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Resumo

Resumo

Este trabalho teve como objetivo ampliar o conhecimento sobre o recém
introduzido Sistema Monossegmentado de Extracdo Liquido-Liquido,
possibilitando, assim, o aumento do seu potencial analitico. Neste tipo de sistema
de mecanizag¢édo analitica, a amostra aquosa é introduzida em um tubo de vidro
que, a um dado pH (>8), retém os constituintes metalicos. Subseqientemente, um
segmento de fase orgénica, introduzido apés o monossegmento da amostra,
percorre 0 mesmo tubo retirando da superficie do vidro as espécies previamente
adsorvidas.

Neste trabalho investigou-se o efeito da alteragéo da composigédo da fase
organica extratora, na extracdo de Cu(ll), Zn(ll) e Cd(ll), alterando sua polaridade
através da adigdo de etanol em tetracloreto de carbono, cloroférmio e tolueno.
Trés ligantes com caracteristicas diferentes foram estudados, ditizona, 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN), e dietilditiocarbamato de sédic (NaDDTC). O pH da
amostra e do carregador foram variados para se investigar o efeito deste
parametro sobre o extrac@o dos metais.

A presenca de etanol na fase orgdnica tem efeito bastante pronunciado na
eficiéncia de extragdo, sendo que no caso da ditizona e do dietilditiocarbamato de
sodio, sua presenca é indispensavel. Em relagéo ao pH, os estudos comprovaram
que seu aumento acarreta um aumento na eficiéncia de extracédo, j4 que em pH
mais alcalino, uma quantidade maior de sitios ficam ativos na superficie do vidro.
A determinagdo do teor de Zn(ll) em amostras de medicamento, demostrou a
potencialidade do sistema em andlise de rotina, apresentando precisdo de 2,1% e
exatidao média de 4,4%. |



Abstract

The main objective of this work was to enlarge the knowledge about the
recently proposed Monosegmented Ligquid-Liquid Extraction System, allowing its
analytical improvement. In this kind of analytical mechanization, the aqueous
sample is infroduced in a glass tube which, at a given pH (>8), will retain the
metallic ions. Subsequently, a segment of the organic phase follows the sample
monosegmented, removing the species previously adsorbed on the glass surface.

The effect of the composition of the organic phase on the extraction of
Cu(ll), Zn(ll) and Cd(ll} was investigated. The composition was altered by adding
different amounts of ethanol in toluene, chloroform and carbon tetrachioride. Three
ligands (ditizone, 1-2-pyridilazo)-2 naphtol (PAN) and sodium diethilditiocarbamate
(Na-DDTC) were also investigated along with the effect of pH of the aqueous
phase. _

The presence of ethanol in the organic phase presents a remarkable effect
on the extraction efficiency. Its presence is mandatory if ditizone and Na-DDTC are
used as extracting agent. The extraction efficiency also increase with the increase
of the pH of the aqueous phase as the active sites of the glass tube surface
become avariable. The system has been applied for the determination of Zn(ll) in
medicine showing a mean precision of 2.1% and accuracy of 4.4%.
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Introdugio 1

1. Introducao

1.1. Extragdo Liquido-Liquido

A extragdo liquido-liquido constitui um dos métodos analiticos mais
importantes de separagdo e pré-concentragéio, utilizado, geralmente, quando
métodos aplicados diretamente na amostra nio s&o eficientes.

Utilizando-se da particio do analito entre a fase aquosa e uma fase
organica, pode-se separa-lo de interferentes, aumentando assim, a seletividade e
sensibilidade da detecgdo, além de podermos passéa-lo para uma matriz mais
apropriada para detec¢do. O analito pode ainda ser concentrado, utilizando-se
uma razéo alta entre a fase aquosa e a fase orgénica, permitindo a andlise de
amostras que se encontram abaixo do limite de deteccio para uma
dada técnica analitica [1].

Independente de serem efetuadas de forma manual, mecanizada ou
automatica, as extragdes liquido-tiquido sdo realizadas através de trés operagbes
fundamentais : 1) a fase aquosa e a fase organica, sendo imiciveis, devem ser
dispersas em volumes definidos, 2) as fases devem entrar em contato da forma
mais eficiente possivel, para que possa haver a extragdo de todo ou da maior

parte do analito, 3) as fases devem ser fisicamente separadas, para detecgao
adequada do analito [1].

O analito pode ser extraido diretamente pela fase extratora ou deve ter suas
caracteristicas previamente alteradas, de acordo com a sua interacdo com esta
fase. Quando se trata de ions livres, por exemplo, estes n4o podem ser extraidos
diretamente pela fase orgénica, j& que ions formam ligagdes ion dipolo com a
agua, impedindo sua passagem para a fase extratora. Toma-se necessario,
portanto, a neutralizagdo das cargas do énalito mediante a formag¢do de quelatos,
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complexos de associagéo ibnica ou micelas. Desta forma, um agente com carga é
suficientemente eletrofilico para quebrar a ligagéo ion-dipolo e produzir um
composto mais hidréfobo, favorecendo assim a extragéo [2].

Quando se trata de extrag6es manuais, geralmente nos deparamos com
alguns inconvenientes, tais como, alto consumo de amostras, reagentes e
solugdes extratoras. Este (ltimo, € um problema em particular, ja que as normas
ambientais de controle de contaminantes estdo cada vez mais rigidas em relacéo
ao descarte de compostos orgénicos, devido ao perigo que estes produtos
representam. O analista, também, fica exposto a uma alta quantidade de soiventes
orgénicos que, em geral, sdo toxicos. Por fim, 0 manuseio de um nimero
excessivo de amostras, leva ao cansago e, consequentemente, aumenta a
possibilidade de erros cometidos, e o tempo longo de andlise leva a um baixo
nimero de amostras analisadas.

Devido aos problemas associados ao trabalho manual, ndo sé em
extragdes, surgiu a necessidade de analisadores mecanizados ou automatizados,
que diminuem ou eliminam a interferéncia direta do analista nos processos de
analise.

