
marinhas.

Outro grupo de técnicas de separagdo encontrado em Andlise em Fluxo € aquele
fundamentado no emprego de membranas, o que inclui principalmente didlise, difusdo de
gas e alguns casos de extracdo por solventes [36-43, 82-85]. A amostra, apos ser
introduzida no sistema de fluxo, ¢ transportada até a membrana por intermédio de um
fluido doador, que ndo necessariamente reage com os analitos. Estes ultimos atravessam
seletivamente a membrana, sendo recebidos por um fluido coletor, que em gerat contém um
reagente, a fim de converter as espécies presentes numa forma quimica adequada para ser

detectada.

Além das técnicas acima mencionadas para o pré-iratamento de amostras por
Analise em Fluxo, destaca-se a extragdo liquido-liquido (LLE) [9, 22, 86], que constitui
uma das mais utilizadas em laboratorios analiticos para fins de separacio, devendo ser

tratada oportunamente (se¢do I11.2).

Finalmente deve ser considerado que, em algumas circunsténcias, € necessario usar
mais de uma etapa de separagdo ou concentragdo para atender as exigéncias de seletividade

e sensibilidade, em funcdo da complexidade das matrizes {12]. Nestes casos, podem ser
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feitas associa¢des usando a mesma técnica ou ndo, através de interfaces similares [14, 36,
87-89] ou diferentes, como o acoplamento: (1) gas-liquido/liquido-liqudo [90-92], (1)
liquido-sohdo/liquido-liquido [93-94] ou (iii) liquido-sélido/gas-liquido [95-96].

A primeira situagdo de acoplamento usando interfaces diferentes pode ser
exemplificada com um trabalho recente desenvolvido por Canada-Rudner gt al. {91], no
qual foi efetuada a concentragdo e determmagdo de Hg em amostras bioldgicas através de
sistemas de fluxo combinando LLE com geracdo de vapor de Hg e detec¢do por
espectrometria de emissdo atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). Neste
procedimento, apos se efetuarem a digestdo e a diluigdo das amostras por processos
manuais, os extratos resultantes foram introduzidos no sistema continuamente, onde
sofreram o tamponamento e, entdo, foram segmentados com isobutilmetilcetona (IBMK)
contendo o agente extrator. Em seguida, procedeu-se a separacdo de fases por meio de
membranas e parte da fase orgénica contendo as espécies de interesse foi injetada (500 pL)
em outra linha de IBMK/DMF (dimetilformamida) 1:1, onde ocorreu a produgdo de vapor
de Hg, apds a reacdo com SnClL/DMF, adicionado por confluéncia no ultimo fluido
transportador citado. Finalmente, efetuou-se a separagdo gas-liquido e o vapor de Hg

produzido foi submetido & quantificagdo por ICP-AES.

Um exemplo, representativo de associagdo do tipo (ii), foi descrito por van Staden
e Hattingh [93], para a determinagdo de cobre em vitaminas e suplementos alimentares,
exemplifica esta situagdo. Nele, a configuragdo do sistema FIA foi planejada de forma a
realizar dilise, seguida por sor¢do em coluna de troca i6nica (Dionex OnGuard - H; 1,2 cm
de comprimento por 1,4 mm de didmetro interno) e detecgdo por FAAS, apds eluigdo em
meio 4cido. O controle das diferentes fungSes do sistema de fluxo apresentado foi feito

com um microcomputador, baseado em medidas de tempo.

Ballesteros et al. [95], por sua vez, descreveram um meétodo em fluxo que traz o
acoplamento de técnicas envolvendo as interfaces do grupo (iii). Estes autores efetuaram a
determinagdo das vitaminas D, (ergocalciferol) e Ds (colecalciferol) em preparagdes
farmacéuticas, combinando concentragdo, derivatizagdo/eliminaciio de interferentes e
determinagdo das espécies de interesse por cromatografia gasosa. Este trabalho consistiu
em bombear as amostras oleosas por tempo determinado em dire¢do a uma microcoluna de
silica gel, localizada na alga de amostragem de uma valvula rotatdria para concentrar as

vitaminas. Neste processo, entretanto, além destas espécies, ficaram retidos cerca de 25 %

11
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dos triglicérides presentes nas formulagdes originais. Portanto, apds eluigdo de ambos,
houve necessidade de uma etapa de derivatizagdo para aumentar a volatilidade dos acidos
graxos, de forma que eles ndo passassem a interferir na separagdo cromatografica final. Por
sua vez, 0 excesso de reagente usado na derivatizagdo (metilato de potdssio) também
precisou ser separado dos produtos da reagdo (ésteres metilicos de acidos graxos) e dos
analitos, contidos em solvente orgénico. Para isto, adicionou-se dgua por confluéncia, o
que levou & formagdo de segmentos alternados das duas fases imisciveis. Apds a
transferéncia do reagente para a fase aquosa, procedeu-se a separagdo das duas por meio
de membranas. A fase aquosa foi entdo descartada e a fase orgénica fo1 reamostrada para

ser introduzida no cromatografo € completar a separagdo € a quantificagio.

Conforme citado anteriormente, inimeras ilustrages sobre este tema podem ser

encontradas na literatura, contudo a ocasifio dispensa um tratamento exaustivo a respeito.

I11.2. EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO EM FLUXO

Independente da LLE ser efetuada por procedimento manual ou pelo uso de
qualquer tipo de sistema mecanizado ou automatizado, ela € caracterizada pela
transferéncia de solutos entre duas fases que formam um sistema heterogéneo, tendo como
principais objetivos: (i) melhorar a seletividade de uma técnica de deteccdo, separando o
elemento de interesse dos constituintes majoritdrios de uma matriz ou somente separar os
interferentes mais significativos e (ii) elevar a sensibilidade, concentrande o analito ou o
isolando numa fase, onde é observado aumento de sinal analitico. Portanto, para o
cumprimento destes itens, € necessario que volumes definidos das duas fases imisciveis
sejam colocados em contato intensivo para facilitar a distribuicdo das espécies de imteresse
entre os referidos solventes. Em geral, a transferéncia dos solutos contidos numa solugio
aquosa para a outra fase é possivel mediante a formagdo de espécies neutras como, por

exemplo, quelatos ou compostos de associa¢do idnica [97-98].

Na literatura hid mengbes sobre o usc de métodos para se efetuar LLE, em
diferentes graus de automagio, com o intuito de se reduzir a intervengdo humana. Sdo
descritos, por exemplo, os extratores por batelada (do inglés barch liquid-liquid extraction

process) que costumam ser controlados por microcomputador € mcluem a seguinte
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sequéncia de operagdes: (i) adi¢do de amostra, reagentes e fase orgénica num reator,
através de dispositivos especiais como buretas automaticas, (i) agitagdo das fases
imisciveis para promover as reagdes de complexagdio, (ill) separagdo de fases por
centrifugacdo, (iv) remog¢do das mesmas para outro local adequado, conforme necessidade

do usuario e (v) limpeza do reator [19, 99].

Apesar da existéncia de diversas alternativas para automagdo, os extratores que
empregam os principios da Analise em Fluxo (FA, do inglés flow analysis) sdo os que tém
merecido maior atengdo devido a facilidade de implementagdo, sendo encontrados em

variadas configuragdes.

I11.2.1. Descricoes Gerais do Sistema

A Figura II1.2 traz um esquema dos componentes fundamentais para efetuar

extragdo liquido-liquido por andlise em fluxo (LLE-FA), a saber:

(i) o segmentador de solventes, através do qual ocorre a confluéncia de duas linhas de
transmissdo, por onde sdo propelidas as fases orgénica e aquosa, devendo gerar segmentos

regulares e alternados das duas fases imisciveis;

(ii) a bobina de extra¢do, que recebe o fluxo proveniente do segmentador, constituindo o

local onde ocorre a transferéncia das espécies de interesse de uma fase para outra e

(i) o separador de fases, localizado apds a bobina de extragdo, que divide o fluxo
segmentado, recuperando as fases imisciveis em linhas de transmissdo distintas para

posterior detecgdo.

fase 1 : fage 1

T segmentador bohina de separador de
fase 2 | de solventes PPt exragfo | [oeo ek fases | fase 2
TeTTTr——y A

Figura 1112, Operagdes basicas encontradas em LLE-FA. Em vermelho, cspécies de interesse.
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O controle de cada uma destas operagdes ¢ de extrema importincia para obter
baixa dispersdo da amostra e, em consequéncia, elevada sensibilidade nas determinacdes,

devendo ser tratada separadamente.

Considerando as afirmages acima, os pesquisadores tém buscado aprimorar os
extratores, através da utilizagdo de configuragdes variadas e da construgdo de dispositivos
especificos, na tentativa de contornar os problemas inerentes d técnica. Apesar das
inameras modificagbes apresentadas, as configuragdes podem ser enquadradas em

basicamente trés classes, conforme ilustrado na Figura I11.3 [19].

A analise dos esquemas citados permite verificar que eles apresentam em comum (1)
uma unidade de propulsdo dos fluidos, exemplificada pela bomba peristéltica e pelas vias de
transmissdo; (i) um sistema de amostragem, representado pela vélvula rotatoria ou injetor
proporcional ou até mesmo um amostrador automatico; (iii) demais componentes tipicos da
LLE-FA, como segmentador, bobina de extragdo e separador de fases e (iv) sistema de

detecgdo.

Embora as diferentes alternativas de transporte da amostra até o detector, apos a
separagdo de fases, esteja indicada somente para a terceira configuracdo da Figura I11.3,
elas podem se dar indistintamente em qualquer configuragdo LLE-FA, dependendo, por
exemplo, do tipo de detector a ser utilizado. Assim sendo, a detec¢do pode ser direta [9,
20-21, 100] (on-line direct delivery) ou descontinua (off-line collection delivery), isto ¢,
por coleta dos extratos em recipientes, para posterior medida num detector fisicamente
isolado [101]. Outra forma de condugo da zona de amostra seria a coleta do extrato numa
alca de amostragem, logo apds a separagdo das fases, seguida pela sua introdugéo noutro
fluido transportador, ou seja, reamostragem por sistema FIA (on-line collection delivery)
[102-105].

No caso especifico de amostragem continua sem segmentacdo por ar [Figura IIL3
(iii)] e deteccdo direta, os sistemas costumam ser designados por extratores completamente
continuos. Vijayalakshmi e colaboradores [100] empregaram um destes analisadores para
a determinagio de diversos elementos presentes em oxido de urdnio, na faixa de 1 a 45
ug L', Neste trabalho, o urdnio, presente originalmente em amostra aquosa, foi extraido na
fase organica para posterior descarte, enquanto a fase aquosa, contendo as espécies de

interesse, foi direcionada para o ICP-MS.
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Figura I11.3. Sistemas de fluxo utilizados para extragio liquido-liquido, nos quais a amostra pode
ser introduzida (i) segmentada por ar ou {(ii) e (iii)] ndo. No segundo caso, a
distingdo deve-se ao uso (il) injecdo da amostra ou (ii1) adigdo continua. Aq,
transportador aquoso usado na propulsio da fase orginica por deslocamento; BE,
bobina de extragdo; BR, bobina de reagdo; D, detector; FA, fase aquosa; FO, fase
orginica; I, inje¢do de amostra; P, bomba peristdltica; R, reagente ou solugio-
tampdo; SG, segmentador; SP, separador de fases ¢ T, transportador aquoso. As
possiveis formas de detecgdo estdo indicadas em (iii) por: (1) reamostragem por FIA
(on-line collection delivery), (2) descontinua (off-line collection delivery) ou (3)
direta (on-line direct delivery).
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Retomando aos esquemas apresentados na Figura I11.3, verifica-se que as principais
diferengas encontradas entre extragdes por CFA ou FIA residem na forma de introdugao da
amostra (aspirada em CFA e injetada em FIA) e na presenga de bolhas de ar na primeira,
conforme levantado no capitulo anterior. Tendo-se em vista estes principios de
funcionamento dos analisadores, ¢ perfeitamente compreensivel os motivos pelos quais os
primeiros sistemas descritos, baseados em CFA [49, 106-109] foram perdendo
popularidade em relagdo aos de FIA. Estes ultimos, introduzidos em 1978 [20-21], hoje
apresentam quase a totalidade dos trabalhos desenvolvidos na drea. Em 1991, Kuban {22]
revisou o assunto, abordando cento e sessenta publicagdes, ocasido em que discutiu os
aspectos teoricos, mstrumentacdo e aplicagdo a determunacdo de fons metalicos, dnions

morganicos, agentes tensoativos e drogas, dentre outros.

Nas proximas segdes, estes topicos serdo tratados com o intuito de focalizar o atual
estagio de desenvolvimento € as tendéncias mais recentes em extrages liquido-liquido por

sistemas de fluxo ndo segmentados por ar.

II1.2.2. Aspectos Teoricos da LLE-FA e Instrumentacao

1I1.2.2.1. Introducao da Amostra

Em processos convencionais de LLE-FA, as amostras, em geral, costumam ser
introduzidas em volumes discretos compreendidos entre 20 puL ¢ 200 uL ou continuamente
num fluido transportador [Figura I1L.3 (ii) e (iil), respectivamente), podendo conflurr com
outras linhas contendo solugdo-tampdo ou reagentes orginicos. Portanto, nesta primeira
fase que antecede a segmentagdo das fases, tem inicio a dispersdo da amostra, de forma
similar a qualquer sistema FIA em meio homogéneo. Toei [110], visando a minimizagdo
deste efeito, propds uma configuragdo para a LLE-FA, na qual a amostra foi injetada apods
a segmentagio das fases. Um aumento da sensibilidade foi observado e os sinais analiticos
obtidos neste sistema modificado foram mais simétricos que os correspondentes

encontrados no sistema convencional, confirmando que o percurso existente entre o mjetor
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¢ o segmentador contribui significativamente para a dispersdo total’. A precisio também foi
melhorada (desvio padrao relativo - rsd - 0,9 % contra 2,0 % no sistema convencional) e a

faixa linear da curva analitica foi ampliada.

I11.2.2.2. Segmentacao

A segmentagdo das fases dé-se através de dispositivos especialmente construidos,
com a finalidade de methor controlar a reprodutibilidade e o tamanho dos segmentos
gerados por confluéncia das fases imisciveis. Quando estes componentes levam a um
padrio de segmentacdo insatisfatdrio, pode ser observada uma maior dispersio da amostra,
assim como uma diminui¢do na eficiéncia da extragdo e da separagio, o que leva a uma
dificuldade no processamento dos sinais analiticos ¢ perda consideravel de precisio. Por
outro lado, se a segmentacdo for adequada, a etapa de separacdo das fases imisciveis
podera ser eliminada, a ponto de ser favorecido, por exemplo, 0 monitoramento das
espécies em uma das fases, via microcomputador, por leituras intermitentes a intervalos de
tempo pré-definidos [26, 30-31]. Portanto torna-se clara a necessidade da escolha
criteriosa de um segmentador, baseado nas condigdes experimentais que o analisador serd
submetido e nos objetivos de seu uso. Assim sendo, os dispositivos usados em sistemas
com baixas vazdes totais (Fr) e razdo F./F., proxima i unidade’ serdo diferentes dos
exigidos nas configuragdes onde se pretende concentrar as espécies de interesse (Fag/For,

elevados) ou ainda para sistemas que operam sem separagao de fases [22, 115].

Diversos tipos de segmentadores tém sido descritos desde o surgimento da LLE-FA
[20-21], ocasido em que se empregaram os classicos separadores em forma de 7. Estes
podem ser confeccionados em vidro, ago inox, polimeros fluorados ou combinagdo de
materiais hidrofilicos € hidrofobicos [115-116] e costumam ser orientados de forma que a
entrada da fase aquosa e a emergéncia das duas fases segmentadas estejam sobre o eixo

principal do analisador. A fase orgénica, por sua vez, & introduzida em direcdo

* A dispersio em LLE-FA ocorre ao longo de todo o percurso analitico, o que inclui as seguintes
contribuigbes: (i) antes da segmentagio das fases; (i) no segmentador; (iii) na bobina de extragio; (iv) no
scparador de fases; (v) no percurso entre o ultimo componente € o detector & (vi) no préprie sistema de
detecgdo [ 9, 22, 111-114].

* A vazio total (Fr) corresponde 4 somatoria das vazfes individuais das duas fases imisciveis (I'y =F, +
For). A raziio entre as vazdes das fases aquosa e orginica € dada por ¥ /For,.
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perpendicular ao eixo mencionado. Uma das modificagbes propostas para o0s
segmentadores em 7 ¢ ilustrada na Figura I11.4. Nela, a inser¢do longitudinal de um tubo de
politetrafluoretileno (PTFE), na regido proxima a saida do fluxo segmentado, permite
controlar o tamanho dos segmentos organicos formados. Tais segmentos sdo deslocados da
cavidade do segmentador quando a forca hidrodindmica, imposta pela fase orgénica, torna-
se igual as forcas interfaciais que os mantinham presos ao local. Como as forgas
hidrodindmicas tendem a aumentar para vazdes de fase aquosa mais elevadas, o emprego
destas ultimas leva a formagdo de segmentos orgénicos proporcionalmente menores.
Assim, quando a vazdo da fase aquosa supera um dado valor limite, os segmentos
organicos tendem a desaparecer formando um filme continuo nas paredes do tubo,
passando a reagrupar-se desordenadamente mais adiante, dando origem a uma
segmentagdo ndo repetitiva. Impurezas hidrofébicas ou irregularidades nas paredes do
compartimento de vidro, elevadas Fr e agentes tensoativos também podem modificar o

padrdo dos segmentos gerados.

Figura III.4. Esqucma
representativo de um seg-
mentador ndo coaxial [9].
FA, fase aquosa; FO, fase
organica; FS, fases segmen-
tadas.

Outros segmentadores ndo coaxiais conhecidos sdo os em forma de Y [89] e W
[105], que ndo apresentam diferengas significativas com respeito ao padrdo de
segmentacdo dos 7 classicos [9]. Contudo, os segmentadores de vidro do tipo A-8 T
modificados (Technicon), semelhantes ao apresentado na Figura II1.4, os coaxiais € 0s
mecanicos, como as valvulas rotatorias de seis vias, tém sido apontados como os que
produzem melhor padrdo de segmentagdo. Kuban et al. [116] comprovaram que a
reprodutibilidade obtida com os conectores A-8 T € satisfatéria (rsd < 10%) para Fyq
compreendida entre 0,3 e 10,0 mL min” e Fag/Fory de aproximadamente 0,3 a 12,5, usando
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tubos de transmissdo com 0,7 mm de didmetro interno. Contudo, os melhores resultados
foram obtidos para F./F., na faixa de 1 a 5, com precisdo melhor que 3,0 %. Estes
segmentadores podem ser usados em sistemas de LLE-FA com separadores em forma de T,
ndo sendo recomendaveis quando membranas sdo os separadores escolhidos, devido ao

aumento de pressdo, que poderia levar a uma segmentagdo do tipo flutuante.

Por sua vez, o uso de segmentadores coaxiais com canais de entrada simples ou ndo
[Figura II1.5 (i) e (ii)], construidos em vidro e difluoreto de polivinila (PVDF) originam um
padrdo de reprodutibilidade elevada, com desvios-padrdo relativos das medidas menores
que 2 % [117-119]. Estes segmentadores funcionam relativamente bem para Fr de até 10

mL min' e para F,/F., variando entre 2 e 40 e permitem que o comprimento dos

segmentos sgjam regulados (entre 2 e 50 mm para a fase orgénica e na faixa de 3 a 300 min

para a fase aquosa), dependendo de ajustes, como a mudanga do didmetro do capilar de
entrada e das vazOes dos dois solventes imisciveis. O didmetro interno da bobina de
extragdo empregada nestes estudos foi também de 0,7 mm.

(@) (ii)

Figura IIL5. Scgmentadores
coaxiais com canal (i) simples ou
(ii) duplo. A, amostra; FA, fase
aquosa contendo amostra; FO,
fasc  organica; FS, fases
segmentadas; R, reagente aquoso

e T, solugdo-tampao.

No caso especifico de segmentadores coaxiais com canais duplos, a etapa de
homogeneizagdo de amostra ¢ reagentes num fluido transportador antes da segmentacdo

pode ser climinada, reduzindo a dispersdo total do sistema. Isto se deve ao fato destes
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dispositivos permitirem a introdugdo simultdnea de amostra e de reagente formando os
segmentos aquosos, 0s quais sio prontamente intercalados 4 solugdo orgénica. Com base
nestes dados, este tipo de segmentadores tém sido empregado em LLE-FA, dispensando o
uso de bobinas de reacdo, valvulas amostradoras ¢ separadores de fases, devido & alta
reprodutibilidade. Além disto, pode ser aplicado para o estudo de coeficientes de partigéo,
dilui¢do de amostras e titulagdes acido-base [30, 117], partindo do principio que cada

segmento de fase aquosa forma um sistema independente dos outros segmentos.

Apesar das vantagens oferecidas, alguns cuidados devem ser tomados na escolha do
material ¢ da geometria da cdmara de confluéncia dos segmentadores coaxiais,
especialmente na por¢do cOnica, para que se tenha o menor volume morto possivel e se
evite a aglomeragdo de impurezas nas paredes, levando ao processo flutuante de
segmentacio. E necessdrio também que ndo seja observada a presenga de bolhas no interior

dos mesmos.

A elevada reprodutibilidade obtida com os segmentadores coaxials torma-os
compardveis aos segmentadores mecanicos, do tipo mjetores, acionados por motor ou
mecanismo pneumatico (Figura II1.6). Estes ultimos levam a mtrodugdo de volumes
altamente precisos e reprodutiveis de uma fase no fluxo continuo de outra, com tamanho
de segmento controlado unicamente por um volume pré-determinado da alca de
amostragem, sem serem afetados por outros fatores experimentais, como a presenca de
agentes tensoativos. A reprodutibilidade da segmentagdo € comprometida somente a

vazdes de fases muito baixas ou extremamente altas.

Finalmente, outra alternativa usada para se conseguir segmentacio uniforme € o
bombeamento intermitente das duas fases imisciveis, através de bombas peristalticas

equipadas com motor de passo e controladas por microcomputador [22, 31].

alga de amostragem
FA D

Figura IIL6. Segmentador mecdnico tipo
valvula de 6 vias. FA, fase aquosa; FO, fase
M orgénica ¢ D, detector,

FO hso
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I11.2.2.3. Extracao

(O mecanismo de transferéncia das espécies de interesse de uma fase para outra em
LLE-FA tem sido extensivamente estudado [30, 111-113, 120]. Esta etapa processa-se
quase que exclusivamente numa bobina de extragdo, motivo pelo qual ela necessita ser
rigorosamente escolhida. A eficiéncia da extraco e a dispersdo resultante sdo influenciadas
pelo material usado na confecgdo destas bobinas e de suas dimensSes (didmetro e

comprimento).

No caso do analito encontrar-se originalmente em solugdo aquosa, € comum a
utilizagio de tubos de PTFE com didmetro interno compreendido entre 0,5 e 1,0 mm [9].
Para as situagdes inversas, nas quais o analito orgdnico deve ser extraido num meio
aquoso, s3o usados tubos de vidro ou ago moxidavel [22]. Esta escolha deve-se ao fato de,
durante o processo de extragdo, a parede interna do tubo permanecer recoberta por um
filme do solvente pelo qual tenha maior afinidade, conforme demenstrado por Nord ¢
Karlberg [120]. Este filme é responsavel pela transferéncia das espécies, por difusdo, no
sentido perpendicular ao eixo principal (extragio radial), enquanto a extragdo axial €
comandada pelo menisco entre os segmentos formados pelas duas fases imisciveis que se
acham em posi¢Oes adjacentes, como exemplificado na Figura ITL7 [22, 86, 113], onde
também pode ser observado o transporte do analito no interior de cada segmento das duas

fases.

Em fungdo do mecanismo descrito, tem-se observado que as extragdes,
particularmente as de cinética lenta, sdo favorecidas pela presenga de segmentos de
tamanho reduzido, ja que isto implica aumento da drea interfacial, representada sob este
aspecto, pela extragdo axial. No entanto, segmentos muito pequenos devem ser evitados,

pois podem levar a formagdo de um filme continuo sobre a parede mterna dos tubos.

Com relacfio a eficiéncia do processo de extragdo e a dispersdo existe ainda um
comprometimento entre a vazdo total utilizada (Fr) € o comprimento da bobina, uma vez
que o processo depende da transferéncia de massa e, portanto, do tempo de residéncia do
analito no sistema. Com isto, o ajuste das condigdes experimentais de forma satisfatdria

pode levar & transferéncia de analito entre as fases da ordem de 80 a 99% [9].
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®

(i)

rachal

Figura II1.7. Diagrama esquematico do fendmeno de transporte em LLE-FA. Em (i) cncontra-se o
padrio de mistura intra-segmento e em (ii), tranferéncia de massa por difusio. [X],
espécie de interesse; aq, aquosa; org, orginica; M, fase aquosa e M, fase organica.

A geometria dos tubos ¢ a qualidade de sua parede interna também influi sobre o
processo. Na configuragdo helicoidal, usualmente encontrada, o transporte de massa €
incrementado em resposta a for¢a centrifuga introduzida {18}, quando comparado com
tubos dispostos linearmente. Qutros recursos usados para o aumento de transferéncia de
massa sa0 0 uso de banhos termostatizados, onde as bobinas sdo imersas, ou o uso de
ultra-som [22, 121].

A diferenca de viscosidade entre dois solventes imisciveis também pode atuar
negativamente sobre o processo de extragdo. Na presenca de um solvente com viscosidade
elevada, ocorre redugido da homogeneizagfo radial e consequentemente do processo global
de transferéncia de massa €, com isto, 0 analito deve permanecer um tempo maior no
sistema para que a sua extragdo seja efetiva. Por outro lado, o malor tempo de residéncia ¢

acompanhado de um correspondente alargamento de picos.

Além da bobina de extracdo, o processo se dd em menor extensdo no segmentador e

no separador de fases.
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II1.2.2.4. Separacao de Fases

A separacdo completa das fases imisciveis que, em geral, antecede a detecgdo dos
elementos de interesse € dificil de ser obtida. De acordo com os dados da literatura, a sua
eficiéncia varia entre 80 e 100 %, dependendo das condigdes experimentais, que incluem a
escolha de um separador adequado. E desejavel que este componente apresente algumas
caracteristicas, como: durabilidade, seja inerte a produtos quimicos e possua um volume

interno pequeno, tal que contribua o minimo possivel para a dispersdo total [22, 114].

O uso correto dos separadores € ainda critico para a estabilidade da linha de base e
para a razdo sinal-ruido do sistema de detecgdo, pois ¢ comum a contaminagio da cela do
detector com solugdo aquosa, no inicio do processo de LLE-FA, no qual a fase organica

esta sendo monitorada.

Estes componentes podem ser agrupados em trés classes distintas, de acordo com
0s mecanismos presentes na separagdo: (i) aqueles baseados na diferenca de densidade
entre as duas fases imisciveis, representados por diferentes cadmaras e conhecidos como
separadores gravitacionais [20, 108, 122]; (i) aqueles geralmente na forma de T de vidro,
contendo fitas ou discos de material hidrofilico ou hidréfobico inserido em sua cavidade,
para auxiliar o processo de separagdo (gravidade/afinidade) [21] e (iii) os separadores por
membranas [22, 103, 105, 123-139] (Figuras I11.8 e IIL.9).

(ii) (iii)

F§ —»

Figura ITL.8.  Separadores usados em LLE-FA. Modelos de cimaras gravitacionais usadas em (i)
CFA [108] e (ii) FIA [20]. Em (iii), separador por gravidade/afinidade [21]. D,
detector e FS, fases segmentadas.
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(® (i)

Fs | 1A

PTFE

selado PTFE

Figura IIL9.  Separadores com membranas. Em (i), tipo sanduiche e em (ii), separador coaxial
[131]. FA, fase aquosa; FO, fase orginica ¢ FS, fases segmentadas.

O terceiro grupo, introduzido por Kawase et al. [140] em 1979, tém sido prefenido
aos demais e pode ser utilizado com uma faixa mais extensa de solventes imisciveis em
agua, porque a diferenga de densidade entre as fases ndo € condigdo limitante do processo.
Entretanto, a sua permeabilidade pode ser alterada na presenca de agentes tensoativos e
outras matrizes complexas, ndo sendo o tipo recomendavel nestes casos [9, 105]. A
presenca de bolhas de ar também afeta a separacio e a reprodutibilidade dos experimentos,

sendo mais critica, que para os separadores em forma de 7.

Este tipo de separa¢do fundamenta-se na afinidade estabelecida entre membranas de
natureza hidrofilica ou hidrofobica e os solventes polares ou apolares, respectivamente. A
selecio de qualquer um destes dois tipos ¢ dependente da natureza do solvente a ser
coletado. Como € mais trivial a extragdo de espécies provenientes de meio aquoso para um
solvente orginico, as membranas hidrofobicas sdo as que t€m malor utilizagdo, em
particular, aquelas confeccionadas em PTFE [9]. Estes separadores podem ser encontrados
na forma de fitas ou discos presos a um suporte sélido ou ndo [22], ou ainda na forma de
membranas tubulares [131, 139]. O uso de suportes é recomendado como alternativa para
aumentar a sua durabilidade. Dados da literatura [22] indicam que membranas simples de
Fluoropore com poros de 1,0 um ndo resistem a um tempo de uso superior a uma hora,
embora se saiba que este tempo de vida util € dependente ndo so6 da natureza da membrana,
mas também das condicdes experimentais a que estd sendo submetida. Ainda que os

trabalhos relatem o emprego de material com poros na faixa compreendida entre 0,2 e 20
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pnm, grande parte dos pesquisadores prefere aquelas com poros de aproximadamente 1,0

um e espessura de 0,1 mm [9].

Curran e Marden [131], por sua vez, avaliaram o uso de um separador de fases,
onde uma membrana tubular de porosidade controlada foi disposta coaxialmente no interior
de um tubo de politetrafluoretileno (PTFE). Este dispositivo é mostrado na Figura I11.9,
onde também podem ser vistas a entrada do fluxo segmentado e as respectivas saidas para
as fases orginica e aquosa. Segundo estes autores, ele foi rigorosamente testado em
ensaios de extragdo do alcool benzilico em tetracloreto de carbono e apresentou resultados
satisfatdrios, principalmente em termos de dispersio. Os tubos de Gore-Tex” mais
utilizados durante as determinagdes quantitativas foram os com poros com 2,0 pum, pois
didmetros maiores causaram aumento na dispersdo (picos mais largos). O comprimento dos
tubos variou entre 9,8 e 26,9 cm, sendo os menores os mais adequados, pelo mesmo
motivo exposto. A durabilidade foi excelente, visto que ndo houve rompimento da

membrana durante os meses em que o projeto foi desenvolvido.

I11.2.3. Sistemas de Fluxo Alternativos para LLE

Apesar da variedade disponivel de componentes tipicos para efetuar LLE-FA, os
pesquisadores tém procurado a cada dia novas alternativas para minimizar os problemas
decorrentes de segmentacdo e separagdo de fases. Em razdo disto, pode ser observade um
crescente investimento na constru¢do de unidades e equipamentos de alta qualidade, que se
mantém estaveis por longos periodos de uso e permitem medidas mais reprodutiveis. Cabe
a0 usuario selecionar o grau de sofisticagdo a ser implementado, de acordo com as suas
necessidades. Dentro deste contexto, inimeros trabalhos tém sido relatados, nos quais
pode-se dispensar a separagdo de fases, efetuando-se a monitoragio dos segmentos, através
de microcomputadores, com ¢ uso de programas aplicativos que permitem também realizar

todo o tratamento de dados.

Lucy e Cantwell [111] propuseram uma configuragdo deste tipo, na qual a detecgio
foi feita no préprio tubo de extragdo (on fube), através de um conjunto formado por um

diodo emmssor de luz (LED) e um fotodetector, devidamente posicionados. Neste trabalho,
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executou-se um programa capaz de identificar a largura do primeiro segmento de fase
orgdnica num fluido segmentado, através de transientes rapidos (spikes) formados na
interface das duas fases imisciveis. Uma vez definido este pardmetro, foram feitas as
leituras para a regido central do segmento e calculada a sua absorbancia média. Entretanto,
como a aquisicio de sinais dava-se mediante intervalos de tempo pré-definidos, este
procedimento nfo se prestava para discernir os dados em casos de segmentacdo irregular.
Thommen et al. [31} também usaram este principio de discriminagfio de sinais entre os
segmentos das fases imisciveis para a determinago de pesticidas em efluentes. O sistema
empregou bombas tipo seringa, controladas por microcomputador, a fim de obter uma
segmentacdo de fases altamente reprodutivel. Os segmentos gerados, com volumes da
ordem de 4 ul. para a fase aquosa e 2 pL para a fase orgénica, puderam ser identificados
unicamente devido & presenca dos transientes rapidos nas interfaces formadas, em funcdo
das diferengas nos indices de refragdo. As leituras foram fettas em 225 nm por intermédio
de fibras Opticas direcionadas perpendicularmente a um tubo capilar de vidro com um
volume iluminado menor que 1 pul. Apods a aquisi¢do de sinais a altas frequéncias (ao
menos 20 leituras por segmento), os transientes foram eliminados e os sinais relativos a
fase orginica puderam ser isolados daqueles referentes & fase aquosa. Entretanto, o limite
de detec¢do encontrado para o sistema em questdo foi superior ao de LLE-FA com
separacdo convencional de fases (30 mg L? contra < 1 mg L™). Na configuragdo proposta
posteriormente por Liu e Dasgupta [24], também sem separacdo fisica das fases imisciveis,
foi sugerido o uso simultineo de dois comprimentos de onda diferentes, dos quais o de
valor ndo especifico serviria para reconhecer as fases, enquanto o outro deveria monitorar a
concentragio da espécie de interesse. A validade do método foi demonstrada para a
determinagdo de agentes tensoativos anidnicos (65 pL) por formacdo de par 10nico com
azul de metileno € extra¢do em cloroformio, usando uma cela de detecgdo com um volume
de cerca de 60 nL. Recentemente, Ortiz-Boyer et al. {26] também usaram o artificio de
leitura em varios comprimentos de onda para discriminar as fases em LLE-FA. O fluxo
obtido com segmentos curtos das duas fases, apos percorrer a bobina de extracdo, foi
conduzido a uma cémara de vidro, onde os segmentos imisciveis foram agrupados, de
maneira a se tornarem longos o suficiente para ocupar toda a cela de detec¢do de um
espectrofotdmetro com arranjo de diodos. Foram usados trés comprimentos de onda, dos
quais dois foram selecionados com o mesmo propdsito citado no trabalho anterior,

enquanto o terceiro serviu para a corregdo de flutuagdes de sinal.
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Outros recursos utilizados para eliminar a etapa de separagdo de fases e, em alguns
casos, também a segmentagdo tém sido apresentados por diversos autores. Sdo descritas,
por exemplo, as configuragdes com mudanga repetitiva do sentido de fluxo (iterative
reversal flow methodology) [32, 34-35], nas quais os componentes tipicos de LLE-FA
inexistem. Nestes casos, um volume definido de uma solucdo extratora € introduzido na
fase que contém as espécies a serem extraidas. Para que efetivamente ocorra a transferéncia
do analito de uma fase para a outra, os fluidos sdo submetidos 4 mudanga de sentido,
através de uma bomba peristaltica programavel. Também devem ser devidamente
controlados o tempo inicial de cada mudanga de sentido, 0 nimero de ciclos efetuados ¢ a
duragdo de cada um, visto que o enriquecimento da fase de interesse depende destes

parametros.

Pode-se encontrar ainda uma alternativa interessante, denominada por zone
sampling [29, 33], que consiste na mje¢do de um volume adequado de uma solugdo
extratora, num fluido contendo a amostra imiscivel, a qual apds percorrer um caminho de
reagdo/extracdo, preenche uma alga de amostragem localizada numa véalvula e ¢ injetada

noutro fluido transportador, no qual é soluvel, para posterior derivagio ou deteccao.

Por sua vez, ha trabalhos [36-43] nos quais se emprega permeagio em membranas
para efetuar a LLE, sem segmentagdo, nem separacdo de fases. Em geral, a amostra aquosa
e 0 solugdo extratora orginica fluem por vias distintas, separadas por uma membrana,
conforme mencionado anteriormente (se¢do 1I1.1). A transferéncia do analito costuma ser
efetuada num tnico sentido, podendo haver concentragéo, caso o fluido aceptor permanega
estagnado ou seja propelido a baixa vazdo durante a passagem da amostra. Recentemente,
Moskvin e Simon [37] propuseram o uso de uma nova membrana, a qual atribuiram o
nome de cromatomembrana. Esta consiste numa cela confeccionada em PTFE, no interior
da qual ambas as fases imisciveis podem fluir, mantendo entre si uma dire¢do perpendicular
(Figura I11.10). Nas cromatomembranas podem ser observados poros em dois tamanhos
distintos, chamados de macroporos e microporos, que retém as fases aquosa e organica,
respectivamente, estabelecendo a transferéncia de massa. O sistema em questdo foi
avaliado para LLE e separagdes gds-liquido, através da determinagio de cobre em agua
potavel, usando ditizona/tetracloreto de carbono como solugdo extratora e quantificagdo de

SO, em ar, respectivamente.
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fase 1 |

Figura IIL10. Cela  constituida  por
cromatomembrana [37]. M, PTFE microporoso;,

fase 2

fase 1, liquido apolar ou gis e fase 2, liquido
polar.

Finalmente, hd propostas de trabalhos isolados sugerindo novas formas de
contornar os inconvenientes comuns em LLE-FA, como o de Agudo et al. [27], onde ndo
ha segmentagdo e, em consequéncia, nem separacdo de fases. Estes autores usaram o
recurso de trapeamento da solugdo extratora, através do emprego de uma cela de fluxo,
devidamente posicionada para a leitura num espectrofotdmetro, na qual um pequeno
volume de fase organica foi mantido estagnado, enquanto a amostra fluiu através dele. A
transferéncia de massa pode, desta forma, ser continuamente monitorada. Ao término da
operacdo, a fase organica com as espécies de interesse foi drenada para fora do sistema
através de uma bomba peristdltica auxiliar, dando lugar 4 introdugdo de outra porgédo
orgdnica para iniciar a préxima determinacdo. Neste sistema a concentragdo déa-se por
controle do volume de amostra introduzido. Lucy e Yeung [25], baseados nas diferencas de
velocidade existentes no fluxo segmentado, propuseram um sistema que explora as
caracteristicas do filme de fase orgénica formado na parede interna do tubo de extragao de
PTFE. O trabalho fundamentou-se nos principios de que filme organico € estaciondrio e,
por conseguinte, reduz a velocidade média linear da fase correspondente e que qualquer
componente extraido nesta fase requer mais tempo para passar pela bobina de extragdo que
um componente ndo extraido. Desta forma, foi possivel quantificar numa unica injegdo,
tanto espécies extraiveis (o-nitroanilina) como ndo extraiveis (dcido o-nitrobenzéico),
através da utilizagdo de um solvente orgénico de maior viscosidade que a usual e baixa

tensdo superficial (hexanol)’. Apés as fases segmentadas passarem pela bobina de extragdo

* Neste caso, deseja-se obter um filme mais espesso que o habitual para conseguir uma maior diferenciacio
de velocidade de migracio entre as espécies, dai a escolha de um solvente com as caracteristicas
mencionadas. Embora ndo haja uma teoria exata sobre a formagio de filmes em LLE-FA, a equagdo geral
empregada para descrever o sistema é dada por [22]: dgime = K dubo (W N / Yorg 7 ng)”"s ONAE dgime € 2
espessura do filme, dupe ¢ 0 didmetro interno do tubo, u € a velocidade linear, 7. é a viscosidade da fase que
forma o filme € Yo s aq € @ tensdo interfacial entre fase orginica e aquosa. As constantes k ¢ a sdo
normalmente iguais a 1/2 ou 2/3. A espessura real do filme costuma ser menor que a prevista pela equacgio
acima [25, 111].
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¢ se completar a separacdo das espécies, foi adicionado metanol, por confluéncia, que
tornou o meio homogéneo antes de atingir o detector. Os sinais relativos as espécies nido
extraiveis foram os primeiros a serem observados, conforme esperado, seguido pelas

espécies mais retidas, de forma semelhante & elui¢do num processo cromatografico.