Os sistemas automatizados (do inglés "automated"), segundo definigdo da
IUPAC, referem-se & combinagéo de dispositivos mecanicos e instrumentais
utilizados para substituir, melhorar e ampliar o esforgo humano. Neste sistema,
pelo menos uma tarefa deve ser realizada sem a interferéncia humana e o
computador deve ser capaz de fomar decisbes através de um processo de
realimentacéo ("feedback") com o sistema monitorado. Se uma amostra esta muito
concentrada e o sinal obtido fica fora do limite maximo de detecgéo, por exemplo,
o computador deve ser capaz de tomar a decisdo de diluir a amostra e realizar
uma nova medida. J& os sistemas mecanizados (do inglés "mechanization"), n&o
possuem a capacidade de realimentacgéo.
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1.2. Sistemas de extracao em fluxo

Os sistemas de andlise em fluxo, na sua maioria classificados como
mecanizados pela IUPAC [3.4], tém sido bastante estudados por apresentarem
vantagens parecidas as dos automatizados € com uma configuragdo, em geral,
mais simples e de baixo custo.

As principais vantagens dos sistemas de analise em fluxo sdo: aumento de
produtividade, redugdo de custos devido ao baixo consumo de reagentes e
amostras, menor interferéncia e maior seguranga do analista, menor
contaminacéo da amostra pelo ambiente e, em geral, maior sensibilidade que os
métodos manuais [5].

O primeiro sistema de analise em fluxo, que causou grande impacto, foi
introduzido por Skegg’'s em 1957 e denominado “Analise em Fluxo Continuo”
(CFA) [6]). Neste sistema, a amostra era aspirada continuamente com
segmentacéo por ar, permanecendo no sistema até que o equilibrio fosse atingido,
ja que os conceitos da época assim preconizavam. Este sistema impede a
dispersdo da amostra e a intercontaminacdo é praticamente inexistente. A
utilidade deste sistema foi comprovada com a sua ufilizagdo nos “Auto Analysers”
da Technicon [7].

Apesar da sua importancia, esse sistema apresentava problemas, tais
como, alto consumo de reagentes e amostras e, em geral, baixa reprodutibilidade
e alta complexidade de instrumentacgdo, o que o tornava de alto custo.

Em 1975, Ruzicka e Hansen introduziram um novo conceito de analise em
fluxo, denominado “Andlise por Injecdo em Fluxo® (FIA) [8]. A principal
caracteristica deste método é a inje¢ao da amostra em um liquido carregador sem
segmentagdo. Comprovou-se que as determinagdes poderiam ser realizadas fora
do equilibrio e que a segmentagcdo ndo era fator necessario para impedir a
intercontaminagéo das amostras.
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Este sistema &, até o momento, 0 que causou maior impacto entre os
sistemas em fluxo, apresentando um ntiimero de trabalhos publicados superior a 6
mil. Com as modificagfes adequadas, o sistema pode ser utilizado em diversas
metodologias analiticas, incluindo o pré-tratamento de amostra, onde o analito
pode sofrer algum processo necessario que antecede a sua detecgio, como ser
transferido de uma matriz mais complexa para uma outra mais adequada a sua
detecgdo.

Poucos anos apés a introdugéo do FIA, em 1978, Kalberg e colaboradores
[9] e, independentemente, Bergamim e colaboradores [10), desenvolveram um
novo sistema de Extragdo Liquido-Liquido de Analise em Fluxo (ELL-AF). Neste
caso, a amostra é inserida em um liquido carregador juntamente com os regentes
necessarios, em seguida, a amostra e a fase orgénica confluem de maneira a se
obter segmentos alternados e a amostra segmentada passa por uma bobina de
extragao, onde o analito é extraido para a fase desejada. Antes do detector, ocorre
a separagdo das fases, através de um sistema adequado a essa finalidade, como
por exemplo, os que se utilizam da gravidade, aproveitando a diferenca de
densidade entre elas[10].

Fase aquosa Fase aquosa
]
I TS TS I m
I _
Fase organica Fase organica

Figura 1. Diagrama esquemético de um sistema tipico de FIA, utilizado em extrag3o liquido-liquido.
I segmentador de fases, II bobina de extrac8io, Il separador de fases,E] simbolfiza o
analito [1].

_ Neste sistema a extragdo se processa pelo contato direto entre a
amostra e a fase extratora. O mecanismo pelo qual esta transferéncia se processa
€ motivo de muito estudo [11-14). Nord e Kariberg [11] demostraram que, se
utilizarmos um tubo de PTFE para as extragGes, onde o analito encontra-se
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originalmente em solugéo aquosa e deve ser extraido para a fase organica, havera
a formagéo de uma pelicula de fase organica no interior do tubo, aumentando a
area de contato entre a amostra e a fase organica. Caso a amostra se encontre
originaimente na fase orgénica, o processo ocorre com a fase aquosa extratora,
quando se utiliza tubos de vidro ou ago inoxidavel. O mecanismo para a extragcéo
nestes casos € o da transferéncia axial e radial. A transferéncia axial ocorre entre
os segmentos, enquanto que a transferéncia radial ocorre entre a amostra e a
pelicula de fase extratora, como ilustra a figura 2.

_ afa' radial

FEr =3

Fase aquosa l '

Fase organica
> filme
fluxo
Figura 2. Diagrama esquemdtico do fendmeno de transporte do analito em sistema de fiuxo ELL-

FIA. [1)

Em sistemas FIA, a segmentagéo e a separacéo de fases constituem os
passos criticos destes sistemas. A reprodutibilidade e sensibilidade das extracdes
dependem diretamente da qualidade com que estes dois passos s#o realizados.

Quando o padriao de segmentagdo € insatisfatério observa-se , em geral,
maior dispers@o da amostra, assim como diminuicdo da eficiéncia de extragéo e
da separacdo, resultando em sinais dificeis de serem analisados e perda de
precis&o.

Diversos sistemas foram desenvolvidos visando maior precisdo na
segmentacdo. O primeiro, é o classico segmentador em forma de T {9,10, 15,16),
construido de maneira que a entrada da fase aquosa e a saida das fases
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segmentadas se mantenham no sentido do fluxo, enquanto que a fase orgéanica é
intfroduzida perpendicularmente a este fluxo. Este tipo de segmentador é
conhecido como n&o coaxial, ac qual se incorporam, também, os que possuem
formade Y [17] e W[18].

Outra classe de sistema de segmentagio sdo os denominados
segmentadores coaxiais [19,20]. Nesta classe existe a possibilidade de se variar o
tamanho dos segmentos entre 2 e 50 mm e, no caso de se utilizar canal duplo,
pode-se ainda realizar a confluéncia de reagentes e amostra pouco antes da
segmentagéo, diminuindo-se a disperséo.

A separagdo das fases também tem sido motivo de muitos trabalhos, os
quais procuram a maneira mais eficiente de realiza-la. Quando esta operagéo nao
¢ realizada de maneira adequada, pode ocorrer problemas na linha base do sinal
monitorado devido a contaminagéo da cela de detecgao com residuos aquosos, ou

vice versa, e pode haver ainda, problemas com diluigdo e contaminagdo da
amostra [21].

Existem basicamente trés tipos de separadores de fase, que s&o utilizados
em FIA: i — os baseados na diferenga de densidade entre as duas fases imisciveis,
conhecidos como separadores gravitacionais [10,22]; ii — os que possuem forma
de T, e séo constituidos de materiais hidrofébico e hidrofilico, de maneira que a
afinidade das fases por um ou por outro material auxilie na separagio, conhecidos
como separadores por gravidade/afinidade [9] e iii — os que possuem uma
membrana permeavel a uma das fases.[23-25]

Apesar do grande esforgo em se construir segmentadores e separadores de
fases eficientes, os trabalhos de extragdo em fluxo mais recentes mostram uma
clara tendéncia em se eliminar esses dois passos, ou a0 menos a separagéo das
fases.

-Lucy e Cantwell [12] propuseram um sistema, no qual a detecgdo é
realizada no proprio tubo de extracéo (“on tube”), através de um arranjo com um
diodo emissor de juz (LED) e um fotodetector posicionados de maneira adequada
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no tubo. Este procedimento permite que se elimine o passo de separagio de
fases.

Muitos trabalhos foram realizados utilizando permeag¢édo através de
membranas especiais [26-28]. Nestes trabathos, em geral, a fase aquosa e a fase
orgénica, normalmente extratora, percorrem caminhos distintos em contato com a
membrana, e o analito permeia através da membrana. Por este sistema, pode se
realizar a pré-concentragéo, mantendo-se a fase extratora estatica ou com uma
vazao muito inferior em relagéo a da fase que contém a amostra.

O artificio da “zone sampling” também ja foi utilizado para contornar a
segmentacédo e separacdo de fases [29-30]. Neste sistema, a fase extratora, apés
extrair o analito contido em uma fase, na qual é imiscivel, & retirada do sistema
através de uma alga e injetada em um liquido carregador, no qual &€ miscivel, e
pode ser detectada sem problemas.

Em trabalhos recentes, tem se explorado a capacidade de formac¢do de um
filme de fase organica sobre a parede de tubos de PTFE. O analito, contido em
uma fase imiscivel, passa pelo tubo, sobre o filme e pode ser extraido. Em
seguida, o eluente, limitado por duas bolhas de ar, passa retirando ¢ analito da
fase extratora, o qual pode ser entdo detectado sem problemas de dis-
perséo [ 31,32] .

Por fim, Blanco e colaboradores desenvolveram um sistema onde o estagio
de separa¢io de fases foi eliminado utilizando uma camara aberta para coletar a
fase organica e, utilizando uma fase organica mais densa que a aquosa, puderam

retird-la pela parte inferior do frasco e conduzi-la até o detector, com o auxilio de
valvulas solendides de trés vias [33].
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1.3. Sistema de anélise em fluxo monossegmentado (MSFA)

Iniciaimente introduzido para determinag#io espectrofotométrica de fosforo,
cromo e aménia, a MSFA tem como principal caracteristica a introdugéo da
amostra entre duas bolhas, formando um monossegmento [34]. Sua principal
diferenga, em relagéo ao sistema FIA, é a minimizagao da dispersdo, o que
permite frabalhar com longos tempos de residéncia. Isto é particularmente
importante no caso de se trabalhar com reagéio de cinética lenta, que requer
tempo maior para se completar, ou ainda para reagbes que necessitem ser
aquecidas ou resfriadas, ou sofrer outro tratamento. Os longos tempos de
residéncia ndo necessariamente significam, neste caso, baixa frequéncia de
amostragem, j4 que as amostras podem ser introduzidas no sistema
seqlencialmente, sem que a primeira amostra tenha sido detectada, e isto é
possivel devido & minimizagéo da intercontaminagéo.

Como podemos observar pela figura 3, o sistema é bastante simples, o que
o torna de baixo custo, e de facil construcdo. A amostra é introduzida no sistema
por um injetor proporcional de acrilico [35], |, através da comutagéo do injetor, o ar
contido na al¢a L1 € empurrado pelo liquido carregador, que por sua vez empurra
a amostra contida na alga de amostragem Ls e, por fim, a amostra entra no fluxo
entre as bolhas contidas nas algas L+ e Lo. O bombeamento de amostra, solugso e
do prdprio ar utilizado no monossegmento, & feito por uma bomba peristéltica P. A
reacao ocorre na bobina de reagdo T.. As bolhas podem ser retidas em uma cela
de permeagdo J, ou ainda podem ser mecanicamente removidas. A deteccéo é
feita logo em seguida, por um espectrofotémetro D.

Para inserir uma nova amostra, basta comutar o injetor na posicdo de
amostragem, onde a alga de amostragem sera novamente carregada, e inserir a
nova amostra em fluxo. A possibilidade de insergdes consecutivas de amostra, faz
com que a freqUéncia de amostragem seja alta, atingindo até 120 amostras por
hora [34].
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Figura 3. Diagrama esquematico do sistema de andlise por injeg&io em fiuxo monossegmentado. P,
bomba peristaltica; |, injetor de acrilico; Ly e Lz, algas contendo ar; Ls, alga de
amostragem; S, amostra; T,, bobina de reacfio; J, cela de pesmneacdo; D, detector; H,
aspiracéo de ar.