I11.2.4. Aplicacoes de LLE-FA

Os métodos de LLE automatizados ou mecanizados sdo, em geral, adapta¢des dos
procedimentos manuais existentes e sdo extensivos aos mais diversos tipos de analitos,
como metais, dnions morgdnicos volumosos, agentes tensoativos, drogas e outras
substincias orgdnicas. A Tabela IIL1 ilustra somente alguns dos intimeros exemplos
encontrados na literatura, considerando o fato da revisdo apresentada por Kuban [22], em

1991, trazer mais de cem aphicagdes variadas.

Tabela IIL.1. Aplicagdes de LLE-FA.

Analito Matriz Condigdes da LLE-FIA Detecgiio Freq. Ref
(")

AueCu minérios IBMK, NH4SCN AAS 2530 122
certificados

Bi materiais CHCl;, tetrametilenoditiocarbamato UV-VIS 72 130
geologicos

Hg(II) sintética CCl, ditizona, concentragdo UV-VIS 2-35 27
sintética CHCIL, PAN DA 90 26
amostras IBMK, 1,5-bis(2-piridil)ymetilecno  ICP-AES ... 91
biclogicas tiocarbonoidrazida (geragido de

vapor)
Mn(VII) aco, P-BCS  CHCL, cloreto de trifenilsulfonio UV-VIS 20 125
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Tabela IT1.1. Aplicagdes de LLE-FA (continuagio)

Analito Matriz Condigoes da LLE-FIA Detecgiio Freq. Ref.
(")
Pb(1I) P-NIES/NBS clorobenzeno, ligante macro-ciclico FL 15 141
+ eosina

Anfctaminas  formulagdes  IBMK,  complexo dc  acido AAS i 20-30 104
farmacéuticas, ditiocarbdmico + Cu, Niou Zn
urina

Berberina formula¢Ges  1,2-dicloroetano FL 42 123
farmacéuticas

Berberina (a) formulagdes  1,2-dicloroetano, ¢ster  etilico de  UV-VIS 45(a)c 128

¢ benzeténio farmacéuticas tetrabromofenolftaleina 30 (b)

(b)

Cetilpiridinio formulagdées  1,2-dicloroctano, &ster  etilico de  UV-VIS, t 60 127
farmacéuticas tetrabromofenolftaleina

Compostos  querosenc M-ac.: 4-aminoantipirina; agentc UV-VIS ... 40

fendlicos oxidante

Herbicida Oleos vegetais M-ac.: HCIO4 DA 36

(triazina)

Pesticidas formulagio extragdo manual do complexo AAS 1 103

(DDTP) agricola Cu(DDTP),;; re-extragido por FIA

com tampdo amonia.

Salbutamol  formulagdes  CHCIL; UV-VIS 20 126
farmac¢uticas

Tensoativos  agua de lagos  CHCI;, azul de metileno UV-VIS 20 24

anidnicos

AAS, espectrometnia de absorgdo atémica; DA, detector de ammanjo de diodos; FL, fluorescéncia; ICP-AES,
espectrometria de emissio atdmica com plasma acoplado indutivamente; IBMK, metilisobutilcetona; M-ac,
fluido aceptor e¢m separagdes por membranas; UV-VIS, espectrofotometria UV-visivel.; P-BCS, British
Chemical Standards; P-NIES, National Institute of Environmental Science (Japan); P-NBS, National
Bureal of Standards (USA); DDTP, dimetoxiditiofosfato; 1, determinagdo indireta e t, termocromisne.
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117 EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO EM
- ¥ « SJISTEMAS DE FLUXO MONOS-
SEGMENTADO EMPREGANDO DUAS FASES

IV.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE OS SISTEMAS
QUIMICOS INVESTIGADOS

Embora ndo seja objetivo deste trabalho desenvolver metodologias analiticas para a
determinagdo dos metais Cd, Cu, Zn, Pb ¢ Fe, sera feita uma breve exposi¢do sobre a
importincia destes elementos, quer para o meio ambiente ou para o humano e animal,
visando futuramente a uma possivel aplicacdo para os sistemas de extracdo aqui

desenvolvidos.

IV.1.1. Metais Estudados

O controle da emissdo de contaminantes no meio ambiente tem sido alvo de grandes
preocupagdes, visto que grande parte destas substdncias, especialmente o grupo
representado por metais, forma complexos estdveis com biomoléculas, podendo trazer

efeitos deletérios quer para animais ou vegetais, com uma toxicidade bastante varidvel.

O cadmio representa um dos elementos mais toxicos ao ser humano, que atua como
sobre as enzimas ATPase e fosfatase alcalina, tendo ainda agdo carcinogénica. Sua principal
via de acesso a0 organismo ¢ através da ingestdo de alimentos contamimados, sendo que a
malagio de vapores representa a via de importancia em casos de intoxicagdo aguda [142].
Entretanto, o maior agravante relacionado a sua absorgdo no organismo, ainda que em
pequenas quantidades, refere-se ao seu tempo de meia-vida bioldgica, estimado em cerca
de trinta anos, que leva a bioacumulagdo, em especial no figado ¢ rins, Cédmio ocorre
naturalmente no meio ambiente, em func¢do de emissdes vulcdnicas e decomposigdo vegetal,

nio sendo encontrado na forma de metal livre. Outras fontes de contaminagdo habituats
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referem-se a incineracdo de residuos, como plisticos e pigmentos portadores do metal,
combustdo de gasolina, carvio e oOleos, atividades metalirgicas, utilizagio de sais de
cadmio pela induistria quimica para catalise, fabricagdo de baterias e outros [143]. Outras
informacdes detathadas sobre o assunto, que incluem a preparacdo de amostras e técnicas

de quantificagdo do metal podem ser encontradas na literatura [144-146}.

O chumbo constitui outro elemento bastante toxico ao homem, com efeito
acumulativo em ossos, podendo ser transferido posteriormente para os xenobidticos. Este
elemento causa inibigdo de algumas enzimas importantes, dada a sua capacidade de se ligar
prontamente aos dtomo de enxofre, nitrogénio e oxigénio. A referida facilidade em formar
complexos com ligantes anibnicos em proteinas previne a absor¢do de Pb inorgénico em
quantidades significativas pela pele, entretanto os compostos organo-soliveis (alquil e
oleatos) penetram rapidamente por ela. Para a sua determinagdo em amostras de agua e
efluentes, os métodos recomendados [146] mencionam o uso de espectrometria de
absorgio atomica, ICP ou extragdio com ditizona, no caso de procedimentos

espectrofotométricos.

Por sua vez, zinco, cobre e ferro sdo elementos essenciais tanto para o homem e
animais superiores, como para vegetais, podendo, no entanto, se tornarem prejudiciais,

caso estiverem em €Xcesso.

O zinco é um cofator presente em mais de duzentas enzimas no homem, sendo que
a sua deficiéncia estd relacionada a problemas dermatoldgicos, anemia e decréscimo da
fertilidade. E importante na sintese de DNA ¢ RNA ¢ como supressor dos efeitos toxicos
de cadmio e cobre. Este ultimo, quando presente em concentragdes normais nos fluidos e
tecidos do corpo humano ou em animais, desempenha fungGes importantes, como a sintese
da hemoglobina e outras enzimas, ligando-se a proteinas com grupos sulfidrila. Além disto,
0 zinco possui ainda agdo anti-inflamatéria. Este elemento encontra-se largamente
distribuido na crosta terrestre, na forma de minérios, dos quais o de maior interesse
comercial ¢ ZnQ, além de ZnCQs, sendo ligeiramente mais abundante que o cobre . Em
dgua potavel, o Zn ndo deve exceder o valor de 5 pg L' para ndo conferir sabor
desagraddvel a mesma, embora tenha sido encontrado teores de ate 2100 pg L, em locais

onde a rede de distribuicdo havia sido implementada com tubos galvanizados [147-148].

32



LLE-MSFA

O ferro, por sua vez, dentre os metais presentes na crosta terrestre, € o segundo em
abundancia, depois do aluminio. Encontra-se naturalmente na forma de Fe,O; ou ainda
como magnetita (FeO.Fe;0;). Suas propriedades mecinicas ¢ a elevada abundincia o
tomam um elemento de importincia tecnoldgica. Nos organismos vivos, este metal é
essencial para a sintese de DNA e RNA, transporte de elétrons e metabolismo celular,
tendo sido usado para fins terapéuticos desde a antiguidade [142, 149]. Em andlises de
micronutrientes em plantas, o Fe(Ill) costuma ser um dos interferentes mais significativos,

necessitando na maioria das vezes ser eliminado previamente.

Em geral, a selecdo de diferentes técnicas e procedimentos para a determinagio
destes elementos € dependente da matriz em questdo, podendo ser encontrada em literatura
especifica [145-146, 148].

IV.1.2. PAN

O reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) é um composto sélido amorfo
alaranjado, de massa molecular 249,28 ¢ mol ', bastante solivel em solventes organicos ou
em solugdes aquosas fortemente acidas ou alcalinas, porém praticamente insoluvel em dgua
[44,150]. Ele forma espécies protonadas em solugdes fortemente acidas e espécies
anibnicas em condigdes alcalinas, conforme representado na Figura IV.1. Na faixa de pH
compreendida entre 2,5 e 12 encontra-se predominantemente na forma neutra (HL), sendo
capaz de reagir com varios fons metélicos, levando & formagdo de complexos fortemente
coloridos, insoliveis em d4gua ¢ capazes de ser extraidos em solventes orginicos
apropriados [44, 151-152].

N O N O & @
\+| 9\‘ _._\l
Pl — b § — L
H

HO O

1o

HLY HL L
Figura 1V.1. Formas quimicas encontradas no equilibrio 4cido-base do PAN [44].
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Em geral, tais complexos apresentam coloragdo avermelhada, exceto os de Co(ll) e
Pd(Il) - verdes, V(V) - plrpura, Fe(IlI) - vermelho escuro e Hg (II) em I-pentanol -
amarelo. A formagdo e extracdo destes compostos ¢ sensivel a mudangas de temperatura,
solvente orgénico e pH das solugdes aquosas. Portanto, estes pardmetros, particularmente
0 ultimo, costumam ser utilizados para methorar a seletividade do reagente. Neste sentido,
também ¢ vélido o uso de agentes mascarantes, seguido pela re-extracdo das espécies
contidas na fase orginica para outra fase aquosa (stripping) ou mudanga do estado de
oxidagdo do metal [44, 150].

PAN costuma ser usado em determinagdes espectrofotométricas como reagente
cromogénico combinado com extragdes liquido-liquido, segundo um dos seguintes
procedimentos: (1) o metal é extraido inicialmente de uma selug¢do aquosa para o solvente
orgénico por meio de um agente extrator adequado, seguido pela adicdo de PAN para a
formagdo dos complexos coloridos desejados ou através (ii) de uso deste reagente como
complexante em melio aquoso, seguido pela extragdo do precipitado coloidal formado para

a fase orgénica, para posterior determinagio espectrofotométrica.

Este reagente na maioria das vezes atua como um ligante tridentado, reagindo com
os fons metdlicos através do grupo hidroxila na posigdo orto, formando anéis de cinco
membros, que envelvem o atomo de nitrogénio heterociclico ¢ ¢ nitrogénio do grupo azo
que se encontra mais distanciado do anel de piridina [44]. Durante estudos radioquimicos
efetuados com o intuito de utilizar PAN para a separacdo de grupos quimicos, na faixa de
pH compreendida entre um e dez, Qureshi e Cheema [152] constataram que as curvas de
extragdo para os ions bivalentes de Zn, Cd, Hg e Pb em cloroférmio apresentam formas
semelhantes e que a formacdo e extracio dos respectivos complexos coloridos comegam
em pH aproximadamente igual a cinco, aumentando progressivamente até cerca de pH
igual a nove. A partir de entfio, os valores observados passam a ser constantes. Em vista
destes resultados, estes autores indicaram o uso de pH entre nove e dez para se efetuarem
extracdes quantitativas com estes ions bivalentes, para os quais a relagdo molar metal:
ligante é de 1:2. A equacgio representativa da quelagdo neste caso ¢ dada por [44-45, 152~
1537

2+

M o+ 2HL *

ML2 + 2H

onde M € o metal e HL, o ligante na forma neutra.
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Por outro lado, fo1 verificado que o comportamento do Cu(Il) difere dos outros
ions mencionados, visto que séo conhecidos dois tipos de complexos, com razdes metal :
ligante 1:1 e 1:2 [151, 153-154]. Qureshi e Cheema [152] descreveram a formagio de um
complexe positivamente carregado para valores baixos de pH, no qual a razio molar com o
ligante ¢ de 1:1. O composto formado reage em seguida com um 4nion (X), como cloreto
ou acetato, resultando na formagdo de um complexo de associagdo idnica extraivel em

solventes orgénicos, conforme exemplificado nas equacGes abaixo:

't + HL [CuL]" + H*

[CuL|* + X~ | CuL }X

Acima de pH igual a 5, o cobre apresenta comportamento semelhante aos outros
fons bivalentes, dando origem a complexos neutros. Independente do complexo formado,
este fon ¢ quantitativamente extraido entre pH 2 e 10. A formagdo destes compostos de
Cu(II) nas duas razdes molares citadas também foi observada por Yasui et_al. [155] em
trabalho mais recente, onde se empregou cromatografia liquida de fase reversa. Shibata
[44], por sua vez, havia inferido que a presenca de qualquer um destes complexos de cobre
era funcdo ndo somente do pH, mas também da razdo encontrada entre 0 PAN e o metal no
meio de reagdo/extragdo. Este pesquisador mencionou a formagdo de precipitados aguosos
do tipo CuLX, onde X representa um dnion monovalente qualquer, para meios nos quais a
relagdo molar Cu:PAN favorecia o metal. Para a razdo [Cu]:[PAN] igual ou superior a
aproximadamente dois, a presenca do precipitado Cul; pode ser verificada jé em pH igual
a seis, enquanto que para o valor de razdo [PAN] < [Cu] < 2[PAN] foi observado a mistura
dos dois complexos citados anteriormente. Betteridge et al. [154] propuseram ainda a

extracdo de Cu(Il) na forma de [Cu{PAN)OH].

Com relagdo aos complexos de Zn(Il), estes tultimos autores afirmaram que a
espécie neutra Zn(PAN), poderia ser encontrada até pH igual a sete. Acima deste valor,
havia incerteza quanto ao curso das extragdes, sendo provavel a formacdo de espécies
carregadas entre pH 8,5 € 9,5, 0 que levaria 4 baixa eficiéncia de extragdo. Estas espécies
insoliveis em fase orginica estariam, possivelmente, relacionadas a estruturas do tipo

[Zn(PAN);] ou [Zn(PAN),OH]J, as quais em condigdes mais alcalinas (pH entre 9,5 e
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11,5) poderiam dar origem a compostos de associa¢do iénica na presenga de cations do

meio (por exemplo, o Na"), voltando a apresentar melhora na eficiéncia da extragao.

Por sua vez, Fe(Ill) mostra extragdo quantitativa em cloroférmio em pH entre 3,5 ¢
53,5, quando se utiiza solu¢do-tampdo preparada a partir de acetato de sédio e 4cido
cloridrico. Entretanto, ndo é extraido na presenca de acido perclérico. Valores de pH
superiores a faixa mencionada levam a redugdo da porcentagem de extragdo, em
consequéncia da sua hidrélise, que interfere na posterior quelagdo deste metal [151].
Segundo dados da literatura [44-45], o complexo catibnico formado com o Fe(Ill)
corresponde ao complexo [Fe(PAN),]", que pode ser extraido em solvente orginico

apropriado, apés a associagdo a um anion monovalente.

De acordo com os trabalhos efetuados por Cheema [151-152], os ions Co(II),
Pd(II), Ga(11l), In(ITT) e TKIIT) comportam-se de forma semelhante ao Fe(IIl), onde pode
ser observado que o maximo de extragdo em cloroférmio da-se a partir do uso de solugdes
aquosas em pH de aproximadamente 5 e temperatura ambiente. Estes autores constataram
ainda que a separagdo individual dos elementos dentro de cada um destes grupos ¢ possivel
mediante a adi¢do de agentes mascarantes e/ou re-extragdo, por meio de ensaios que
mncluiram o uso de solugdes aquosas de tiossulfato de sodio, fluoreto de potassio, cianeto

de potassio e citrato de sédio, dentre outros.

As condi¢tes de complexagdo e extragdo em cloroférmio para alguns dos metais
acima mencionados encontram-se sumarizadas na Tabela IV.l. Em qualquer uma das
situagdes descritas, os autores efetuaram extragdes manuais, que consistiram em agitar um
volume adequado da amostra contendo metal, previamente tamponada, com um pequeno
volume de PAN solubilizado em metanol ou etanol. O precipitado formado foi entdo
extraido com cloroférmio €, apds um tempo pré-determinado, foram efetuadas as medidas
espectrofotométricas para a fase orgénica {44-45] ou as contagens radioquimicas para
ambas as fases [151-152]. Além do emprego deste reagente heterociclico em extragdes por
solventes, outras aplicages analiticas sdo encontradas, como o seu uso em titulagdes
complexométricas ¢ técnicas cromatograficas, conforme demonstrado na revisdo efetuada
por Andersson e Nickless [156]. Somente no final da década de 1960, PAN passou a ser
utilizado em rotinas de concentragdo, particularmente como modificador de fases sélidas
(resinas de troca idnica, silica-gel e silica-C;s, dentre outros). Recentemente foi empregado

com sucesso na determinagdo dos metais Cd, Zn e Co em amostras ambientais, a partir de
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extragio liquido-solido usando imobilizacdo do complexante em naftaleno - cerca de 3 %

(m/m) - e detecgdo por espectrometria de absorgdo atdmica com chama [157].

Tabela IV.1. Sumirio das principais condigdes experimentais utilizadas na extragdo de
ions metédlicos em cloroférmio, a partir da complexacdo com PAN em meio

aquoso.
lon Metdlico Complexo Amia PH ( % de Eficiénciay** Ref.
Formado (nm)* Extragdo Re-exiragio

Cd(In Cd(PAN), 555 8.7 - 10 44, 45
10 (100) 4,5 (92) 152

Cu(II) Cu(PAN) ou 530 e 560 6-10 44, 45
Cu(PAN), 10 (100) 4,5 (NE) 152
Zn(ID) Zn(PAN), 550 5-10 44
10 (100) 4,5 (90) 152
Ph(il) Pb(PAN), 10 (84) 4,5 (92) 152
He(I) Hg(PAN), 555 6-11,3 44
560 6-7,5 45
9.5 (92) 4,5 (90) 152
Fe(ID) [Fe(PAN),]" 525e775 44
5(100) 10 (7) 151

*» comprimento de onda equivalente a médxima absor¢io dos complexos extraidos cm cloroformio; ** pH
das solugdes-tampéo usadas para a complexagio dos metais, nos quais se obscrva a maior eficiéncia de
extragio, indicada entre parénteses sempre que possivel ¢ NE, re-extragdo ndo permitida nas condigles
experimentais citadas.
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IV.2. PARTE EXPERIMENTAL

IV.2.1. Reagentes e Solucoes

Os reagentes usados foram de grau analitico (P.A.) e a dgua para as dilui¢cGes foi
previamente destilada e desionizada apresentando condutividade maior ou igual a 18,2

MQcm (sistema de desionizacio Milli-Q Plus Ultra-Pure Water System - Millipore).

As solugdes extratoras empregadas foram preparadas em cloroformio estabilizado
com 2-metil-2-buteno (amileno - NUCLEAR), grau analitico, por dilui¢do de uma solugio
estoque PAN/CHCL 1,00 x 107 mol L ou 0,25 % (m/v) ¢ desgaseificadas por cerca de
trés minutos (Ultra-som Thornton T14 -Art Lab), antes de serem introduzidas no sistema
de fluxo. Os reagentes, incluindo PAN (CARLO ERBA} ¢ o solvente organico, foram

utilizados sem tratamento prévio.

Solucoes -padrio de metais

As solugdes-padrdo estoque foram obtidas da dissolugdo de metais, sob
aquecimento, em meio contendo acido nitrico concentrado (CHEMCO) e agua 1:1 (v/v).
As solugdes resultantes, contendo cerca de 1.000 mg L' de metal, foram ajustadas a pH
aproximadamente trés, para evitar hidrolise. As preparagdes incluiram: cadmio (J. T.
BAKER), chumbo (J. T. BAKER), cobre (RIEDEL), ferro (J.,T. BAKER) e zinco
(MALLINCKRODT).

Os diferentes pardmetros referentes ao analisador ¢ 4 metodologia de extragio
foram, a principio, avaliados através de solugdes padrdo de trabatho de Cd (II), nas
concentracdes de 0,5 a 10,0 mg L-l, obtidas por diluicdo adequada da solucdo estoque de
metal, usando uma solugdo-tampao de NH:/NH,Cl, pH 9,9 (8,8 x 10" mol L' NHz e 1,9 x
10 mol L NH,Cl, aproximadamente). Os estudos de pH, bem como os demais efetuados
com o sistema automatizado, a serem descritos oportunamente {configuracdes C a E),
mcluiram os outros metais antertormente citados, preparados a partir da diluicdo das
respectivas solugdes estoque em acido nitrico 1,0 x 107 mol L. O ajuste de pH destas
solugdes deu-se em lmnha, através da mistura com uma solugdo-tampdo adequada, na

proporgao 1:1 (v/v).
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Solugdes-tampao

Todos os experimentos foram conduzidos de forma a se manter a composi¢ido do

fluido transportador idéntica 4 da amostra, exceto pela auséncia do analito.

Assim sendo, as avaliagdes preliminares foram efetuadas com a ja referida solugdo-
tampdo de NH3/NH,4Cl com pH igual a 9,9, que serviu tanto para a diluicdo da solugio
estoque de Cd(IT) como para fluido transportador. Este tampdo foi obtido a partir da
dissolucdo de 6,0 mL de NH,OH 28-30% e 1,0 g de NH4Cl(s) em agua desionizada,

completando-se o volume para 1.000 mL de solugdo.

Para os estudos relacionados ao pH, outras solugdes foram preparadas a partir de
misturas [158-159], para uso como fluido transportador € tamponamento das amostras,

conforme indicado a seguir:

(i) acido acético (MALLINCKRODT) 4,0 x 10" mol L' e acetato de sédio
(MALLINCKRODT) 4,0 x 10" mol L' (valores de pH entre 3,8 ¢ 5,5; “tampdo

acetato”);

(i) acido bérico (CHIMIE TEST) 2,0 x 10" mol L', cloreto de potassio (ECIBRA) 2,0 x
10" mol L' e hidréxido de sodio (SYNTH) 2,0 x 10" mol L' (pH compreendido

entre 8,3 € 9.9; “tampdo tetraborato”);

(i) carbonato de sédio (VETEC) 2,0 x 10" mol L e bicarbonato de sédio (MERCK)

2,0 x 10" mol ! (faixa de pH entre 9,2 e 10,6; “tampdo carbonato™);

(iv) cloreto de aménio (ECIBRA) 4,0 mol L e hidréxido de aménio (VETEC) 4,0 mol L™
(pH 8,2 a 9,9; “tampdio amdnio™);

(v) fosfato monobasico de potassio (MERCK) 2,0 x 10 mol L' e hidréxido de sdédio
2,0 x 10" mol L (pH entre 6,0 e 7,7; “tampdo fosfato”); seguidas por diluigdo
adequada e medidas potenciométricas com um eletrodo combinado de vidro e
calomelano (pHmetro marca Procyon - modelo PHD-10) para certificar-se dos valores

de pH das solugdes.

Para o tamponamento das solugOes de trabalho dos diversos metais em linha (por
confluéncia, usando a proporgdo 1:1), foram preparadas solugdes-padrao destes metais e
solugdes-tampdo em concentragdo igual ao dobro da desejada, devido a consequente

diluigdo.
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IV.2.2. Sistemas de Fluxo/Introducao da Fase Organica

A principio, duas configuragdes do sistema de fluxo foram mvestigadas, diferido
com relagdo & forma em que a fase orgnica e a amostra foram introduzidas. Em ambos os
casos, os analisadores utilizaram duas microvélvulas eletromecanicas de trés vias (PTFE,

12V, 80 mA, N Research), além de um temporizador.

Uma bomba peristaltica multicanal (Ismatec MP-13 R) foi usada para a propulsdo

das solugdes. O bombeamento das solugdes aquosas fo1 feito por intermédio de tubos de

Tygon® (Norton Co.) e o da fase orgénica através de tubos de Viton® (E. 1. du Pont de
Nemours & Co). Tubos de polietileno foram usados para as linhas de transmissdo (0,8 mm
de didmetro interno), enquanto que para as al¢as de amostragem e de ar utilizoram-se tubos
de PTFE de didmetro similar. Um injetor proporcional [20, 51] permitiu a introdugdo da

amostra na via transportadora, conforme mostrado na Figura I1.2. Um tubo reto de vidro

Pyrex® VBTR (borossilicato termo-resistente), de didmetro interno igual a 2 mm e
comprimento de 100 c¢m, foi conectado a saida do injetor, para que a amostra aquosa € a
solucdo extratora pudessem ser conduzidas, por um fluido transportador adequado, em

direcdo ao detector.

Antes dos experimentos terem inicio, este tubo fol lavado com detergente e agua,
seguido por acido nitrico 10 % (v/v) e, novamente, com agua desionizada, para a remogao
de quaisquer impurezas, que pudessem reter solvente orginico em sua parede interna,

levando, com isto, a obtencdo de sinais ndo repetitivos.

Nas primeiras etapas do trabalho experimental, outros formatos de tubos de vidro
(em forma de U ou em espiral, de diferentes didmetros) foram usados, na tentativa de
melhorar a homogeneizagio da amostra. Os resultados ndo foram satisfatérios, pois, na
maioria das vezes, a presenca de formas curvas acentuadas provocaram a ruptura do
monossegmento €, em oufras ocasides, nenhum ganho foi conseguido em relagdo ao sinal

analitico. Assim sendo, optou-se pelo tubo reto, por ser de construgdo mais facil.

O sistema de detecgdo usado foi um fotdometro simples {160], constituido por um
diodo emissor de luz (LED) e por um resistor dependente de luz (LDR), acoplado ao

proprio tubo de vidro, que também serviu como cela de detecgdo, portanto com um

40



LLE-MSFA

caminho optico maximo de 2 mm. Neste fotdmetro, a luz emitida pelo LED verde, ao
atravessar perpendicularmente o tubo vidro, atinge o LDR, conectado a uma ponte de
Wheatstone. A passagem de uma solugdo, que absorva neste comprimento de onda, causa
uma diferenca de potencial nesta ponte, que ¢, entdo, diretamente apresentado a um
registrador potenciométrico (Metrohm Labograph E 478 - fundo de escala igual a 100
mV), onde os sinais analiticos sdo registrados. Posteriormente, a aquisi¢do de sinais passou
a ser feita a partir de uma interface de uso geral (construida no Laboratorio de Automacio
¢ Instrumentacdo do Instituto de Quimica da UNICAMP), compativel com um
microcomputador padrao IBM PC-XT.

IV.2.2.1. Configuracao A

Na primeira configuragdo avaliada (Figura 1V.2), a al¢a de amostragem (200 ul)
foi preenchida em parte por amosira aquosa e, em sua por¢do terminal pelo extrator
orgnico. A seguir, as duas fases imisciveis foram introduzidas, na via transportadora, entre
duas bolhas de ar de 50 ul. cada, acionando-se o injetor descrito anteriormente [51],
confeccionado em PTFE. O sistema foi operade com auxilioc de um sensor éptico de
transmissdo (PCST 2103) colocado na alga de amostragem e de um circuito, necessario
para converter as mudangas de indice de refragdo em transicao de niveis ldgicos [161]. O
ajuste da posicdo do sensor dptico na alga permitiu alterar a razdo de volumes entre as duas

fases imisciveis.

Conforme exemplificado na Figura IV.3, no inicto do periodo de amostragem (to),
as valvulas V, e V, permanecem desligadas e a amostra aquosa € aspirada. No instante
desejado (t, ), o usuario pode acionar o circuito, ligando a valvula Vi. Com isto, a fase
organica passa a ser aspirada, ocupando posi¢do adjacente a outra fase imiscivel. Quando a
interface aquosa/orgdnica atinge o sensor Optico, a valvula V, ¢é imediata e
automaticamente ligada (t;), paralisando o fluxo na alga de amostragem. Entdo, a amostra
aquosa - diluida em solugdo-tampdo - e a fase orgénica contendo o reagente extrator
devem ser mtroduzidos na via transportadora, dentro de um intervalo pré-estabelecido pelo

usuario, compreendido entre t, e t;. A partir dai, Vi ¢ V, sdo desligadas ¢ o injetor pode
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novamente ser comutado para a posi¢gdo de amostragem, para iniclar novo processo de

extragdo.
(i)
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Figura IV.2. Configuragio A do MSFA avaliada para extragio liquido-liquido em duas fases.
Em (i) representagdo do sistema de fluxo; em (ii) detalhe da al¢a de amostragem
no instante imediatamente anterior a injegdo (t3) ¢ em (iii) parte do tubo de vidro
(L, 100 cm), contendo a amostra aquosa (A,00) e a solugdo extratora (FO,H),
apos serem introduzidas no fluido transportador (T,H), entre duas bolhas de ar.
As linhas pontilhadas representam as vias com acesso ndo permitido no momento
considerado, devido a operagdo da microvélvula eletromecanica de trés vias (V);
D, detector; P, bomba peristaltica; p, por¢do injetada e S, sensor Optico.
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SF 1
Figura TV.3. Diagrama de
Vl — L 0 lempo para operagdo do ciclo
I E— liga-desliga das microvalvulas
eletromecdnicas no sistema de
Vz """" 0 configuragdo 4. 1, ligada e 0,
tl t 9 t3 desligada.

1V.2.2.2. Configuracoes Be C

Nestas configura¢des, a amostra aquosa foi introduzida normalmente entre duas
bolhas de ar na via transportadora, por intermédio de um injetor proporcional [20],

construido em acrilico.

A Figura IV 4. ilustra a funcionamento da configura¢do B, na qual as microvélvulas
eletromecénicas V, e V, permanecem desligadas durante o periodo de amostragem e
introducdo do monossegmento em linha. Com isto, a fase orgdnica bombeada retorna para
o frasco de origem, enquanto o transportador tamponado € impulsionado através do tubo
de vidro. Quando o monossegmento sai da porta de inje¢do ¢ a segunda bolha de ar atinge
o ponto de confluéncia com a fase orginica, o usudrio deve acionar um circuito para

comutar V; e V; (ligadas).

A partir dai, a fase orgénica é adicionada ao tubo de vidro, por um periodo pré-
determinado, ajustado através do temporizador, acionado sob controle do usuério. O fluido
transportador é, durante este periodo, desviado para o seu reservatério. Num instante
posterior, as duas valvulas sio novamente desligadas e o sistema volta para a condi¢do

inicial, para recomegar outro processo de extragdo.

Para os estudos de pH, a configuragio B foi modificada para possibilitar o
tamponamento da amostra em linha, imediatamente anterior ao processo de extragao em
fluxo (Figura IV.5 - configuragdo C). A amostra diluida em HNO; 1,0 x 10* mol L,
passou a confluir com o tampdo, sendo homogeneizada numa bobina de 40 cm antes de
alcangar o injetor e preencher a alga de amostragem. Este procedimento € desejavel em

relacdo a configuragdo B inicialmente proposta, especialmente para espécies hidrolisaveis
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em altos valores de pH. O comprimento do tubo de vidro (L, 100 cm para as configuragdes
A e B) foi reduzido para 50 cm nas configuragds que se seguiram.
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(ii) FO SREREIFD Figura IV.4. Configuragdio B do MSFA
@ usado para extragdo liquido-liquido em
v, “ duas fases. Em (i) representagdo do sistema

de fluxo e em (ii) detalhe de parte do tubo
de vidro. A simbologia empregada ¢
equivalente a4 da Figura TV.2, citada
anteriormente
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FiguraIV.5. Configuragio C desenvolvida para uso em LLE-MSFA. B, bobina de polietileno;
L, 50 ¢m; ST, solugdo-tampdo concentrada. Demais simbolos usados podem ser
encontrados na Figura IV.2.
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IV.2.2.3. Configuracao Automatizada

O sistema automatizado (configuracdo D) foi desenvolvido a partir da configuragéo
C, acrescido do uso de um microcomputador tipo IBM PC-XT e um programa em
linguagem Microsoft Quick-Basic 4.5 para o controle das tarefas e aquisi¢io de dados. O
inicio e o final destas fun¢des sdo indicados ao computador, via interface de uso geral do
Laboratorio, através de sensores Opticos de transmissao (PCST-2.103), colocados ao

redor do tubo de reagdo/extra¢do e do uso de um temporizador (Figura IV.6).

FO retorno/FO
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Figura IV.6. Esquema simplificado da configura¢do D. Encontra-se representado parte do tubo
de vidro (L, 50 cm), onde se localizam os sensorcs Opticos (S; a Sz), nceessarios
para a opera¢do do sistema. Demais simbolos seguem os indicados na Figura I'V.2.

A Figura IV.7. traz um diagrama das sub-rotinas do programa usado para a
operagdo do analisador. Um MENU PRINCIPAL foi criado (Figura IV.8) para o
acompanhamento das tarefas e aquisi¢do de dados, através do monitor. As opgOes deste
menu podem ser selecionadas digitando-se a tecla mnemdnica correspondente (letra entre
parénteses). Os principais comandos foram agrupados em trés janelas distintas, além de
uma janela gréfica, onde € tragcado o perfil do sinal, ap6s o término da leitura (tp) pelo
conversor analogico-digital (AD). Caso fosse de interesse, esta janela poderia ser impressa
ao final do programa, acionando-se o comando [P]rint. Por sua vez, [S]air deve ser

utilizado para abandonar definitivamente o programa, ao se desligar o sistema de fluxo.
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IMimero de Nome do  Tempo de Tempeo de Adicho
Amostras(x) Arquive  Leitura (&’) de FO ':torg:'

1 4 i i

INICIO DA OPERACAC
N=0
INTECAQ MANUAL
| M
nio
ENSOR

haolha?
nio
nio

Extracio

sim

FInd

Figura IV.7. Fluxograma da operagio do analisador.
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——— ANALISE EM FLUX0O MONOSSEGMENTADO ———
| TESTEDO1 FLA
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Figura IV.8. Menu principal para o controle do programa aplicativo

Janela de Controle

Usada para atuar diretamente sobre o sistema de fluxo, com relagdo ao acionamento

de valvulas e sensores.

[TInicializar: a tecla / costuma ser utilizada somente no inicio € no final de uma jormada de
trabalho para preencher e esvaziar, respectivamente, a via contendo fase
organica, localizada entre a valvula V; e o tubo de vidro (linha pontithada da
Figura TV.5) No primeiro caso, deve ser pressionada para acionar esta
valvula eletromecénica (posigdo LIGA) e, com isto, permitir que a fase
orgdnica preencha esta linha de transmissdo. Para interromper o fluxo
(deshgar V), este pardmetro deve ser novamente digitado. No caso inverso,
isto €, para esvaziar a linha no final da jornada de trabalho, basta substituir o

bombeamento de fase orgénica por ar.

47



LLE-MSFA

[Alrquivo: este parmetro deve ser acionado para iniciar a rotina de processamento das

[P]arar:

amostras e aquisi¢do de dados. Apds digitar a tecla correspondente, deve ser
atribuido um nome para ¢ arquivo que sera gerado. Uma vez teclado
<ENTER>, este nome aparecerd no canto superior direito da janela grafica e

0 programa tera nicio.

cessa a execuc¢do do programa em qualquer ponto € retorna para o inicio,

aguardando que o usudrio retome, criando novo arquivo.

Janela de Variaveis

Todos os pardmetros desta janela devem ser ajustados antes de serem iniciadas as

extragbes. Eles atuam diretamente sobre o controle de tempo e sobre o final do

processamento das amostras e padrdes.

[O]rg:

[L]er:

este parimetro é utilizado para indicar o tempo de adigdo de fase organica (t.y),
isto €, o tempo em que a vélvula V, deve permanecer ligada, apos ser acionada
pela passagem da primeira botha de ar do monossegmento, junto ao sensor
optico S, (Figura IV.7). Ao digitar O, deve entdo ser teclado o tempo desejado,
em segundos, seguido por <ENTER>. Como pode ser verificado, o ajuste da
distancia entre os sensores S, e S; (Figura IV.6) permite determinar o local

exato da adicdo de fase orgnica.

indica o tempo de aquisi¢do de dados, que tem inicio apds a primeira bolha de ar
passar pelo sensor optico S; (Figura 1V.7). Portanto, o posicionamento deste
sensor em relagdo ao LED/LDR (Figura 1V.6) determma o local exato, em que
ocorrera o inicio da leitura. Assim como para o caso anterior, apds teclar L,
devera ser digitado o tempo escolhido, em segundos, seguido por <ENTER>.
De acordo com a janela gréfica da Figura IV.8, pode ser observado que os
sensores foram ajustados de maneira a iniciar a aquisigdo de dados somente com

a chegada da segunda bolha de ar no detector.
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[T]ot:

refere-se ao numero total de amostras (x) incluso num arquivo, podendo ser
ajustado de forma similar &s anteriores. Apds se processarem x extragfes, o
programa finaliza e os dados dos arquivos sdo gravados em ASCII, para serem
posteriormente importados por outro programa grafico para andlise. Isto
permitiu que fossem feitas medidas de altura e/ou drea dos sinais, para a
avalia¢do do perfil obtido para os diferentes metais e a sua implica¢do na analise
quantitativa, o que ndo foi possivel somente com o uso do registrador

potenciométrico.

Janela do Registrador

Esta janela relaciona-se diretamente & aquisi¢do de dados pelo conversor A/D. A

alteragdo do valor das varidveis € feita conforme exemplificado, anteriormente, para outros

pardmetros.

[E]scala: este pardmetro funciona de forma semelhante ao fundo de escala de um

{Fliltro:

registrador potenciométrico. Os numeros compreendidos entre 0 e 255,
exemplificados na Figura IV.8, correspondem & faixa de valores fornecida por

um conversor A/D de 8 bits.

refere-se ao numero de leituras efetuadas pelo conversor A/D necessérias para
dar origem a um ponto efetivamente armazenado. De acordo com a Figura IV 8,
o valor selecionado indica que a cada vinte leituras do conversor A/D ¢ feita
uma média dos resultados obtidos e este tltimo dado ¢ armazenado. A seguir
inicia-se nova série de leituras e ap6s se completar aquele nimero, nova média €
obtida e guardada, até se completar o tempo de leitura. Por exemplo, estando o
programa ajustado para adquirir 450 pontos para cada extragdo processada
(registro de um smal), nurn intervalo pré-estabelecido de 27 segundos de leitura,
o conversor A/D, realizou durante este periodo um total de 9.000 leituras. O

uso do filtro tem como finalidade atenuar ruidos.
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Informagdes adicionais sobre o estdgio em que se encontra o procedimento
experimental podem ser vistas no canto mferior esquerdo do menmu principal, através de
palavras-chave (Figura TV.8). A primeira delas, “injefar”, indica que o sistema esta
aguardando a inje¢do manual do operador. Esta palavra-chave permanece até que a
primeira bolha de ar atinja o sensor S, (Figura IV.7), dando lugar a “injecdo 1" (x =1).
Quando esta bolha passa pelo sensor S,, ha a indicag@o “adicdo de fase orgdnica 1”. Apos
torg. @ valvula V, € fechada e tem inicio a extragdo (fextracdo x]). Apds 0 monossegmento
percorrer ¢ tubo de vidro e a primeira bolha de ar alcangar o sensor S;, imediatamente
comeca a aquisicdo de dados, com a palavra-chave “leitura x”. Terminado t;, o sinal
obtido € mostrado na tela e a palavra-chave “injefar” reaparece para que O Processo

continue, até que x amostras sejam processadas.