Em sistemas automaticos hd, ainda, a possibilidade de localizagéo do
monossegmento, durante a passagem do mesmo pelo sistema, que pode ser
realizada através de chaves oticas, as quais séo sensiveis & mudanga do indice
de refragdo do meio [36]. Isto permite ao programa decidir sobre os instantes de
leitura da propriedade monitorada ou de adi¢éo de reagentes.

A andlise em fluxo monossegmentado tem sido utilizada para as mais
diversas metodologias analiticas. A possibilidade de longos tempos de residéncia
tem sido explorada em reacdes cataliticas[37,38], enzimatica lenta[39], ou em
outras reacdes lentas[36,40,41] .

" O fato de a amostra ficar praticamente isolada entre as duas bolhas,
permite a inje¢do simultdnea de varios reagentes no monossegmento da amostra
e a homogeneizagdo é comprovadamente eficiente, ja que a presencga das bo-
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lhas promove movimentos de convecgdo internos ao monossegmento [42].
Titulagbes potenciométricas podem ser realizadas considerando o
monossegmento como sendo praticamente isolado, e permitindo a obtencio da
estequiometria da reacéo de forma direta sem a necessidade de curvas de
calibragdo [43-44].

Embora, nos primeiros trabalhos, fosse necesséria a retirada das bolhas
através de membranas ou mecanicamente, nos frabalhos mais recentes este
passo foi eliminado. Reis e colaboradores demonstraram que o tamanho das
bolhas s&o importantes na reprodutibilidade das medidas quando a detecgéo é
realizada com espectrometro de chama[45). Bellato e Pasquini demonstraram ser
possivel a utilizacéo de sistema monossegmentado para a introducéo da amostra
em arco de centelha sem a necessidade de retirada das bolhas [46]. No trabatho
de Nogueira e colaboradores, o reposicionamento do detector foi utilizado como
alternativa para que a bolhas de ar n&do passassem por ele [47]. Sotomayor e
colaboradores utilizaram optodos no monitoramento de pH sem que as bolhas
oferecessem problemas [48]. Em um trabalho interessante, da Silva e
colaboradores, determinaram diéxido de carbono, através da medida de

condutidncia do monossegmento de agua que continha o gas parcialmente
jonizado [49].

1.4. Extra¢do liquido-liquido em sistema de anilise em fluxo monos-
segmentado.

Em 1994, Facchin e colaboradores desenvolveram um sistema de extragéo
em fase dnica, utilizando o sistema monossegmentado [50]. Neste sistema a fase
orgénica (metil isobutil cetona, IBMK) com TTA como ligante extrator, alcool e a
amostra s&o misturados de maneira a se obter uma fase Unica. A extragédo se
processa durante a passagem pela bobina de extragéio, a seguir & feita a adicéo
de uma solugiio aquosa saturada com NaNOj3, que causa a formag¢do de duas
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fases sendo que o analito permanece na fase organica e é detectado em um
espectrofotdometro (UV-VIS).

Também utilizando o sistema monossegmentado, Facchin e Pasquini
desenvolveram, em 1995 um sistema de extracéio liquido-liquido com duas fases
[51]. Neste sistema, a amostra é inserida entre duas bolhas de ar em um tubo de
vidro, depois de confluir com um tampé&o que mantém a amostra com o mesmo pH
da solucéo transportadora. Ao passar pelo tubo, parte dos ions metalicos sdo
adsorvidos nos sitios ativos, na superficie do vidro, enquanto que outra parte fica
na pelicula de amostra formada sobre a parede do tubo. A fase extratora, no caso
uma fase organica, imiscivel em agua, é introduzida logo ap6s o monossegmento,
através de uma vélvula solenéide de trés vias. A fase extratora contém PAN, um
agente quelante colorimétrico, que durante a passagem, sai da fase organica
forma o complexo com o metal e retorna para a fase organica, de acordo com o
esquema mostrado na figura 5. A detecgéo espectrofotométrica é feita diretamente
no tubo de vidro n&o sendo necessario a retirada das bolhas, as quais n&o
causam nenhum problema no sinal.

Empregando uma interface comercial PCL 711-S (PC-Multiab), o sistema é
interfaceado a um computador, o qual monitora as chaves opticas (optos)
utilizadas na localizagdo dos segmentos, comanda as valvulas solendides e
realiza a aquisicao de dados.

O momento exato de adicdo da fase orgénica é determinado através do
monitoramento dos optos, que sdo sensiveis & mudanga do indice de refragéo.
Quando ha uma transigdo de &gua para ar e vice-versa, ocorre também a
mudanga no nivel iégico monitorado pelo computador, que, através de um
programa, neste caso escrito em Visual Basic, aciona a valvula solendide e
adiciona a fase extratora. E também através do sinal gerado pelo opto que o
computador inicia e interrompe a leitura espectrofotométrica, desta forma apenas
quando a fase extratora se aproxima do detector & que se inicia a aquisicao de
dados, o que impede que uma quantidade muito grande de pontos, sem
informacéo, sejam armazenados.
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Figura 4. Diagrama esquematico do MSFA para extrago liquido-liquido. A, amostra; ST, tamp3o;
L., tubo de vidro; FO, fase organica; D, detector; P bomba peristéltica; 1, injetor; v; e v,
valvulas solendides de trés vias [5).

Como pode ser observado pela figura 5, a extracéo se processa através do
estabelecimento de equilibrios quimicos do ligante e do complexo entre a fase
aquosa e organica. Inicialmente o ligante deve sair da fase extratora, formar um
complexo neutro com o metal, o qual ira estabelecer um novo equilibrio entre as
duas fases. Desta forma, as caracteristicas da fase orgénica e transportadora
estio diretamente ligadas a eficiéncia da extragado, assim como as caracteristicas
do ligante exirator. Idealmente a fase organica deve pemmitir a saida com
facilidade do ligante, e depois da formagéo do complexo, o equilibrio deve estar
deslocado totaimente no sentido da presenc¢a do complexo na fase orgénica. O pH
da amostra e fluido carregador também é ponto fundamental, j4 que a solugédo
deve estar em meio basico para que se forme cargas negativas na superficie do
vidro propiciando a liga¢ao do metal nos sitios ativos formados.
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Figura 5. Mecanismo proposto para a extrag&o liquido-liquido em MSFA.J, amostra;[, fase

organica; (] , carregador; B1 e B2, bolhas formando o monossegmento. Em i temos a
visdo geral da amostra das bolhas e da fase organica; em ii, a adsorgdo do metal na
superficie do vidro e formagéo do filme de amostra; iii, equilibrio do ligante entre a fase
organica e aquosa; iv, formacdo do complexo e o equilibrio do mesmo entre a fase
organica e aquosa [5].
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A principal caracteristica deste sistema de extracdo se fundamenta na
capacidade que os metais t&m de se ligar aos sitios ativos do vidro e, desta forma,
a extracéo nao fica limitada apenas a pelicula que se forma na superficie do tubo.

Alguns trabalhos recentes de extracao liquido-liquido, utilizam um sistema
onde apenas a pelicula orgénica formada na parede de tubo de teflon ou PTFE é
responsavel pela extracdo do analito, 0 qual é extraido novamente para um
monossegmento de uma solucéo aquosa. Estes sistemas mostraram uma grande
capacidade de concentracédo do analito (até 150 vezes)[31-32].

Da Silva e colaboradores demonstraram, em um trabatho bastante
interessante, que é possivel utilizar o sistema monossegmentado e a capacidade
de solu¢ées aquosas de formarem uma pelicula sobre o vidro para realizar a
absorgédo e determinagéo de gases [49,52]

A ligacdo do analito a sitios ativos do vidro pode ter algumas vantagens,
como por exemplo, uma extracdo mais eficiente, diminuindo o comprimento da
bobina de extracdo e aumentando a freqliéncia de andélise. Uma outra
possibilidade para este sistema, é utilizar a capacidade de ligacdo dos metais na
superficie do tubo para tomar a extracdo seletiva, utilizando-se uma superficie
modificada adequadamente.
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2. Parte experimental
2.1. Reagentes e Solugbes

Todos os reagentes utilizados séo de grau analitico (P.A.) e a 4gua utilizada
nas diluicbes foi previamente destilada e desionizada apresentando resistividade
maior que 18,2 MQ cm'(sistema de desionizagio Milli-Q Plus Ultra Pure Water
System - Millipore).

Foram utilizadas solu¢bes-padréo estoque de 1000 mg L™ de Zn(li), Cd(ll) e
Cu(ll) (SIGMA), preparados a partir de seus respectivos metais. As solugdes para
andlise foram obtidas por diluigdo da solugéo estoque, obtendo-se as
concentragbes 0,1; 0,25; 0,5; 1,0 e ,2,0 mg L™ em HNO3 10 mol L". Solugéo de
mesma concentragdo de HNO3 foi utilizada como branco. Para a limpeza do
sistema utilizou-se solucéio de concentragdo igual a 102 mol L™ deste acido.

As solughes extratoras de ditizona foram obtidas a partir da dissolucéo de
ditizona (Carlo Erba) em tetracloreto de carbono (ECIBRA) nas concentragdes de
0,0005% a 0,01% miv, em cloroformio (NUCLEAR) e em tolueno (MERCK),
somente na concentracdo de 0,005% m/v.

Para o estudo da composigdo da fase organica adicionou-se etanol anidro
(CHEMCO) as solugbes organicas nas proporgcdes de 0,1 a 3% viv. Antes de
serem utilizadas as solugdes eram desgaseificadas por cerca de cinco minutos
(Ultra-som, Thornton T14-Art-Lab).

No caso do PAN, as solucbes extratoras foram obtidas a partir da
dissolugdo de PAN (NUCLEAR)} nas concentragbes 0,0025% a 0,01% m/v em
tolueno, e somente na concentragédo de 0,1% m/v em tetracloreto de carbono e em
cloroférmio.

Para o estﬁdo da composi¢édo da fase organica foi adicionado etanol anidro
(CHEMCO) as solugdes orgénicas nas proporgées de 0,1 a 3% viv.
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Em relagdo ao Na-DDTC, as solugbes foram obtidas adicionando etanol na
proporcao de 1 a 4% v/v, nos solventes organicos estudados e saturando a
solugdo com 0,04% m/v de Na-DDTC. A solugéo foi posteriormente filtrada em
papel de filtro qﬁantitativo. Este procedimento foi realizado para se obter a maior

concentracao possivel do ligante visto que a sua solubilidade em solugsio organica
€ pequena.

A solugéo tampé&o, que constitui o fluido transportador, foi obtida a partir da
dissolugdo de 1,0 grama de NH4Cl e 6,0 mL de aménia 28-30% em agua,
completando-se o volume para 1000 mL. Desta forma, obteve-se solugdo com
concentragdo aproximada de 8,8 x 102 mol L' de NHz e 1,9 x 102 mol L™ de
NH,CI. Para tamponar a solugfio com a amostra, que deve entrar no sistema com
aproximadamente o mesmo pH que a solugiio transportadora, foi utilizada uma
solugao tampéo com o dobro da concentragio desta, ja que o tamponamento é
feito por confluéncia em linha na proporgao entre as vazdes igual a 1:1 (de vazao).

As solugdes-tampéo utilizadas no estudo do pH, foram obtidas dissolvendo-
se 1 grama de NH.Cl em 800 mL de agua deionizada, acertando-se o valor do pH
com NH,OH concentrado, e completando-se volume para 1000 mL. Obteveram-
se, desta maneira, solugbes com pH na faixa de 8 a 10,6. As solugbes-tampéao
utilizadas na confluéncia com a amostra, foram obtidas pelo mesmo procedimento
utilizando-se o dobro da quantidade de reagentes.

Para a realizagéo do estudo da melhor vazio a ser utilizada no sistema de
fluxo, também se realizou extragdes manuais para comparar com os resultados
obtidos em fluxo, considerando estas como extragbes em vazio zero. Estas
extragbes foram realizadas empregando-se as mesmas condigdes utilizadas em
fluxo, mantendo-se a mesma propor¢do entre volume de amostra e de fase
orgénica. A amostra e a fase orgénica foram adicionadas em um bal&o volumétrico
de 10 mL e agitadas vigorosamente, a fase orgénica foi em seguida bombeada em
dire¢éo ao detector, sendo que o segmento da mesma continha cerca de 4 mL.
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2.1.2. Estudo de interferentes

O estudo de interferentes foi realizado para extragbes de ions Zn(ll)
(1mg L") com ditizona. Foram estudados os ions metalicos, Fe(lil), Cu(il), Cd(il),
Pb(il), Hg(ll) e Ni(ll), como interferentes. A concentragéio destes metais foram
variadas entre 0,1 a 10 mg L™ na amostra de Zn(ll) partindo-se de uma solug4o
estogue de 1000 mg L™ de cada metal, as quais foram obtidas pela dissolugio dos
seus respectivos sais, sendo Fex(S04)s Pb(NOs3), NiClz e HgCl,, .