IV.2.2.4. Configuracao Usada para Concentracao

A configuracdo E, desenvolvida com o objetivo de permitir a concentracdo das
espécies, consiste na adi¢do de duas microvalvulas eletromecdnicas (Vs e Vi) ao ultimo
modelo proposto, para permutir a inversio do sentido de fluxo e a introducdo de
monossegmentos adicionais de amostra (A.q.) logo apds a fase orgénica usual (Figura
IV.9).

No inicio, quando se efetua a inje¢io do monossegmento de amostra, todas as
microvalvulas de trés vias encontram-se desligadas. Com isto, a amostra ¢ propelida em
diregdo ao detector por intermédio do fluido transportador [Figura IV.9(1)]. No momento
em que a primeira bolha de ar (B;) atinge o sensor optico S;, as microvélvulas V, e V; sdo
ligadas ¢ a fase orginica comeg¢a a ser introduzida, de maneira usual. Decorrido um
intervalo de tempo pré-estabelecido, estas duas microvalvulas sdo novamente comutadas,
devendo ¢ usuario injetar imediatamente o primeiro monossegmento adicional de amostra
(Agq1). Desta forma, as solugdes contidas no analisador ficam dispostas conforme mostra a
Figura IV .9(iii). Estas solu¢des continuam sendo bombeadas em dire¢do ao fotdmetro até
que B; esteja a cerca de 2 cm do sensor S;. Neste instante, o usuario deve acionar um

circuito para ligar Vs e Vy, a fim de que ocorra a inversdo do sentido da vazdo do fluido
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transportador [Figura IV.9.(ii)]. A fase orgénica passa a percorrer o caminho contrario,
extraindo o analito proveniente do monossegmento de amostra (A.;), que é eliminado do
sistema através de V3. Com isto, o circuito deve ser novamente acionado pelo usudrio, tdo
breve quanto possivel, para desligar as microvalvulas Vs e V,, de forma que a vazio do
fluido transportador retome o sentido original, isto é, em dire¢do ao detector, indicado na
Figura IV.9.(1). A partir de entdo, um novo monossegmento adicional de amostra pode ser

mntroduzido (A.az), iniciando outro ciclo de extragdo.

! FO retorno/FO
D
¥ . |
retorno/T — 3 51 S5 E |ﬁ| 3 v4
(ii)
¢ I
v,k
1 O
retornof/T -
(i)

FiguraIV.9. Diagrama simplificado da configuragdio E, Em (i) ¢ (ii) cstdo indicados os
principais componentes deste sistema e os sentidos de fluxo necessdrios para se
cfetuar a concentragdo das espéeies. Em (iii) ¢ mostrado parte do tubo de vidro
contendo a amostra usual (A,00), separada do fluido transportador (O) pelas
bolhas de ar B; e B, () e a fase organica (H), seguida pelo monossegmento
adicional de amostra (A.q.q); As cores representadas, bem como os demais simbolos
seguem as especificagdes apresentadas na Figura IV.2.
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O miimero de ciclos (N.)’ efetuados antes que a solugdo extratora atinja o fotdmetro
¢ que determinara o aumento na intensidade do sinal analitico resultante. Neste sistema,
assim como na configuragdo D, as bolhas do primeiro monossegmento de amostra sdo
importantes para o acionamento dos sensores Opticos Sy a S; e, por conseguinte, para o

controle da adigdo de fase orgdnica e da aquisi¢do de dados.

IV.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As proximas segOes deste capitulo foram reservadas para a apresentagdo e
discussdo dos resultados relativos as varidveis investigadas ao longo deste trabalho, onde
cada um dos itens avaliados encontra-se acompanhado pelas condigdes experimentais
empregadas. Optou-se por este procedimento, em substituigdo as descrigies na segio

experimental propriamente dita, para facilitar a interpretacao dos dados.

Com relag@o ao complexante usado nestes estudos (PAN), é importante frisar que a
sua escolha deveu-se principalmente ao seu carater ndo seletivo [44, 150]. Desta forma foi
possivel abordar os variados aspectos da extragdo liquido-liquido por andlise em fluxo
monossegmentado, verificando as semelhangas ou diferengas decorrentes da sua aplicacdo

na extracdo de diferentes espécies metalicas.

IV.3.1. Sinal Analitico

IV.3.1.1. Avaliacao do Fotometro Usado

Considerando que todas as configuragdes desenvolvidas para LLE-MSFA
empregaram um fotémetro a LED com detector de LDR, julgou-se necesséario verificar a
resposta deste instrumento, a fim de garantir a veracidade dos resultados obtidos. Para isto,

dois aspectos foram considerados: (i) a faixa de comprimento de onda na qual o diodo

* Cada ciclo efetuado (¢ ) corresponde 4 introdugdo de um monossegmento adicional de ameostra (Auge). Ao
final de wm nimero pré-estabelecido de ciclos (N, = 1, 2, ..., ¢), 0 segmento de fase orginica deve ser
propelido para o detector, ndo sendo necessdria a adi¢io de outro segmento de amostra apds 0 mesmo.
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emite luz visivel e (i) a linearidade de resposta do fotometro frente as diferentes

concentragdes das espécies coloridas.

A principio foi obtido um espectro de emissio do LED verde em questdo
(LM31GCPHL fornecido pela Digi Key - catalogo N* P302) usando um espectrofotometro
de arranjo de diodos, construido no Laboratério de Automagdo e Instrumentagdo Analitica
(IQ- UNICAMP). Verificou-se que o comprimento de onda equivalente a0 méximo de
emissdo encontra-se em 568 nm, com largura de banda a meia-altura de 31 nm [Figura
IV.10(1)]. Estes valores abrangem os comprimentos de onda de maxima absor¢do (Amis,
nm) dos complexos metalicos em cloroférmio, originados a partir dos fons bivalentes,
conforme exemplificado na Tabela V.1, confirmando que o fotdmetro escolhido é qtil

para tais determinagdes.

)
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20 ¢
1.5}
1.0 }

0,5}

3 DR B @ me S —

500 540 580 620 660
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(i) 3,3578
2,6862
2.0147 |

1.3431 ;
0,6716 |

RS- BN - R - -2

0.0000 ——
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Comprimento de Onda (nm)

Figura IV.10. Espectros de (i) emissdao molecular do LED verde ¢ de (ii) absorgdo molecular
oriundos do complexo de Cd(ll) extraido em PAN/CHCl; (M) e da solugdo
cxtratora (). Informagdes dctalhadas da obtengdo destes espectros 830
encontradas no texto.
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Este fato foi também comprovado experimentalmente, através da obtengio do
espectro de absorgdo molecular do complexo de Cd(I) em PAN/CHCl; 2,0 x 10° mol L,
conforme ilustrado na Figura IV.10(i1) - em vermelho . Esta figura traz ainda o espectro do
complexante em cloroférmio - em preto - usado normalmente como prova em branco em
LLE-MSFA. A preparagdo destas amostras, contendo ou ndo o metal, envolveu a técnica
de extragdo manual, de forma que a adi¢do de reagentes seguisse a proporgo € a sequéncia
usada para as andlises em fluxo monossegmentado, em contraste com ¢ procedimento usual
citado na literatura, no qual se dé a precipitagdo do quelato em meio aquoso e subsequente
extra¢io em cloroférmio, conforme mencionado no final da segdo IV.1.2. Em vista do
exposto, esta etapa consistiu em diluir um volume adequado da solugdo contendo metal em
meio nitrico 1,0 x 10° mol L' (ou a prova em branco) com uma solugdo-tampdo de
NH3/NH4Cl (pH =9,9) [1:1 - (v/v)]. A seguir foi adicionado igual volume de PAN/CHCl,
2,0 x 107 mol L' e as fases foram agitadas por alguns minutos, usando um funil de
separagdo. As fases imiscivels foram separadas e a fase organica foi submetida a varredura
no itervalo de 500 a 800 nm (espectrofotdmetro com arranjo de diodos Hewlett Packard
HP 8452 A}, com tempo de integracdo de 1 s e cela de quartzo com caminho optico de 10
mm. A partir da Figura IV.10, pode-se observar que a faixa de comprimento de onda
mensuravel através do fotdmetro a LED mclui ndo somente os complexos metélicos, mas
também uma pequena parte da radiagdo absorvida pela prova em branco nesta regido do

€spectro.

O segunde aspecto avaliado foi a faixa de resposta linear deste detector, através da
constru¢do de uma curva analitica para o iodo em cloroférmio, usando a configuragio D. O
sistema de fluxo foi operado tendo-se dgua como fluido transportador. A alga de
amostragem (200 uL) também foi preenchida com agua e a linha usual de PAN/CHCI; foi
substituida pelo solvente orgénico, contendo iodo ressublimado em concentragGes
compreendidas entre 5,0 x 10* mol L e 6,1 x 10° mol L. Foram feitas cinco
determina¢des em fluxo para cada solugdo preparada, introduzindo 200 ul. de fase
orgénica. Em qualquer um dos casos, a estimativa de desvio padrdo relativa foi menor que
1.3 % para a altura ¢ 3,4 % para a drea. A Figura [V.11 traz exemplos do primeiro sinal
obtido para cada uma das concentragdes testadas, inclusive para a prova em branco
(cloroférmio}), onde somente a fase orgénica encontra-se representada (onde o simbolo

u.a.corresponde a unidades arbitrérias).
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Foi verificada resposta linear em toda a extensdo da faixa de leitura do conversor

AD. A concentracio méxima utilizada para o célculo das regressdes foi de 4,0 x 10° mol

L! uma vez que, acima deste valor, a saturagdo do detector (255 unidades do conversor

A/D) é atingida. As equagGes encontradas a partir das medidas de area e altura foram,

respectivamente: Sa= (1,31 +0,02) x 10° Cigo + (3,4 £ 0,4) x 10°, com um coeficiente de

correlagio de 0,9997 e Sy = (4,91 £ 0,08) x 10° Ciego + 10( 2), com um coeficiente de

correlagdio de 0,996, onde S, é a drea do sinal analitico, Sy equivale a sua altura € Ciwo € a

concentracio de iodo presente no cloroformio, expressa em mol L.

Portanto, o emprego deste sistema de deteccdo simples e de baixo custo €

perfeitamente vidvel para explorar o uso de LLE-MSFA, considerando o sistema quimico

escolhido, bem como as demais condi¢Ges experimentais.

1V.3.1.2. Perfis dos Sinais Obtidos por MSFA

Os sinais analiticos oriundos da extragdo liquido-liquido em duas fases por sistema

de fluxo monossegmentado sdo mostrados na Figura TV.12.

A linha de base T é estabelecida, enquante o transportador tamponado flui pelo

detector. As porgdes indicadas por B sdo sinais muito intensos, obtidos com a passagem

das bolhas de ar pelo detector. Conforme pode ser verificado, eles excedem a escala de
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saida dos sinais, pré-fixada em 100 mV, quando se utilizou registrador potenciométrico ou

0 ajuste de ganho para 255 unidades de conversor A/D de R bits, no caso da aquisicio de

dados via microcomputador. A regido onde se encontra a amostra aquosa ¢ indicada por 4

e a altura do sinal analitico, correspondente a fase orgnica, que contém o analito extraido,

€ representada por /0. A drea delimitada sob o sinal, originado pela fase organica também

pode ser usada como pardmetro analitico, podendo ser obtida somente nos casos em que se

utilizam sistemas de fluxo com as configuragdes D e £.

(i)

(iii)

(ii)

E B
atorado | I |
sinal
{ua) |

| bgg

o |||

—_—

tempo

Figura 1V.12. Sinais analiticos observados em
LLE-MSFA. Em (i), (i) e (i) tem-se,
respectivamente, os sinais tipicos oriundos das
configuragbes 4, B ou C e D (automatizada) ou
E, onde se encontra destacada a area do sinal
contendo o analito, A, amostra aquosa; B, ar; T,
transportador aquoso e hpo, medida de alwura
relativa a4 fase orgdnica, wu.a., unidades
arbitrarias

Nas secOes seguintes, os diversos resultados serdo apresentados, sempre que

possivel, com base nestas duas formas de medidas. A partir desta figura pode ser verificado

56



LLE-MSFA

que ndo € necessario se efetuar a separagdo das duas fases para se obter um sinal util, a
despeito das diferencas observadas nos perfis dos sinais analiticos para as diferentes
configuragdes. Estas desigualdades podem ser explicadas em funcdo do posicionamento da
fase orgdnica no sistema de fluxo durante o processo de extragdo. Por exemplo, na
configuragdo A4 [Figura IV.2], como a fase orgénica foi introduzida entre as duas bolhas de
ar, junto & amostra aquosa, o sinal de interesse localiza-se entre os dois sinais intensos
relativos a estas bolhas, enquanto que, para as configuragdes B e C, o sinal relativo a fase
organica aparece logo apos ao originado pela passagem da segunda bolha de ar pelo
detector, conforme era esperado [Figura IV .4 (ii)]. Finalmente, o sinal analitico obtido com
as configura¢des D e E difere do anterior devido ao intervalo existente entre a segunda

bolha de ar e a fase orgénica nestas configura¢des, de acordo com o ilustrado nas Figuras
IV.6 e TV.9(iii).

A porgdo dos sinais correspondente a fase orgénica pode ser vista em detalhe na
Figura TV.13. Utilizou-se o sistema de fluxo de configura¢do DD para a comparagdo entre
os sinais gerados pelo cloroférmio na auséncia do complexante € a prova em branco,
contendo PAN 2,0 x 10 mol L'. A presenca de transientes rapidos na interface
aquosa/orginica deve-se a mudanga de indice de refracdo e estd representada por E. Estes
transientes também haviam sido observados em outros estudos anteriores de LLE-FIA, sem

prévia separagdo das fases liquidas imisciveis [31, 111].

Figura IV.13. Detalhe do sinal
analitico encontrado em LLE-MSFA.
Em M, regido referente a introdugdo
do cloroféormio como fase organica e
em M regido do sinal analitico
devida ao PAN/CHCl; 2,0 x 107
mol L' (prova em branco). E,
interface aquosa/ organica ¢ F, area
resultante de contaminagao.

SINAL (ua)

TEMPO
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De acordo com os espectros apresentados na Figura 1V.10, era esperado que a
prova em branco usual, isto €, a fase orgénica contendo o complexante, apresentasse
alguma absor¢do e que seguramente este valor fosse maior que aquele originado pelo
segmento contendo apenas cloroformio, visto que este solvente ndo absorve luz na regido
visivel do espectro. Nesta figura, a regido hachuriada & pode indicar a presenca de algum
contaminante no sistema de fluxo que, ap6s ser complexado e extraido, sofre acamulo na
porcao terminal do segmento de fase orgnica. Esta hipétese é baseada em fatos como: (1)
ndo ser verificado este perfil para o sinal na auséncia de complexante; (ii) possibilidade da
presenca de tragos de metais nos reagentes, 0s quais também podem formar complexos
coloridos, extraiveis em cloroférmio e capazes de serem detectados pelo sistema LED/LDR
usado e (u1) verificacdo de aumento no sinal analitico correspondente a uma prova em
branco obtida apos bombeamento de fluido transportador no sistema por cerca de 30
minutos, sem introdugdo de qualquer solugdo no sistema durante este periodo. O ultimo
item relaciona-se diretamente ao mecanismo de extragdo em LLE-MSFA, o qual sera

abordado oportunamente (secdo IV.3.3).

No momento cabe salientar que dos sinais obtidos para as amostras, contendo
qualquer espécie de analito, devem ser sempre subtraidos os respectivos valores
encontrados para as provas em branco, independente do estudo efetuado, uma vez que se
verificou a absor¢do do PAN/CHCL; em fluxo. Além disto, deve ser lembrado que os
resultados, apresentados a seguir, serdo expressos através de suas medidas normalizadas,
devido as constantes adapta¢des feitas no sistema de fluxo. Sempre que necessario, serd
mencionado o sinal tomado como referéncia, ao qual serd dado o valor 100 para a
normaliza¢do. Em caso de omissdo, deverd ser considerado, como padrdo, o maior sinal

obtido no conjunto de dados sob analise.

IV.3.2. Intercontaminacao/ Escolha do Sistema de Fluxo

Todos os estudos referentes a LLE-MSFA desenvolvidos durante este trabalho
foram executados, em qualquer circunsténcia, de forma que um monossegmento de solucio

aquosa, quer de amostra ou prova em branco, fosse injetado no sistema de fluxo somente
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apos a extragdo anterior ter sido completada e o tubo de vidro estar preenchido totalmente

com o fluido transportador, para garantir maior repetibilidade das condi¢Ges experimentais.

A primeira configuragdo de fluxo investigada (Figura IV.2) levou a resultados
pouco satisfatérios devido, principalmente, 4 dificuldade de limpeza da linha durante o
processamento das amostras. Observou-se acamulo de PAN/CHC; em diversos pontos do
injetor, construido em PTFE, inclusive na alga de amostragem, em decorréncia do contato
da solugdo extratora nestes locais, ao ser impulsionada no sistema, em direcdo ao tubo de
reacdo/extragdo. Estes sitios formados entre fase orgfnica e superficies hidrofébicas do
injetor, por afinidade entre ambos, atuaram concentrando o analito, contribuindo para a
intercontaminagdo das amostras. A confirmagdo deste fato foi possivel mediante a
substitui¢do do tubo de vidro por uma bobina de polietileno, bem como uma de PTFE, de
mesmo didmetro. Com a maximizagio das areas hidrofdbicas, verificou-se uma auséncia de

repetibilidade mais acentuada dos sinais analiticos.

Em vista destes resultados, procurou-se modificar o sistema de fluxo inicialmente
proposto, na tentativa de solucionar este problema. Nas configuragdes que se seguiram - B
a E - as dreas hidrofobicas em contato com o PAN/CHCI; foram praticamente eliminadas.
Nestes casos, a mtrodugdo de fase orgénica diretamente no tubo de vidro - hidrofilico -
impede a formagdo destes sitios indesejaveis, uma vez que, ao ser propelida, ela nio entra
em contato direto com a parede interna do reator de vidro, a qual esta recoberta por um

filme do transportador aquoso.

Todavia, a intercontaminagdo® ainda foi notada, quando provas em branco foram
mtroduzidas no sistema, apos extragdo de solugdes contendo metal. A Figura IV.14
exemplifica esta situagio para a LLE-MSFA, efetuada com a configuragio D,
anteriormente descrita, onde somente os sinais de fase orginica sio mostrados. Além das
concentragdes de metal indicadas nesta figura, o experimento incluiu ainda a avaliagdo de
Cd(IT) 0,5 mg L. Este ensaio teve inicio com a limpeza do sistema de fluxo, segundo o
procedimento descrito na se¢do IV.2.2. A seguir, empregou-se a seguinte sequéncia de
extragdes: trés provas em branco, usadas como controle (N = 1 a N = 3); quatro amostras

(N=4aN=7) e, finalmente, cinco provas em branco (N =8 a N = 12), a partir das quais

® O critério utilizado para inferir a ocorréncia de intercontaminagdo no sistema de fluxo foi baseado na
variagdo de magnitude do sinal analitico para um dado analito, tal que esta fosse superior 4 estimativa de
desvio-padrio esperada. Uma vez que a intercontamina¢io njo tenha sido constatatada, assume-se que o
sistema esteja devidamente limpo.
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se avaliou a possivel intercontaminagdo. Uma solugdo-tampao de NH3/NH,C1 (pH = 9.9)
foi usada como fluido transportador e, como solugdo extratora, PAN/CHCL 2,0 x 10°
mol L, em igual volume ao da amostra aquosa. O detector foi posicionado a 45 cm do
local de adigdo da fase orgénica. A partir desta avaliagdo, constatou-se um aumento na
magnitude dos sinais das primeiras provas em branco em relagdo ao branco-controle, o que
sugere a transferéncia de residuos de metal presentes no reator (oriundos de extragdes
anteriores) para a fase orgénica destas provas. A natureza desta intercontaminagdo, de
acordo com as comprovagdes posteriores, estd relacionada ao mecanismo de extragdo

envolvido (seg¢do TV.3.3).

250 -
200 -
" |
3 150
pr 4 8
Z 100
) 9
1 4 2 3 0 11 12
50 -
O—M L. L_ -

TEMPO

Figura IV.14. Avaliagdo de intercontaminagdo, a partir da varia¢do do sinal analitico de provas
¢m branco.
Configura¢ao D
Transportador: NHy/NH4OH (pH = 9,9) - 1,2 mL.min"
PAN/CHCl;: 2,0 x 107 mol L™
Volume de amostra: 200 pL; Cd(II) (mg L™): ™, 2,0 e ®,10,0
Razdo volumétrica entre a amostra e a fase organica: 1,0
Sequéncia de extrages: N = 1 a N = 12, citadas no lexto, correspondem
respectivamente aos numeros de 1 a 12 indicados sobre cada sinal.

De acordo com os resultados deste conjunto de testes, foi possivel verificar que o

numero de provas em branco, necessarias para limpar o sistema de fluxo, ¢ dependente da

concentragdo da amostra injetada. Por exemplo, apds solugdes contendo 0,5; 2,0 ou 10,0
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mg L' de CA(IT) sio necessdrios cerca de duas, trés ou quatro provas em branco,
respectivamente, para que a magnitude dos sinais obtidos esteja dentro da estimativa do
desvio-padrdo relativo observado para a técnica, que € inferior a 1,5 % para as provas em

branco.

Em virtude da necessidade de injecdo de vdrias destas provas em branco, apds a
introdugdo de uma amostra, para a completa descontaminagio do sistema de fluxo, foram
examinadas outras alternativas para melhorar este processo, como a utiliza¢do de solugdes
diluidas de acido nitrico ou do sal dissédico do acido etilenodiaminotetraacético em
hidréxido de sodio 1,00 x 107 mol L” (Nayedta). A escolha destas solugdes de limpeza
esta relacionada ao mecanismo de extragdo, devendo ser retomada na proxima segdo. Tais
solugdes foram injetadas na linha transportadora, por meio da alga de amostragem entre
duas bolhas de ar, seguidas pelo segmento de PAN/CHCl;, conforme procedimento usual,
simulando uma extragdo em fluxo. As suas concentragdes foram sendo ajustadas

empiricamente, por se desconhecer completamente o seu comportamento em MSFA.

Estes experimentos foram conduzidos para a extracdo de Cd(Il), na concentragdo
de 2,0 mg L, usando como fluido transportador NH;/NH,C1 (pH = 9,9), com vazdo de 1,2
mL min” e razio volumétrica das fases aquosa/orgénica igual a 1,0 (200 uL cada), com as
configuragdes B ¢ D. Ambas as configuracdes apresentaram resultados semelhantes com
relacdo a altura dos sinais analiticos. Alguns testes também foram feitos para este metal em
outras concentra¢des entre 0,5 ¢ 10,0 mg L' e para o Zn(II), nas concentragdes de 0.5;
1,0 e2,0mg L. Os dados obtidos para o dltimo foram concordantes com os de Cd(IT) nas

mesmas concentra¢des.

Os ensaios em questdo tiveram inicio com a limpeza do tubo de reagdo/extragio,
segundo o procedimento descrito na se¢do 1V.2.2. A partir disto, efetuou-se a seguinte
sequéncia de extragdes: duas provas em branco usadas como controle; solugio de amostra,
seguida de limpeza (Nazedta ou HNO;), por trés vezes ¢, fimalmente, outra prova em
branco’. O primeiro sinal obtido com a solugdo de amostra foi também utilizado controle,
para fins de comparagio. Os sinais coletados para as extragSes N = 5, 7 ¢ 9
(arbitrariamente designados por feste) foram comparados aos respectivos sinais de

controle, para a verificagdo da eficiéncia da limpeza.

7 Nignero total de injegles: x=9. Provas em branco: comirole, cxtragies N=1 ¢ 2; teste, extracdo N=9:
amostra de Cd (I1): controle: N = 3; feste, extragdes N = 5 ¢ N = 7. Os sinais gerados pela fase orgéinica
durante a limpeza com solugdes de HNO; ou Najedta ndo foram considerados: N=4, 6 ¢ 8.
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A Tabela TV.2. sumariza os resultados mais significativos encontrados para a

limpeza apos extragdo de solugdes contendo 2,0 mg L™ de Cd(II).

Tabela IV.2, Avaliagdo do processo de limpeza da LLE-MSFA, através do uso de
solucdes de Naszedta ou HNO;

Solugdo de Limpeza Eficiéneia Encontrada

Descrigio Concentragio (mol L)

HNO; 1,0 x 107 -
5,0 x 107 -
1,0 x 10 +
5,0 x 107 +
Lo +
1,5 ++
Naedta* 2,7 x 107 -
1,3 x 107 -
2,7 x 10 +
1,0 x 107 +
1,3 x 107 +
5,0 x 107 o+
1,0 x 107 RS

(-) limpeza insuficiente; (+) limpeza adequada; (++) cxcesso de solugfio de limpeza, com redugio de sinal;
(+++) excesso muito grande da solugdo de limpeza, com supressdo completa de sinal; *em NaOH 1,0 x 10~
mol L.

Os campos preenchidos por (-) indicam um processo de limpeza ineficiente, com
acamulo de Cd(IT) em linha, proveniente das extragdes anteriores, que pode ser
comprovado através do aumento dos sinais encontrados para o metal (N=5e N =7) e
para o ultimo branco (N = 9). A Figura TV.15 ilustra este fato, quando se utilizou uma
solugdo de Nayedta 1,3 x 10™ mol L' para a limpeza, apds a extragdo de Cd(I1) 2,0 mg L™,
Os valores numéricos que se encontram sobre os sinais representados - fase orgénica
contendo o analito - correspondem & area (A) ¢ & altura (h) dos mesmos, normalizadas em

relagdo a amostra controle, ja subtraidos das correspondentes provas em branco.
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N=5 N=7
120 - A=1390 A=146§

h=1 = . - - ea s
3.4 h"',143,2 Figura IV.15. Avaliagdo da cficiéneia da

N=3
A=1000 limpeza do sistema de fluxo apos extragio de
h=100,0 Cd(ID) 2,0 mg L usando Nasedta 1,3 x 10
80 mol L™ em NaOH 1,0 x 10% mol L.
g ) Configuragdo D
z Fluido transportador: NHy/NH,OH (pH =
z N=1N=2 9,9) - 1,2 mL min’'

N
40 PAN/CHCls: 2,0 x 10 moi L

rﬂ Volume de amostra: 200 ulL
Razio wvolumétrica enlre amostra ¢ [ase
orginica: 1,0.

~—_Z

As concentracdes ideais para limpeza foram representadas por (+) € indicam que,
apés a extragdo do metal e consequente limpeza, o sistema fica isento de
intercontaminagdo. Neste caso, os sinais obtidos para as extracbes N = 5 e N = 7 sdo
equivalentes aos sinais dos controles, respeitadas as suas estimativas de desvio padrio,
conforme mostrado na Figura I'V.16, para a limpeza do sistema de fluxo com Naedta 1,3 x
10° mol L™, apds a extragdo do metal. As demais observagdes feitas para a figura anterior

sdo validas aqui.

Os simbolos (++) sdo usados para mostrar que a limpeza ¢ satisfatéria, visto que o
filtimo branco aponta para auséncia de contaminante (sinal de N = 9 semelhante a N =1 ¢
2). Entretanto, os sinais obtidos para as amostras (N = 5 ¢ N = 7) sdo menores que 0s de
controle, indicando que as solugdes de limpeza usadas eram muito concentradas, levando a
uma redugdo na eficiéncia do processo de extragdo. Para exemplificar este caso, a Figura
IV.17 traz os resultados obtidos com o teste de limpeza empregando solugGes de HNO;
1,5 mol L' apés extragdo de CA(IT) 2,0 mg L. As condiges experimentais, bem como a

terminologia usada é idéntica a citada para as outras figuras deste conjunto de testes.
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Figura IV.16. Avaliagio da eficiéncia da
limpeza do sistema de fluxo apés extragdo de
Cd(1I) 2,0 mg L usando Nasedta 1,3 X 107
mol L' em NaOH 1,0 X 107 mol L™

Demais condigdes idénticas a figura anterior.

Figura IV.17. Avalia¢gio da eficiéncia da
limpeza do sistema de fluxo usando HNO;
1,5 mol L7, apos extragio de amostra de
Cd(I) 2,0 mg L. As outras condighes
utilizadas encontram-se descritas na Figura
IV.15.
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Por sua vez, a simbologia (+++) indica que a concentrag¢do da solugdo de limpeza é
suficientemente elevada para impedir totalmente a formagio de complexo e/ou sua extra¢io
na fase orgénica, conforme observado quando se utiliza Nayedta 1,0 x 107 mol L™, apds a
extragdo de Cd(II) na concentragio de 2,0 mg L. A supressio de sinal também foi
observada para amostras contendo 0,5 mg L deste metal, apds a limpeza com HNO; 1,5
mol L' ou Najedta em concentragio igual ou superior a 1,0 x 10° mol L. Com isto, &
evidente que o emprego destes reagentes, nas concentragdes que levaram i supressdo
parcial ou total do sinal, s6 poderia ser efetnado caso se aumentasse o tempo de
bombeamento de transportador, antes da introdugdo de nova amostra, para que houvesse a

completa remoc¢do destas solu¢des do tubo de vidro.

Em vista dos resultados globais apresentados nesta se¢do, foi possivel verificar que
o processo de limpeza ¢ mfluenciado pela faixa de concentragdo do metal presente na
amostra, principalmente, se a escolha recair para o uso de Najedta. Neste caso, a
intercontaminacdo de amostras de Cd(IT) com concentragdo inferior a 1,5 mg L' podera
ser evitada através da utilizacdo de solugdes de Nasedta 2,7 x 10” mol L. Entretanto, se
as amostras aquosas apresentarem uma concentragdo acima do valor citado, incluindo o
limite de 10,0 mg L de metal, sugere-se que esta solugio seja de 2,7 x 10 mol L. Por
sua vez, a escolha de solugdes de HNOQOs, para a descontaminagdo do sistema, parece ser
mais til, quando se trabalha em concentragdes de metal de até 2,0 mg L', ji que os
resultados sdo menos afetados por variagGes na concentragdo da solugdo de himpeza, cuja

concentracdo pode variar entre 1,0 x 10" mol L' e 1,0 mol L™,

IV.3.3. Mecanismo de Transferéncia do Analito

IV.3.3.1. Consideracoes Gerais

Inicialmente, acreditava-se que a passagem do analito, presente no monossegmento
de fase aquosa, para o segmento de fase orgénica ocorresse através do filme formado pelo
fluido transportador aquoso na parede interna do tubo de vidro. Desta forma, a medida

que a amostra aquosa fosse bombeada em dire¢do ao detector, as espécies de interesse
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iriam sendo difundidas para este filme e, a seguir, com a chegada da fase orginica, haveria

a complexagdo e posterior extracdo.

Baseado neste mecanismo, foram propostos dois experimentos para averiguar a
fracdo de analito que poderia ficar retida no filme, sujeita ao processo de LLE-MSFA. O
primeiro consistiu em preparar uma solucio colorida (fenolftaleina)® diluida em NHa/NH,CI
(pH = 9,9) e introduzi-ta no tubo de vidro até que o sinal de estado estaciondrio fosse
obtido. Os sinais resultantes foram entdo comparados aos encontrados para a inje¢do de um
monossegmento (200 pl) da solugdo de fenolftaleina no fluido transportador tamponado
(pH = 9,9), usando a configuragdo B, com detector posicionado a 45 cm do inicio do
reator de vidro. A fase orgénica foi excluida neste ensaio. Verificou-se que os ultimos
sinais tiveram sua altura média reduzida em cerca de 18 a 20 %, revelando que somente

esta fragdo de analito poderia ficar retida no filme citado.

Estes dados foram confirmados com a realizagdo do outro experimento, feito em
triplicata, no qual 200 pL de amostra aquosa - tamponada em pH igual a 9,9 - foram
introduzidos no mesmo tubo de vidro devidamente limpo e seco, através da configuragdo
D. Esta fracdo injetada foi propelida pelo sistema de fluxo com auxilio da bomba
peristaltica e recolhida na saida do mesmo. Medidas efetuadas sobre as aliquotas coletadas
mostraram que houve uma redugdo média de 18 % no volume do segmento de amostra,
indicando que esta porgdo ficou aderida & parede do tubo, mothando a sua superficie. Por
outro lado, avaliagdes da eficiéncia da extragdo feita para uma solugdo contendo 2,0 mg L™
de Cd(1l) mostraram que cerca de 71 % do analito foi transferido para 0 mesmo volume de

fase organica, usando 0 mesmo posicionamento para o detector (se¢do IV.3.10.1).

Em vista destes resultados, passou-se a considerar que o provavel mecanismo
envolvido poderia estar associado a adsor¢do do metal na parede interna do tubo de vidro,
nas condigdes alcalinas empregadas. Esta nova hipdtese foi avaliada mediante ensaios que
permitiram medir indiretamente a quantidade de metal retido no reator de vidro. Foram
investigados o comportamento dos fons metalicos Cd(IT) e Cu(lI), sendo o primeiro (i) em
meio NH3/NHLCl (pH = 9,9) e 0 Cu(Il) (ii) neste mesmo fluido transportador ou (i1} em
acido acético/ acetato de sédio - HOAc/NaOAc - (pH = 4,4), com o intuito de serem

detectadas possiveis diferengas de comportamento entre eles. O ultimo metal, ao contrario

! As espécies quimicas relacionadas i fenolftaleina encontram-se com carga negativa em meio alcalino
[162], o que torna a sua interagio com o vidro pouco provavel.
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do Cd (II), pode ser extraido quantitativamente em meio acido, usando-se PAN [44, 152],
o0 que seria util no sentido de examinar, posteriormente, a eficiéncia do processo MSFA

para tampdes nesta faixa de pH.

Nestes estudos efetuados com a configuragdo D do sistema de fluxo, a solugdo
extratora (PAN/CHC);) foi excluida. As solugdes aquosas (200 pL) de Cd(II) ou Cu(H)
foram itroduzidas no fluido transportador adequado entre as duas bolhas de ar e, apds
percorrerem ¢ tubo do reator de 50 ¢cm, foram coletadas em frasco contendo 2,0 mL de
solugdes de HNO;’,

O nimero de aliquotas necessdrias para uma quantificacdo foi dependente da
concentragdo inicial da espécie de interesse, totalizando entre dez e vinte tomadas de
ensaio. Entre as consecutivas injegdes, intercalou-se um monossegmento de Na,edta 2,7 x
10* mol L, para a limpeza da linha transportadora. Apés recolhido o mimero de fragdes
desejadas para cada amostra, completou-se o volume a 10 mL com o mesmo tampio
utilizado na via transportadora para os casos (i) e (ii) ou com HNO; 0,1 mol L para o
Cu(Il) em HOAc¢/NaOAc (iti). Procedeu-se a leitura do metal por FAAS (espectrdmetro
Perkin Elmer 5000), usando limpadas de catodo oco (Acqg = 228,8 nm e Ac, = 324,8 ;
fendas = 0,7 nm) e chama ar/acetileno [20/20 ou 28/22 mL min” para Cd(IT) ou Cu(Il),
respectivamente], com corretor de fundo (ldmpada de deutério). O experimento foi

efetuado em duplicata, em paralelo & prova em branco obtida por MSFA.

A quantidade de metal retido foi calculada por diferenga entre a concentragdoe micial
presente no monossegmento injetado e o valor obtido ap6s o mesmo passar atraveés da
coluna de vidro, considerando a diluicdo a 10 mL, conforme ilustrado na Tabela IV 3.
Deve ser observado que neste cédlculo estdo inclusos os percentuais correspondentes a (1)
contribui¢do do filme liquido formado na parede do tubo e (i) material efetivamente

adsorvido.

Pode ser verificado que na faixa de concentragdo de Cd(II) avaliada, a adsorcédo do
metal foi praticamente constante, exceto para a concentragio de 10 mg L, para a qual se
observou uma redugio no valor encontrado. Isto denota que a capacidade de adsorgdo do

reator ndo foi atingida para a faixa de concentragido estudada, havendo sitios ativos em

® Utilizou-se HNO; 8,0 x 107" mol L‘l, guando as solugdes-padrio foram tamponadas com NHs/NH,C1 - pH
=99 -ou HNO; 1,0x 10" mol L™ para os casos de Cu(Il) em HOAc/NaOAc - pH = 4,4, a fim de manter o
pH final ao redor de 1,5-2,0.
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quantidade suficiente para reter o metal nas condigdes utilizadas. O Cu(Il) é provavelmente
adsorvido em menor percentual'’, comparativamente ao Cd(Il), ainda que nio se tenha
feito uma analise mais detalhada, para estabelecer a faixa de concentra¢do em que a fragdo
adsorvida deste metal ¢ constante. Por outro lado, verificou-se que a adsor¢io deste ultimo
metal ¢ amnda menor em meio acido (pH = 4,4), conforme era esperado [163-164].
Considerando que o médximo de retencdo permitido seria de 20% e estando este efeito
associado ao percentual correspondente ao filme liquido presente nas paredes do tubo,
poder-se-ia dizer que a contribuig¢io devida & adsor¢do neste tltimo caso seria praticamente

desprezivel.

Tabela IV.3. Medidas da fragdo de metal retida nas paredes de vidro durante LLE-
MSFA, usando a técnica de FAAS

Solugdo-tampao Metal Concentragdo* Material (%)
(mg L") ndo retido retido**

NH;3/NH4Cl1 Cd(Im 1,0 24 76
2,0 22 78

3,0 21 79

5,0 24 76

10,0 33 67

NH3/NH,Cl Cu(ID) 10,0 54 46
HOAc/NaOAc Cu(II) 10,0 80 20

* Presente mnicialmente no monossegmento injetado; ** porgio adsorvida mais filme liquido.

' A rigor, a-comparacio entre as fragdes retidas para os diferentes metais, para avaliar a capacidade de
adsor¢do do reator de vidro, deverta ser feita empregando as respectivas concentragdes, expressas em
mol L' No caso cspecifico do Cu(ll), a concentragio utilizada de 1,6 x 10~ mol L, poderia estar além da
faixa na qual a fra¢fio adsorvida é constante, dai ter se observado wm valor bastante inferior ac da fragdo
retida de CA(I) (10 mg L ou 8,9 x 10° mol L7}, isto é, de 46 % contra 67 % para o tltimo. Além disso,
o fato de um fon metdlico poder se ligar a mais de um grupo ativo ndo fot avaliado, tendo-se considerado
em todas as circunstincias, apenas a relagio 1:1.
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1V.3.3.2. Mecanismo de Extracao Liquido Liquido Usando
Sistema de Fluxo Monossegmentado

Considerando os resultados experimentais discutidos na segdo anterior, foi proposto
um modelo para tentar explicar o mecanismo envolvido na LLE-MSFA. Segundo este
modelo, o processo de extragdo poderia ser visualizado como ocorrendo em trés fases,
com a fase solida, formada pela parede interna do tubo de vidro, constituindo a terceira
fase e intermediando a transferéncia do metal da fase aquosa para a fase orgénica. As
possiveis etapas englobariam a adsorgdo do metal nos sitios ativos da parede do reator de
vidro, seguido pela dessor¢do em consequéncia da chegada da fase orgénica ao local ¢ a

conseqiiente extragdo para esta fase, conforme esquematizado na Figura IV.18.