2.1.3. Anadlise de amostras de medicamentos

A digestio dos comprimidos foi realizada triturando-se, em um almofariz
com pistilo, trés comprimidos de cada marca e pesando-se em uma balanga
analitica 0,0271 g de amostra relativa ao comprimido ZINCOPAN®, e 0,0148 g
relativa ao comprimido ZINCO da FONTOVIT. As amostras foram digeridas em 10
mL de acido sulfirico concentrado, em refluxo em um erlenmeyer tampado com
vidro de relégio, com a adi¢do progressiva de acido nitrico até o clareamento da
solugcdo. Em seguida o excesso de acido foi evaporado por completo e o sdlido foi
dissolvido em 100 mL de &cido nitrico 10> mol L™, A partir desta solugéo tomou-se
uma aliquota de 10 mlL, a qual foi diluida para 100 mL com A&cido nitrico
10 mol L™,

Para a digestdo das amostras de colirio tomou-se uma aliquota de 10 mL
de cada colirio, evaporou-se a agua por completo, o sélido restante foi dissolvido
em uma mistura de 5mL de acido cloridrico € 5 mL de acido nitrico. A solugéo foi
deixada em refluxo em um erlenmeyer tampado com um vidro de relégio, até que
toda a solugédo evaporasse e adicionaram-se, a seguir, 10 mL de agua deionisada.
Apés a evaporagdo completa desta, o sdlido foi dissolvido em 100 mL de acido
nitrico 10° mol L em um baldo volumétrico, tomou-se uma aliquota de 20mL
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relativa ao colirio LERIN® que foi diluida para 100 mL e uma aliquota de 10 mL
relativa ao colirio BLUMEN que também foi diluida para 100 mL, ambos em &cido
nitrico 10 mol L. |

Os valores de concentragcdo das amostras obtidos com o sistema em
estudo, foram comparados com os obtidos por um Espectrdmetro de Absorgéo
Atdmica (Perkin EImer) modelo 5100, equipado com lampada de zinco e lampada
de deutério como corretor de fundo.

2.2. Sistema de Fluxo.

O sistema de fiuxo foi construido de modo a possibilitar a realizagéio de
extragbes simples, ou seja a amostra e extrator passando uma Unica vez pelo
sistema, ou para pré-concentragdo onde é possivel a injecio de mais de uma
amostra aumentando assim a concentragdo do analito na fase orgénica. Com
este sistema é possivel ainda realizarmos a extrac&o em varios ciclos, fazendo

com que amostra e extrator passem varias vezes pelo tubo, em um movimento
reverso.

Pela Figura 6 podemos observar o esquema do sistema construido. As
microvalvulas eletromecéanicas de trés vias (PTFE, 12V, 80mA, N Research) séo
responsaveis pelo desvio de fluxo para a adicao de fase orgénica e, no caso de se
trabalthar com a extragdo com mais de um ciclo, o acionamento de todas ao
mesmo tempo permite que o fluxo seja invertido. O fluxo retorna ao sentido normal
desligando-se todas as valvulas. As linhas pontilhadas indicam o caminho do
fluxo quando as vdlvulas estdo ligadas, as linhas cheias indicam o caminho
quando estas estdo desligadas. Essas valvulas estdo interfaceadas ao
microcomputador através de uma interface PCL-711S (PC-Multilab) que permite
ao computador controlar o acionamento das mesmas.
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Os sensores 6pticos (PCST-2.003) séo utilizados para a monitoragédo das
bolhas de ar e fase orgénica. E por intermédio deles que o computador determina
¢ momento de realizar determinada operago. Como os 6ptos sdo sensiveis a
mudanca de intensidade de radiag&o eletromagnética, estes podem monitorar a
passagem de uma bolha e, através da interface, enviar um sinal ao computador
que inicia o procedimento indicado pelo programa [53).

Uma bomba perisféltica multicanal (Ismatec MP-13R) foi utilizada para a
propulséo das solugbes. O bombeamento das solugtes aquosas Aacidas foi
realizado por intermédio de tubos de Tygon®Norton Co.) e o das alcalinas,
através de tubos de Viton®( E. I. du Pont de Nemours & Co.). Tubos de teflon (0,8

mm de di&émetro intemno) foram utilizados nas linhas de transmissao e nas algas de
amostragem.

A injecéo da amostra em forma de monossegmento, foi realizada através de
um injetor proporcional. A extragio dos metais é realizada em um tubo de vidro
Pirex® VBTR (borossilicato termo-resistente), de diametro interno aproximado de 3
mm e comprimento e 60 cm .

O sistema de detecgdo utilizado é composto de uma ldampada halogénio/
tungsténio. A luz é conduzida até o detector por um cabo de fibra ética. Como
detector foi utilizado um fotodiodo [54]. Detector e fonte de luz foram acoplados
perpendicularmente ao tubo de vidro, em um suporte feito de teflon® grafitado. O
caminho 6tico da cela é determinado pelo diametro interno do tubo de vidro. Neste
sistema a luz transmitida pela fibra 6tica passa por um filtro de interferéncia (532
nm, Ealing), pelo tubo com a solugéio e atinge o fotodiodo que responde 2

intensidade da luz, isto €,quanto maior a intensidade da luz maior a corrente gue
passa pelo diodo.

A injecéio da fase orgénica é realizada por um sistema constituido de um
motor de passo acoplado a um posicionador linear (RS) e uma seringa analitica de
vidro com embolo de tefion 10 mL (Hamilton). O motor & interfaceado ao
microcomputador, permitindo o controle preciso do nimero de passos executados
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por ele, possibilitando desta forma, a injegdo de volumes exatos e da ordem de
microlitros.

O programa utilizado para comandar o sistema via interface, foi escrito em
Visual Basic vers&o 3.0 . O fluxograma do programa de controle e aquisicéo de

dados é mostrado na Figura 7.
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Figura 6. Diagrama esquemdtico do sistema de extragdo Hquido-liquido com MSFA . A, amostra; B,
bomba peritéitica; Bm, bobina de mistura; C, carregador; D, detector; |, injetor; La, e Laz,
algcas carregadas com ar; Ls, aica de amostragem; M, motor de passo; O1 a O4, chaves
Opticas; S, seringa; T, tampdo; V1 a V4, vélvulas solendides de trés vias.
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- Figura 7. Fluxograma do programa de controle e aquisicéo de dados.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Desenvolvimento de um sistema de injecio de fase orgénica

O sistema de extragdo proposto no trabalho anterior {51], possula um injetor
de fase organica baseado em uma valvula eletromecénica de 3 vias. Uma bomba
peristaltica era responsavel pelo bombeamento da fase organica através da
valvula, controlando o volume injetado através do tempo de abertura. Problemas
relativos a contaminagdo, bolhas que se formavam no seu interior devido a
circulagéo da solugéo orgénica e dificuldade de reprodugsio dos volumes injetados
quando estes eram muito pequenos, séo gerados quando este tipo de injetor é
utilizado. Desta forma, optou-se, neste trabalho, por se desenvolver um novo
sistema de injec&o, que permitisse maior repetibilidade para pequenos volumes e
eliminasse a formag&o de bolhas no interior da fase organica.

O sistema montado é constituido de uma seringa de qualidade de 10 mL
(Hamilton 1010 TTL, com émbolo de tefion), conectada a um motor de passo. Na
saida da seringa existe uma valvula eletromecénica de trés vias para controlar o
carregamento da solugéo e a inje¢do das quantidades determinadas. Apesar de
também se utilizar uma valvula, neste caso, a solugdo nédo precisa ser
continuamente bombeada através dela, e as bolhas néo se formam. A Figura 8
mostra a curva que relaciona o nimero de passos do motor ao volume de H0,
transferido. Pode-se observar a boa linearidade do sistema. A sua precis&o pode
ser observada através dos dados da Tabela 1.

Através da interface é possivel controlar o nimero de passos, a velocidade
e o sentido do motor. O comando é realizado através do envio de uma seqléncia
de pulsos pelo computador, os pulsos passam por um circuito eletrdnico de

controle, construido para esse fim, e acionam as bobinas do motor,
alternadamente.
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O circuito (Figura 9) apresenta-se ligado ao bit 0 (pino 20), 1 ( pino 21) e 2
(pin022) do “/atch” de saida digital da interface de controle. A sequéncia de pulsos
€ enderecada ao circuito integrado SAA 1027 (PHILLIPS), que gera em sua saida
uma outra sequéncia de pulsos, necessaria para acionar duas a duas, e
alternadamente, as bobinas (B1, B2, B3, B4,) do motor de passos. Para isto é
necessario que em suas entradas sejam apresentados valores maiores que 8,5 V,
para nivel légico alto, € menor que 4,5V, para nivel baixo. Os dois niveis sdo
obtidos a partir de amplificadores operacionais (LM 348), que geram uma saida de
+12V e —12V para os niveis l6gicos alto e baixo, respectivamente. Como o circuito
. integrado ndo pode trabalhar em tensdo negativa muito alta, foram utilizados
diodos (1N4001) para limita-la em aproximadamente - 0,7V, tornado-a apropriada.

Uma fonte simétrica de +12 V e —12 V foi construida para impedir que o
- motor sobrecarregasse a alimentag&o dos demais circuitos utilizados.

Tabela1. Relac@o entre o nimero de passos executados pelo motor e o volume de H:0O escoado
pela seringa. O volume foi determinado através de célculos a partir de 10 medidas da

massa de 4gua escoada a 28 °C
Namero de Volume de | Desvio padrio
passos H20 () absoluto (u!)
10 38,0 1,0
25 114,0 0,7
50 215,0 1,1
100 4490 0,6
200 890,0 0,7
300 1357,0 1,3
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Figura 8. Curva relacionando numero de passos do motor com o voiume escoado peia seringa.
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Figura 9. Diagrama esquematico de circuito de controle do motor de passos.
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3.2. Sistema de detecgido

Iniciou-se o trabalho com um sistema de detecgéo formado por um diodo
emissor de luz (LED), como fonte de luz, e um fotediodo como detector. Contudo,
observamos que os complexos de ditizona, formados com os metais propostos,
absorviam em uma regido do espectro visivel em torno de 520nm a 535nm. Como
ndo ha LEDs que emitem nesta regido, a solugéo foi a substituigdo do LED por
uma fonte de luz branca, e a utilizago de filtros de interferéncia para selecionar o
comprimento de onda desejado.

A fonte de luz é uma idmpada de halogénio com filamento de tungsténio. A
luz gerada passa pelo filtro de interferéncia, inserido na prépria fonte, e &
conduzida a cela de detecgao por um cabo de fibra 6tica. Um fotodiodo € utilizado
como detector.

Como pode ser observado na Figura 10, o novo sistema de detecgdo &
mais sensivel e mantem a linearidade por uma faixa de concentragdo maior. O
sistema tornou-se mais caro, devido a fonte de luz, mas ainda apresenta a
vantagem de permitir a detecg@o em linha.

18 v r . , ' et ' . ;

1.4 -
1'2_ ./ ]

1,0 -

g : —=— |Ampada de halogénio
0,8 —&— | ED -
5 ]

% |

0,6 -

] /A
0,4 /A -
0'2/ / -4

0-0 T ) v 1 M 1 4 T T 1

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
[KMnO ] (molL™)

Figura 10. Comparagéo de linearidade e sensibilidade do sistema de detecgio com LED verde
{(Amax = 568 nm) e com lampada de halogénio como fonte de luz, utilizando um filtro
com Amax .em 530 nm. £ empregando sotugbes de KMnO,.
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O sistema de detecgdo, Figura 11, utiliza o préprio tubo como cela de
detecgdo, o qual possui didmetro interno de aproximadamente 0,3 cm. Para
impedir que a luminosidade externa interferisse nas medidas, foi construido um
suporte de teflon grafitado, pelo interior do qual passa o tubo de vidro, e onde os
cabo de fibra 6tica e fotodiodo sdo posicionados perpendicularmente ao tubo

Figura 11. Diagrama esquematico da cela de deteccdo em linha; a, cela construida com teflon
grafitado; b, cabo de fibra ética; c, tubo de vidro (0,3 cm de didametro interno) por onde

passa a amostra; d, fotodiodo.