Nesta figura, as espécies designadas genericamente por G~ representam o(s)
grupamento(s), localizado(s) na superficie da parede interna do reator, carregado(s)
negativamente, devido a exposi¢do a condigdes alcalinas, enquanto que a simbologia M™, é
reservada para qualquer espécie de interesse com carga positiva, proveniente do

monossegmento de amostra.

O referido esquema traz em (i) parte do tubo de vidro, contendo 0 monossegmento
de amostra (O0) entre duas bolhas de ar, seguido pelo fluido transportador (0) e pelo
segmento de fase orgénica (H). Em (ii) encontra-se ilustrada a primeira etapa do processo
de extracdo, na qual ¢ necessario que o transportador, tamponado em meio alcalino,
recubra a parede interna do tubo de vidro, ativando os sitios do tipo G. A seguir, deveria
haver o transporte das espécies M™, em diregdo a superficie daquela parede, estabelecendo
a adsorcdo propriamente dita. Nesta etapa foi indicado que as espécies M" podem se ligar
a um ou mais grupos G (no caso especifico, dois), em analogia a estudos encontrados para
a silica [164], segundo os quais mais de um grupo pode estar associado a adsor¢do de um
metal, como o Zn(II), que se liga a trés grupos do tipo silanol. A extragdo, propriamente
dita, teria inicio com a distribuigdo do ligante entre as fases orgénica e aquosa (Lo € Lag),
mostrado em (iii). Apds ter se formado o quelato na fase aquosa (|[M-L].,), este retornaria
para a fase organica ([M-L]«g), onde seria posteriormente detectado, de acordo com o

indicado em (iv).
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@

(ii)

(iv)

e R L i

Figura IV.18. Mecanismo de Extragdo por Sistema de Fluxo Monossegmentado. Em (i) tubo de
vidro com parede (J)recoberta pelo filme do fluido transportador (E), onde se
encontra a amostra aquosa (0) entre as bolhas de ar B; ¢ B; ¢ 0 segmento de fase
organica (H).Em (ii), (iii) e (iv) encontram-se as etapas envolvidas no processo,
descritas no texto.
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Na literatura encontram-se descritos diversos trabalhos que refor¢am a hipdtese de
adsorcdo em vidro, acima exposta [165-171]. Alguns destes trabalhos sdio embasados em
medidas de elementos marcados, como os de Pacer [165-166] e a revisdo feita por Kepac
[169] para diversos ions provenientes de solugdes aquosas. Mazurin e Porai-Koshits [167]
mencionam estudos de troca-idnica em vidros porosos, através do contato entre estes e
solugbes alcalinas contendo ions metalicos. Na monografia apresentada por Doremus
[168], sdo descritos os efeitos de adsor¢do para vidros de composi¢do variada. Segundo o
autor, ocorre a formacgdo de sitios do tipo —Si0" na superficie dos vidros tipo silicato, na
presenca de solugdes alcalinas, de modo que os cations presentes nestas solugdes possam
ser adsorvidos naquelas superficies. Entretanto, a adsor¢do parece ser complicada por uma
sériec de efeitos, como a presenca de outros ions com carga negativa na solugio, que
possam interferir com a adsor¢do propriamente dita, além da existéncia de mais de um
grupo relacionado a sitios ativos na parede do vidro, dependendo da sua origem e
constituigdo quimica. As evidéncias apontadas pelo autor demonstram que o vidro Pyrex",
4 semelhanga dos vidros porosos [171], apresenta pelo menos dois tipos de grupos com
reatividades diferentes, associados ao silicio (Si-OH) e ao boro (B-OH), embora seja
mencionado a necessidade de um estudo mais minucioso para confirmar esta possibilidade.
Neste sentido, € provdvel que a distribuicdo espacial destes grupos, particularmente os
silanois, seja importante, de tal forma que grupos geminais, vicinais ou isolados também
possam apresentar caracteristicas diferentes quanto a adsor¢do dos metais, embora ndo
tenha sido comprovado experimentalmente, nem tenham sido encontradas citagdes a

respeito na literatura.

Embora as discussdes pertinentes ao assunto nem sempre sejam especificas para o
vidro Pyrex, os diversos autores [164, 166, 170] concordam que este fendmeno de
superficie € complexo, estando subordinado & composi¢do da matriz, concentragio e forma
quimica do analito, natureza do reator (4rea e material usado na sua confec¢io, como
vidro, silica e quartzo), tempo de contato, pH, além do efeito devido a adigio de

complexantes ou acidos.

' A constitui¢do aproximada do vidro Pyrex (codigo 7740) & de 81% de Si0s, 2% de ALOs, 4 % de Na,O,
13,0 % de B,0; ¢ tragos de K0 [167].
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IV.3.3.3. Avaliacao do Perfil do Sinal Analitico Baseada no
Mecanismo de LLE-MSFA

No transcorrer deste projeto foi constatado que o perfil obtido para o sinal analitico
gerado pelo segmento de fase orgnica nas LLE-MSFA sofreu modificagées'’, em fungio
do metal presente na amostra (Figura IV.19). Também foi verificado que o segundo sinal
obtido nas extragdes consecutivas, sem intercalar solu¢do de limpeza, foi maior que o

primeiro, principalmente para o Zn(II).

: mM |

TEMPO

SINAL (ua.)

Figura I'V.19. Diferenciag¢do de perfil do sinal analitico para os metais extraidos por MSFA.

Configuragdo D.

Fluido transportador: NHy/NH,CI1 (pH=9,9) - 1,2 mL min"

PAN/CHCL: 2,0 x 10° mol L™; 200 uL

Amostra aquosa: B, Cd(II);®, Cu(Il) e W, Zn(II), 200 pL

Sinais:1, 2 ¢ 3 representam a prova em branco e a terceira injegdo consecutiva para
cada um dos metais, nas concentragdes de 1,0 e 2,0 mg L™ , respectivamente

Considerando as  diferengas observadas, procurou-se avalid-las mais
cuidadosamente, a fim de (i) certificar-se da repetibilidade do método e (ii) investigar se
estes resultados poderiam estar relacionados de alguma forma ao mecanismo de extragao

proposto. Para que estes objetivos fossem alcangados, foram coletados dados referentes a

12 Relagio entre drea e altura.
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extragdes por MSFA, de solugdes aquosas contendo Cd(II), Cu(ll) e Zn(ll), nas
concentracdes de 1,0 € 2,0 mg L, ao longo de um periodo de aproximadamente um ano.
Utilizou-se o sistema de fluxo de configuragdo D, com detector posicionado a 45 cm do
local de adi¢do da fase organica. Como fluido transportador foi empregado NHi;/NH.Cl
(pH = 9,9) a uma vazdo de 1,2 mL min" e o volume de amostra e da solugio extratora

PAN/CHCJ; 2,0 x 107 mol L foi de 200 pL.

Cada experimento incluiv uma duplicata da prova em branco, seguida por cinco
extragdes sucessivas de amostra, exceto para as solugdes-padrdo de Zn(II), na
concentragio de 1,0 mg L, para as quais foram feitas seis medidas no minimo. Os
pardmetros analiticos obtidos a partir destes ensaios (4rea e altura de cada smal gerado)
foram analisados focalizando dois aspectos principais. O primeiro consistiu em verificar o
comportamento de cada metal frente as extracdes sucessivas, isto €, em que proporgdes
poderia ser observado ¢ aumento nos sinais apds cada extragdo, sem intercalar a solugdo de
limpeza, e a partir de que instante poderia ser encontrada uma situacdo estaciondria (Fase
A). O outro aspecto considerado foi o de averiguar a distribuicdo do analite no segmento
de fase orginica (Fase B). Os resultados parciais para cada uma destas etapas serdo
mostrados individualmente, ficando reservadas para o final desta discussdo, a apresentagdo

das conclusdes gerais (Fase C).

Fase A

Conforme mencionado acima, a principio, procurou-se verificar para cada
experimento, a partir de que numero de extragdo (N = x) os sinais atingiriam um estado
estacionario’. Uma vez definido este parAmetro x, calculou-se a média dos sinais para as
extracdes compreendidas entre N = x ¢ N = 5 ou N = 6. Finalmente, atribuiu-se a ela o

valor 100, para que os demais dados do experimento pudessem ser normalizados.

Em geral, a normalizacdo foi feita no sentido de compensar possiveis alteragdes de
sinal, neste periodo experimental, devido a efeitos de variagdes de temperatura, vazao,

troca de componentes eletrdnicos ou eventual modifica¢do na superficie do tubo de vidro.

"* Por definigiio neste texto, assumiu-se que o estado estaciondrio refere-se a uma situagio na qual a
magnitude do sinal analitico, para uma dcterminada esplcie, estdé sujeita somente a variagdes
compreendidas no intervalo da estimativa do desvio-padrio relativo do métedo. Estes valores foram
calculados como sendo inferiores a 5%.
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Em outras ocasides, ela foi necessaria em decorréncia de ajustes no programa de aquisi¢ao
de dados, que passou a efetuar um niimero maior de leituras num dado intervalo de tempo,
refletindo diretamente na largura dos sinais e, consequentemente, nos calculos de suas

greas, através do programa grafico.

A Figura TV.20 exemplifica esta Gltima situagfo, trazendo, como exemplo, 0s
resultados da determinagio de Cu(Il) na concentragio de 1,0 mg L. Em (i) estdo
representadas trés colunas, contendo as areas dos sinais encontradas para trés experimentos
realizados em dias distintos. Neste exemplo tipico, pode ser observada uma diferenga
significativa entre os valores encontrados para as colunas {2} e {3}, que se deve ao nimero
de leituras feitas durante a passagem da fase orgdnica pelo detector (cerca de 33 para a
primeira e 185 para a outra). Assim sendo, a compara¢do destes dados so6 pode ser feita

apos a sua normalizagio, como indicado na Figura I'V.20 (ii).

(i) {1 i 3)
1 1621 1453 7715
2 1657 1656 8489
3 1715 1641 8929
4 1666 1696 8879
5 1722 1637 8892

(ii) _ 2} B3
1 95,9 87,7 87,7
2 98,0 99,9 96,5
3 101,5 99,0 101,5
4 98.6 102,3 100,9
5 101,9 98 8 101,1

Figura IV, 20 Planilhas contendo as dreas dos sinais resultantes das extragdes de 1,0 mg L' de
Cu(Il) por MSFA. As linhas representam as extragSes sucessivas do metal (N = 1
a N = 5) ¢ as colunas, cada experimento realizado em jornadas de trabalho
diferentes. Em (i) encontram-se os dados subtraidos dos valores das provas em
branco ¢ em (ii), os resultados de cada arquivo foram normalizados em relagdo ao
valor médio obtido entre as extragdes N =2 ¢ N = § para cada ensaio.
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Finalmente, estas medidas relativas puderam ser submetidas a uma analise estatistica
atraveés das sucessivas extragdes, para confirmar o comportamento dos sinais obtidos. A
Tabela IV.4 sumaniza os resultados encontrados neste estudo. Estdo indicadas as médias
calculadas e as respectivas estimativas dos desvios-padrdo, além do mimero de

experimentos envolvidos nestes cilculos.

Tabela IV.4. Sinais analiticos normalizados obtidos com a extragio de metais por
MSFA

TIPODE EXTRA- Cd (ID) (mg L™ Cu(I) (mg L7 Zn (1) (mg L)

DADOS CAO (N) 1,0 2,0 1,0 2,0 1,0 2,0

Area 1 65+9  71+8 90 +5 95 +4 16 + 4 31+9
2 9l+13  94+5 98 =2 99 +3 45+ 6 74+8
3 08 + 4 98 14 101+1  101%2 68412 94+4
4 100+£5  100+2 101+£2 9942 84+6  100+2
5 101+1  101+4 101+2  101+2 98 +12 102 +2
6 98 +2

Altura 1 71£10 75%8 92+ 1 94 + 4 17+6 37411
2 94+12  96+6 99+4 99 +2 48+10  80+12
3 99 +2 08 + 4 102+£1  101+2 7210 962
4 100+5  100£2 99 + 1 100+ 1 84+7 1001
5 102+3 101£2 101+1 992 97+7 1001
6 99 +1

Tolal_de 3 10 4 7 3 6

Ensatos

Observou-se que, enquanto os sinais para Cu(ll) sofreram variagdes da ordem de 3
a 4 % a partir do segundo sinal (N = 2), mostrando um comportamento altamente
repetitivo durante o periodo de experimentagdo e, a0 mesmo tempo, indicando que
rapidamente um estado estaciondrio ¢ atingido em qualquer uma das concentragdes citadas,

os dados para o Zn(II) revelaram um comportamento bastante diferenciado. Para amostras
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contendo 2,0 mg L' do metal, os sinais estacionarios foram encontrados somente a partir
da quarta extragdo sucessiva (N = 4), enquanto que, para 1,0 mg L' de Zn(il) observou-se
aumento continuo do sinal até aproximadamente a quinta extracdo (N = 5). Além disso, as
estimativas de desvio-padrdo relativo observadas para os primeiros sinats deste ion
metalico foram maiores que os encontrados para Cu(ll). Cd(ll), por sua vez, exibiu um
comportamento mais proxime ao do Cu(ll), sendo que a situagio estaciondria teve inicio a

partir da tercetra inje¢do (N = 3).

Contudo, deve-se ter em mente que a comparagdo entre os sinais obtidos em LLE-
MSFA, a partir de analitos diferentes, deveria ser feita usando concentra¢Ses similares,
expressas em mol L, caso se desejasse relacionar tais sinais & adsorgdo em determinados
grupamentos (sitios ativos) na superficie do vidro. Desta forma, os resultados obtidos neste
estudo para a concentragdo de 2,0 mg L' de Cd(II), Cu(Il) e Zn(II), ndo poderiam ser
comparados diretamente em termos de quantidade de sitios ativos envolvidos na adsor¢io,
devido as diferencas em suas massas atOmicas, Neste caso, seria mais significativo
comparar os resultados desta concentracdo de Cd(II), equivalente a 1,8 x 10”° mol L aos
de 1,0 mg L de Cu(Il) e Zn(II) (1,6 x 107 e 1,5 x 107, respectivamente). Considerando
este fato e admitindo-se ge apenas um sitio esteja envolvido na adsor¢do de cada ion
metalico, outros resultados interessantes podem ser encontrados na Tabela 1V.4. Enquanto
a 4rea calculada para o primeiro sinal de Cu(ll), na concentragdo de 1,0 mg L' foi
equivalente a 90 % do valor médio, foi verificado que o referido sinal atingiu
aproximadamente 71 % para 2,0 mg L' de Cd(II) e apenas 16 % para 1,0 mg L' de
Zn(1l). Também pode ser notado que a recuperagiio deste ulttmo analito praticamente
duplicou, quando a concentragdo foi aumentada para 2,0 mg L". Este fato ndo se repetiu
com a extragdo de Cd(II) ou Cu(Il). Mais uma vez foi confirmada uma tendéncia de

comportamento semelhante entre Cd(II) e Cu (1I), que difere significativamente do Zn(11).

Fase B

A distribui¢do do analito no interior da fase orgéanica foi avaliada usando como
parimetro analitico a relagdo entre a drea e a respectiva altura dos sinais obtidos (Sa/Sh).
Devido a utilizagdo de dados ndo normalizados, o cdlculo da relagdo citada foi feito
somente para os dados de experimentos nos quais a taxa de aquisicdo de dados foi mantida

constante. Desta forma, alguns ensaios, como o de Cu(ll), apresentado na coluna {3} da
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Figura V.20, ndo puderam ser usados neste estudo, ja que a forma utilizada pelo programa
para calcular a area leva a resultados diferentes, 0 que em consequéncia alteraria a relagdo

Sa/Sy esperada.

Fmalmente, foi possivel elaborar o exame dos dados desta fase, apresentados na
Tabela IV.5. Os valores mais elevados da razdo S./S, para um dado sinal analitico sdo
indicativos de uma distribuigio mais homogénea das espécies de interesse no segmento de
fase orgdnica. De acordo com esta concepgdo, a homogeneidade encontrada em ordem
crescente foi Zn(Il), seguido pelo Cd(Il) e Cu(Il), o que resulta na mesma tendéncia de
comportamento dos sinais analisados na Fase A. Sempre que possivel, em qualquer uma
destas etapas de analise de dados foi1 aplicado o teste Q de Dixon [172] para a rejei¢io de

dados espurios, dentro de um intervalo de confianca de 95%.

Tabela IV. 5. Razdes obtidas entre a drea e a altura dos sinais analiticos de metais extraidos

por MSFA*
Tipos de Cd(II) (mg L) Cu(IT) (mg L") Zn(II) (mg L)
Dados 1.0 2,0 1,0 2.0 1.0 2.0
Extragdo N°
1 23+ 1 2042 25+ 1 24+ 1 16 +2 14 +1
2 23+ 1 21 +1 24+ 1 24 + 1 15+ 1 15+2
3 23+ 1 21 +1 24+1 24+1 14+2 16 + 3
4 23+ | 21 £ 1 24+ 1 24 + 1 16 +2 16 +2
5 23 +1 21 +1 24 +1 24+2 15+ 1 17+3
6 23+ | 21 +1 25+ 1 24 + 1 15+2
Total de 5 8 3 6 3 5
Ensaios

* Valor médio, seguido pela estimativa de desvie-padrio
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Fase C

A partir dos resultados obtidos nas duas fases anteriores, foi possivel verificar que
os resultados coletados a partir de LLE-MSFA, ao longo do periodo de observagdo de um
ano, foram repetitivos, tendo, portanto, respondido de forma satisfatéria ao primeiro

objetivo proposto neste estudo.

Por sua vez, uma possivel explicagdo sobre a diferenca de comportamento dos
sinais analiticos observada entre os trés metais, embasada no mecanismo proposto, € um
tanto mais complexa, em fungdo do nimero de variaveis presentes. Nestas circunstincias,
devem ser preenchidos alguns requisitos para que ocorra a extragdo, segundo o mecanismo
descrito: (1} o analito deve estar em uma ou mais formas quimicas que permitam a adsor¢do
nas condigdes de pH empregadas, isto €, carregado positivamente em meio alcalino, para se
ligar a grupos relacionados a sitios ativos com carga oposta; (i) o ligante PAN deve ser
estar em concentragdo suficiente no filme do transportador aquoso, isto €, na regido
proxima & parede do tubo, onde se encontram os analitos adsorvidos, de forma que
possibilite a complexagdo destas espécies (este fator é dependente da constante de
distribui¢do do ligante entre as fases aquosa e orgénica) e (iil) as constantes de estabilidade

para o [M-L] devem ser beneficiadas em relagdo as do metal com os referidos sitios.

Uma vez que foi observada a formagdo de complexos coloridos para os trés metais,
pode-se dizer que, de alguma forma, eles s3o capazes de preencher os quesitos acima.
Resta avaliar quais varidveis do processo de extragdo seriam mais significativas, a ponto de

levar as diferencas encontradas entre os sinais analiticos.

Com relagdo as possiveis espécies metalicas presentes em solugdo aquosa no
sistema investigado, capazes de adsorver na superficie do vidro, acredita-se que haja
predomindncia dos complexos aminicos tetra-coordenados, tendo-se em vista os valores
das constantes de formagdo destas espécies, ilustradas na Tabela IV.6, embora
eventualmente outras espécies pudessem ser formadas, inclumdo compostos coordenados
com cloreto ou mesmo hidréxido, em analogia ao encontrado por outros autores em

estudos efetuados com silica [164, 175-176].

Neste sentido, as concentragdes relativas dos componentes do meio reacional sdo
importantes, pois a formagio de espécies com carga negativa poderia influir na adsorcéo e,

consequentemente, no processo de extragdo em fluxo.
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Tabela 1V.6. Constantes de formacdo* de alguns compostos de idns metdlicos bivalentes
[44, 173-174]

Cd(1l) Cu(Il) Zn(1I)
Composlo log K Composto logK Composto log K
Cd(NH3)™' 2,62 Cu(NH3)" 4,12 Zn(NH;)" 2,37

[CANH).1 4,79 [Cu(NH;),]*" 7.63 [Zn(NH3),]*" 4,81
[CANH:3:] 6,16 [Cu(NH:):]”" 10,51 [Zo(NH:)s 2 7,11
[CANH:) ] 7.1 [Cu(NH3),]™ 12,6 [Zn(NH:),]" 9,32
[CA(NH3)s]*' 6.9 CuOH" 6,3 ZnOH' 4.4
[CA(NH3)s]"  5,4%* Cu(OH), 12,8 Zn(OH), 8,3
CdOH" 4,1 Cu(OH)s 14,5 [Zn(OH):] 13,7
Cd(OH), 7,7 [Cu(OH).]” 15,6 [Zn(OH)4]" 18,0
Cd(OH)y 10,3 [Cuy(OH),} ™ 17,28 Zn,OH> 5,5
Cd(OH),” 12 CuCt’ 0,11 ZnCl 0,19
Cd,OH™ 5,08 CuCl, 0,52 ZnCl, 0,60
cdcr 1,35 CuCly 5,30 ZnCly 0,15
CdCh 1,54 Cu(PAN), 27,5 Zn(PANY, 21,7
CdCly 1,78
*K=k. ks . ... k,, onde n rcpresenia cada ligante adicional; forga idnica igual a 1,0 (25 °C) ** forga

ionica correspondente a 0,5 mol L.

De acordo com o exposto acima e partindo do principic que mais de um
grupamento relacionado a sitios ativos'* com reatividade diversa esteja presente no tubo de
vidro [168], acredita-se que, ao iniciar um processo de extragdo por MSFA, com a
ntrodugdo do primeiro monossegmento de amostra no fluido transportador alcalino,
usando como reator um tubo de vidro limpo, parte das espécies adsorvidas permanegam no
sistema de fluxo apos a passagem da fase orgénica contendo PAN, devido a sua retengdo

pelos sitios fortes'’. Na extragio seguinte (N = 2), estando uma fracio destes sitios ja

' Qutra possibilidade seria a ocorréncia de um tnice tipe de grupamento responsdvel pela geragiio de
sitios ativos, que sofreria mudanca de pK., & medida que as trocas idnicas se processassem, de forma
semclhanie a um dos modelos propostos por Allen et al. [177], para explicar o comportamento dos grupos
ativos em silica.

" No decorrer deste texto, os grupamentos relacionados a sftios ativos, a partir dos quais o analito
adsorvido ¢ remavido mais facilmente, foram designados arbitrariamente por sitios fracos, enquanto gue
aqueles, cujas cspécies de interesse apresentam certa resisténcia 4 remocdo, foram denominados sitios
fortes.
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ocupada, maior quantidade de amostra passa a ficar disponivel para a retengio pelos sitios
mais fracos, devendo entdo ser retiradas com a chegada do proximo segmento de fase
organica, ocasionando, com isto, um aumento de sinal, conforme observado
experimentalmente para qualquer um dos metais avaliados individualmente. Este processo
de adsorgdo/dessorgdo do metal para os diferentes sitios se repete (N > 2) até que um
estado estacionario seja obtido, no qual a mesma fragio de analito retida na parede do
tubo, € removida logo a seguir com o préximo segmento da solu¢fo extratora, ficando o
sinal sujeito a variagdes compreendidas pela estimativa de desvio-padrio do método. E
provavel ainda que a ocupagdo dos sitios fortes se dé gradualmente ao longo do tubo de
vidro, de forma similar a um gradiente de concentragio. Segundo este conceito, esta
situagdo seria alcangada em primeiro lugar na por¢do inicial do tubo de vidro, uma vez que,
logo apos a introduciio da amostra no sistema de fluxo, a concentra¢io do analito
disponivel nesta regido € maior, tornando-se mais reduzida & medida que o segmento é
propelido em dire¢do ao detector. Com isto, a fragdo de sitios fortes ocupada inicialmente
seria maior no inicio do tubo de vidro, passando progressivamente a ocupar toda a

extensdo do reator, a medida que as extragdes consecutivas estivessem sendo processadas.

A hipétese de adsorgfo/dessor¢do acima mencionada é coerente com o fato de se
necessitar um maior nimero de extragdes para atingir este estado estacionario, quando as
amostras contém uma menor concentragio de metal'®. Outra confirmagdo a respeito desta
hipétese ¢ dada pelo aumento do sinal da prova em branco, apds bombeamento de fluido
transportador - possivelmente contaminado - por um periodo de 30 minutos, discutida

anteriormente (se¢io I'V.3.1.2).

Por outro lado, uma vez encontrado o estado estacionario, a fragdo de analito
dessorvida da parede do vidro Pyrex” passa a ser constante, devendo ser eliminada, para a
completa descontaminagio do sistema de fluxo, somente apds varias inje¢cdes de provas em
branco ou com medidas mais drasticas, como a introdug@o de solugdes de limpeza (Nasedta
ou HNOs) descritas na se¢do 1V.3.2. Considerando as discussdes a respeito do mecanismo
de LLE-MSFA, é cabivel afirmar, portanto, que o processo de limpeza se d4 por
mecamsmos diferentes, dependendo da solugdo utilizada. No caso de Naedta, este ligante
encontra-se quase que completamente dissociado nas condigGes experimentais usadas

(forma anibnica) e, com isto, compete diretamente com os sitios G do vidro pelas espécies

** Nesta secio, este fato foi comprovado somente para o Zn(Il) nas condigles experimentais avaliadas,
embora ocorta para o Cd(1l) e o Cu(II}, conforme scra discutido no préximo itcm.
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metélicas (M"") ou seus complexos. Ja para a injegdo do monossegmento com as solugdes
de HNO;, o efeito tamponante do fluido transportador € temporariamente interrompido € 4
medida que 0 monossegmento € propelido no tubo de vidro, os ions hidrogénio tendem a
se lipar aos sitios, restabelecendo a forma GH e liberando para a solu¢do o metal, antes
adsorvido. A seguir, com o bombeamento continuo do fluido transportador, os sitios sdo

novamente restabelecidos na forma de G,

Com relagdo as diferengas observadas neste estudo entre os smais analiticos dos
trés metais (nimero de extragdes necessdrias para atingir o estado estaciondria e
distribuigdo do complexo no segmento de fase orgénica), a etapa critica sem divida esta
relacionada a dessor¢do e, neste sentido, a utilizagdo dos dados termodindmicos poderia
auxiliar na interpretagdo destes resoltados. Desta forma, a compara¢do da ordem de
grandeza das constantes de estabilidade dos compostos originados da adsor¢do dos metais
aos sitios presentes na vidro com as constantes de formagdo destes metais com o
complexante, podena indicar se a extragdo das espécies de interesse para a fase orgénica
seria favorecida em detrimento de manter as espécies adsorvidas na superficie do vidro.
Entretanto, muitas vezes nio se dispde de todos os dados necessarios, o que dificulta as

interpretagdes.

Por exemplo, no caso do Cd(II) e Cu(ll), estudos efetuados em silica'’ [175],
mostraram que a adsor¢do de Cd(11) - originalmente presente como um complexo aminico -
¢ favorecida em relagdo ao complexo de Cu(ll), contudo ndo foi encontrado o valor da
constante de estabilidade do complexo de Cd(II) com PAN, ¢ que torna impossivel
qualquer analogia com relagdo as espécies favorecidas no processo de dessorg¢do e
consequente extracdo. Supondo-se que as constantes de formagdo destes dois ions
metalicos com 0 PAN sejam da mesma magnitude, as diferengas observadas neste caso
poderiam ser atribuidas ao fato do Cd(II) estar mais fortemente ligado aos sitios ativos e,
com isto, necessitar de um nimero maior de medidas para o sinal atingir o estado

estaciondrio.

Por outro lado, as constantes de estabilidade descritas para os complexos metal-

PAN [44], indicam que o complexo formado com o Cu(ll) é favorecido em relagdo ao

17 Segundo Vydra ¢ Stara [175], em pH 10, o logaritmo da constante de estabilidade do metal com sitios
ativos presentes na silicagel ¢ de [1,9; 11,9 ¢ 10,9, para os complexos com Zn{Il}), CA(II) e Cu(ll),
respectivamente. Uma analogia prosseira a eficdcia da adsorgdo poderia ser feita comparando esies valores
aos das constante de formagio dos complexos tetra-coordenados com NH; correspondentes.
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Zn(I)'*. Se isto for vdlido também para o sistema em questdo, é dbvio que o Cu(Il) é
removido da superficie do vidro com mator facilidade que o outro metal, necessitando de

um numero menor de extragdes para os sinais atingirem o estado estacionario.

Portanto, tendo-se em vista os resultados experimentais obtidos e as argumentag¢des
feitas acima, ¢ plausivel acreditar que o Zn(1I) seja mais fortemente adsorvido que o Cd(II},
seguido pelo Cu(ll), j4 que um numero maior de extragdes fol necessario para o sinal
analitico tornar-se estacionario. Além disso, a avaliagio das razdes Sa/Sy, mostrou a mesma
tendéncia de comportamento entre os metais apontada anteriormente. Um actimuio de
analito complexado no final do segmento de fase orgnica, principalmente para as espécies
que possivelmente sejam mais fortemente adsorvidas, foi observado. Isto possivelmente
indique que a extracdo propriamente dita ¢ dificultada. Contudo, a confirmagdo desta
hip6tese sé poderia ser feita mediante medidas de adsor¢do do Zn(I1) na superficie do tubo

de vidro, como os ensaios apresentados na se¢do I1V.3.3.1 para o Cd(II) e o Cu(I).

IV.3.3.4. Estudos Complementares sobre o Mecanismo de
Extracao do Analito

Serdo vistas, nos proximos topicos abordados, outras situagdes que comprovam as
consideragdes feitas sobre o mecanismo de LLE-MSFA, devendo ser salientadas no
momento adequado. Nesta se¢do, entretanto, sdo mostrados dois comuntos de dados que

complementam ¢ estudo anterior.

O primeiro bloco consistiu em comparar qualitativamente os sinais obtidos por
extracdes em fluxo com aqueles oriundos do processo de extragdo manual. Utilizou-se,
para as extragdes em fluxo, amostras contendo Cd(II), Cu(Il) ou Zn(II}), nas concentragdes
de 1,0 e 2,0 mg L, solugdo transportadora de NHs/NH,Cl (pH=9,9) e sistema de
configuracio D. Além disto, efetuou-se a extragio de Cu(Il) (2,0 mg L"), substituindo o
atual fluido transportador por HOAc¢/NaOAc (pH=3.,9). Para cada uma das situagdes

acima, foi obtida uma prova em branco, seguida por cinco extragdes consecutivas da

'* Os logaritmos das constantes de estabilidade de complexos (log K) dos ions bivalentes Cu(Il) e Zn(IT)
foram determinadas por espectrofotometria e os log resultantes foram iguais a 27,5 e 21,7, respectivamente
[441.
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solucdo de amostra. Ao se alterarem as solu¢des-padrdo de metal, foi feita a limpeza do

sistema com Nagedta 2,7 x 10* mol L.

A preparagdo das amostras por processo manual deu-se de forma que a adigdo dos
reagentes seguisse a propor¢do usada por LLE-MSFA, conforme descrito na secio
IV.3.1.1. ApoOs a separacdo das duas fases mmisciveis, a por¢do orgénica - com o analito
complexado - foi introduzida no sistema de fluxo, através da linha correspondente para a
solugdo extratora. Neste caso, 0 monossegmento de amostra aquosa foi substituido pela
mntroducdo do préprio fluido transportador entre as duas bolhas de ar. As diferentes
amostras dos trés metais foram processadas em duplicata e obtidas cinco leituras para cada

uma (x = 5). Efetuou-se, paralelamente, as respectivas provas em branco.

Os sinais relativos a fase orgdnica, obtidos quer por extracdes via MSFA ou
manualmente, sio mostrados nas Figuras [V.21 a IV.24, Em qualquer uma das situacGes,
os sinais relativos & extragdo manual apresentaram uma distribui¢do homogénea do analito,
podendo ser notada uma regido com patamar. Isto era esperado, uma vez que a fase
orginica foi introduzida no sistema com os metais ja complexados. Estes perfis diferem
significativamente daqueles, cuja extragdo foi efetuada por MSFA, onde mais uma vez
observou-se 0 acumulo do analito no final do segmento para as amostras tamponadas em
NH;/NH4Cl, 0 que poderia estar relacionado a ndo haver tempo habil para extrair o metal e
homogeneizar o segmento, até o instante em que a fase orgénica tenha passado pelo

detector.

No caso especifico do Cd(1I), este acimulo de metal no final do segmento contribui
para 0 aumento da altura do sinal analitico, o que resulta em uma sensibilidade do método
proxima a do manual (somente se a altura for utilizada como pardmetro analitico). Zn(II),
por, provavelmente, sofrer dessor¢do mais dificilmente, € o metal cujos sinais acusam maior
concentra¢do de analito no final do segmento de PAN/CHC];. Por sua vez, Cu(Il), embora
possa ser extraido por processo manual em meio dcido, conforme indicado na literatura
[44, 152} e comprovado experimentalmente, usando solugio-tampdo de HOAc/NaQAc
(pH = 3,9), uma fragdo extremamente pequena deste metal € extraida por MSFA. Estes
dados sdo coerentes com os estudos de adsorgdo pela técnica de espectrometria de

absor¢do atGmica com chama, avaliados anteriormente (se¢do IV.3.3.1).
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Figura IV.21. Sinais analiticos obtidos com a extragdo de Cd(II).

Configuragio D

Fluido transportador: NHy/NH,C1 (pH=9,9) - 1,2 mL min’'
PAN/CHCls: 2,0 x 10° mol L™; 200 pL

Amostra aquosa: 200 uL

Processo de extragio:®, MSFA e M, Manual

Sinais: 1 e 7, provas em branco; 226, 1,0mgL" ¢ 8a12,2,0mgL"
Detalhes: vide texto.
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Figura IV. 22. Sinais analiticos obtidos com a extragio de Cu(lIl).
Descrigdes: vide figura anterior
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Figura I'V. 23.  Sinais analiticos obtidos com a extragdo de Zn(II).

Configuragio D

Fluido transportador: NHy/NH,C1 (pH=9,9) - 1,2 mL min™

PAN/CHClLs: 2,0 x 10% mol L™"; 200 puL

Amostra aquosa: 200 pL

Processo de extragdo: M, MSFA e M, Manual

Sinais: 1 ¢ 8 - provas em branco; 2a7-1,0mgL" e 92 13-2,0mgL

250
A 2 3 4 5 6
200 ] r‘” r) FJ\ ]
S 150
3
—
< 100+
7))

50-
' H\uﬂgrﬁ L.JML__HLH

TEMPO

Figura IV. 24.  Sinais analiticos obtidos com a extragao de Cu(Il), usando HOAc/NaOAc (pH -
3,9) como fluido transportador.

Sinais: 1- prova em branco; 2 a 6 -2,0 mg L. Demais condigdes idénticas s d
figura acima.
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O segundo conjunto de testes foi feito com o objetivo de complementar os dados
indicados na Tabela TV 4, relativos as extragdes consecutivas de metal, nas concentragoes
de 1,0 ¢ 2,0 mg L, sem intercalar a solugdo de limpeza. No presente ensaio, as extragdes
efetuadas (N =1 a N =5 ou N = 6) para estes trés analitos incluiram amostras com
concentrages varidveis entre 0,25 e 10,0 mg L'. As demais condi¢des experimentais

foram idénticas as ja citadas.

Os sinais resultantes para cada metal, numa dada concentragdo, ja subtraidos dos
respectivos valores das provas em branco, foram normalizados em relagdo ao tltimo sinal
da série de cinco ou seis extragdes, para o qual se atribuiu arbitrariamente o valor 100.
Estes resultados foram langados em graficos, originando as Figuras IV.25 a IV.27, para

facilitar a sua visualizagdo e conseqiiente interpretagdo.
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Figura TV. 25. Sinais analiticos normalizados obtidos com a cxtragdo de Cd(IT) em varias
concentragdes por MSFA, sem intercalar solu¢do de limpeza. Em (i) dados
calculados para area e em (ii), para a altura.
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Figura IV. 26. Sinais analiticos normalizados obtidos com a extragdo de Cu(Il) em diversas
concentragdes por MSFA, sem intercalar a solucdo de limpeza. Em (i) dados
calculados para drea e em (ii), para a altura

-
@

1 2 3 4
N2 EXTRACAO (N)

-a——8—g.
100 - 100 - S s S
_A
e
< < //
2 3
é 75 | 75 = &
2 |
o
o o ///
Z 50+ < 50-
3 o Zn () (mg L)
E: S —4&—075
H —a—15
2 .
—w— 2.0
254 25 ——
50
] @80
0 T i i T T 0

—

| T 1 ]

2 3 4 5 &
N2 EXTRAGAO (N)

Figura TV.27 Sinais analiticos normalizados obtidos com a extragdo de Zn(II) em varias
concentragdes por MSFA, sem intercalar a solugdo de limpeza. Em ( i ) dados
calculados para drea e em ( ii ), para a altura.
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De acordo com o exposto anteriormente, foi verificado que o primeiro sinal de uma
série sequencial de extragdes ¢ menor que o valor médio encontrado e que esta diferenca ¢
malor para metais em baixa concentragdo. Esta afirmacdo pode ser exemplificada com os
resultados obtidos para Cd(II) (Figura IV.25), nos quais a 4rea calculada para o primeiro
sinal deste metal, na concentragio de até 0,5 mg L™, foi de aproximadamente 53 % daquela
encontrada para a quinta extragdo (N=5), enquanto que para as concentragdes de 2.5 e
10,0 mg L, o primeiro sinal atingiu cerca de 77 % ¢ 98 %, respectivamente. Esta
tendéncia foi ainda mais acentuada para o Zn(Il) (Figura 1V.27), onde estes sinais passaram
de valores ao redor de 17 %, até concentragdes da ordem de 1,0 mg L', para 90 % na
concentragio de 8,0 mg L. Por sua vez, os sinais para Cu(IT) (Figura IV.26) mostraram-se
menos sujeltos a estas variagOes abruptas, tendo sido observados valores para o primeiro
sinal superiores a 90 % daquele obtido para a Gltima extragdo (N = 5), a partir da

concentragdo de 1,0 mg L.

Além disto, foi verificado que o numero de extragbes necessdrias para que o sinal
analitico atinja o estado estaciondrio € dependente ndo s do tipo de metal, mas também da
concentracdo do mesmo. Este comportamento esteve presente em qualquer um dos casos
anahisados, onde se constatou, por exemplo, que o sinal para uma amostra contendo 0,5 mg
L' de Cd(II) ndo estabilizou até a extragio de nimero cinco, enquanto que para
concentragdes maiores, como a de 5,0 mg L7, a introdugdio da segunda amostra (N = 2) foi
suficiente para se alcangar a flutuagfio de sinal compreendida pela estimativa do desvio-

padrdo do método.

Em vista destes ultimos resultados expostos, pode-se dizer que eles sdo
concordantes com os encontrados na secdo IV.3.3.3 (Fase A) € que, quanto maior a
quantidade de metal disponivel, para ocupar os sitios ativos de um reator de vidro
perfeitamente limpo (primeira extragdo), mats rapidamente wra se atingir a situagdo

estacionana.

Entretanto, cabe lembrar mais uma vez que qualquer comparagdo entre diferentes
metais, relacionadas ao mimero de sitios envolvidos na adsor¢do dos mesmos, deve levar
em consideragio as concentragdes destes metais expressas em mol L'. A Figura IV.28
ilustra esta situag¢do, onde sdc comparados os sinais obtidos nas extra¢des consecutivas de

Cd(I) e Cu(ll). A tendéncia de comportamento entre ambos foi demonstrada para as
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concentra¢des de 1,0 ; 2,0 ¢ 5,0 mg L para o primeiro ¢ 0,5; 1,0 e 3,0 mg L para o

Cu(II), expressas em mol B

(i) (ii)
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Figura IV.28  Sinais analiticos normalizados obtidos com a extragdo de Cd(II) (linha cheia) e Cu(Il)
(linha pontilhada) em vdrias concentragdes por sistema de fluxo, sem intercalar a
solugio de limpeza. Em ( 1) dados calculados para drea ¢ em ( ii ), para a altura.

A andlise de dados baseada nos cdlculos de altura, embora apresente valores

numéricos diferenciados, leva a conclusdes similares as encontradas para a drea.

Ainda que as concentragdes menores exijam maior nimero de extragdes para que 0s
sinais se tornem estacionarios, isto é, para N > x), € bastante interessante observar que este
comportamento € repetitivo e, com isto, ndo ¢ necessario que as medidas usadas na anélise
de algum tipo especifico de dado sejam tomadas a partir de um nimero de extragdes igual a
x. E essencial, entretanto, que seja adotado o mesmo critério para as diferentes amostras,
como, por exemplo, considerar a média dos trés primeiros sinais obtidos em cxtragdes
consecutivas de um metal, sem intercalar a solugdo de limpeza, ou considerar a média de
sinais a partir da extragdo de namero trés, desprezando os dois primeiros sinais. Outra
possibilidade viavel é intercalar uma das solugcdes de limpeza (HNO; ou Nayedta), em

concentragdo adequada, as extragdes de um mesmo metal. Nesta ultima condigdo, os sinais
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resultantes deveriam ser similares dqueles obtidos na primeira extracdo de uma série de

extragbes consecutivas (N=1), visto que a cada nova inje¢do, o sistema teria sido

descontaminado.

A escolha de qualquer um destes critérios devera recair sobre a frequéncia com que
se deseja processar as amostras, em contraste  sensibilidade almejada para os sinais. Este

assunto serd retomado com mais detalhes, quando forem avaliadas as curvas analiticas.

No momento, cabe mencionar que os sinais usados nos proximos estudos foram
obtidos de extragdes consecutivas sem intercalar a solugdo de limpeza W=1aN=5ou N
= 6), exceto ao se substituir uma amostra por outra, ocasido em que se intercalou uma
injegdo de Nasedta 2,7 x 10™ mol L ou HNO; 1,0 mol L". Os resultados para estes
estudos foram expressos como a média encontrada para os sinais compreendidos entre a

tercetra e a quinta imecdo (N = 3 a N = 5), exceto quando indicado.

IV.3.4. Efeito da Vazao do Fluido Transportador

O comportamente do sinal analitico frente a alterages de vazdo do fluido
transportador foi avaliado para o sistema LLE-MSFA, usando a configuragdo D, com
detector posicionado a 45 ¢cm do local de adi¢do da solugdo extratora. Neste estudo, as
solugdes aquosas (200 pL) contendo Cd(Il), Cu(il) ou Zn(ll), na concentragdo de 2,0
mg L*, foram introduzidas no tubo de vidro, apés tamponamento em linha com
NH:/NH.Cl (pH 9,9), a uma vazio de aproximadamente 1,2 mL min". Logo apds a adigdo
do mesmo volume de PAN/CHCL; 2,0 x 10° mol L', a vazdo foi alterada para valores
compreendidos entre 0,5 € 1,7 mL min". Seguiu-se a extragdo propriamente dita com a
passagem do segmento de fase orgnica ao longo do tubo de vidro nas vaz{es indicadas e,
imediatamente anterior ao inicio da aquisi¢dc de dados, isto ¢, antes da primeira bolha de ar
atingir o terceiro sensor optico, efetuou-se a mudanga de vazio para o valor inicial de 1,2
mL min”, a fim de que os dados armazenados pudessem gerar sinais com a mesma largura,
facilitando a analise dos mesmos, quando o pardmetro utilizado foi a area {onde somente
sinais da mesma largura podem ser comparados diretamente). Este procedimento evitou
ainda a necessidade de se ajustar o tempo de adi¢@o de fase orginica (t,,) € 0 tempo de

leitura (t1) a cada vazdo investigada.
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Os dados resultantes destes ensaios foram entdo analisados considerando os
seguintes aspectos: (i) a distribui¢do do analito no segmento de fase orgénica (Sa/Sy), (ii) 0
numero de extragdes consecutivas necessarias para que o sinal atinja uma situagdo
estaciondria, (iii) a frequéncia de injecdes (h') e (iv) a possivel modifica¢io na sensibilidade

do método devido as mudangas de vazdo.

Inicialmente observou-se o comportamento das provas em branco frente as
variagdes de vazdo do fluido transportador, conforme ilustra a Figura 1V.29. Embora
fossem esperados sinais similares, independente da vazdo utilizada, este fato ndo foi
comprovado. Observou-se, por exemplo, que estes sinais aumentaram aproximadamente
22 % ao passar de 1,7 para 0,5 mL min™, quer por anilise de 4rea ou altura, o que deve ser
atribuido a presenga de algum contaminante no sistema de fluxo. A provavel presenca
destes contaminantes ja havia sido abordada na secdo I'V.3.1.2, ocasido em que se sugeriu a
presenca de tragcos de metais nos reagentes utilizados, os quais ndo foram submetidos a

purificagdo antes do uso.

50

o Figura 1V.29. Efeito da vazdo do fluido
= transportador sobre o perfil das provas em
530 branco.
% 20 - Vazdes (mL min™): M, 0,5; ™, 0,9; ™, 12 ¢

1 . 17
10+ Sinais representados: extragdo N =3
. Demais condigdes: vide texto.

TEMPO

Com relagdo aos resultados encontrados para as extragdes dos metais, foi
observado que o contorno dos sinais referente a fase organica sofreu algumas modificagdes
dependendo da vazdo utilizada. A Figura TV.30 exemplifica esta situagdo, mostrando os
perfis dos sinais encontrados para a terceira extragdo (N = 3), numa série de cinco, para

cada uma das espécies de interesse nas diferentes vazoes.
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SINAL (ua.)
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cd(m

Cu(ll

Zn(lh

TEMPO

Figura 1V.30. Efeito da vazdo
do fluido transportador sobre os
sinais analiticos obtidos com a
extragilo de  metais na
concentragio de 2,0 mg L.
Vazdes (mL min"): W, 0,5; W,
09,W 12c¢m 17

Demais condigdes: vide texto.

Comparando-se o formato dos sinais observados para estes analitos as respectivas

provas em branco, notou-se uma tendéncia ao desaparecimento da regido de patamar com

o aumento da vazdo, o que € tipico em situagdes nas quais se tem acimulo de analito no

final do segmento de fase organica, junto a interface com o fluido transportador. Devido a

esta distribuigdo na solugdo de PAN/CHCL, a razdo Sa/Sytende a diminuir com o aumento

da vazdo, conforme indicado na Tabela V.7, principalmente para o Zn(Il) e o Cd(Il),

seguido pelo Cu(Il). Estas diferengas poderiam ser explicadas em termos de redugdo da

eficiéncia do processo de extracdo para as vazdes mais elevadas

Tabela IV.7. Razdo obtida entre os valores médios das areas dos sinais analiticos € as

respectivas alturas

Vazdo SA/Sp*

(mL min™) Cd(II) Cu(II) Zn(11)
0,5 28 24 22
0,9 24 24 17
1,2 20 23 16
1,7 19 22 15

* Valor médio calculado considerando as cxtragdes de metal de N=3 a N=5, subtraidos das respectivas
provas em branco, sem efetuar normalizaciio dos dados.
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O segundo aspecto analisado foi a variagdo dos sinais com as extragoes
consecutivas dos metais, nas condigdes experimentais citadas (N = 1 a N = 5). Os
resultados sumarizados nas Figuras TV.31 a IV.33 foram normalizados em relagdo ao maior
sinal analitico para o conjunto de dados em questdo, o qual corresponde ao Cu(I)"’, na
vazdo de 0,5 mL min"'. Desta forma é possivel se ter uma nogdo geral da magnitude dos
sinais obtidos com as diversas vazdes para um dado metal ou mesmo entre analitos
diferentes. Os numeros indicados junto ao primeiro sinal (extragao N = 1), nos diferentes
graficos destas figuras, correspondem ao percentual que este sinal atinge em relagdo a
extracdo N = 5, onde se observa um estado estacionario. Estes valores sdo consistentes

com aqueles descritos na se¢do IV.3.3.3 (Tabela IV .4).

(i) (i)
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< 100% < | 100%
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A 0,
g ] 100% g 60 1005
79% __——.
[ e . %ﬁ 79% 100%
2 60 100% Z 1
< 73%
< ' S — =
69% PRy e o
= 100% ~ 45 &
L J é -709
- 67%
407 I er% ]
82%
] 30 -
20 T
1 2 3 a4 5 i 2 3 4 5
N2 EXTRAGAO (N) N2 EXTRAGAO (N)

Figura IV.31. Efcito da vazio do fluido transportador sobre o sinal analitico de Cd(II).

Vazdes (mL min”): W, 0,5;®,0,9; A, 12e V¥, 1,7,

Amostra: 2,0 mg L™ - 200 pL; PAN/CHCl:: 2,0 x 107 mol L™ - 200 uL

Os numeros indicados junto ao primeiro sinal representam, para cada caso, 0
percentual encontrado em relagdo ao de N = 5 (considerado igual a 100%), onde:
(1) 4rea e (ii) altura. Demais condigdes: vide texto.

'* Sinal médio entre N=3 e N=5, subtraido das provas cm branco.
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Figura IV.32. Efeilo da vazio do fluido transportador sobre o sinal analitico de Cu(II).
Condigdes utilizadas: vide figura anterior.
(i) (ii)
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Figura 1V.33. Efeito da vazio do fluido transportador sobre o sinal analitico de Zn(IT).
Condigdes utilizadas: vide Figura IV.31.
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No decorrer das consecutivas extracdes, verificou-se ainda a mesma tendéncia de
comportamento para ambos os sinais (4rea ¢ altura). Os dados para Cu(1l) sofreram menor
influéncia com as alteragdes da vazdo do fluido transportador, enquanto que para o Zn(Il)
estas variagdes foram bastante acentuadas. Neste wltimo caso, enquanto que o primeiro
sinal para a vazdo de 0,5 mL min” atingiu aproximadamente metade do valor encontrado
em relagdo ao quinto sinal, para a vazdo de 1,7 mL min”, este mesmo sinal correspondeu a
apenas cerca de 24-26 % daquele de N = 5. Isto provavelmente se deve ao reduzido tempo
de contato das espécies no reator, que leva a extragdo com menor eficiéncia. Também pode
ser verificado que, para a maior vazdo estudada, o sinal para Zn(II) ndo estabilizou, isto &,
apresentou aumento continuo nas extragdes consecutivas, reforgando a idéia que o menor
tempo de contato da amostra ndo tenha sido suficiente para a extracdo se processar de
forma satisfatéria. Finalmente, a Figura IV.34 traz a variagdo dos sinais médios (N =3 a N
=5) em fungdo da mudanca de vazdo do fluido transportador, bem como a freqiiéncia de

injecdes possivel de se efetuar para cada situagio testada.

(i) (ii)
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Figura IV.34.  Efeito da vazio do fluido transportador sobre o sinal analitico dos metais.
Amostras: l.Cd(1); ®, Cu(I) e A, Zn(II) - 2,0 mg L' - 200 pL
Fase orginica PAN/CHCI; 2,0 x 10° mol L™ - 200 uL
Os nimeros indicados junto & vazdo de 0,5 mL min" representam, para cada
metal, o percentual encontrado em relagdo ao sinal correspondente na vazio de 1,7
mL min”, onde: (i) 4rea e (ii) altura e frequéncia de amostragem (h™).
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Pode ser observado que a variagdo de drea dos smais € mais acentuada que as
correspondentes variagdes para altura, sendo o primeiro pardmetro analitico mais adequado
para a avaliagdo deste estudo. Em termos absolutos, os sinais analiticos sujeitos a maior
variacdo de area, ao se passar da vazdo de 1,7 mL min” para 0,5 mL min"', foram os de
Zn(11), seguido por Cd(1I) e, finalmente, Cu(IT), com aumentos da ordem de 100 %, 51 %
e 17 %, respectivamente, conforme indicado préxime ao primeiro sinal na figura em
questdo. De acordo com estes resultados, passou-se a utilizar uma vazdo de fluido
transportador ao redor de 1,2 mL min', de forma a se obter um sinal analitico com
precisio adequada, que permita o processamento de aproximadamente 24 extragdes h'.
Vazdes inferiores, embora possam levar & melhor precisdo, apresentam, como

desvantagem, uma baixa freqiiéncia de amostragem.

IV.3.5. Efeito da Concentracao de PAN

O efeito da concentragdo de complexante sobre o simal analitico, obtido a partir de
LLE-MSFA, foi avaliado para solugSes de CA(II), nas concentragdes de 1,0 e 2,0 mg L7,
tamponadas em linha com NH3/NH,4Cl - pH igual a 9,9 - usando a configuragdo D. Estes
experimentos mcluiram solugdes de PAN/CHCL;, em concentragdes compreendidas entre
20x 107 e 8,0 x 10° mol L. A escolha desta faixa de concentragdo foi feita de forma
arbitraria, visto que as condi¢des em fluxo diferem daquelas encontradas para os processos

manuais.

Segundo indicagOes da literatura [45], para o ultimo caso, costuma-se utilizar 1,0
mL de PAN 0,1% (m/v) (4,0 x 10° mol L") em metanol para a complexagio de até 50 pg
de Cd(IT), contido em 20 mL de solugdo aquosa (faixa de resposta linear), seguido pela
extragdo do precipitado coloidal formado em 10 mL de cloroférmio. Admitindo-se que
praticamente todo o PAN presente no metanol esteja disponivel para a reagdo com o metal
no meio aquoso, tem-se aproximadamente uma concentragdo de 2,0 x 10* mol L' do
complexante neste meio, o que equivale a cerca de nove vezes a concentragdo méxima de

metal nesta fase (igual a 2,2 x 10" mol L7). Portanto, considerando que o complexo

86



LLE-MSFA

formado apresente a propor¢do de 1:2 entre o metal e o ligante [44-45,152-153], tem-se

um excesso de PAN equivalente a 4,5 vezes a concentragdo requerida pela estequiometria.

Por outro lado, no caso da extra¢do em fluxo, estando o complexante dissolvido em
cloroférmio, ele deve ser inicialmente distribuido para a fase aquosa para, so entdo, ligar-se
ao metal. De acordo com o exposto, fica evidente que € dificil se estabelecer qualquer
analogia as concentra¢des usadas no processo manual, mesmo porque para O processo em

batelada costuma-se fazer as medidas apds atingir o estado de equilibrio.

Os resultados apresentados nesta se¢do foram abordados de forma a se considerar

0s mesmos parametros ja utilizados no estudo de vazao do fluido transportador.

Com isto, esta avaliagdo pode ser iniciada através da observag¢do dos perfis dos
sinais analiticos obtidos para as provas em branco ¢ para as amostras contendo metal, nas
duas concentragdes, conforme indicado na Figura IV.35, onde se encontram representados
os sinais resultantes da terceira extragdo consecutiva de amostra de uma série de cinco (N

= 3) para cada um dos trés casos.
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Figura IV.35. Sinais analiticos obtidos a partir de LLE-MSFA, usando diferentes concentragdes
dc complexante.
Contiguragdo D
Fluido transportador: NHx/NH,CI (pH=9,9) - 1,2 mL min"
Sinais: extragdo N=3 para (H) a prova em branco ¢ para solugdes de Cd(II), nas
concentragdes de (M) 1,0 e (M) 2,0 mg L.
PAN/CHCls: 200 uL; concentragdes (mol L) indicadas sobre os respectivos sinais.
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Conforme pode ser observado nesta figura, a menor concentragdo € pouco indicada
para se efetuar LLE-MSFA, pois os sinais das amostras™ levam a uma baixa sensibilidade.
Também foi constatado um aumento continuo do sinal nas extragdes consecutivas (N =1 a
N = 5) para a concentragdo de 2,0 x 10™ mol L, enquanto que para os valores testados a
partir de 1,0 x 10” mol L™, o estado estaciondrio foi obtido de maneira usual, isto &, apés o

terceiro sinal (Figura IV.36).
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Figura IV.36. Efeito da concentragdo de PAN sobre os sinais sucessivos obtidos por extragdo em
fluxo.
Cd(11): linha pontilhada, 1,0 mg L e linha cheia, 2,0 mg L™ - 200 pL
Fase organica PAN/CHCl (mol L™'): M, 2,0 x 10*; W, 2,0 x 10° ¢ M, 8,0 x 10°
Os sinais foram normalizados e¢m rclagdo a extragdo de N = 5 para a amostra dc
Cd(11) 2,0 mg L7, usando o complexante na maior concentra¢io citada, onde (i)
indica medidas de area e (ii), altura.

Além disso, quando foram feitas comparagOes entre as razdes Sa/Sy calculadas a

partir de sinais analiticos obtidos com as extragées em fluxo usando PAN/CHCI; nas

* Subtraidos dos respectivos valores das provas em branco.
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concentragdes de 2,0 x 10® mol L e 2,0 x 107 mol L, pode-se verificar que o valor
calculado para a média dos sinais passou de cerca de 13 para 22, respectivamente
indicando que o aumento de dez vezes na concentragdo permitiu uma extragdo mais
eficiente e, em consequéncia, uma distribuicdo mais homogénea do analito no segmento de
fase orgénica. Isto é compreensivel, assumindo-se a hipétese de que a porgdo inicial deste
segmento forneca complexante para o meio reacional, enquanto que a parte final atue
recolhendo o analito complexado. Desta forma, para as concentragdes mais baixas,
havendo menor quantidade de PAN disponivel para as reagdes, a fracdo de metal extraida
tende a se acumular mais acentuadamente no final do segmento de fase orginica,
favorecendo aumento da altura do sinal analitico e, consegilientemente, redugdo de Sa/Ss.
Por outro lado, concentra¢des mais elevadas de complexante levam a situagdes nas quais

os analitos complexados tendem a apresentar uma distribui¢do mais homogénea.

Com relagdo aos sinais encontrados para as provas em branco, verificou-se que 0s
mesmos aumentaram linearmente quando se utilizou maiores concentragdes de PAN, o que
era previsivel, considerando a sua absorptividade na faixa de comprimento de onda usada

para a leitura.

Para finalizar este estudo, a Figura 1V.37 ilustra a variacio média dos sinais™

obtidos com a extragdo de Cd(1II), em fun¢do da mudanga de concentragdo de PAN.

A analise dos dados resultantes (area ou altura) revelou que ambos apresentaram a
mesma tendéncia. Pode ser observado um aumento significativo dos sinais com o uso de
maiores concentra¢des de complexante até um limite de 2,0 x 1 0 mol L. Acima deste
valor, a melhora da eficiéncia do processo de extragdo ndo ¢ significativa, tendo sido
observado um maior valor para a maior estimativa de desvio-padrdo, principalmente, nos

resultados encontrados com PAN na concentragdo de 8,0 x 10™ mol L.

Em vista destes resultados, a concentracdo de complexante adotada para os outros
estudos foide 2,0 x 107 mol L ou 0,05% (m/v).

1 As médias foram calculadas para os sinais estaciondrios, isto ¢, obtidos entre a terceira e quinta extragdes
consecutivas do metal (N =3 a N =5 ). Os dados resultantes foram entdo normalizados em relagio & média
encontrada para a extragio de Cd(IT) 2,0 mg L™, usando 8,0 x 107 mol L' de PAN/CHCL,.
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F 100% Figura IV. 37. Efcito da concentragio de
92% complexante sobre as LLE-MSFA.
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s ; Configura¢ao D
Sinais: linhas pontilhadas representam
medidas de drea dos sinais, enquanto
linhas cheias indicam altura.
Concentracdo de Cd(IT): W, 1,0 e W, 20
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Demais condigdes: vide texto.
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IV.3.6. Efeito do Comprimento do Reator

A variagdo do sinal analitico, mediante a modificagdo do comprimento do tubo de
vidro em LLE-MSFA, foi avaliada a partir da configuracio B, introduzindo-se um
monossegmento de solugdo aquosa, contendo Cd (II), nas concentragdes de 1,0 e 2,0
mg L. A extragdo, propriamente dita, foi efetuada com PAN/CHCL 2,0 x 10” mol L em
igual volume ao da amostra (200 uL). No decorrer deste estudo, variou-se o caminho de
reagdo/extracdo entre 20 e 100 cm, através da mudanga da posigdo do detector ao longo
do tubo de vidro (inicialmente com 120 cm de comprimento). Assim sendo, houve
necessidade de serem efetuadas medidas relativas dos sinais, usando uma amostra-controle,
para compensar possiveis diferencas nas leituras causadas pelo posicionamento do
LED/LDR.

Esta amostra-controle foi obtida a partir da extragdo manual da solugdo aquosa de
Cd(II) - 2,0 mg L - e de sua prova em branco, conforme descrito na segdo TV.3.1.1,
exceto pelo fato da amostra ter sido preparada diretamente em solugdo-tampdo de

NH;/NH,CL. Apds a separacdo das duas fases imisciveis, 0 PAN/CHCL, contendo ou ndo o
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analito complexado, foi introduzido na linha correspondente para a solugdo extratora,
simulando um procedimento usual de LLE-MSFA, para cada comprimento de tubo de

vidro testado.

Os sinais resultantes nas diversas condi¢gdes foram normalizados em relagdo ao
maior sinal do conjunto de dados. Cabe reiterar que, neste estudo, ndo se dispondo de
medidas de area, cuja aquisi¢io poderia ser efetuada somente a partir da configuragdo D,
empregou-se outro artificio para substituir este ultimo pardmetro analitico citado. Neste
caso, as medidas de altura foram tomadas em duas regides distintas do sinal: a primeira
correspondeu a0 maximo observado, obtida junto ao final do segmento de fase organica

(medida usual de altura), enquanto que a outra foi encontrada na regido de patamar.

De acordo com a Figura TV.38 ¢ possivel notar que a eficiéncia da extragdo
aumenta significativamente tanto para amostras de 1,0 como para 2,0 mg L"", ao se variar o
comprimento do tubo de reagdo/extragio de 20 para 100 cm. A partir de 45 cm, 0 aumento
da magnitude dos sinais é mais evidente para as medidas de patamar, indicando que ha uma
redistribuicdo do analito no interior da fase organica, a medida que o comprimento do tubo
¢ aumentado. Isto leva a se julgar que, se fossem obtidos os perfis dos sinais a partir da
configuragdo D, as areas correspondentes estariam aumentando em maior propor¢ao que as

respectivas alturas, ao se usar tubos de reagdo/extragdo mais longos.

Esta figura mostra, também, a freqiiéncia de amostragem (h"') que pode ser obtida
em funcdo do comprimento daquele tubo. Nos estudos posteriores, adotou-se o
comprimento de 45 ¢m, de forma a se assumir um compromisso entre a velocidade de
processamento de amostra e sensibilidade adequada, visto que o ganho de sinal ndo €

significativo a partir deste valor.

22 0O uso desta configuragio de sistcma de fluxo exigiria o ajuste dos sensorcs opticos a cada novo
posicionamento do detector.
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Figura IV. 38. Efeito do comprimento do tubo de rea¢do/extra¢do sobre o sinal analitico
(i) e a frequéncia de amostragem (h™) (ii).

Sistema: configuracao B

Sinais: linhas pontilhadas representam medidas dos sinais pelo patamar e
linhas cheias, pelo maximo (medida usual).

Concentragdo de CA(I): ™, 1.0e ™ 20 mg L™,

Demais condigdes: vide texto.

IV.3.7. Efeito da Razao entre os Volumes das Fases Aquosa
e Organica

O efeito da mudanga da razdo entre os volumes das fases aquosa (amostra) e da
orginica (PAN/CHCL3) - Vag/Varg - SObre o sinal analitico em LLE-MSFA, foi investigado a
partir das configuragdes B e D, para amostras de Cd(II), na concentragio de 1,0 mg L™,
usando como fluido transportador uma solugdo de NHs/NH,CI (pH = 9,9), na vazao de 1,2

mL min', com detector a 45 cm do local de adi¢do de fase organica.
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Os experimentos realizados com a configuragdio B (amostras previamente
tamponadas) puderam ser avaliados somente em termos de altura do sinal, em contraste ao
outro sistema (amostras tamponadas em linha), que permitiu também o calculo da area dos
sinais. Os testes para esta primeira configuragdo foram divididos em dois conjuntos. No
primeiro, um volume fixo de amostra aquosa (200 pL) foi introduzido no sistema e o
intervalo de atuacdo das microvalvulas eletromecanicas foi modificado com o intuito de se
obterem diferentes volumes de fase orgénica, compreendidos entre 54 pL e 220 uL, que
resultaram em V.¢/Ve, entre 3,7 € 0,9, respectivamente. No segundo grupo, o volume de
fase orgénica foi fixado em 100 pL e a alga de amostragem foi sendo substituida, de forma
a se introduzir entre 50 pL e 500 uL de amostra, ou seja, de modo a se Obter raz0es Vag/Vorg

entre 0,5 € 5,0.

Os resultados, encontrados a partir do procedimento acima mencionado, estdo
sumarizados na Figura 1V.39, onde pode ser verificado que ambos os procedimentos,
usando a configuragdo B, levaram ao mesmo comportamento. Todos os sinais
representados nesta figura foram normalizados em relagdo ao obtido com a razdo

volumétrica igual a 1,0, ao qual se atribuiu o valor 100.

%0 Figura 1V.39. Efecito da
. mudanga dc Vig/Vey sobre o
A
] " sinal analitico.
= 54 ,_/‘.”
g 250 . Conlfiguragio B.
= | Tubo de vidro: 45 cm.
& i 4 11): 1,0 mg.L", previamen-
= _, Cdy: 1,0 mg.L"
5 150 - - le diluidko em NHy/NH,OH
g ] P (PH=9.9).
S 1004------gf imbolos: M, aumento de
wt Simbol B d
E ] ,«’f : volume de fasc aquosa até 500
i I uL (fase orginica = 100 pL) e
0 —t o ————— M, reducio do volume de fase
1
0

) 2 3 4 5 orgdnica at¢ cerca de 50 pL
RAZAO VOLUMETRICA DAS FASES (v, / Vo) (fase aquosa= 200 pL)

Observou-se um aumento linear de sinal analitico até Vig/Vay igual a

aproximadamente 2,0, o que resulta na seguinte equacdo: A =87 (+ 1) R + 16 (x1), com
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um coeficiente de regressdo igual a 0,998, onde A é a altura do sinal e R é a razio
volumétrica das fases (Vay/Vory). De acordo com esta equagdo, verifica-se que, ao se mudar a
razdo de fases de 1,0 para 2,0, o aumento observado no sinal ¢ de aproximadamente 87
%. Razbes volumétricas superiores ao limite mencionado proporcionam sinais fora da faixa
linear devido, provavelmente, a uma limitagdo da extragio propriamente dita, uma vez que
ndo se trata de falta de lincaridade de resposta do detector ou problemas de adsor¢iio do
metal, conforme discutido nas se¢des IV.3.1.1 e TV.3.3.1, respectivamente. Assim sendo,
com o uso de reduzido volume de fase orgnica (54 uL para 200 pL de amostra aquosa),
por exemplo, a diminui¢do da superficic de contato desta fase com a parede interna do
tubo de vidro poderia também estar contribuindo para a diminuigdo de sinal, por ser
insuficiente para a remogdo do metal retido. Por outro lado, para volumes elevados de
amostra (300 puL ou 500 pL), quando possivelmente a quantidade de metal retido é maior
comparativamente a amostras de 200 uL, a quantidade de ligante disponivel na solugio
extratora poderia ndo ser suficiente para extrair totalmente a espécie presente na superficie
do vidro.

Entretanto, para se evitarem conclusdes precipitadas, baseando-se somente em
medidas de altura, como pardmetro analitico para se conseguirem informagdes sobre a
eficiéncia em LLE-MSFA, optou-se por complementar esta avaliagio através de ensaios
efetuados com a configuragdo D, visto que ela possibilita calcular a 4rea dos sinais
analiticos, conforme verificado anteriormente. Neste caso, houve maior restricdo para a
faixa de vay/Vor testada, ja que se procurou manter o posicionamento original dos sensores
opticos. Desta forma, o volume de fase aquosa foi fixado em 200 pL e o tempo de adigio
de fase orgdnica fo1 ajustado, resultando em volumes entre 78 ul e 330 uL e razdes
Vag/ Vorp 1gUAIS @ 2,6 € 0,6, respectivamente. Para cada uma das condiges, foram obtidos os
sinais de duas provas em branco (N = 1-2), seguidos por cinco amostras (N =3 a N =7),
sem intercalar a solugdo de hmpeza, exceto ao se miciar a coleta de dados referentes a

outra razdo volumétrica.

Os sinais analiticos resultantes para as provas em branco ¢ para a terceira injecdo de

amostra, contendo Cd(I1} sdo mostrados na Figura IV .40.
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Figura IV.40. Efeito da razio de

Sinais: M, provas em branco e W,
metal; valores das razdes Va/Vog
utilizadas na LLE-MSFA indicadas
sobre 0s mesmos.

1204 26 B
i ie volume entre a amostra € a solugdo
100 ' extratora sobre o sinal analitico em
o 06 LLE-MSFA.
S w5l f Configuragio D
- = PAN/CHCl: 2,0 x 10° mol L™,
> ©7 'I\ Cd(Im: 1,0 mg L ; 200 pL.

TEMPO

Tendo-se¢ em vista que a taxa de aquisicio de dados (namero de leituras pelo
conversor A/D) foi mantida constante durante todo o ensaio € sabendo-se que o célculo de
drea efetuado pelo programa grifico € baseado na integragdo de cada um dos dados
gerados consecutivamente, era de se esperar que as dreas calculadas para as provas em
branco exibissem valores proporcionais ao volume de fase orgénica, conforme encontrado
experimentalmente. Por sua vez, as dreas calculadas para os metais (subtraidas dos
respectivos valores das provas em branco) deveriam ser constantes, se a eficiéncia da
extragdo fosse mantida, independente da razdo Vs/Vey avaliada. Contudo, foi observado
para as maiores razes volumétricas que a pequena superficie de contato entre fase
organica e vidro ndo foi suficiente para remover todo o analito retido, o que j& havia sido
constatado na outra configuragdo do sistema de fluxo. Com o aumento do volume de
solucdo extratora, isto €, com a redugdo da razdo Vag/Vey Observou-se uma melhor
distribui¢do do analito no interior da fase orginica, conforme traz a Figura IV .41, levando
a redugdo de altura do sinal e aumento de sua érea, até o valor minimo de razdo igual a 0,9.
Abaixo disto, os sinais passariam provavelmente a apresentar equivaléncia em termos de
4rea, por ndo haver mais possibilidade de melhora da eficiéncia de extragdo. Deve ser
considerado que, nestas circunstancias, 0 volume de fase orgénica empregado foi suficiente
para remover o méximo possivel de metal retido, passando a ser observada uma redugdo da
altura do sinal, para compensar o aumento do volume de fase orgnica, o qual reflete

diretamente na largura do mesmo e, em conseqiiéncia, na sua érea.
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e Figura 1V.41. Efcito da razio entre
8 1 os volumes da amostra e da solugio
100 : .
5 | extratora sobre o sinal analitico.
Tg' 80— Configuragiao D
& | PAN/CHCl;: 2,0 x 10 mol L™
Q il Amostra aquosa: 1,0 mg L7 de
2 Cd(II) - 200 pL
4 &) Fluido transportador: NH; / NH,Cl
» (PH=9,9);
Sinais: valor médio das extragoes de
20 ’ : : - . : = o .
00 0:5 110 1:5 z'o 235 30 N=3aN=3pma W, aee W

altura. Demais condigdes: vide texto.
Vi Vs

Portanto, deve ser entendido que, se a altura for usada como pardmetro analitico, o
meétodo apresentara maior sensibilidade, quanto maior for a razdo v,/V.y. Por outro lado, a
eficiéncia deste processo de LLE-MSFA é reduzida (menor area).

Também ¢ interessante lembrar que, para as menores razes volumétricas, o sinal
tende a atingir o estado estaciondrio mais rapidamente. Para exemplificar este fato, tem-se
que o primeiro sinal para o Cd(II) na série de extragdes (N = 3), usando Vag/Ver, igual a 0,6
foi de aproximadamente 93% do valor obtido para a média correspondente (N =5 a N =
7), calculado para a area, contra cerca de 68% ¢ 59% para as razdes de 0,9 ¢ 2,6,

respectivamente.

IV.3.8. Efeito do pH

A avaliagdo do pH sobre a complexagdo e extragdo das espécies de interesse, em
extragdes manuais, certamente requer o controle de um niimero menor de varidveis que o
correspondente procedimento em fluxo monossegmentado, visto que o ultimo além de nao
atingir necessariamente as condigdes de equilibrio termodindmico, estd sujeito, segundo o

mecanismo proposto, a adsor¢ao.
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Desta forma, a avaliagio sobre os efeitos do pH e da composi¢do das solugdes-
tampdo em LLE-MSFA teve inicio com extra¢des manuais, usando a mesma ordem de
adi¢do dos reagentes usada em fluxo, conforme descrito na segio IV.3.1.1, para verificar se
nestas condi¢es experimentais ha possibilidade de extragdo e nestas circunstincias, em
qual regido do espectro os complexos formados com as espécies de interesse absorveriam.
As referidas extragfes manuais foram efetuadas para Cd(IT), Cu(IT), Zn(Il), PKII) e
Fe(I1I), nas concentragdes de 1,0 e 2,0 mg L™, usando diversas solugdes-tampdo, descritas
na parte experimental. Apos a separagdo da fase orgdmica, contendo ou ndo as espécies
complexadas, foram obtidos os respectivos espectros de absor¢do molecular contra o
cloroférmio, por varreduras no intervalo de 190 a 800 nm (Espectrofotometro Hewlett
Packard HP 8452 A). Somente entdo, partiu-se para a investigagdo do comportamento

daquelas espécies em fluxo.

Qs primeiros ensaios usando sistema monossegmentado foram realizados com a
configuracdo B. Entretanto, como ela exigia o tamponamento prévio das amostras,
podendo levar & hidrolise de certas espécies (devido as condigOes alcalinas empregadas),
antes mesmo da sua introducdo no sistema, passou-se a empregar a configuragdo C, na
qual o tamponamento é feito em linha, minimizando o problema mencionado. Além disto,
esta ultima favorece o uso de uma mesma solug¢do-padrio para avaliar o efeito de diferentes
solugbes-tampdo, reduzindo a imprecisio decorrente das diferentes diluigdes destas
solugdes contendo metais. Uma vez que a configuragio C permite somente a anahse dos
sinais, baseada na altura dos mesmos, alguns experimentos foram reavaliados com a
configuragdo D, posteriormente desenvolvida, para assegurar se drea e altura poderiam ser
usadas indistintamente como pardmetro analitico. Em qualquer uma destas circunstancias, o
detector foi posicionado a 45 ¢cm do local de adigdo de fase organica. O volume de amostra
injetada foi 0 mesmo que o empregado para 0 PAN/CHCl; 2,0 x 10° mol L™ (200 uL) e a
vazdo do fluido transportador foi de 1,2 mL min™. Nestes experimentos foram efetuadas no
minimo cinco extragdes consecutivas dos cinco fons metdlicos mencionados, nas duas

concentra¢des, sem intercalar a solugio de limpeza, exceto entre amostras distintas.

Independente da composi¢do do tampdo utilizado, foi constatado que a relagdo
mantida entre os sinais de um dado metal para as concentragdes de 1,0 e 2,0 mg L' foi
constante. Com isto, optou-se por restringir a apresentagio de resultados para a maior

concentra¢do, sendo mostrados individualmente os dados para cada solugdo-tampao
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empregada, seguido por uma visdo global da tendéncia de comportamento de cada metal

frente aos diversos tampdes.

Tampao Acetato (pH 3,8 a 5,5)

A avaliagdo da LLE por procedimenio manual, efetuada com os ions metalicos
tamponados em solugdes de 4cido acético/acetato de sodio (HOAc/NaOAc - pH 4,4),
revelou que somente Cu(ll) pode ser extraido nestas condi¢des e que o comprimento de
onda, onde se verifica 0 méaximo de absor¢do (A.s), € condizente com a leitura por
fotometro a LED. Estes resultados sdo consistentes com os dados disponiveis na literatura,
apresentados na se¢do IV.1.2. Entretanto, como pode ser visto na Figura IV.24 (se¢io
V.3.3.4), para 2,0 mg L™ de Cu(Il) extraido em pH 3,9, a magnitude dos sinais é bastante
reduzida, se comparada 4 extragdo manual, provavelmente por ndo haver adsor¢do na
superficie do vidro. Com isto, acredita-se que o pequeno sinal gerado se deva

exclusivamente ao metal retido pelo filme aquoso presente.

Tampao Fosfato (pH entre 6,0 e 7,7)

Os resultados obtidos com o uso destas solugdes foram semelhantes aqueles para
HOAc/NaOAc, quer usando o sistema de fluxo ou o procedimento manual (para a
obtengdo do espectro molecular dos possiveis complexos formados em pH 7,7). Neste
caso, mais uma vez, embora tenha sido verificada a formagdo de um complexo de Cu(IT)
extraivel em cloroférmio, com maximo de absor¢fo situado em torno de 560 nm, os
resultados em fluxo indicaram que a quantidade de metal extraido é desprezivel, sugerindo

que a adsor¢do € pequena nestas condigdes experimentars.

Tampao Carbonato (pH 9,2 a 10,6)

Os espectros resultantes da extragdo manual dos metais tamponados em
Na,CO;/NaHCQO; pH 9,2 mostraram que somente Cd(1l), Cu(ll) e Zn(il) sdo extraidos
segundo o procedimento empregado, formando complexos que absorvem na regiao de 560

nm, citada anteriormente. Entretanto, os dois primeiros apresentam baixa eficiéncia de
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extracdo em fluxo quando comparados ao procedimento manual, o que os diferencia do
Zn(II), conforme ilustrado na Figura TV .42.

@) (i)
2 3 4 5 6
250 250 - 2 3 4 5 6 7
| n40n7f a8
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2 2
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1 1
50 - 50 -
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Figura IV.42. Sinais analiticos obtidos com a extragdo de ions metdlicos.

Configuragdo D

Fluido transportador: Na,COs/NaOH (pH 9,2) - 1,2 mL min™

PAN/CHClk: 2,0 x 10° mol L™ - 200 pL

Amostra aquosa: 200 pL - 2,0 mg L™'; em (i) Cd(II) e em (ii) Zn(IT)

Processo de extragao:®, MSFA e M, Manual

Sinais: 1, prova em branco; 2 a 6 ou 7, extra¢des consecutivas dos metais (N = 2 a
N =6 ou N = 7, respectivamentc).

Nesta figura estdo representados os sinais analiticos (fase orgénica) da extra¢do em
fluxo de 2,0 mg L' de (i) Cd(TT) e (ii) Zn(IT) contra aqueles encontrados com a extra¢do
manual, efetuada conforme descrito na se¢do IV.3.3.4, para amostras tamponadas em pH
9,2. A sobreposicdo destes sinais permitiu avaliar grosseiramente a eficiéncia relativa

envolvendo os dois processos.
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Extragdes realizadas em fluxo, usando como solugdo-tampido Na,CO:/NaHCO,
com pH 1igual ou superior a 9,8, levou a obtengiio de sinais ndo estaciondrios para o Zn(II),
até a sétima extragdo comsecutiva (N = 7), conforme indicado na Figura IV.43%. Em
fungdo deste comportamento e, tendo-se em vista que o sinal médio (N=3aN-=Y75)
atingido para o pH 9,2 ¢ similar ao de pH 9,8 (Figura TV.44), o primeiro deveria ser o de
escolha para as extragdes em fluxo a partir destes tampdes. Também foi observado um sinal
pouco intenso para o Pb(Il), indicando que esta espécie também pode ser extraida em

fluxo, porém com baixissima eficiéncia.

A confirmacdo dos resultados apresentados foi possivel mediante medidas (pH 9,2 ¢
9,8) com a configuracdo D, que apontou a mesma tendéncia para area ou altura dos sinais
analiticos, como apresentado na Tabela IV.8. Estes sinais resultantes podem ser vistos na
Figura IV 45, que demonstra a diferenca de magnitude de resposta para os metais contra a

prova em branco.

Tabela IV.8. Smais analiticos médios* encontrados para Cd(Il), Cu(ll) e Zn(ll), na
concentragdo de 2,0 mg L', apés LLE-MSFA, usando solugdes aquosas
tamponadas em Na,CO3/NaHCO:s,

pH
Metal 92 9.8
Area Altura Area Altura
Cd(1D) 25+ 1 12,1 £ 0,1 15+5 9,6 +0,1
Cu(Il) 16 +2 7,310,1 18+1 10,9 +0,1
Zn(IT) 91 +4 90,4 + 0,2 100 £5 100+3

* Médias das extragdes N = 3 a N = 5, subtraidas da prova em branco ¢ normalizadas em relagio a0 maior
sinal, seguidas pclas cstimativas dos desvios-padrio.

» Na Figura TV.43. os sinais foram normalizados cm relagdo ao maior valor encontrado para o ensaio, ou
seja, sétima extragdo consecutiva para o Zn(I} (N = 7) em pH 10,6.
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Figura IV.43. Sinais analiticos obtidos com
as cxtragdcs consccutivas de Cd(Il), Cu(Il) e
Zn(Il), a partir de solugdes aquosas
tamponadas em Na,CO:/NaHCO:.

Configuragdo C

Metais: L1, Cd(II); @, Cu(ll); A, Zn(ll) eV,
Pb(IT); 2,0 mg L™; 200 pL.

PAN/CHCls: 2,0 x 107 mol L'"; 200 pL.

pH: 9,2, 9.8 ¢ 10,6

Figura IV.44, Valorcs médios dos sinais
analiticos obtidos a partir de LLE-MSFA,
usando amostras aquosas tamponadas em
Na,CO;/NaHCO;.

Configuragdo C

Metais: 1, Cd(II); M, Cu(Il); M, Zn(II) ¢ M,
Pb(1I).

Os sinais representados correspondem as
médias dos sinais entre N =3 ¢ N = 5. Esles
valores encontram-se normalizados em
relagdo ao Zn(1I), tamponado em pH 10,6.
Os numeros indicados junto ao pH 9,2 para
cada metal mostram a relagdo estabelecida
enlrc esles sinais ¢ 0s correspondentes
resultdos encontrados em pH 10,6, aos quais
s¢ atribuiu o valor 100.
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120 pH9,2 pHO 8 Figura IV.45. Sinais analiticos
4 obtidos em LLE-MSFA a partir
100: de amostras aquosas tamponadas
’Eu'-‘ 80~ em Na,COs/ NaHCOs.
:l:‘,’ ) Configurag¢do D
% i Sinais: M, prova em branco; M,
@ 404 Cd(1I), W, Cu(1I) e M, Zn(II) para
3 a extragado N = 3 nos valores de
20 pH indicados
A A Concentra¢do dos metais: 2,0 mg
- L-l

Demais condigOes: vide texto.

TEMPO

Tampao Tetraborato (pH entre 8,3 e 9,7)

Os espectros obtidos por varredura na regido de 190 a 800 nm, empregando
PAN/CHCI; proveniente da extragdo dos cinco metais tamponados em pH 9,0, com
solugdo preparada a partir de H;BO3;/KCI/NaOH, mostrou que Cd(IT), Cu(IT) e Zn(IT)
podem ser extraidos nestas condigdes. Estas espécies sdo ainda extraiveis em fluxo, embora
levem a resultados pouco satisfatorios, visto que, embora a magnitude dos sinais gerados
seja elevada, a sua variacdo ao longo das extragdes consecutivas também € alta. Foi
verificado que os sinais para Cu(Il) ¢ Zn(II) ndo atingem um estado estacionario mesmo
apés a oitava extracdo consecutiva (N = 8), principalmente para as condigbes mais
alcalinas. Pb(ll), por sua vez, € a quarta espécie avaliada com a mesma tendéncia de
comportamento, apesar da baixa intensidade de sinal resultante. A Figura IV .46 exemplifica
estas afirmacOes, mostrando somente os resultados mais significativos obtidos para as
amostras contendo 2,0 mg L” de metal, cujo pH foi ajustado em linha com tampdo
tetraborato (na faixa entre 8,3 e 9,7), usando a configuragio C.

A partir dos dados desta figura, calculou-se o valor médio dos sinais (altura)
encontrados para as extragdes de N =3 a N = 5, para verificar a variagdo de sinal com o

pH, conforme ilustrado na Figura IV .47.
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Figura IV.46. Sinais analiticos obtidos com a extragdo consecutiva de Cd(Il), Cu(ll) e Zn(II) a
parlir de solugdes aquosas em tampao tetraborato.

Configuragdo C

Em (i) encontram-se indicados os resultados das extragdes de Cd(II) ¢ Cu(Il) e em

(i1) os dados para o Zn(II) e Pb(II). Os valores dc pH para cada um dos

metais sio

mostrados nas legendas contidas nos respectivos graficos.
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Figura IV.47. Valorcs médios dos sinais
analiticos oblidos a partir de LLE-MSFA,
usando amostras aquosas em tampao
tetraborato.

Configuragio C

Metais: B, Cd(11); @, Cu(ll); A, Zn(Il) e
¥, Pb(I0).

Os sinais representados correspondem ao
valor médio para as extragbes N =3 a N
= 5, normalizados ¢m relagdio ao maior
sinal.

Os numeros indicados junto ao pH 8,3
para cada metal mostram a relagdo
estabelecida entre estes sinais e 0s
correspondentes encontrados em pH 9,7.
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Cu(IT), dentre os ions metalicos avaliados neste estudo, foi 0 que esteve menos
sujeito a variagbes na magnitude dos sinais em fungdo da mudanca de pH. Zn(Il),
entretanto, mostrou um comportamento similar ao observado anteriormente por Betteridge
et al. [154]. Estes autores mencionam a possivel formagdo de espécies com PAN, com
carga necgativa entre pH 8,5 e 9,5, o que levaria 4 reducdo da eficiéncia da extragdo,
conforme constatado experimentalmente, pela diminui¢do da altura do sinal analitico nesta
regido de pH. Por fim, os smais obtidos para o Cd(Il) revelaram que a eficiéncia de
extragdo para esta e¢spécie melhora continuamente com o aumento do pH, nas condigdes

experimentais empregadas.

Em vista destes resultados, foram feitos estudos complementares com a
configuragdo D (pH 9,1 € 9,9) para confirmar os dados anteriores, usando como parametro
analitico a altura dos sinais e estender as conclusdes as medidas de area. Exemplos dos
sinais resultantes desta fase podem ser vistos na Figura TV .48(i), onde se encontram
aqueles obtidos a partir de extragGes consecutivas de Cd(I), Cu(II) e Zn(II) de N = | até
N = 5 (pH 9,9), indicados, respectivamente, pelos nimeros 2 a 6. O primeiro sinal (1)

apresentado deve-se a absor¢ao encontrada para a prova em branco.

Na Figura TV.48(11) , por sua vez, estdo indicados os sinais correspondentes a
terceira extragdo consecutiva de Cd(II), Cu(Il) ou Zn(Il} e para a prova em branco para os
dois valores de pH avahados. De acordo com os perfis dos sinais resultantes, venficou-se
que, para esta composicdo de tampdo, hd uma tendéncia dos compostos formados entre
PAN ¢ Zn(IT) ou Cu(Il) ficarem mais acumulados no final do segmento de fase orgénica
que o Cd(Il), o que leva a um ganho na sensibilidade, principalmente para estes dois

analitos, quando o pardmetro analitico utilizado for a altura.

Finalmente, a Tabela IV.9 resume os resultados obtidos com a configuragdo D,
confirmando que area ou altura poderiam ser usadas indistintamente para andlise dos

resultados de extragdes por MSFA, quando se emprega tampdo tetraborato.
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Figura IV.48.  Sinais analiticos obtidos em LLE-MSFA a partir dc amostras aquosas cm
tampio tetraborato.
Configuragio D
Sinais ¢m (i): 1, prova cm branco ¢ 2 a 6, extragdes consecutivas dos metais, na
concentragio de 2,0 mg L™, correspondendo a N = 1 até N = 5, respectivamente,

onde: M, Cd(1I), ™, Cu(II) e @, Zn(II) em pH 9,9;
Sinais em (ii): terceira cxtragdo consecutiva das amostras aquosas em pH l, 9,1

oul, 99

Tabela IV.9. Sinais analiticos médios* encontrados para Cd(ll), Cu(ll) e Zn(ll), na
concentragdo de 2,0 mg L', apés LLE-MSFA, usando solugdes aquosas
em tampdo tetraborato.

pH
Metal 9.1 9.9
Area Altura Area Altura
Cd(1n) 41 +2 27+1 78 +2 55 %2
Cu(ID) 81+2 62+1 97+3 85+k2
Zn(1I) 100 +3 100 £3 82+10 94 +8

* Valores médios das extragics N=3 a N=5, subtraidos das respectivas provas em branco e normalizados
em relagdo ao maior sinal, seguidos pelas estimativas dos desvios-padrio.

115



LLE-MSFA

Além das investigagdes antertormente mencionadas, foi efetuado outro ensaio, a
partir do qual se verificou melhora de seletividade em relagdo ao Cd(II), quando as
solugGes de amostra foram tamponadas algumas horas antes da sua introducdo no sistema
de fluxo. Este experimento foi realizado em pH 10,0, através da configuragdo D do sistema
de fluxo, para Cd(II), Cu(II) e Zn(II), na concentracdo de 2,0 mg L', usando amostras
previamente tamponadas (4 horas), além das respectivas solugdes com pH ajustado em
Iinha (forma usual), para fins de controle. Observou-se que somente Cd(II) pdde ser
extraido com eficiéncia relativa razoavel, com reducdo de magnitude do smal analitico em
torno de 20% (area ou altura) em relacdo as amostras usadas como controle. Por outro
lado, os sinais para as outras duas espécies foram reduzidos em pelo menos 80%. Esta
diferenciagdo de comportamento, observada para tais analitos, pode possivelmente ser
atribuida 4 hidrdlise dos mesmos em solugdo, sendo mteressante no sentido de explorar
futuramente a seletividade em relagdo a outras espécies extraiveis por sistemas de fluxo

monossegmentado.

Tampao Amonio (pH entre 8,2 e 9,9)

Neste grupo de solugdes-tampdo, encontra-se aquela mais extenstvamente utibzada

neste trabalho e ja mencionada intmeras vezes (NH3/NH,Cl - pH 9.9).

Os espectros obtidos inicialmente com estas solugdes demonstraram que Cd(1I),
Cu(Il) e Zn(II) podem ser extraidos, segundo o procedimento manual utilizado, de forma
similar ao encontrado para os tampdes carbonato e tetraborato. Foi constatado também que
0 Amix 130 € deslocado quando a extragdo ¢ feita com fase aquosa em pH 9,0 ou 9.9. Um
exemplo do espectro de absor¢io molecular tipico para o Cd(II) fo1 mostrado
anteriormente na Figura IV.10, quando se avaliou a validade do uso do fotdmetro a LED
para a detecgdo. O perfil deste espectro é similar ao obtido com qualquer um dos outros

tampdes, ja citados, para as espécies extraivels em PAN/CHCls.

Outro aspecto importante, focalizado durante a discussdo sobre ¢ mecanismo de
exiracdo, ¢ a relagdo encontrada entre os sinais obtidos por LLE-MSFA e aqueles devido a
introducdo da fase orgénica no sistema de fluxo com o analito ja complexado (por extragdo
manual). Neste sentido as Figuras IV.21 a IV.23 ilustram o comportamento dos trés metais

em fluxo, comparativamente ao processo em batelada, usando a configuragio D e pH 9,9.
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As avaliagdes em fluxo propriamente ditas tiveram inicio com ensaios empregando a
configuragdo B. Entretanto, nem todas as determinagdes foram bem sucedidas, uma vez

que ndo havia ainda um dominio razoavel sobre o sistema em estudo.

Nesta ocasido foi investigada a capacidade do filme liquido, formado pelo fluido
transportador na parede interna do tubo de vidro, manter o pH numa faixa adequada para a
extragdo, na presenga de amostras nio tamponadas. Para tanto, o pH destas ultimas,
contendo Cd(II), na concentragdo de 1,0 ou 2,0 mg L™, foi ajustado com HNO; ou NH;
na faixa de 4,0 a 11,6. O volume de amostra introduzido, como um monossegmento, foi
igual a0 de PAN/CHCI; 2,0 x 10° mol L (200 pL) e a vazdo do fluido transportador foi
de 1,2 mL min".

Os resultados obtidos indicaram que o filme de tampao presente na parede do tubo
de vidro conseguiu, em parte, manter 0 pH numa regido aceitavel para que ocorresse a
adsorgdo e a extragdo do Cd(I1). Foi verificado, por exemplo, que os sinais resultantes da
mtrodugdo de uma solu¢do ndo tamponada em pH igual a 4,0 foram reduzidos em cerca de
30 %, quando comparados aos encontrados em pH igual a 9,9. Quando esta amostra foi
mjetada numa linha transportadora no mesmo pH (4,0, também ndo tamponada), nenhum

sinal analitico foi observado.

Somente mais tarde, com a modificagdo do sistema de fluxo para a configuragao C,
fol possivel prosseguir com estas investiga¢cdes de forma satisfatéria. Em vista disto, as
extragbes foram retomadas usando amostra (solugdo-padrio de metal) e fluido
transportador com a mesma composi¢do, o que mncluiu solugdes de NHi/NH,Cl com pH
entre 8,2 € 9,9,

Os sinais gerados para CA(IT), Cu(IT), Zn(IT) e Pb(Il) nas extracGes consecutivas
destes ions metalicos, sem intercalar a solugdo de limpeza sdo mostrados na Figura TV .49,
Conforme indicado, os sinais atingem um estado estacionario mais rapidamente em valores
menores de pH, embora isto acarrete, concomitantemente, reducdo média dos sinais
(Figura 1V.50).
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Figura IV.49. Sinais analiticos obtidos com a extragao consecutiva de Cd(II), Cu(ll), Zn(Il) e
Pb(II), a partir de solugdes aquosas tamponadas em NHz/NH,Cl

ALTURA NORMALIZADA

Conliguragio C
Em (i): B, Cd(I1); ®, Cu(Il) e em (ii): A, Zn(Il) e ®, Pb(Il).
PAN/CHCls: 2,0 x 10* mol L™; 200 pL.

Amostras: 2,0 mg L™'; 200 uL.

pH: 8,2;8.5;90e9.9.
Os sinais representados foram normalizados em relagdo ao maior valor encontrado.

100 -

u100%

100%
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Figura IV.50. Valores meédios dos sinais
analiticos obtidos a partir de LLE-MSFA,
usando amostras aquosas tamponadas em
NH3/NH,Cl.

Configuragio C

Metais: W, Cd(I); B, Cu(Il); M, Zn(II) ¢ W,
Pb(Il)-2,0 mg L.

Os sinais representados correspondem ao
valor médio para as extragbes N=3 aN =5,
normalizados em relagdo ao Zn(Il) em pH
9,9.

Os nameros indicados junto ao pH 8,2 para
cada metal mostram a relagdo estabelecida
cntrc cstes sinais € o0s correspondentes
encontrados em pH 9.,9.
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Vertficou-se amnda que a eficiéncia de extragdo para Cd(ll), Cu(ll) e Zn(ll) ¢
melhorada acima de pH 9,0, onde o fenémeno de adsorg¢do costuma ser acentuado.
Contudo, ndo foi possivel verificar uma tendéncia de comportamento para Pb(ll} em

fun¢do da pequena fragdo extraida.

Mais uma vez, para verificar se foi mantida urna relagdo entre as medidas dos sinais
analiticos, usando como pardmetro drea ou altura, foi repetida parte dos ensaios acima,
através da configuragio D, empregando solugdes contendo 2,0 mg L de Cd(1I), Cu(Il) e
Zn(II) e solucdes de NHa/NH,Cl em pH 8,2; 9,0; 9,5 ¢ 9,9. Exemplos dos sinais obtidos
estdo indicados na Figura IV.51, juntamente as provas em branco. Foi constatado que o
numero de extragdes necessarias para atingir o sinal estacionério foi similar para drea ou
altura, estando de acordo com as informagdes contidas na Figura 1V.49 para a outra
configuracdo de sistema estudada. As médias destes sinais, para as extragbes N=3aN =35
e as respectivas estimativas dos desvios-padrdo encontram-se indicados na Tabela 1V.10,

onde foi verificada a mesma tendéncia para ambos os pardmetros analiticos avaliados.

Tabela IV.10.  Sinais analiticos médios* observados para Cd(1l), Cu(l}) e Zn(II), apds
LLE-MSFA, usando soluces aquosas tamponadas em NHa/NH,CL.

Cd(1l) Cu(ll) Zn(I)

pi Area Altura Area Altura Area Altura

7.9 1,9+ 0,1 1,201 L L
9,0 11,6 £0,3 94101 182104 162+0,2 174+0,8 25508
9,5 20+ 1 19,4 +0,8 266410,1  28,0%£05 28,1 +0,2 38,0+0,8
9,9 66+ 2 61,71 0,5 100 £ 1 100 = 1 75+2 R6 12

* Médias das extragdes N = 3 a N = 5, subtraidas da prova em branco ¢ normahizadas em relagdo ao maior
sinal, scguidas pelas cstimativas dos desvios-padrio.
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180 Cu(ll) Figura 1IV.51. Sinais analiticos

— caq) Zn(ll) obtidos em LLE-MSFA a partir de
- amostras aquosas tamponadas em

120 NHy/NH,CL

% | prova em Configurag¢io D

60| branco pH: I, 82;: M, 90, M, 95¢M 99
- Concentragdo dos metais: 2,0 mg L!

30 + Sinais obtidos com a terceira inje¢do

o m || consecutiva dos metais (N = 3)

Demais condigdes: vide texto

SINAL (u.a)

TEMPO

Comportamento da Extracido dos Metais nas Diversas

Solugoes-Tampao

O estudo da composigdo das solugdes-tampdo com diferentes pH sobre as
extragdes por MSFA teve como principal objetivo verificar de que forma o sistema se
comportava frente a estas variagdes ¢ se elas poderiam ser usadas para aumentar a sua

seletividade, quando monitorado por um fotémetro a LED.

Observou-se que, dos cinco ions metélicos avaliados, somente Fe(III) nao foi
extraido em qualquer uma das condigdes empregadas. Pb(1I) levou a formagdo de sinais de
baixa intensidade, que aumentaram continuamente & medida que se processavam as
extragdes consecutivas, quando o tampdo empregado foi carbonato, tetraborato ou
amdnio, muito embora na maioria das vezes, estes sinais passassem a ter uma magnitude
relevante somente apos a quarta ou quinta extragdo (N =4 ou N = 5). Cu(ll) foi a tinica
espécie detectada a partir de extragdes que empregaram os tampdes acetato ¢ fosfato,
porém com eficiéncia extremamente reduzida, conforme ilustrado na Figura IV.24. Cd(II),
Cu(Il) e Zn(I) puderam ser extraidos quando as solugdes-tampdo utilizadas foram de
aménio ou de tetraborato, resultando na obtengdo de sinais com intensidades razoaveis,
conforme ilustrado na Figura IV.52, especialmente para valores de pH acima de 9.0.
Entretanto, com o uso destas solugdes, ndo houve seletividade nas determinagdes, exceto
quando se empregou a solugdo-tampdo de NaHCO:/Na,COs;, onde Zn(II) foi

preferencialmente extraido em relagdo aos outros dois analitos.
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Figura IV.52. Sinais analiticos obtidos com a
extragdo de metais usando LLE-MSFA.

Configuragdo C

Em (i), determinagbes para Cd(IT); cm (ii),
Cu(Il) ¢ em (iii) Zn(Il), a partir de solugdes
aquosas contendo 2,0 mg L™ de metal.
Solugoes-tampao: M, acetato; M, tetraborato; M,
carbonato ¢ l, amonio.

PAN/CHCls: 200 pL; 2,0 x 107 mol L™

Fluido transportador: 1,2 mL min’

Os sinais representados sdo o valor médio (N = 3
a N = 5), normalizados cm rclagdo ao maior
valor.

Em vista do exposto, as LLE-MSFA devem preferencialmente ser realizadas entre

pH 9,0 e 10,0. Valores inferiores ndo permitem que a adsorcdo seja efetiva e, por outro

lado, elevada imprecisdo € obtida em valores de pH elevado, devido provavelmente a uma

maior interagdo com 0s sitios ativos presentes. Além do comprometimento entre faixa de
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pH onde possa ocorrer a complexagdo/extragao dos metais e valores de pH adequados para
a adsorcdo, acredita-se que a composigdo da solugdo-tampdo também desempenhe um
papel fundamental no processo em fluxo, pois se favorecer a formagdo de espécies
metalicas neutras ou com cargas negativas, a adsor¢do destas espécies no vidro tornar-se-a

desfavoravel, comprometendo consequentemente a eficiéncia do processo.

IV.3.9. Curvas Analiticas e Precisao do Método

As curvas analiticas para os complexos formados entre PAN ¢ os ions metélicos
Cd(II), Cu(Il} e Zn(II), extraidos em cloroférmio, foram obtidas a partir de ensaios usando
as configuracdes B e D propostas para o sistema de fluxo monossegmentado. Empregou-se
uma vazio de fluido transportador de aproximadamente 1,2 mEL min” e a distincia entre o

local de adigdo do PAN/CHCL 2,0 x 10” mol L™ e o detector foi de 45 cm.

Em geral, foram feitas ao menos cinco extragdes sequenciais para cada uma das
solugdes-padrdo preparadas para os trés metais, sem intercalar a solu¢do de limpeza,
exceto antes de iniciar o procedimento com outra solugdo-padrio. O volume de amostra
injetada foi equivalente ao da solugdo extratora (200 pL), portanto a razdo volumétrica
entre ambas (Vuy/Vor,) fol unitaria. Para o Cd(IT) foram ainda investigadas situacdes em que
(1) a solugdo de limpeza foi intercalada s extragdes de uma dada amostra e (ii) o uso da
razdo volumétirica entre amostra ¢ PAN/CHCI,; igual a 2,0 (100 pl para a fase orgénica).
As solugdes-padrdo avaliadas foram preparadas em concentra¢des varidves entre 0,25 e
10,0 mg L' para o Cd(Il), 0,25 e 5,0 mg L para o Cu(Il) e 0,25 ¢ 8,0 mg L para o
Zn(Tl).

Foi1 verificado que as medidas de altura dos sinais resultantes destas determinagdes
para as duas configuracdes do sistema de fluxo mostraram a mesma tendéncia, embora as
amostras diferissem quanto & preparagdo. Desta forma, os resultados apresentados
limitaram-se aqueles obtidos com a configuracdo D, que permite a andlise simultinea da

area e altura dos sinais analiticos.

Considerando a possibilidade da LLE-MSFA estar vinculada a um processo de
adsor¢do na superficie do vidro, optou-se por elaborar as curvas analiticas para os metais

usando mo! L7, como unmidade de concentragdo, visto que isto seria mais adequado,
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quando se pretende fazer qualquer consideragdo a quantidade de sitios presentes na parede
deste tubo de vidro. Além disto, como os sinais costumam aumentar ao longo das
extragdes consecutivas, passando a atingir um estado estaciondrio somente apds algumas
replicatas, conforme mostrado nas seg¢des anteriores, as respectivas curvas para Cd(Il),
Cu(1l) e Zn(1T) foram obtidas a partir de dados que incluiram: (i) o primeiro sinal para cada
concentragdo de metal (ocasido na qual a superficie do reator estaria isenta de metal) ou (ii)
a média entre os sinais das extrages N = 1 a N = 3 (magnitude dos sinais ndo atingiu
estado estacionario) ou ainda (iii) o valor médio de N =3 a N = 5 (sinais estacionarios ou
proximos a ele), para verificar se a faixa de resposta linear é mantida nos diferentes casos e

de que forma a sensibihdade do método pode ser afetada.

Neste estudo, os simais foram normalizados em relagdo ao valor médio (N =3 a N =
5} calculado para o Cu(11) na concentragio de 7,9 x 10” mol L™ (ou 5,0 mg L™"). A Figura
IV.53 ilustra as curvas analiticas resultantes para os trés fons metalicos, onde pode ser
constatado que a faixa de resposta hnear para Cu(Il) e Zn(IT) estende-se até cerca de 3,9 x
107 mol L, enquanto que para o Cd(Il), ela fica restrita ao valor de 2,2 x 10° mol L*,
quando o pardmetro analitico € a drea € v.y/v.y, € igual a 1,0.. Estas regides lineares podem
ser vistas em detalhe na Figura 1V.54.

Os smats resultantes para as extragdes de metais em concentragdes superiores s
citadas tendem a aumentar em menor proporgdo até um valor imite, acima do qual nenhum
ganho deveria ser observado. Nestas circunstancias, os provaveis fatores capazes de levar a
este comportamento poderiam estar relacionados a (1) falta de hnearidade do detector; (i1)
inexisténcia de grupamentos relacionados a sitios ativos em quantidade suficiente para
adsorver o metal presente e (iii) impossibilidade do PAN/CHCl; remover toda a fragdo

retida das espécies.

A primeira hipdtese pode ser prontamente descartada em concordancia aos estudos
descritos na secdo IV.3.1.1. Também ndo houve evidéncias que tenha se dado a saturacdo
de sitios ativos, uma vez que a taxa de retengdo de Cd(IT) na parede interna do vidro foi
constante (76 % até cerca de 4,4 x 10”° mol L ou 5,0 mg L"), quando se usou a solugdo-
tampdo de NH3s/NH4Cl em pH 9,9, como exemplificado na Tabela IV.3. Portanto, a falta
de linearidade acima das concentragdes indicadas para aqueles metais, possivelmente se
deva & limitagdo da extracdo propriamente dita, isto €, da capacidade do PAN, contido no

segmento de fase orgdnica, complexar as espécies e remové-las da superficie do tubo.
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Curvas analiticas obtidas por extragdes em sistema de {luxo monossegmentado.

Configuragio D.

Parimetros analiticos: (i) drea e (ii) altura.

Fluido transportador: NHy/NH,Cl pH 9,9 ; 1,2 mL min™

Vag/Vor: 1,0 para W, Cd(11); @, Cu(ll) e A, Zn(1l) e 2,0 para ¥, Cd(Il)..
Sinais: valor médio das extra¢bes de N=3 a N =35,

Demais condi¢Oes : vide texto.

Acredita-se ainda que uma menor percentagem de retengdo do Cu(II) em relagdo ao

Cd(1T), seja a responsivel por conferir, ao primeiro, uma faixa de resposta linear mais

ampla. Contudo, a hipétese do PAN limitar a extragdo sé poderd vir a ser confirmada

futuramente, através de testes de recuperagdo dos analitos em ambas as fases imisciveis.

Os resultados globais das curvas analiticas sio mostrados na Tabela TV.11, através

das equagdes obtidas por regressdo linear para as diferentes espécies extraidas, onde Sa e

S, indicam, respectivamente, a drea e a altura do sinal analitico (normalizadas) e C, a

concentra¢io dos analitos injetados, expressa em mol L™, De acordo com estes dados, foi

constatado que os dois pardmetros analiticos podem ser usados nas calibragdes quando

Vag/Verg fOr proxima a unidade, resultando na mesma tendéncia de comportamento.
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Figura IV.54. Detalhe da regido linear para as curvas analiticas obtidas por LLE-MSFA.

Configuragio D.

Pardmetros analiticos: (i) drea e (ii) altura.

Fluido transportador: NHy/NH,Cl pH 9,9 ; 1,2 mL min™
Vag/Vore: 1,0 para B, Cd(IT); @, Cu(Il) e A, Zn(II).
Sinais: valor médio das extragdes de N=3 a N = 5.
Demais condigdcs: vide texto.

Foi verificado para qualquer um dos ions metalicos, que as medidas podem ser
tomadas antes mesmo dos sinais se tornarem estacionarios. Por exemplo, se 0 usuario optar
por fazer trés extragdes consecutivas para um dado metal (N = 1 a N = 3), ao mvés de
cinco medidas (N = | a N = 5) e, portanto, efetuar as quantificagdes usando o valor médio
das trés primeiras leituras, em substituicdo & média entre as extragdes N =3 a N = 5 (ganho
na frequéncia das determinagdes), a possivel desvantagem observada seria uma ligeira
perda na sensibilidade do método, como encontrado para o Cd(II) e o Zn(IT). Com a outra
opgdo avaliada para o Cd(IT), ou seja, uso da média de uma duplicata (N =1 ¢ N = 2)
intercalando a solu¢do de limpeza, esperava-se comportamento similar ao observado nas

curvas onde sé o primeiro sinal foi considerado (N = 1; tubo de vidro limpo, sem metal
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retido), isto €, com uma perda ainda mais acentuada da sensibilidade, quando comparado as
curvas obtidas pela média dos sinais resultantes das extragdes N = 3 a N = 5. Ao sc¢
empregar a ultima condi¢do para o Zn(II) verificou-se que esta espécie foi a mais afetada
dentre os trés metais, o que era previsto, uma vez que o primeiro sinal para as
concentragdes mais baixas € significativamente menor que o respectivo valor, ap6s atingir o

estado estaciondrio, conforme ilustrado nas Figuras IV.25 a TV.27.

As curvas analiticas obtidas para este analito (Figura IV.55) apresentam um perfil
semelhante a uma sigméide, observando-se uma regido linear para maiores concentracdes,
principalmente quando as medidas usadas nas regressoes sio provenientes de N =1 ou a

média entre N =1 a N = 3, conforme demonstrado na Tabela IV.11.

(i) (ii)
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Figura IV.55. Curvas analiticas obtidas para o Zn(1I) a partir de extragdes por MSFA.
Configuragio D
Par@metros analiticos: (i) drea e (ii) altura
Fluido transportador: NHy/NH,C1 pH 9,9 ; 1,2 mL min
Sinais: M, média obtida entre N=3 e N=15 @, valor médio encontradko N=1a N
=3 e A, valor obtido para N = 1. Demais condigdes: vide texto.
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Tabela [V.11. Curvas analiticas obtidas com a extragdo por MSFA.

Faixa de Con Sinais Cocficicntes
Analito  centragio* Usados Equagles da Reta**+* de Corrclagio
(mol L) (N) 1)
Cd(Il) 0-2,2x10° 3-5 Se=(2,2+£0,1)x 10° C+2(£2) 0,991
1-3 Sp= (2,04 £ 0,07) x 10° C + 0,2 (x0,9) 0,998
3-5% §=(3,640,2) x 10° C+1(23) 0,992
0-4,4x10° 12 #= Si= (1,76 £ 0,06) x 10° C -2 (+1) 0,997
1 Sp=(1,510,1) x 10° C+1 (+2) 0,990
Cu(l) 0-3,9x10° 3-5 Si= (1,6 +0,1) x 10° C + 6 (13) 0,996
1-3 Si= (1,6 +0,2) x 10° C + 5 (14) 0,992
Zn(ll) 0-3,8x107 3-5 Sp= (1,54 £ 0,08) x 10° C -2 (+2) 0,993
3.8 x 10° 1-3 Sv= (1,26 = 0,03) x 10° C-7,6 (10,7) 0,999
3.8 x 107
1,5 % 107 - 1 Sp= (7,6 £ 0,6) x 10> C -9 (+4) 0,990
1,2 x 10
Cd(lh 0-2,2x10° 3-5 Sa= (2,05 £ 0,06) x 10° C + 1,3 (+0,8) 0,998
-3 Sa= (1,86 £ 0,09) x 10° C+0(z1) 0,995
3.5 %k Sa=(1,71 £0,08) x 10° C -1 (£1) 0,994
0-44x10° 12k Sa= (1,29 +0,04) x 10° C-2,2 (£0,9) 0,997
1 Sa= (1,47 £0,06) x 10° C +0 (£1) 0,995
Cu(ll) 0-3,9x10° 3-5 Sa=(1,7£0,1) x 10° C + 5 (+4) 0,994
1-3 Sa=(1,7£0,1) x 10° C+3 (£5) 0,990
Zn(l) 7,6 x10° - 3-5 Sa=(9,6 £0,3) x 10° C-0,8 (+0,7) 0,997
38 x 107
1-3 $a=(6,91£0,4) x 10° C-2 (D 0,990
1,5x 107 - 1 SA=(5,4£0,3) x 10° C-6(+2) 0,995
1,2 x 10™

* Valores minimos e mdximos usadas nas regressies; **v,o/Vor 1gual a 2,0; *** extragdes intercalando
solugio de limpeza com v,,/v.,, igual a 1,0; **** obtidas a partir de dados previamente normalizados em
relagiio aos resultados gerados para 7,9 x 107 mol L de Cu(Il), onde Sa ¢ S, representam os sinais para
drea ¢ altura, respectivamente e C, a concentragdo do analito em mol L.
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Outros resultados relevantes apontados na Tabela V.11 e nas Figuras IV.53 e
IV.54 sao os obtidos com a utilizagdo de diferentes razdes volumétricas entre as fases
imiscivels para as extragbes em fluxo, exemplificados para o CA(IT). (Vay/Ver iguais a 1,0 ¢
2,0). Comparando-se os coeficientes angulares resultantes nos dois casos, verificou-se que
a sensibilidade em 4rea diminui para cerca de 83 % do valor encontrado para a razio 1,0
(a0 se utilizar vaq/Ver igual a 2,0), o que equivale a dizer que a eficiéncia da extragdo foi
reduzida em aproximadamente 17 %, quando se diminuiu o volume da fase organica para
100 uL*. Por sua vez, para determinagdes nas quais se usou altura como pardmetro
analitico ocorren o inverso, isto €, a sensibilidade aumentou™ em aproximadamente 64%,

quando as extragdes foram feitas em v,q/Ver, igual a 2,0.

Com relagdo a precisao do sistema de fluxo, ela foi avaliada para os trés metais, nas
concentragdes de 1,0 e 2,0 mg L', a partir de seis medidas tomadas apés o sinal atingir o
estado estaciondrio. Foram encontradas estimativas de desvio-padrio relativo (rsd)
menores que 3,0 % para quaisquer um dos casos (considerando-se medidas de area ou
altura), exceto para o Zn(11), na concentragdo de 1,0 mg L™, cujos desvios foram da ordem
de 5,0 % para ambos os pardmetros analiticos. Por sua vez, para exemplificar a magnitude
dos limites de deteccdo®® obtidos a partir destas extracdes, utilizando MSFA, foram
calculados os correspondentes DL para Cd(I1) e Cu(Il), por meio de suas curvas analiticas
(medidas de area; sinais médios das extragées N= 3 a N = 5). Os valores encontrados
foram de 50 e 60 ug L', respectivamente. Entretanto, ndo foi possivel estimar o DL para
0 Zn(1l), visto que a resposta para este analito é reduzida para concentracdes abaixo de

8,0 x 10° mol L', conforme ilustrado na Figura IV.55.

4 Se a eficiéncia de extragio fosse mantida, esperava-se a mesma sensibitidade, ou seja, as drcas medidas
deveriam ser equivalentes, conforme comentado na segiio IV.3.7.

** A comparagio foi feita a partir da razio existente entre os coeficentes angulares das curvas analiticas
obtidas com v,,/v., 1guais a 1,0 ¢ 2,0.

* O limite de detecgio (DL) foi calculado como: DL = 3 s,,/ ca, onde s, & a estimativa de desvio-padrio
da prova em branco e ca € o coeficiente angular da curva analitica {6, 178].
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IV.3.10. Eficiéncia do Processo de Extracao

I1V.3.10.1. Estudo da Recuperacao dos Metais

A avaliagdo do balango de massa para os analitos submetidos & extragdo por sisiema
de fluxo monossegmentado foi feita através da configuracdo D, usando o tubo de vidro
Pyrex” de 50 cm. Foram introduzidos o mesmo volume de amostra e de solugdo extratora
no sistema, correspondentes a 200 pl cada. A solugdo-tampdo empregada foi de
NH;/NH,Cl em pH igual a 9,9. Os ensaios foram feitos para Cd(II), nas concentracdes de
2,0e10,0 mgL" (1,8 x 107 € 8,9 x 10” mol L, respectivamente) e para 10,0 mg L' (1,6
x 10 mol L) de CuIl).

Para a primeira espécie de interesse, a sua recuperacdo nas duas fases imisciveis fo
investigada para as situa¢des onde (i) as extra¢es eram feitas consecutiivamente, isto €,
sem intercalar a solugdo de limpeza e (i) efetuando-se a limpeza entre as extragdes do
metal presente na amostra (Nasedta 2,7 x 10 mol L. Esperava-se, com isto, evidenciar
possiveis diferengas relacionadas 4 retengao deste metal na superficie do vidro, quando (1)
ja havia sido alcangado o estado estaciondrio e (i) no caso do tubo de vidro encontrar-se
completamente limpo, isto ¢, na auséncia da espécie de interesse (0 que corresponde ao
primeiro sinal obtido em fluxo numa série de extra¢Ges sequenciais). Em se tratando de
Cu(IT), o seu comportamento foi acompanhado somente para a situagdo em que se

intercalou a solugio de Naedta as extragdes do metal.

Neste estudo, as amostras foram introduzidas no sistema de forma usual €, apos se
processar a extragdo, 0 monossegmento aquoso, que continha originalmente o metal, ¢ a
porgio de fase orgnica, com as espécies de interesse jd complexadas, foram coletados em
frascos distintos. Houve necessidade de serem recolhidas diversas aliquotas de cada fase
nos referidos recipientes para se efetuar a quantificagdo desejada”’, dependendo da
concentracdo inicial do analito na solugdo aquosa. Para cada solugdo-padrio de metal

submetida & avaliacio foram feitas duplicatas, inclusive para a prova em branco obtida por

" Cada aliguota correspondeu a wna cxtragio em fluxo. Assim sendo, foram fcitas vinte extragdes para o
Cd (1) na concentragio de 2,0 mg 1. para s6 entdo prosseguir a determinagdo. Para 10,0 mg L' de Cd (ID
ou Cu (II), cinco aliquotas foram suficientes.
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MSFA. Uma vez completo este procedimento, as duas porgdes oriundas de cada amostra
(fase aquosa e orgénica) foram igualmente tratadas com HNQO; e HCIO,4 concentrados, para
a destrui¢do de matéria orgénica e levadas & secura em chapa de aquecimento [179]. Estas
porgdes foram entdo dissolvidas em HNO; 0,1 mol L, levando-se o volume a 10,0 mL.
Procedeu-se a leitura para o Cd(11) e o Cu(lIl) por espectrofotometria de absor¢do atdmica
com chama - FAAS (espectrometro Perkin Elmer 5000), nas mesmas condigdes citadas

anteriormente (se¢do IV.3.3.1).

Os resultados apresentados na Tabela TV.12, trazem, em percentual, as quantidades
de metal recuperadas ou ndo. As colunas designadas por FA e FO correspondem,
respectivamente, ao valor médio calculado a partir das leituras por FAAS para as fragdes
tratadas que continham originalmente (1) os monossegmentos de amostra aquosa e (1) a
fase orgdnica com as espécies complexadas. O material ndo recuperado refere-se &
diferenca necessaria para o balango de massa (recuperacdo de 100%), que poderia ser
atribuida, principalmente, aquele retido na superficie do vidro e nao extraido e ainda a
alguma perda durante o transporte da amostra no reator de vidro, devido ao arraste da

mesma por intermédio do fluido transportador.

Tabela IV.12. Medidas de recuperacdo de metais em extracdes usando sistema de fluxo

monossegmentado.
Quantidade de Analito (%%)***
Analito  Concentragdo*  CondigGes™** Recuperado Nio Maximo
(mg L™ FA FO Recuperado Retido
Cd(1) 2,0 + 18 39 43 82
- 27 71 2 73
10,0 + 30 43 27 70
- 36 48 16 64
Cu(Il) 10,0 + 55 44 1 45

*Presente inicialmente no monosscgmento mjetado; ** +, intercala solucdo de impera as extragdes do
metal e -, extracdes consccutiivas; *** FA, fragio coletada apés ELL-MSFA correspondente 4 amostra
aquosa;, £0, fragio proveniente do PAN/CHCI; contendo amalito complexado; nfdo recuperado, que
equivale ao valor [100-(FA+F0)] ¢ maximo retide, representa a porgio adsorvida mais o filme liquido.
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Os valores obtidos na 1ltima coluna (méaximo retido), através de ensaios para Cd(1f)
- nas duas concentragdes, sem intercalar a solucdo de limpeza - e Cu(Il) foram consistentes
com os resultados apresentados na Tabela IV.3 sobre a adsor¢do destes metais na
superficie interna do tubo de vidro. Foi constatado que cerca de 71% do Cd(1l) pode ser
extraido a partir de amostras contendo 2,0 mg L', enquanto que a eficiéncia do processo é
reduzida para 48 %, quando a concentragdo passa para 10,0 mg L". Este fato comprova
que a falta de linearidade observada para este metal nas curvas analiticas, discutidas na
secdo anterior, a partir de 2,5 mg L' (ou 2,2 x 10”° mol L) deve-se a uma limitagio da
capacidade do segmento de PAN/CHCl; complexar todo o analito retido ¢ remové-lo da
superficie do vidro. Comportamento semelhante foi observado durante o estudo do efeito
da concentragdo de PAN sobre as LLE-MSFA (secdo 1V.3.5). Nesta ocasido verificou-se
que a area do sinal resultante para o Cd(II) 2,0 mg L' aumentou a medida que se
utilizaram maiores concentracdes de complexante até o limite de cerca de 4,0 x10” mol L
[ou 0,1% (m/v)], onde se constatou a remogdo de toda a fragdo de metal retida no tubo de
vidro®®.

A anélise dos resultados apresentados na Tabela TV.12. mostrou ainda que a fragio
recuperada na fase orginica € menor quando se intercala a solucdio de limpeza, uma vez
que, estando as paredes do vidro isentas de metal, uma fragdo consideravel deste passa a
ficar retida pelos sitios ativos presentes. A medida que os sitios fortes vdo sendo ocupados
pelas espécies de interesse, nas extragdes consecutivas, uma maior fragdo de analito pode
entdo ser extraida, até atingir o estado estacionario, conforme mencionado na segdo
IvV.3.3.3.

** Sabendo-se gue a recuperagdo para o Cd(IT) na fase organica (eficiéncia da extragdio) foi de 71%, quando
sc cmpregou PAN 2,0 x 10° mol L™, ¢ possivel fazer uma estimativa da eficiéncia da extragio em fluxo,
obtida para as demais concentragdes de PAN avahadas, a partir da comparagio de medidas de area dos
sinais analiticos encontradas para as diversas concentragdes deste complexante. Desta forma, para 2,0 x
10%, 2,0 % 107, 1,0 x 107, 2,0 x 107, 4,0 x 10° ¢ 8,0 x 10" mol L' de PAN/CHCL,, as cficiéncias
calculadas foram de 5,6; 36; 62; 71; 78 ¢ 77 %. Somente para as duas maiores concentracdes, a
concentragio da solugdo exiratora (o1 suficiente para remover todo o analilo retido na parede do tubo de
vidro (Tabela IV.3).
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I1V.3.10.2. Efeito do Numero de Ciclos sobre a LLE-MSFA

Com o intuito de aumentar a eficiéncia do processo de extragdo, foi investigada a
possibilidade de utilizar o recurso de inverter o sentido do fluxo por um nimero pré-
determinado de vezes, de maneira similar a descrita por Garcia-Mesa et al. [32], que
permite que o unico monossegmento de amostra introduzido, acompanhado da fase
organica, percorra o tubo de vidro nos dois sentidos (up-stream e down-stream),
maximizando a transferéncia dos analitos para a solugdo extratora. Os experimentos em
questdo foram realizados com a configuragdo D, para Cd(II), Cu(Il) e Zn(II), na
concentragdo de 2,0 mg L em tampdo NHz/NH,CI (pH 9,9), até o maximo de trés ciclos
para cada um deles. Definiu-se como um ciclo (¢=1) o processamento usual, ou scja,
introdugdo do monossegmento contendo as espécies de interesse, seguido pela fase
orgdnica, 0s quais eram transportados em diregdo ao detector. Cada ciclo adicional
correspondeu 4 mudanca de sentido de fluxo apds a segunda bolha de ar atingir um ponto
situado a aproximadamente 20 cm do local de adigdo de fase organica (posi¢do B), seguido
por nova inversdo ap6s percorrer cerca de 15 cm (posigdo A) e retornar até B. Somente ao
final do ultimo ciclo estabelecido, a fase orgénica era propelida em diregdo ao detector para

a lertura correspondente (Figura IV.56).

Vo Figura 1V.56. Detalhe do tubo de
vidro usado cm LLE-MSFA, indi-
cando as posig¢des 4 ¢ B, nas quais ¢
efetuada a mudan¢a de sentido de
fluxo, durante os estudos de avalia-
¢do do efeito do numero de ciclos so-
bre a eficiéncia da extragdo em fluxo.
Simbologia: vide Figura IV.6.

Os sinais tipicos encontrados para os ions metalicos sdo mostrados na Figura IV.57,
onde pode ser verificado um aumento na eficiéncia da extracdo, com melhora significativa
da distribuigdo do analito no segmento de fase orgénica, particularmente para o Zn(II) ¢ o
Cd(IT) com o aumento do numero de ciclos. Nestas circunstdncias (¢ > 2), foi constatado

que, para qualquer um dos trés metais, o sinal ja havia atingido o estado estacionario a
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partir da segunda amostra injetada (N = 2) em extra¢Ges consecutivas, sem intercalar a

solugdo de limpeza. Os resultados globais destes ensaios podem ser vistos na Figura I'V.58,

que traz a média dos sinais obtidos entre as extragdes N = 3 a N = 5, normalizados em
relagao ao Cu(Il) (¢=3).
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Figura IV.57. Sinais analiticos
encontrados com a variagdo do nimero
de ciclos em LLE-MSFA.

Configuragio D.

Sinais: terceira extragdo consecutiva
(N=3) para os metais na concentra¢do
de 2,0 mg L™ (200 uL)

PAN/CHCL;: 2,0 x 107 mol L™; 200 pL
Transportador: NHy/NH4C1 - pH 9,9
Numero de ciclos; lL1; W2 ¢ W3
Demais condigdes: vide texto.
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Figura 1V.58. Efeito do numero de ciclos sobre o sinal analitico em LLE-MSFA.

Em (i) 4rea ¢ cm (ii) altura e frequéncia de amostragem (h™)

Amostras: l, Cd(IT); W, Cu(Il) e M, Zn(II) - 2,0 mg L™ - 200 pL

Os numeros indicados junto aos sinais gerados para 3 ciclos, representam o
aumento de sinal em relagdo a um ciclo (c=1). Demais condi¢des: vide texto.
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Comparando-se os resultados nos graficos originados para (1) area ¢ (u) altura,
verificou-se que o primeiro parametro ¢ mais sensivel ao aumento do nimero de ciclos,
conforme esperado, jd que esta relacionado 4 quantidade total de metal extraido. Desta
forma, seria mais conveniente, nestes casos, se utilizar este pardmetro analitico para as
medidas em LLE-MSFA, pois em se tratando da altura, somente Cu(IT) teria um aumento

significativo de sinal.

De acordo com a eficiéncia de extragdo obtida para o Cd(II) na segdo anterior pela
técnica de FAAS (71%; equivalente a um ciclo), verificou-se que ao se efetuarem trés
ciclos este valor aumentaria para cerca de 95% [Figura 1V.58(1)]. Embora este resultado
possa ser superior ao total de material retido para a forma usual de extracdo (78 % - Tabela
IV.3), ndo deve ser esquecido que, ao inverter o sentido de fluxo (de B para A), o restante
de analito presente no monossegmento de amostra passa a ser retido na parede do tubo de
vidro, visto que uma fragio dos metais presentes inicialmente, j& havia sido extraida pela
solugdo PAN/CHCY; (c=1), tendo liberado os sitios ativos presentes naquela superficie.
Em seguida, com a proxima inversdo de sentido do fluxo (de 4 para B), outra fragdo retida
pbde ser extraida com a passagem da fase orginica, tornando-a ainda mais concentrada em

relagdo as espécies de imteresse.

Apesar da melhora da eficiéncia do processo com o aumento do nimero de ciclos,
tem-se paralelamente uma redugdo da frequéncia de extragdes, por exemplo, de cerca de 24
para 10 injegdes por hora, ao se passar de um para trés ciclos, nas condigbes experimentais
avaliadas (vazdo do fluido transportador igual a 1,2 mL min), o que deve ser considerado

no momento de se optar por usar mais que um ciclo ou ndo.

1V.3.10.3. Estudos de Concentracao

Qutra possivel forma de melhorar a eficiéncia de extragao de metais por sistema de
fluxo foi investigada a partir da configuragdo E, que permite adicionar novos segmentos de
amostra (A,q.c) para serem extraidos por um tnico segmento de fase orgénica, conforme

descrito na se¢do IV.2.2 .4, onde se introduziu um novo conceito de ciclo, especificamente
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700 § o] °\
Jig 8
o 6 \\n ) . _ .
600 % ;: N Figura 1V.59. Avaliagdo da concentragio
4 673 A3 cm extragdes  liquido-liquido  usando
500 _] N2 de CICLOS MSFA.
] Configuragao E

Fluido transportador: NHs/NH,CI - pH 9,9
Amostra: 0,5 mg L™ Cd(ll) - 200 uL
PAN/CHCL: 2,0 x 10° mol L™ - 200 pL
Sinais: M, area; M, altura e O, frequéncia
(™).

Demais condigdes: vide texto.
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para este experimento”’. Estas avaliagdes preliminares foram feitas através da extracdo de
Cd(II) 0,5 mg L™ (ou 4,4 x 10° mol L") para um nimero de ciclos compreendido entre um
e nove. Foram empregados 200 ul. de amostra a cada injegdo e 0 mesmo volume de
PAN/CHC. O fluido transportador usado foi uma solugdo de NH;/NH,4CI (pH 9,9) a uma
vazio de 1,2 mL min™ e o detector foi posicionado a 45 cm do local de adi¢do da solugdo

extratora.

Os resultados deste estudo sao apresentados na Figura IV.59, ilustrada acima, e
encontram-se normalizados em relagdo ao sinal obtido para o metal nas condigdes usuais,

isto €, sem adigdo de A.q., ap0s a fase orgénica, ao qual se atribuiu o valor 100.
Verificou-se resposta linear em todo o intervalo investigado, resultando nas

seguintes equagdes: Sp = 63 (£3) N. + 33 (£18), com r = 0,995 € Sa = 71 (£3) N, + 67

(+16), comrt = 0,997, onde S}, e S4 sdo os sinais medidos em altura e 4rea, respectivamente,

N. é o namero de ciclos e € o coeficiente de correlagdo.

# Cabe ser reiterado que este conceito difere do apresentado na segdo anterior, quando também se efetuou a
inversdo do sentido do fluxo, porém mantendo-se ¢ mesmo monossegmento de amostra em linha durante
todo o processo de extragdo.
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Para a Ultima equacdo, em que foram usadas as medidas de area, ¢ interessante
observar que o coeficiente angular calculado corresponde & fracdo de metal extraida de
cada novo monossegmento adicional (sendo equivalente a recuperagdo do metal avaliada
por FAAS), enquanto que o coeficiente linear pode ser atribuido ac monossegmento
usualmente encontrado, isto €, aquele situado a frente do PAN/CHCL. Desta forma foi
constatado um aumento de aproximadamente 71% no sinal, medido como 4rea, a cada

incremento de uma amostra no sistema.

Embora a principio estes resultados tenham sido promissores, seria interessante
investigar futuramente a resposta do sistema a uma faixa extensa de concentrag¢des para os
diversos metais, incluindo um numero maior de ciclos, bem como avalhar se a introdugdo de
um maior volume de amostra em relagdo ao de fase orgénica poderia favorecer ainda mais
o processo de concentragdo. Outra alternativa bastante interessante, seria o acoplamento a
um detector mais seletivo. Além disto, o uso de vazdes mais elevadas poderia levar a
resultados satisfatorios, com melhora na frequéncia de amostragem, em relagio a obtida

nas condigdes experimentais utihizadas.

IV.3.11. Efeito da Presenca de Concomitantes

O comportamento dos sinais analiticos obtidos por meio de extragdes em MSFA
frente 4 presenca de diferentes espécies, como os ions (i) cloreto e nitrato ou (i) Ca(Il) fot
acompanhado em diversas fases deste trabalho, empregando-se as configuragdes C ou D,
anteriormente descritas. Foram ainda efetuadas extragdes com (iil) 0 meio tamponado em
NHi/NH4C1 (pH 9,0), contendo duas concentrages distintas de NH;. Em qualquer um dos
casos, utilizou-se o mesmo volume de amostra ou de solugdo extratora (PAN/CHCl; 2,0 x

10 mol L") e vazdo de fluido transportador de aproximadamente 1,2 mL min.

Os resultados obtidos nos trés conjuntos de testes acima citados - (i) a (iif) - serdo

discutidos individualmente, a seguir.
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Grupo A (Cloreto e Nitrato)

A avaliagdo do efeito da substituicdo de cloreto por nitrato na composigdo do fluido
transportador (NH/NH,Cl - pH 9,1°°), sobre as LLE-MSFA foi feito através da
configuracio C, para os fons Cd(l1l), Cu(Il) e Zn(Il), na concentragio de 2,0 mg L'
Durante estes ensaios, também se investigou o efeito da presenga de uma alta concentragio
de cloreto na amostra, adicionado na forma de NaCl (0,4 mol L - valor habitualmente

encontrado em aguas marinhas).

Os resultados obtidos estdo sumanzados na Tabela 1V.13. e representam a altura
média dos sinais obtidos para as extragdes N = 3 a N = 5, sem intercalar a solugdo de
limpeza, normalizados em relagdo aos respectivos valores em solugdo-tampdo contendo

NH4Cl para amostras na auséncia de NaCl.

Tabela TV.13. Sinais analiticos* observados mediante a presenga de NaCl na amostra e/ou
P

alteragio na composigdo do fluido transportador.

Fluido Transportador

NaCl** NH3/NH4C1 NHg/NI‘L;NO’;
Cd(In) Cu(ll) Zn(1T) cd(In Cu(l) Zn(1l)
- 1002 100 +1 100 + 4 96 + 6 9217 106 £4
+ 01 +4 731L5 96+ 6 66 +7 73+2 102 + 8

*Média dos sinais (altura - N = 3 a N =3), subtraidos da prova em branco e normalizados cm rclagio aos
respectivos sinais, na auséncia de NaCl ¢ em meio NHy/NH;CL, seguida pela estimativa do desvio médio;
** _ ausente e +, presente (0,4 mol L),

Foi possivel verificar que a substitui¢do de cloreto de amdnio por nitrato de ambnio
no fluido transportador ndo mostrou diferengas significativas, ao contrario da adigdo de
excesso de cloreto diretamente na amostra, para o qual se observou uma reducdo
consideravel na magnitude dos sinais para o Cd(lI) e o Cu(ll)- cerca de 30 % e 40 %,

respectivamente. Por outro lado, a extracdo de Zn(I) parece nao ter sido afetada pela

* Composigio aproximada da solugdo-tampdo: 1,4 x 107 mol L' de NH; € 2,0 x 107 mol L' de NH.CL.
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presenca do cloreto, o que possivelmente poderia ser explicado com base na adsorgio das
espécies na parede do vidro. Admitindo-se que haja uma competi¢do entre NH; e CI' para
a formagdo de complexos metalicos em solugdo aquosa e estando o {ltimo em maior
concentragdo no meio, isto poderia favorecer a formagdo de cloro-complexos com carga
negativa (Tabela 1V.6), que ndo seriam adsorvidos na superficie do vidro, reduzindo
conscquentemente a eficiéncia da extragdo. No entanto, como as constantes de formacgio
dos complexos entre cloreto e Zn(II) sio menores que as encontradas para o Cu(Il) € o
Cd(II), sena pouco provavel a formagdo de espécies como ZnCl;", ndo havendo, portanto,
diminui¢ao na fragdo extraida do metal. Contudo, estes dados sé poderiam ser confirmados
através de testes de adsor¢do e recuperagdo, como aqueles descritos nas se¢des [V.3.3.1 e
IV.3.10.1.

Grupo B [NaCl e Ca(NOs):]

Neste comjunto de ensaios, foi mvestigado o efeito do ion Ca(ll) sobre os sinais
analiticos originados da extragdo de Cd(IT) por MSFA, presente inicialmente em solugdes
aquosas na concentragio de 1,0 mg L' ¢ 2,0 mg L. Reavaliou-se ainda o efeito da adicdo
de NaCl na amostra, empregando-se, neste caso, somente solugdes-padrio contendo 2,0
mg L™ de CA(IT).

O fluido transportador usado foi NHz/NH,C! (pH 9.,9; vazio equivalente a 1,2 mL
min"'). Além das solugdes-padrio contendo somente Cd(IT), usadas como controle, foram
preparadas solugdes com o referido ion metélico acrescidas de NaCl ou Ca(NOs), em

concentragdes da ordem de até mil vezes as encontradas para o Cd(II)*'.

Os resultados gerais obtidos sdo apresentados na Tabela 1V.14, onde se encontram
especificados os valores médios das extragdes N= 3 a N = 5, subtraidos das provas em
branco e normalizados em relagdo aos sinais para os respectivos controles. De acordo com
estes dados apresentados, ficou evidente que o Ca(NQOs), leva a um decréscimo acentuado
da fragdo de metal extraida, particularmente na presenga das maiores concentracdes
avaliadas, sugerindo que exista uma competi¢do entre os ions bivalentes Ca(1l) e Cd(IT) (ou
seus complexos) em meio aquoso pelos sitios ativos na superficie do vidro. Acredita-se,

desta forma, que o Ca(Il) possa se ligar a estes sitios, diminuindo a adsor¢io do CdA(Il) e

*'O valor 1000 equivale a raziio entre a concentragio do sal adicionado e a concentracdo de Cd(IT), ambas
expressas em mol L,
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consequentemente a eficiéncia de sua extragdo por MSFA. Esta afirmagdo € coerente com
o fato de se ter encontrado sinais estacionarios desde a primeira injegdo da amostra (N =
1), quando Ca(ll) estava presente em concentragdo igual a quinhentas ou mil vezes a
concentragdo da amostra (em mol L), Neste caso, parte dos sitios fortes seriam ocupados
pelo Ca(ll), ficando os demais disponiveis para as trocas com o Cd(IT). Contudo, a
confirmagio desta hipdtese s& poderia ser feita através de medidas de adsor¢do na presenga

de Ca(ll), conforme descrito na se¢do 1V.3.3.1, com detecgdo por FAAS.

Tabela IV.14. Sinais analiticos* observados mediante a presenca de NaCl ou Ca(NQs); na
amostra em LLE-MSFA.

Cd(IT) (mg L)
Substdncia  Razdo** 1,0 2,0

Area Altura Area Altura
controle®*** ... 100 +4 [00+5 100 +£3 10045
Ca(NO;), 500 e, 71 +2 94 + 1
100 R7+5 105+4 70+1 g2+3

500 50 + 61 £1

1000 64 +4 70+ 6 4912 29+2

NaCl 50 L L g1+ 6 92 +5
1o L 79 +4 94+ 4

500 L e 76+ 4 85 + 4

1000 . 7713 91 +2

* Médias dos sinais (N = 3 a N =3), subtraidas das provas em branco ¢ normalizadas em relagdo as
respectivas  amostras-controle, scguida pelas estimativas dos desvios-padriio; ** valor encontrado
dividindo-se a concentragdo de NaCl ou de Ca(NO,), pela concentragio do Cd(If), ambas expressas c¢m
mol L™; *** solugio-padrio usual de Cd(I1).
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No caso de NaCl estar presente, a redugdo da magnitude dos sinais foi mais branda
se comparado ac Ca(NQs),, atingindo valores praticamente constantes na faixa de
cinquenta a mil vezes a concentra¢do do metal. Observou-se ainda que as medidas de altura
foram menos afetadas que as respectivas areas e que o estado estaciondrio também foi
atingido mais rapidamente (N = 2), em relagdo as amostras-conirole. Entretanto, nestes
experimentos ndo foi possivel discernir se este efeito foi devido tdo somente ao cloreto ou
teve participagdo do fon sodio na competigdo pelos sitios ativos. Apesar disto, ficou
evidente que a adi¢do de NaCl em amostras (dentro da faixa avaliada) podera ser usada
com vantagem em LLE-MSFA, pois eventualmente levaria a um aumento na frequéncia de
amostragem (devido ao menor nimero de extragfes necessarias para atingir o estado

estacionario), sem perda significativa de sensibilidade do método.

Grupo C (NH.»)

O efeito da concentragio de NH; sobre a eficiéncia da extragdo de metais por
MSFA foi avaliada por meio da configuragdo D para Cd(IT), Cu(IT) e Zn(II) (2,0 mg L.
Nestes experimentos 0 pH da amostra (ajustado em linha) € o do fluido transportador
(solugdo-tampdo de NHi/NH4Cl) foram fixados em 9,0, sendo que as concentra¢des de
NH, usadas nas preparacdes das solugdes-tampdo equivaleram a 8,8 x 10 mol L (igual &
encontrada na solugio usual em pH 9,9) e 3,7 x 10” mol L. Efetuou-se um total de cinco
extracdes consecutivas dos metais, sem intercalar a solugdo de himpeza, para cada condi¢do

mvestigada.

A Tabela IV.15 resume os dados obtidos para este estudo, que , como nas situagdes
anteriores, foram normalizados em relagdo ac maior sinal do conjunto. Conforme pode ser
verificado, para qualquer um dos metais houve uma reducgdo significativa destes smais,
quando se utilizou a maior concentragdo de NH;. Este fato poderia ser explicado em
termos da competicdo entre NH; ¢ PAN pelos referidos ions metalicos. Desta forma,
quando NH; estivesse em excesso no meio, a formagdo de complexos com NH;
prevaleceria sobre os complexos metalicos com PAN, reduzindo a eficiéncia da extragao.
Por outro lado, em situagdes nas quais NH; estivesse em baixa concentragéo,
desfavorecendo a formagdo dos correspondentes complexos de carga positiva, acredita-se

que a adsorgdo destas espécies no vidro poderia ser reduzida, levando também a uma
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menor eficiéncia do processo de extragdo. Portanto, conforme mostrado em outros

estudos, existe um compromisso entre as espécies presentes no meio € o ajuste das suas

concentracdes relativas.

Tabela TV.15. Sinais analiticos* observados medante a presenca de diferentes
concentragdes de NHs nas solugdes-tampéo usadas em LLE-MSFA.

Metais
NH; Cd(I) Cu(ll) Zn(11)
(mol L Area Altura Area Altura Area Altura
3,7x10%  53+2 37 +2 96 +2 60 +2 100+5  100+3
8,8x 107  30+5 112 37+1 1742 36 + 5 30 +2

*Médias dos sinais (altura - N = 3 a N =5), subtraidas das respectivas provas em branco ¢ normalizadas em
relacdo ao maior sinal, seguidas pelas estitnativas dos desvios-padrio.

I1V.3.12. Efeito da Presenca Simultianea de Cd(II), Cu(Il) e
Zn({dI)

O estudo em questdo foi efetuado a partir da configuragdo D do sistema MSFA,
empregando, além dos fons metalicos puros, misturas bindrias ou ternarias dos mesmos.
Em qualquer uma das circunstincias, as misturas foram feitas na razdo de concentragdo
(mg L") 1:1, ou seja, com todos os componentes em concentragdes equivalentes a 1,0 ou
2,0 mg L', Utilizou-se como fluido transportador uma solugdo-tampao de NHs/NH,Cl (pH
9,9) e como solugdo extratora, PAN/CHC}; 2,0 x 10° mol L (200 pl). A distancia entre
o local de adi¢do de fase orgénica e do detector foi, como de costume, de 45 cm. As
amostras (200 ulL) foram sendo processadas sequencialmente, isto €, sem intercalar a

solugdo de limpeza, totalizando cinco extragdes cada.
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Os perfis analiticos encontrados para os diferentes sinais sdo mostrados na Figura
IV.60. Como pode ser verificado, a distribui¢do dos analitos na fase orgénica (relagdo entre
area ¢ altura) foi variada, dependendo das espécies de interesse presentes. Em vista destas
observacgdes, a analise deste conjunto de dados passou a ser feita usando como pardmetro

analitico somente a drea, ja que ela esta diretamente relacionada & eficiéncia do processo de

extracao.
Figura IV.60. Sinais analiticos
180 cd + O“Z'T encontrados com a avaliagdo da
150 - Cd+ Cu Cu+ Zn presenga de mais que um metal na
. ' amostra
120 oy we W
= n Contiguragio D.
= Sinais: terceira extragl
2 90 cd . X rag{ao
g 1 poaem consecutiva (N=3) para os metais,
B godbrenco na concen-tragio de 1,0 mg L’
] (200 pL)
30- PAN/CHCL: 2,0 x 107 mol L™ -
1 200 pL
4 L L L
0 L Transportador: NHs/NH4Cl - pH
9.9,

TEMPO Demais condigbes: vide texto.

Um sumério dos resuitados obtidos pode ser encontrado na Tabela IV.16, que traz
os sinais médios para as extragdes de N = 3 a N = 5, normalizados em relagdo ao maior
valor, acompanhados das respectivas estimativas de desvio-padrdo. A coluna denominada
como pardmetro analitico esperado ¢ resultante da soma das areas obtidas para os
componentes puros (experimental), sendo valida somente se ndo houvesse intera¢do
(efeitos sinérgicos ou antagdnicos) entre as espécies presentes no meio € se a concentragdo
total destes analitos ndo ultrapassasse o limite no qual se tem resposta linear (curvas
analiticas). A Gltima coluna indica, em percentual, a relagdo encontrada entre valores
experimentais € esperados (Requeac), que deveria ser igual a 100, se as referidas interagdes

entre os analitos ndo existissem.
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Em concordincia com os dados obtidos foi verificado que, em geral, as extragdes
ndo foram seletivas para um dado ion presente em solugdo aquosa € que houve uma
reducdo da eficiéncia da extrag@o para as misturas (Reeqeate <100). Este ultimo fato foi mais
acentuado para o caso da mistura bindria Cu(Il) e Zn(II) ou para a mistura ternaria,
independente das concentragdes de cada componente (1,0 ou 2,0 mg L"), sugerindo que
exista uma competigdo destas espécies pelos sitios ativos do vidro. Considerando-se a
distribui¢do dos analitos nos segmentos de fase orginica (relagdo 4rea/altura dos sinais) e
as correspondentes areas obtidas, € possivel que praticamente ndo ocorra a extracdo do
Zn(11) na presenga de Cu(ll), o que ¢é interessante em termos de seletividade do método,

embora este fato s possa ser comprovado através de testes de recuperagdo.

Tabela 1V.16. Sinais analiticos observados mediante a presenga de mistura de metais na
amostra em LLE-MSFA.

Parametro Analitico

Concentragio™ Analitos Rario***
(mg L) Experimental Esperado** (%o)
1,0 Cd(il) 2061 e
Cu(ll) 351
Zn{1l) 24+
Cd(Il) + Cu(Il) 51+ 1 55+ 1 93 42
Cd(IT) + Zn(IT) 3542 44 + | 80 +5
Cu(ll) + Zn(IT) 361 59+1 6l +2
Cd(I1) + Cu(ll) + Zn(1l) 4541 79 +2 57+2
2,0 Cdan 46+1 s e
Cu(Il) 68+1
Zn(1l) S4+2 e,
Cd(ll) + Cu(Il) 100 + 1 114+ 1 88 + 1
Cd(il) + Zn(I) 7713 100 £ 2 77+3
Cu(ll) + Zn(1) 79+2 122+2 6512

* Inicial, para os fons isolados cu em mistura; ** somatoria dos componentes individuais e *** relagiio
entre pardmelro experimental e csperado, expresso em percentual.
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I1V.3.13. Efeito dos Estabilizantes Presentes no Cloroférmio

E conhecido o fato de que solventes orgnicos como diclorometano, cloroférmio e
outros sdo acrescidos de agentes estabilizantes para preservar a sua decomposi¢io por
exposigao & luz e ao ar. Estes preservativos inchiem ¢ uso de substincias como etanol,
amileno (2-metil-2-buteno) e cicloexeno que, por sua vez, podem causar interferéncia em
diversos métodos analiticos [180]. Assim sendo, muitos procedimentos recomendam a
purificacdo destes solventes imediatamente antes da sua utilizagdo. No caso especifico do
cloroférmio estabilizado com etanol ¢ sugerido [181], por exemplo, que o mesmo seja
lavado cinco a seis vezes com o equivalente a metade de seu volume em agua, seco em
CaCl, amdro por ac menos 24 horas ¢ destilado, devendo, a seguir, ser armazenado em

frasco dmbar e em geladeira.

Em vista do exposto, procurou-se avaliar se a presenga de tais substdncias poderia
levar a alterages significativas nos resultados das extragbes por sistema de fluxo
monossegmentado, visto que, ndo raras vezes, 0s métodos de rotina sdo usados em
laboratérios analiticos sem a prévia purificacio citada (de maneira similar a adotada neste

trabalho), a qual pode ser laboriosa, dependendo das especificagGes exigidas.

Desta forma, o produto - cloroférmio - foi adquirido com a mesma procedéncia
(Nuclear), porém contendo os dois estabilizantes normalmente comercializados®. Efetuou-
se, para fins de comparagdo, a purificagdo mencionada acima para o produto contendo

etanol, a qual foi confirmada por ensaios utilizando a técnica de CG-MS™.

A seguir, tiveram inicio s testes com o sistema em fluxo propriamente dito, usando
a configuragdo D. Nestes experimentos utilizou-se como fluido transportador NH;/NH,Cl
(pH 9,9; vazio de 1,2 mL min') e igual volume de amostra e solugio extratora (200 uL).
Foram avaliadas no total seis solugdes orgénicas, contendo PAN na concentracdo de 2,0 x

107 mol L, preparadas a partir de cloroférmio purificado (solugdo A, usada como

2 Segundo dados adquiridos através da empresa fornecedora (Nuclear), o cloroférmio costuma ser
preservado com amileno ou etanol, nas concentragdes de 20 a 50 mg Kg™' ¢ 0,5 % (v/vV), respectivamente,
o que corresponde ds concentragdes {mo! L) entre 4,2 x 10% a 1,1 x 107 | aproximadamenic, para o
primeiro ¢ 8,6 x 10” para o etanol.

¥ Equipamento empregado para a determinagio da pureza: CG-MS 5988A-HP: temperaturas ecmpregadas
para a separagio cromatografica: detector, 150 °C; injetor, 100 °C; programagio para coluna: velocidade de
5°C min™ durante 3 minutos, com temperatura inicial de 40 °C e final de 100 °C. Coluna cromatografica
capilar HP1 (metil-silicone imobilizado, 25 m, 0,2 mm didmetro interno).

144



LLE-MSFA

controle) ou conforme adquirido comercialmente, isto €, estabilizado por amileno (solugdo
B) ou etanol (solugao C). As demais preparagdes incluiram o uso do solvente previamente
purificado, ao qual se acrescentou etanol, nas concentragoes de 1,0; 2,0 e 4,0 % (v/v)
(solugcdes D a F, respectivamente). As determinagdes a partir da adicao de 10 % (v/v) de
etanol ndo foram bem sucedidas, uma vez que ocorreu formagdo de bolhas de ar e quebra
do segmento de fase orgdnica. As amostras utilizadas foram as solugdes-padrdo de Cd(II),

Cu(I) e Zn(II), na concentragdo de 2,0 mg L.

Exemplos dos sinais analiticos encontrados com a LLE-MSFA nestes ensaios, para
as provas em branco e para os ions metalicos, estdo ilustrados na Figura 1V.61. Foi
constatado que os sinais originados na presenga de amileno s3o muito semelhantes aos
observados para as extragdes em cloroférmio purificado. Entretanto, quando etanol estava
presente, os perfis destes sinais foram alterados (distribui¢do dos analitos no segmento de
fase orgdnica). Com o uso desta solugdo extratora contendo etanol (solugdo B), ou
qualquer outra indicada neste estudo, foi confirmado que € necessério um nmimero inicial de
extragdes, sem intercalar a solugdo de limpeza, para que situagdo estacionaria seja atingida
(Figura IV.62).

200 e Figura IV.61. Sinais analilicos
Zn(lh) encontrados com a extragio de
metais em fluxo, usando cloroformio
. L cd(in estabilizado ou ndo.
3 100: Configuragio D.
%‘ prova em / Sinais: terceira cxtragdo con%ccutiva
e 1  branco A (N=3) para os metals na
Do concentragio de 2,0 mg L™ (200 pL)
€ para a prova em branco
" s | L L’J CHCl;: W, purificado ou estabilizado

por M, amileno ou M, etanol.
Transportador: NHyNH.CI - pH 9,9
TEMPO Demais condigdes: vide texto.
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Sinais: W, Cd(ll); M, Cu(ll) ¢ W,
Zn(II), na concentragdo de 2,0 mg L™

i Figura 1V.62. Sinais analilicos
N=2 N=3 N=4 N=5 encontrados com a extragdo de
_ N=1 metais em [luxo, usando cloroformio
- estabilizado com etanol.
% 100 - /\ Configuracao D.
5 ﬂ

50+ (200 pL), para as extragdes
. consccutivas N=1aN = 5.
0 .J L1 | PAN/CHCL: 2,0 x10° mol L - 200
puL
Transportador: NHs/NH4Cl - pH 9,9
TEMPO Demais condigdes: vide texto.

Os resultados gerais obtidos, calculados pela média dos sinaisentre N=3eN=5¢
normalizados em relagdo ao Zn(II), extraido na presenca de 4% (v/v) de etanol, sdo
apresentados na Tabela IV.17, com base nos dois pardmetros analiticos (4rea e altura). De
acordo com estes dados, pode-se verificar que o amileno praticamente ndo altera a
eficiéncia da extragdo para as trés espécies avaliadas, quando comparado ao solvente
purificado. Entretanto a presenga do etanol, leva a sinais que sugerem um aumento de
eficiéncia para o Zn(II) bastante elevado (area resultante maior que o dobro da obtida com
o solvente puro). Se este valor puder ser atribuido exclusivamente a extragdo deste analito
(sujeito a confirmagdo somente pelos testes de recuperacdo), isto implica que praticamente
todo o analito proveniente da amostra ¢ retido no vidro, com a passagem do
monossegmento de amostra e que a extragdo na presenca de etanol leva a uma eficiéncia de
cerca de 100 %. Neste caso, acredita-se que este estabilizante, por ser miscivel em ambas
as fases, aquosa e organica, possa levar a alguma modificagdo na constante de distribuicdo
do PAN entre as fases (maior Kj), permitindo que maior fracdo de complexante esteja
disponivel no meio, melhorando desta forma, a eficiéncia da extragdo, particularmente para
o Zn(II), que provavelmente deva ser a espécie mais fortemente adsorvida. Para o Cu(ll) e
o Cd(1I), como possivelmente grande parte da fragdo retida € normalmente extraida com a
chegada da fase orgénica, a presenga deste estabilizante ndo podera levar a um aumento
significativo da eficiéncia do processo de extragdo. Com isto fica claro, que a investigagdo

de outros solventes ou de misturas de solventes para se efetuar ELL-MSFA podera ser
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mteressante no sentido de melhorar a sensibiidade do método, ou até mesmo melthorar sua

seletividade.

Finalmente, deve ser observado que, em fungdo da distribuicdo dos analitos no
segmento de PAN/CHCI;, os pardmetros analiticos area ou altura conduzem a resultados
semelhantes em termos de sensibilidade, enquanto que para o cloroformio purificade ou na
presenga de amileno, para os quais se observa um acumulo de metal junto ao final do
segmento de fase orgdnica, tem-se maior sensibilidade do método se o pardmetro escolhido

for a altura.

Tabela IV.17. Sinais analiticos* decorrentes da extragdo em fluxo usando cloroférmio
estabilizado ou ndo.

Solugio Metal

PAN/CHCl, Ccd(in) Cu(l) 7Zn(TT)
** Area Altura Area Altura Area Altura
A 46 + 1 59+1 79 +1 98 + 1 44+ 4 78 £ 1
B 49 + 1 61 +1 79 +2 96 +£2 49+2 g0 +2
C 53+2 5342 7741 79+ 1 93+£13 83 x5
D 52+1 53+2 71 +1 7T +E1 91 £1 90 +1
E 50+1 50+1 g0+ 1 g3 +2 96+ 1 95 +1
F 46 £1 46+ 1 75+ 1 74 +1 100+2 100 £2

* Média dos sinais das cxtrages consecutivas N=3 a N = 5, subtraidos das provas em branco e
normalizados em relagio ac maior sinal, seguidos pelas respectivas estimativas de desvio-padrido; ** A,
cloroformio purificado; B, estabilizado amileno ou C, etanol; D a F, solvente previamente purificado e
acrescido de 1,0; 2,0 e 4,0 % de etanol (v/v), Tespectivamente.
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IV.4. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que ¢ possivel o uso do sistema de fluxo
monossegmentado para se efetuar a extragdo liquido-liquido em duas fases, através da
construcdo de analisadores simples, que oferecem bom desempenho em termos de
frequéncia de amostragem e sensibilidade. Nestes sistemas € dispensavel a presenga de
segmentadores e, portanto, ndc hd a necessidade de serem introduzidos muitiplos
segmentos alternados das duas fases, com a consequente preocupagdo em s€ manter a

uniformidade dos mesmos, como nos sistemas FIA.

Qutra vantagem a ser apontada € que, devido a presenga das bolhas de ar, torna-se
possivel a introdugdo de reagentes ou da propria fase orginica numa posigdo fixa e pré-
definida na hinha transportadora e em volumes bem reprodutiveis. Isto € interessante para
trabalhos de rotina, ndo somente sob o aspecto de custos, mas também devido & menor
producdo de residuos quimicos pelos laboratorios analiticos. As bolhas de ar permitem
ainda que a fase orginica seja totalmente recuperada, sem necessidade de se efetuar a
separacdo das duas fases imisciveis, ja que ela ¢ mantida numa regido bem definida para a
posterior detecgdo. Desta forma, a localizacdo da fase orgémca (e consequentemente do
sinal analitico) ¢ facilitada e a aquisicdo de dados, via microcomputador, pdde ser
facilmente implementada. Também sob controle de um microcomputador, a fase orgénica
ou aquosa poderia ser reamostrada para outro sistema de fluxo em paralelo, seguindo, por
exemplo, em dire¢do a um detector de absor¢do/emissdo atdmica para a quantifica¢do final

das espécies de interesse.

Com relagdo a forma utilizada para introduzir a fase orgénica no sistema de fluxo
monossegmentado e impulsiona-la em diregdo ao detector, sugere-se para trabalhos
futuros, que isto passe a ser feito por desiocamento de 4gua. Este procedimento
possibilitaria aumentar a vida Gtil dos tubos de propulsdo, além de permitir a utilizagdo de
tubos de Tygon® em substituicdo aos de Viton®, de maior custo. Além disto, o controle do
volume de fase orgénica adicionado poderia ser efetuado através de um sensor optico que
monitorasse a posi¢do dos roletes da bomba peristéltica, o que certamente levaria a uma

maior precisio do método.
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Em vista das configuragdes propostas para o sistema de fluxo, constatou-se que se
pode fazer uso de injetores do tipo comumente encontrado em quimica de solugdes
aquosas, confeccionados em acrilico, uma vez que a fase orgénica nunca entra em contato

direto com este dispositivo.

Considerando-se ainda o mecanismo de extragdo envolvido em MSFA, segundo o
qual os analitos sao transferidos da fase aquosa para a orgnica, através da adsor¢do na
superficic da parede do vidro, seguido pela dessor¢do com a passagem para a fase
orgdnica, torna-se evidente que o sistema em questdo aplica-se a extragdes processadas em
meio alcalino, sendo observados os melhores resultados, em termos de eficiéncia, na faixa
de pH compreendida entre 9,0 e 10,0 para as condi¢Oes experimentais avaliadas. Contudo,
na fase atual de desenvolvimento deste sistema de fluxo, seria pretencioso demais afirmar
que ele poderia ser prontamente utilizado para a determinagdo de metais em uma matriz
complexa, jd que ainda ndo s¢ dispde de informagdes suficientes sobre a natureza dos
grupos ativos no reator de vidro, tormando impossivel prever o comportamento frente a
matrizes complexas. Seria iteressante para as proximas etapas de desenvolvimento deste
método, que fossem empregados reatores de vidro com a superficie devidamente
caracterizada, bem como fosse avaliada a modificagdo da superficic dos mesmos,
aumentando a capacidade de troca idnica, tentando desta forma controlar mais a

seletividade sobre os espécies presentes, particularmente em termos de adsorgdo.

Outro aspecto intergssante observado foi a possibilidade de se concentrar os
analitos (enriquecimento destas espécies), através da introducdo de monossegmentos
adicionais da amostra ou melhorar a eficiéncia de extracdo através do nimero de ciclos,
isto é, com inversdo do sentido de fluxo mantendo o mesmo monossegmento de amostra e
solucdo extratora no sistema antes da deteccdo, até que praticamente todo o analito

pudesse ser recuperado na fase organica.

Finalmente, com relagdo ao tipo de pardmetro analitico usado nas determinacdes,
verificou-se que, em geral, area e altura apresentaram a mesma tendéncia podendo ser
utilizadas indistintamente em ELL-MSFA, com detec¢do espectrofotométrica. Assim
sendo, 0 uso de instrumentos simples de medida, como registradores potenciométricos e
régua ¢ perfeitamente vidvel, ndo havendo necessidade de sistemas mais sofisticados e/ou
programas graficos para medidas de area. Esta ultima ¢ especialmente util quando as

medidas estdo relacionadas de alguma forma a eficiéncia de extracdo (recuperagio de metal
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na fase orginica), enquanto que a altura faz referéncia sempre a um dado ponto, que reflete
a distribuicdo do analito naquele local. De acordo com o exposto, em algumas
circunstincias, ¢ até mais conveniente o uso da altura, por levar a uma maior sensibihdade,
conforme apontado na Figura V.21, ocasido em que foram comparados os sinais analiticos
obtidos para o Cd(II) por ELL-MSFA aos resultantes do processo manual. Neste caso,
devido ao acamulo do metal no final do segmento de PAN/CHCL;, as medidas de altura
para 0 método em fluxo foram praticamente similares as obtidas pelo outro método,
embora a fragdo de metal recuperada fosse inferior. Qutra ocasio em que a altura pode
levar a uma maior sensibilidade em relagdo a area foi demonstrada na se¢do anterior, para
os sinais obtidos com cloroférmio purificado ou estabilizado com amileno, quando
comparados as respectivas medidas na presenca de etanol como preservativo. Também este
pardmetro ¢ preferivel ao calculo de area, quando a razdo entre o volume da fase aquosa
(amostra) € orgdnica é maior que a unidade (vag/voz = 2,0). Nestas circunstincias, além de
maior sensibilidade, tem-se ainda, como vantagem, o fato de se utilizar menor volume de

solucdo extratora.
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* ¥ SISTEMAS DE FLUXO MONOSSEGMEN-
TADO EMPREGANDO FASE UNICA

V.1. CONSIDERACOES GERAIS E DEFINICAO DOS
TERMOS

A maioria dos processos de extragio liquido-liquido descritos em literatura [97-98]
envolvem a participagdo de um sistema heterogéneo, no qual a transferéncia do analito de
uma das fases imscivels para a outra ¢ feita através do intimo contato entre elas. Em se
tratando de extragdo manual, hd necessidade de se efetuar a agitacdo de ambas num funil de
separacdo, enquanto nos sistemas FIA, por exemplo, costuma-se dispor segmentos
alternados das fases aquosa e organica, 0s quais sdo propelidos em dire¢do a uma bobina

de extracdo, conforme discutido na se¢do I11.2.2.

Entretanto, existem alguns procedimentos cujas reagdes se ddo num meio
homogéneo (solventes misciveis sob determinadas condi¢es) e a extragdo propriamente
dita tem lugar com a separagdo posterior das fases, feita através de operagdes adequadas®4.
Neste grupo particular enquadram-se as extragdes por fase unica ou extra¢ées FU (SPE,
do inglés single phase extraction), nas quais a solugdo aquosa (contendo as espécies de
mnteresse) € a solugio extratora, origmalmente imisciveis (ou de baixa miscibilidade), sdo
levadas a um estado de total miscibilidade, através da adigdo de uma quantidade adequada
de um terceiro solvente, denominado consoluto, que € miscivel em qualquer proporgdo
com os outros dois. Esta solugdo homogénea obtida ¢ conhecida por solucdo em fuse
unica ou solucdo FU e constitui 0 melo no qual se processa a complexagdo das espécies de
nteresse. A esta etapa segue-se a adi¢do de um volume pré-estabelecido de uma solucdo
de separagdo (em geral agua ou uma solugdo aquosa) para romper o equilibrio das

solugdes FU, permitindo a separagdo das fases e a consequente extragdo. Nestas

34 Como exemplo de extragio por separagdo de fases, tem-se o trabalho de Murata e colaboradores [182],
que efetuaram a extragiio de Fe(lll} proveniente de solugfio aquosa, usando como solvente extrator
carbonato dc propileno. O sistema caracterizou-se pela transferéncia das espéeies a 80°C (solventes
miscivels nesta temperatura) e a extragiio deu-se com a separacio das fases apds resfriamento.
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resultante contém a quase totalidade do solvente extrator e dos analitos, enquanto a fase
aquosa passa a ser constituida fundamentalmente de agua (ou outros possiveis solutos
presentes na solugdo de separagdo), uma fragdo considerdvel do consolute e,

possivelmente, uma diminuta por¢do do solvente extrator (Figura V.1).

Fase Aquosa
Metal

il

Consoluto

w

Fase Aquosa,
Metal, Consclato

Solvente Extrator,

Complexante
Solvente extrator, Consolute, Fase Solugio FU
Lquosa, Metal Complexado
" Solucdo de
A Separagdo
Solvente Extrator, Metal Complexado Duas Fases
Fase Aquosa, Consoluto Imisciveis
Fase Orgamnica Fase Aquosa,
Mletal Complexado) Consoluto

Figura V.1. Diagrama dc blocos da cxtracgio FU [186]
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Belcher et al. {183] usaram a técnica de extragio FU para obter quelatos de ions
metalicos com f-cetoaminas, usando o sistema terndrio dgua-etanol-cloroférmio, para a
posterior determinacdo destas espécies por cromatografia gasosa. Neste trabaltho, o sistema
FU fo1 utihizado tdo somente com a finalidade de obter os quelatos em fase organica, isto é,

com fins preparativos, sem qualquer interesse analitico.

Martins [184] foi, entretanto, quem deu inicio a utilizagdo desta técnica como
recurso para a separacdo de fons metédlicos, num sistema formado por agua-acetona-
cicloexano (ou benzeno) na proporgdo de 10:100:25, medidas em volume para a solu¢do
FU, usando tenoiltrifluoroacetona (HTTA) como quelante. Este autor, estudando o
comportamento de Fe(IIl), Co(Il) e Cu(ll) verificou, através de curvas de complexagao,
que a acidez da solugio FU constitui um pardmetro fundamental no processo de
complexagdo, podendo levar a uma inibig8o total das reagfes ou, ao contrario, permitir
reagdes quantitativas. Neste caso, deve ser mencionade que as medidas de acidez utilizadas
ndo se referem a escala lmdrogemdnica normalmente encontrada para solugdes aquosas,
mas a medidas efetuadas diretamente na solugdo FU, usando eletrodo combinado de vidro
¢ calomelano saturado, previamente calibrados com solugdes-tampao usuais. Estas medidas

arbitrarias propostas para quantificar a acidez em FU foram designadas por pHFU.

A partir deste trabalho pioneiro, outros foram desenvolvidos para avaliar as
potencialidades desta técnica de separaciio [185-196], empregando diferentes sistemas
terndrios como 4gua-acetona-benzeno ou agua-etanol-clorofdrmio para uma faixa mais
extensa de analitos, conforme sumarizado na Tabela V.1. Entretanto, de todos os sistemas
FU estudados, aquele composto por dgua-etanol-1BMK (metihsobutilcetona), empregando
HTTA, foi o que receben maior destaque devido as caracteristicas dos constituintes. Por
exemplo, o solvente IBMK permite estabilidade de solugdes de HITA em meio alcalino,
praticamente ndo apresenta problemas de emulsdo e aumenta significativamente a
sensibilidade das técnicas espectroscopicas em chama [194-195], além de favorecer a
extracdo de complexos metalicos de coordenagdo msaturada, atuando como agente
solvatador polar [197]. Etanol, empregado como consoluto, pode ser utilizado em
quantidade reduzida para levar o par dgua-IBMK a miscibilidade total, sendo que, apos o
rompimento da solugio FU, permite ainda a obtengdo de um volume de IBMK similar ao
volume inicial adicionado. Este tltimo fato é particularmente relevante quando as extragées

FU sdo efetuadas em meio 4cido, pois nestas condigdes a solubilidade do IBMK em agua
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aumenta drasticamente [195-196]. HTTA (Figura V.2), por sua vez, ¢ uma das p-dicetonas
mais amplamente usadas como composto quelante, sendo sohivel em solventes orginicos
como benzeno, xileno, cicloexano e IBMK, dentre outros. Os quelatos metalicos
resultantes (Figura V.3) sdo estaveis em meio dcido, ndo voldteis a temperatura ambiente,
soluvels em virios solventes organicos e, em geral, intensamente coloridos, 0 que permite a

determinacdo direta destas espécies no extrato orginico através de espectrofotometria
[197].

[ a Q I 1 o ol T 1 o oH
§77 NC—CH,—C —CF; ! '

S C—CH=—=C—CF, S C—CHE—?—CF_;
Ol

ceto enol celo hidrato

Figura V.2. Formas tautdmeras do HTTA,

Figura V.3. Tonizagio do HTTA e quelagio do ion metalico M™.

Finalmente, ¢ interessante observar que a propor¢do mantida entre os trés solventes,
a fim de se obter a solugdo FU, bem como o volume de solugdo de separagdo adicionado
nestes sistemas para a posterior separagdo das fases imisciveis, em geral, € escolhida a
partir da técnica de titulagdo de fases [198], que da origem a diagramas {composicdo em

massa) do tipo apresentado na Figura V.4 para o sistema composto por dgua-etanol-
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IBMK. Conforme pode ser verificado, a regido caracterizada como fase unica encontra-se
acima da linha limite (em cinza), enquanto que a parte inferior deste diagrama (amarela)
deve-se & regido bifasica. Nesta figura, encontra-se ainda representada a composi¢do, usada
por Silva [186], para formar a solugdo-FU (4 mL de solu¢do aquosa, 15 mL de etanol e 5
ml de IBMK), bem como as situagdes observadas apds adi¢do de dgua para o rompimento
da solugdo homogénea. Este autor constatou que a forma de adigdo da solugdo de
separagdo influia na repetibilidade dos resultados. Assim sendo, ficou demonstrado que a
adicdo de solugdo FU a dgua (ou outra solugdo aquosa) era preferivel que o inverso, isto €,
adi¢do de solugdo de separacdo a solugdo FU. Outros fatores decisivos para obter elevada
precisdo também foram observados, como a altura e a vazdo do funil de filtragdo, através
do qual se efetuava o rompimento da solugdo FU, bem como a temperatura da solucdo de
separagdo. O uso desta Ultima a temperatura ambiente podia originar goticulas de fase
orgéanica na parede do funil de separagdo, razdo pela qual, nos estudos que se seguiram, ela

passou a ser mantida em torno de 40°C.

Cabe ainda reiterar que, neste trabalho, as investigagGes preliminares da
possibilidade de se efetuar extragdo FU em sistemas de fluxo monossegmentado foi
fundamentada no sistema 4gua-etanol-IBMK, empregando amostra aquosa de Fe(III), visto
que as caracteristicas deste sistema quimico jé haviam sido devidamente determinadas por

processo manual [46].

30 Wﬁ 70 Figura V.4. Diagrama de fases
40 &Wﬁﬁ& 60 para o sistema agua-etanol-IBMK
&@& : @7 Eriaion calculado em massa [186].

Composi¢do da solugdo FU:#, 4,
15 e 10 mL, respectivamente,
para agua, ctanol e IBMK).
Solugdo de separagdo (volume de
agua adicionado, mL) : 1, 30; W,
40 ¢ A.80. Em cinza, FU e em
amarelo, regido bifasica.

0102030405{]60'}'08090 100

IBMK
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Tabela V.1. Estudos relacionados & extragdo FU

Espécies Avaliadas Solugdo FU* Agente Informagdes Ref.
Extrator Adicionais**
Co(1l), Cu(Ill), Ni(ll), dgua-acetona-benzeno HTTA; QE: Fe(Ilf) e Cu(lll) 185
Zn(1), Fe(11I) e U(ID) (10 : 100 : 25) fosfato de
tri-n-butilo
Co(I), Cu(Il), NyII), agua-etanol-IBMK HTTA  QE: todas as cspéceics 186
Fe(I1I) e Pb(ID) (2:7,5:5) em pHFU >6; Fe(lil) a
partir de pHFU = 2,
Co(il), Cu(I), Ni(ll), dgua-acelona-benzeno acetilaceto Fe(IIl): 98% de extra- 187
Fe(1l) e Mn(1T) (10: 100 : 25) na ¢do0; demais ions par-
cialmente extraidos
Mo(VI) agua-ctanol-alcool tiocianato  70-90% de exiragio 188
amilico (4 : 8 : 10
c6:85:10)
AI(IID, Fe(ID), Cu(Il)  agua-ctanol-CHCL, 8-hidroxi- QE: todos, cxceto 189
¢ Zna(II) (3:6:2) quinohna Zn(II).
Cr(IIT) € Mn(I1) agua-ctanol-IBMK HTTA  QE:; Cr(Ill); estudo de 190
(4:15:10) bases (TEA)
YD, Ladllh, Pr(Ill), adgua-ctanol-IBMK HTTA  QE: todos; enriqueci- 191
N, G4 e (4:15:10) menio 98% do Eu(Ill),
Eu(IID) na presenga de La(II)
¢ Pr(IID).
Ni(II) dgua-etanol-1IBMK HTTA  Estudo de bases sobre 192

(ou cicloexano)
(2:7.5:5)

enolizagdo do HTTA
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Tabela V.1. Estudos relacionados a extracdo FU (continuagio).

Espécies Avaliadas Solucdo FU* Agente Informagdes Rel.
Exirator Adicionais**
Fe(Il), Co(IT}, Cu(ID ¢ dgua-ctanol-IBMK HTTA  Estudo da composicio 193
Ni(IT) (ou ciclocxano) de solugdes de separa-

¢d0. Anions presentes
e pH influem na extra-

¢do, excelo  para

Fe(III).
Fe(Ill), Co(ll), Cu(lf), d4gua-ctanol-IBMK HTTA  Estudos de precipita- 194
Ni(Il), Zn(11} e Pb(1l) (dentre outros) cao/extragdo; efeito de

solventes e bases.

Ce, Nd, Sm, Dy agua-etanol-IBMK HTTA QE; todos, quando se 195
(2:7,5:5) usa 1,7 x 10 mol L
HTTA ¢m FU
Co(ll), Cu(ll), Ni(ll}, d4gua-etanol-IBMK HTTA  Reextragdo, QE; em 196
Zn(I1) e Pb(1l) (2:7,5:5) HNO; - pH 0,5 todos,
exceto Fe(lll) (HNO;
3,0 mol L)

* Entre parénieses tazdes de volume para os constituintes da solugio FU; **QE, quantitativa; TEA,

trictanolamina.
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V.2. PARTE EXPERIMENTAL

V.2.1. Reagentes e Solucoes

As solug¢des-padrdo de Fe(IIl), na faixa de 1,0 a 30,0 mg L foram obtidas por
diluicio de uma solucdo estoque contendo 1000 mg L' do metal em 4cido nitrico,

conforme descrito na secdo [V.2.1.

A solugio HTTA/IBMK foi preparada dissolvendo-se quantidade adequada de
reagente HTTA (Aldrich), grau analitico, no solvente orgénico (Nuclear) para obter uma

solucdo 5,0 x 107 mol L.

SolucGes saturadas de NaNOs e outros sais de sodio, incluindo cloreto, acetato e
citrato (Nuclear ou Merck), foram preparadas por agitagio, durante uma hora, com um

excesso de sal em agua desionizada e filtragdo do sal insoliuvel remanescente.

V.2.2. Diagrama de Fases

O diagrama de fases mostrado na Figura V.4 também fo1 utilizado neste trabalho
como base para avaliar a composi¢do (% massa) da mistura ternaria, que dara origem ao
sistema de fase unica, bem como para determinar a quantidade de solugdo de separagio,

para romper a referida solugio FU.

Os testes iniciais usando sistemas de fluxo foram feitos com diversas propor¢des de
mistura em fase Unica, procurando sempre empregar razdes entre amostra e solvente
orginico que evitassem diluigdo da amostra, 1sto €, com o volume de IBMK nio sendo
maior que o da amostra aquosa original, comumente observado nos estudos anteriores,

efetuados por procedimento manual (Tabela V.1).
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V.2.3. Sistemas de Fluxo / Processamento da Amostira

Em todas as configuragdes estudadas, uma bomba peristaltica Ismatec MP-13 R foi
usada para a propulsdo das solugdes. O bombeamento das solugdes aquosas foi feito por
intermédio de tubos de Tygon e o da fase orgénica, por deslocamento com aguna. Etanol foi
bombeado por tubos de Viton e a fase Ginica por tubos de silicone. Tubos de polietileno de
0,8 mm de didmetro interno foram usados para a alga de amostragem e linhas de
transmissdo, exceto quando indicado. Um injetor proporcional [51] permitiu a introdugdo
da amostra na via transportadora. Uma cidmara de vidro com volume interno de 270 uL,
com agitador magnético, também foi necessaria para homogeneizar as solugdes. O sistema
de deteccdo foi o utilizado anteriormente para LLE-MSFA (LED/LDR). A aquisi¢do dos
sinais foi feita por meio de um registrador potenciométrico (Metrohom Labograph E 478 -
fundo de escala igual a 100 mV) e, portanto, o pardmetro analitico empregado foi a altura

dos sinais.

V.2.3.1. Testes Preliminares com Sistemas FIA

Alguns experimentos foram desenvolvidos, também com carater exploratdrio, para
se avaliar o uso de outro sistema de fluxo, além do monossegmentado, em extragdes FU.
Neste caso, foi escolhido o sistema FIA, devido a sua versatilidade. A Figura V.5
exemplifica as configuragdes usadas. Em (i) encontra-se a configuragdo mais simples
possivel (configuragio F), na qual a amostra aquosa € introduzida num fluido transportador
(a propria fase tnica), seguida pela confluéncia com uma linha de dgua, para que se dé a
separagdo em duas fases. Ao atingir um separador de vidro em forma de 7' invertido, a fase
organica é aspirada pela bomba peristéltica, em dire¢do ao detector. Na Figura V.5 (1), €
mostrada a configuragio G, na qual a fase Unica ¢ formada em linha, por confluéncia de
HTTA/IBMK, etanol € 4gua, apds a inje¢do da amostra aquosa nesta Gltima via. Ao passar
pela bobina de rea¢do ha, como no caso anterior, uma nova jun¢do com uma linha de agua

para a separagdo de fases imisciveis, seguida por um desborbulhador, pelo separador de
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fases e pelo detector. O desborbulhador [199] foi necessario para eliminar as bolhas de ar

formadas durante a mistura dos trés solventes.

O volume de amostra injetado em qualquer um dos casos variou entre 100 e 200 pL

e a vazo total, contendo as espécies de interesse, nio excedeu 2,0 mL min ™.

(i) IBMK
| . D
M BE BE

slixo 1 P A
FU h—= SF |
a0ua lixo0
p
{in)
IB ks
. p {10 I;ll M
agua
etanol '='5
agua (ID_
agua - 1
» [ix0 \‘V
F)

Figura V.5. Extragdes FU cmpregando sistemas FIA.

Complexagio do metal (i) cm linha unica (configuragio F} ou (i) em sistema por
confluéncia (configuracdo G). BE, bobina de reagio ou de extragio; D, detector; De,
desborbulhador; FU, solugdo FU; I, introdugdo da amostra; M, cidmara dc mistura; P,
bomba peristiltica ¢ SF, separador de fases.

V.2.3.2. Configuracao Usada para MSFA

A Figura V.6. representa a configuragdo do sistema monossegmentado usada para
investigar a possibilidade de se efetuar a extragdo-FU de Fe(Ill) (configuragdo H). A

amostra, ao ser aspirada , € misturada com etanol ¢ HTTA/IBMK numa cdmara de mistura.
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mL min-!
24 Va
NaNO4 : > S
1,2 * BE \
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etanol L : : J
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Figura V.6. Configura¢do avaliada para extra¢do FU por sistema de fluxo monossegmentado.

A, amostra aquosa; D, detector; De, desborbulhador de vidro; M, cdmara dc
mistura; BE, bobina de reagdo; J, conector de vidro; P, bomba peristdltica e V,
microvalvula solendide de trés vias.

Vazies (mL min™): indicadas na figura.

A partir dai, a solu¢do formada passa através de um sistema de remocdo de bolhas
de ar, semelhante ao descrito anteriormente [199]. A solucdo homogénea de fase unica €,
entdo, bombeada através de uma alca de amostragem de 300 pL e este volume ¢
introduzido numa bobina de reag¢do (tubo de polietileno de 20 cm x 2 mm de didmetro
interno), como um monossegmento, conforme indicado na Figura I1.2. A partir dai, ele €
conduzido a outro ponto de confluéncia por meio do fluido transportador, onde um volume
apropriado de solugdo aquosa de NaNO; ¢ adicionado, para a separagdo em duas fases
imisciveis. A adi¢do desta tltima solugdo foi feita usando-se uma microvalvula solenoide de
trés vias e o circuito/temporizador citados anteriormente. Quando a primeira bolha passa
pelo ponto de confluéneia (J), a vilvula € acionada e a solugdo saturada de NaNO; vai
sendo adicionada ao monossegmento de fase Unica, até que a segunda bolha atinja aquele
ponto. Neste instante, a valvula € desligada e a solucdo salina retorna ao frasco de origem.
O intervalo de tempo em que a vélvula permanece ligada pode ser ajustado previamente
com o auxilio do temporizador. Apos esta opera¢do, 0 monossegmento passa através de
um tubo em forma de U invertido (Figura V.7), que atua como separador de fases. O tubo

de polietileno usado mediu 45 cm x 2 mm de didmetro interno para a porgdo ascendente €
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25 ¢cm x 3 mm de didmetro interno para a por¢do descendente. Em sua extremidade final,
localizada a 23 cm de altura em relagdo ao ponto de adigdo de soluc@o saturada de NaNOs,
foi conectado um tubo de vidro (6 cm x 2 mm de didmetro interno), que serviu como cela
de detecgdo. Neste sistema € possivel observar que, ao iniciar a separa¢ao em duas fases na
porgdo ascendente do separador, a fase orgénica encontra-se dispersa na fase aquosa.
Quando a segunda bolha atinge o ponto maximo do separador e comega a descer em
diregdo ao detector, a fase orgnica passa a se acumular no final do monossegmento, junto
a segunda bolha de ar, devido a sua menor densidade em relagdo a fase aquosa. Esta bolha

forma uma barreira que evita a passagem de HTTA/IBMK através do fluido transportador.

Figura V.7. Detalhe da regido de confluéncia da
solugdo dc scparagdo (NaNOs) no sistema de
lﬂum fluxo monossegmentado.

95 o Configuragao H.

Simbolos: D, detector e T, fluido transportador.
As fases imisciveis obtidas apds o rompimento

e & do equilibrio da solugdo FU ( , fase aquosa,
_ 23cm contendo consoluto ¢ M, fase organica)
______ el encontram-se separadas do transportador por
duas bolhas dc ar.

V.3. Resultados e Discussao

V.3.1. Escolha da Composig¢ao da Solucao FU

Antes dos estudos referentes as extragdes FU em fluxo serem iniciados, foram
realizados alguns experimentos para extragdo de Fe(IlI) pelo método manual, empregando

composi¢des diferentes de mistura dos trés solventes, escolhidas a partir do diagrama

162



SPE-MSEA

apresentado na Figura V.4, Estes ensaios foram feitos paralelamente ao de composigio
idéntica a proposta originalmente por Silva e Martins [46]. Em qualquer uma das situagdes
fo1 utilizado 200 pL da solucdo estoque de Fe(IlT), sendo que a sequéncia de adigdo dos
reagentes ¢ solventes seguiu o trabalho dos referidos autores, tomado como referéncia.
Verificou-se que, nas solugdes FU com razdo volumétrica entre amostra aquosa e
HTTA/IBMK equivalente a valores compreendidos na faixa de 1,0 a 3,0, o
desenvolvimento da cor vermelha, tipico para o complexo formado entre HTTA ¢ Fe(IIT),
era rapido e similar ao tempo encontrado para o ensaio de referéncia. Para razdes iguais ou
superiores a 4,0, os resultados nio foram satisfatdrios, visto que a formagdo da cor era

lenta.

Desta forma, optou-se por investigar o comportamento em fluxo das extragdes FU
através de razdes volumétricas préximas a umdade. Por exemplo, uma das composi¢des
avaliadas para os sistemas de fluxo, que levaram & formagao adequada de solu¢do FU, com
facilidade de scparagdo posterior de fases foi, em fragdes volumétricas, 0,6:0,5:0,5, para
etanol, amostra aquosa ¢ HTTA/IBMK, respectivamente®®. Com 1sto, deve ficar claro que
a possiblidade de se variar esta razdo de fases, gerando uma concentragdo de amostra €

viavel, embora nio tenha sido avahada neste trabalho.

V.3.2. Sinal Analitico

V.3.2.1. Avaliacao do Uso do Fotometro na Detecc¢ao do
Complexo de Fe(IIl) com HTTA

Considerando o fato de se ter utilizado para a obtengdo dos sinais analiticos um
fotdmetro a LED, com detector de LDR, cujo maximo de emissdo situa-se¢ em 568 nm,
com largura de banda a meia-altura de 31 nm, conforme discutido na segdo IV.3.1.1, foram
obtidos espectros do complexo de Fe(Ill) em HTTA/IBMK, a fim de verificar se o

comprimento de onda disponivel para a detecgdo era adequado para o composto formado.

35 Estes valores equivalem em massa a aproximadamente 35, 36, 29 %. na mesma ordem.
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Para isto, foram feitas preparagdes manuais, utilizando a razdo de volumes acima citada
(0,6:0,5:0,5), correspondentes, respectivamente, ao etanol, amostra aquosa e
HTTA/IBMK) ¢ aquela empregada por Silva [46, 186]. As solugdes FU resultantes foram
levadas a um espectrofotometro (UV-VIS - DMS-100, INTRALAB; cela de detecgdo com
caminho Optico de 10 mm) para obtengdo de seus espectros, na regido de 390 a 600 nm.
Foram ainda obtidos os espectros do extrato orgédnico contendo o analito complexado,
apos extracdo-FU e da prova em branco. Em ambos os casos, a linha de base foi

estabelecida com dgua.

Conforme pode ser verificado na Figura V.8, os sinais s30 pouco intensos na regiao
de méxima emissdo para o LED verde. Em fungdo disto, embora as medidas em fluxo
possam ser realizadas com este detector, a sensibilidade do sinal analitico € bastante

afetada, com redugdo da ordem de 50-60%, quando comparada a leituras em 490 nm.

1,500
A
p 1,200 -
S
0 Figura V.8. Espectros de absor¢do
R 0,900 + obtidos a partir da solugio extratora,
B apOs extragdo-FU c separagdo das
A 0.600 fases. Em M, complexo de Fe(TTA) ¢
N ’ em M, prova em branco.
cC
I 0,300 ¢
A

0,000 ; :

390 432 474 516 558 600
COMPRIMENTCO DE ONDA (nm)

164



SPE-MSFA

V.3.2.2. Perfis dos Sinais Obtidos em Fluxo

Para as configuragdes F e G, que empregaram sistemas FIA, os perfis dos sinais
obtidos com os testes preliminares foram tipicos desta técnica (picos assimétricos), onde a
linha de base ¢ representada pelo IBMK/HTTA e o sinal, propriamente dito, ¢ dado pela
fase orgédnica com o analito complexado. No caso do sistema de fluxo monossegmentado
(configuracdo H), os sinais obtidos podem ser representados pela Figura V.9, onde a regido
(A) € constituida por uma mistura contendo a amostra aquosa original, grande parte do

etanol. usado como consoluto, e a solugdo saturada de NaNQOs.

Figura V.9. Sinal tipico encontrado em
extragdes-FU  por  sistema  de  fluxo
monossegmentado, apos separagdo das fases. A,
mistura contendo amostra aquosa, consoluto e
solugdo de separagdo; B, bolhas de ar; T, fuido
transportador ¢ hpo, altura do sinal analitico,
referente a fase orginica.

V.3.3. Escolha do Sistema de Fluxo

Os testes efetuados indicaram que a mecanizacdo de extragdes FU poderia ser feita

através de FIA. Entretanto, algumas desvantagens foram observadas.

Na configuragdo em linha Gnica [Figura V.5(i)], a quantidade de amostra a ser
introduzida foi uma limitagdo importante, pois acima de um volume limite (determinado no
diagrama de fases) poderia ocorrer rompimento do sistema homogéneo, antes mesmo de

ocorrerem as reacdes desejadas. Ja para o sistema em confluéncia [Figura V.5(1)], nem
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sempre a mistura dos trés componentes foi adequada. A substituigio da cdmara de mistura
por uma coluna de polietileno (3,0 cm de comprimento por 2 mm de didmetro interno)
empacotada com pérolas de vidro silanizado 60-80 mesh também nio foi satisfatoria para
promover a homogeneizagdo. Além disso, a mistura de etanol com a amostra aquosa levou
a formacgdo excessiva de bolhas de ar em linha. O us¢e de um desborbulhador [199] pode
contornar parcialmente este problema. No entanto, ndo sendo a aspiracdo uniforme,
porgoes distintas da zona de amostra poderiam ser removidas ao se efetuarem as extragoes

sucessivas, levando a irreprodutibilidade dos resultados.

Outra dificuldade encontrada foi a escolha de um dispositivo adequado para a
separagao das fases. Optou-se por separadores de vidro que operam por diferenca de
densidade, uma vez que apresentam mator durabilidade que as membranas. Para os
diferentes modelos utilizados (contruidos no Laboratdrio de Pesquisa), verificou-se que

uma fragdo variavel de IBMK foi perdida juntamente com a fragdo hidro-alcodlica.

Também foi verificada a formagdo de emulsdes, apds a adigdo de dgua para a
separagdo em duas fases. Investigou-se a possibilidade da adi¢do de um sal de sédio para
contornar esta dificuldade. Dentre os Anions avaliados, optou-se pelo uso de uma solugdo
saturada de nitrato de sodio, ao invés de dgua, para o rompimento da fase unica. Cloreto,
embora originasse fases mais limpidas, ndo pdde ser usado, uma vez que compete na
formacdo de complexo, interferindo nos sinais analiticos. Citrato ¢ acctato ndo mostraram

bons resultados.

Em geral, estes fatores contribuem para uma reducdo na sensibilidade e levam a

irreprodutibilidade de sinais analiticos.

O uso da técnica de MSFA para se realizar a extragdo-FU permitiu superar grande
parte dos inconvenientes descritos acima. A partir de uma configuragdo simples (Figura
V.6), obteve-se bom desempenho em termos de frequéncia de amostragem e sensibilidade,
dispensando o uso de segmentadores de fases, comuns em ELL-FIA. As bolhas de ar
formadas na cAmara de mistura foram removidas por lenta aspiragdo, usando o
desborbulhador ja mencionado [199]. Neste caso, a pequena fracdo de fase unica removida
ndo afeta a precisdo. Qutra vantagem observada foi a total recuperagao de fase orgénica,
sem a necessidade de isold-la em linha de transmissdo distinta. Este fato somente foi
possivel mediante a presenga das bolhas de ar na linha transportadora. Além delas

reduzirem drasticamente a dispersdo da amostra ao longo do percurso analitico, elas
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permitem a identificagdo da parte do fluxo que contém a amostra e, com isso, a adi¢do de
solugdo saturada de NaNOQ;, para o rompimento da fase Gnica, que pode ser feita sem
desperdicio de reagente. A segunda bolha foi necessdria para manter a fase orgénica acima
da fase aquosa, de forma similar ao que ocorria no procedimento manual. Como a
complexagido de Fe(Ill) com HTTA ocorreu quase que mstantaneamente em fase inica, um
tubo de extragdo de pequeno comprimento foi necessario para transportar as espécies de
interesse até o ponto de adicao de solugdo salina (20 cm). De acordo com o exposto acima,
as extracdes FU por MSFA poderiam ser uteis no sentido de favorecer rea¢des de cinética

lenta, ja que o contato entre o analito e ¢ reagente extrator cromogénico € intenso.

Embora neste trabalho inicial somente um tipo de solvente organico (IBMK), com
densidade menor que a da 4dgua, tenha sido empregado, outros ensaios preliminares a partir
de solugbes FU contendo agua-etanol-cloroférmio demonstraram que a separagdo de fases
pode ser obtida, baseando-se no mesmo principio de diferenga de densidades entre as fases.
Neste caso, a separacdo entre elas ocorre na porgdo ascendente do U mvertido, ji que o
cloroférmio ¢ o mais denso. Desta forma, um principio geral pode ser estabelecido com
relagio ao processo de separagdo: ele pode ocorrer sempre que a diregdo do fluido
transportador ¢ oposta a tendéncia natural do solvente orgnico se mover para cima ou
para baixo dentro do monossegmento, conforme pode ser previsto pela diferenca de
densidade entre o solvente e a fase aquosa. Por exemplo, se a densidade do solvente ¢
maior que a da fase aquosa (como para o cloroférmio), apés a separagao de fases, cle
tenderd a descer para a por¢do inferior do monossegmento. O fluxo devera entdo carregar
o segmento para cima. O detector devera ser colocado na parte ascendente do U invertido

ou na descendente de um U normal.

V.4. Curvas Analiticas/ Precisao do Método

As curvas analiticas para os complexos de Fe(TTA); em FU e apds a separagdo de

fases foram obtidas para o sistema MSFA. As equacdes encontradas por regressdo linear
para o Fe(ITT) com concentragdes na faixa de 0 - 30,0 mg L foram hru = (1,79 £ 0,09) x
107 Cre- (4,7 £ 9,8) x 10", com um coeficiente de correlagdo (r) de 0,997 € hpvx = (5.97
+ 0,02) x 10" Cee - (0,3 £ 5,8) x 10", com r = 0,998, onde hg € hpwx correspondem,
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respectivamente, as alturas dos sinais (em cm) obtidas a partir de leituras em solugio FU e

no solvente extrator IBMK, apds a separacdo de fases. Cg. representa a concentragio de

Fe(III) na amostra, expressa em mg L.

A razio dos coeficientes angulares das curvas acima resultou num fator de 3,3, que
¢ proximo ao valor esperado (igual a 3,2), baseando-se na dilui¢do da amostra aquosa no
monossegmento e na transferéncia total do complexo de ferre ao volume original de IBMK
presente na fase unica, apos as duas fases terem se formado. Entretanto, foi verificado que
0 volume de IBMK recuperado apds a separagio das fases foi menor?¢, o que levaria a uma
razdo de 4,5, ao invés do fator experimental obtido. Esta redugdo de volume observada
poderia ser explicada com base na afinidade do solvente orgénico pelo material do tubo de
reacdo/extracdo. Desta forma, € provavel que durante o trajeto da solucio de IBMK
contendo o complexo de Fe(ITl) até o detector, uma fragdo consideravel deste solvente

tenha sido retida na parede do tubo de polietileno, na forma de um filme.

Outro aspecto interessante a ser investigado futuramente seria com relagdo a
recuperacdo do metal, através de ensaios semelhantes aos descritos na secdo IV.3.10.1.
Neste trabalho, as avaliagdes ficaram restritas as comparacies entre medidas
espectrofotométricas para a composigdo atual e aquela proposta originalmente por Silva ¢
Martins [46], usando solugbes FU ¢ IBMK apés separagdo das fases, contendo em
qualquer um dos casos, quantidade equivalente de metal. Também ndo foram avaliadas se
as espécies formadas em solugdo FU apresentam composicdo idéntica aquelas extraidas no
solvente orgénico, 0 que, caso contrario, poderia levar a coeficientes de absorptividade
molar diferentes, invalidando a comparacdo feita acima, a partir dos coeficientes angulares

das curvas analiticas.

A precisio do método foi avaliada para 10,0 mg L' de Fe(lll), tendo sido
encontrado um desvio-padrdo relativo de 1,5% para dez medidas efetuadas em
HTTA/IBMK. Nestas condigdes, o limite de detecgdo encontrado foi equivalente a 0,2
mg L' de metal. O monossegmento obtido apds a separagdo das fases levou 45 s para
chegar ao detector, permitindo, desta forma, que cerca de 80 amostras fossem processadas

por hora.

36 Nesta ocasifio foram medidas, diretamente no tubo de polietileno em forma de U invertido, as alturas dos
scgmentos de FU ¢ IBMK apés rompimento da solucdo homogénea.
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V.5. Conclusoes

Estes estudos demonstraram que € possivel o uso de Sistemas de Fluxo
Monossegmentado para se efetuarem extragdes liquido-liquido por fase Gnica. No entanto,
a falta de dados disponiveis em literatura sobre este método de separagde podera retardar o
seu uso. Contudo, cabe reiterar que em ambos os casos, 1sto €, em extragdes-FU e ELL por
sistema de fluxo monossegmentado, deve ser dado €nfase a facilidade de construcdo dos
analisadores, que oferecem bom desempenho em termos de frequéncia de amostragem ¢
sensibilidade. Nestes sistemas € dispensavel a presenca de segmentadores ¢, com isto, ndo
ha a preocupagdo em se manter a uniformidade dos segmentos, comum a outros sistemas
de fluxo. Além disto, as bolhas de ar, mais uma vez, desempenham um papel fundamental
para a perfeita localizagdo da amostra, possibilitando a adigdo de outros reagentes em
posi¢des perfeitamente definidas, bem como permitem uma reamostragem da fase orgénica,
com os complexos de interesse, para detectores como FAAS. Por outro lado, como
desvantagem do sistema em fase tinica, ¢ apontada a utilizagdo de valvulas amostradoras
confeccionadas obrigatoriamente em PTFE, quando as extragbes sdo realizadas por meio
de MSFA.

No caso especifico das condi¢des experimentais utilizadas, pode-se dizer que os
sinais analiticos obtidos e a consequente sensibilidade poderiam ser melhorados com 0 uso
de um sistema de detecgdo mais adequado, visto que as medidas foram feitas em
comprimento de onda desfavordvel (cerca de 568 nm). Outro aspecto a ser abordado
futuramente, com o mesmo propdsito, seria a utilizagdo de planejamentos para a
otimizacdo da composigdo de misturas, 0 que seria interessante no sentido de se obter a

concentragdo de espécies presentes na amostra.
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