3.3. Ligantes Cromogénicos Estudados

3.3.1. Ditizona

O primeiro agente extrator a ser testado foi a ditizona, um ligante pouco
seletivo, bastante sensivel e amplamente utilizado em extragées liquido-liquido
[55,56]. Possui formula molecular (CH13H12N4S), € um sélido amorfo de cor azul

escura. Através da Figura 12, podemos observar sua estrutura. Os complexos
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formados com Zn(ll), Cd(ll) e Cu(ll) possuem duas moléculas de ditizona ligadas
ao metal. Em cloroférmio, a solugdo do ligante apresenta cor azul esverdeada
enquanto que em tolueno e tetracloreto de carbono a solugéo é esverdeada; ja a
solucdo do complexo formado com Cu(ll), Zn(ll) e Cd(ll) é avermelhada nos
solventes estudados.

O pH é4timo para extragdo manual varia de acordo com o solvente utilizado,
mas para a maioria, ele se encontra acima de 7 [55].

S H
I

|

Oy Ny
e
H

Figura 12. Estrutura proposta para a molécula de ditizona [ 55).

3.3.2. 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)

O ligante cromogénico 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) &, juntamente com a
ditizona, um dos compostos mais utilizados em extragdes liquido-liquido com
posterior detecgao espectrofotométrica. E um composto sélido amorfo, alaranjado,
com massa molar de 249,28 g mol™ e ponto de fus&o compreendido entre 141 e
142 °C. E bastante solivel em solventes organicos ou em solugdes aquosas
bastante acidas ou alcalinas (pH<2,5 ou >12), onde se encontra na forma
protonada e anidnica, respectivamente. Em toda a faixa compreendida entre o pH
2,5 e 12 o composto se apresenta predominantemente na forma neutra e é capaz
de reagir com ions metalicos, levando & formacéo de complexos coloridos, os

quais, em sua grande maioria, apresentam coloragio avermelhada, Figura 13
[57.58).
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Figura 13. Equilibrio &cido - base do ligante PAN; 1, forma protonada em pH < 2,5; II forma neutra
12<pH <2,5; 111, forma anibnica pH > 12.

3.3.3. Dietilditiocarbamato de Sédio (Na-DDTC)

Dietilditiocarbamato de sédio € um composto sélido cristalino branco, com
masa molar igual a 2253 g mol™, e é muito soltivel em 4gua (35 g em 100 mL),
Figura 14. O sélido & estavel, as solugbes acidas se decompdem rapidamente,
enquanto as solugdes alcalinas sio razoavelmente estaveis. Na extragéo de cobre
o ligante forma complexos na proporgéo 2:1 de cor amarela com absorgéo maxima
em A = 436 nm, quando extraido em tetracloreto de carbono [58-59].

CoHs S C,Hs

S
\N—-c// \N__c// \Mln

CHy” " SNa CHs” ~g ./

Figura 14. Estrutura proposta para dietilditiocarbamato de sodio, |; forma de ligagio como  metal,
1.

Nas extragbes manuais o dietilditiocarbamato de sédio € utilizado na fase
aquosa e apenas apoés a formacgao do complexo é extraido por uma fase orgénica.
Este trabalho, porém, ira se utilizar do fato deste ligante ser solGvel em etanol,
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para dissolvé-lo em solventes organicos com peguenas quantidades do alcool e
estudar o seu comportamento.

Apesar da absortividade molar do Cu-DDTC ser baixa (1,4 x 10* mol™, &
436 nm) este apresenta a grande vantagem de ser seietivo para ions cobre [57].

Em vista desta baixa absortividade molar, quando comparado aos demais
complexos estudados, foi necessario utilizar uma cela de medida em forma de U,
para que se pudesse aumentar o caminho ético e continuar efetuando a detecgéo
em linha. A cela apresenta caminho ético de 1,5 cm ou seja cerca de cinco vezes

o caminho utilizado no estudo dos ligantes anteriores.

Lot

Fibra otica
‘._

Fotodiodo

Figura 15.Vista lateral e em corte da cela de detec¢do, volume de 90 pl.

3.4. Estudo do Efeito da Adicao de Etanol na Fase Orgéanica

Em testes preliminares observou-se que a adicdo de etanol as
-solugbes extratoras favorecia muito a extragdo, o que levou a um estudo mais
detalhado do seu efeito.
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3.4.1. Efeito da adicdo de etanol nas extragdes com Ditizona

Para 0 .estudo do efeito do etanoi nas extragdes realizadas com qualquer
dos ligantes estudados, partiu-se das condigées estabelecidas por Facchin em seu
trabalho de doutorado, para as extragdes com 1-2-(piridilazo}-2-naftol (PAN) [3].
Desta forma as condigbes de extragio séo: vazio de 1,5 mL min™, pH igual a 10
em tamp&o aménia, concentracdo de ditizona de 0,001%, 100 L de fase organica
e 200 uL de amostra aquosa, tubo de extracdo de 50 cm de comprimento e 0,3 cm
de diametro interno.

Nas extragdes com cloroféormio, observou-se que a adigdo de etanol
promove um aumento gradativo na eficiéncia de extragao e este aumento ocorre
até a adicao de 1% do alcool, a partir do qual ocorre a estabilizagéo do efeito e a
eficiéncia se mantém constante. Acima de 3% de etanol, o segmento de fase
organica se torna muito irregular, devido a forte interagdo com a superficie do
tubo, podendo ocorrer, inclusive 0 seu rompimento. Através das Figuras 16 e 17,
podemos observar o comportamento da capacidade de extragdo da fase orgénica
em relagao & quantidade de alcool adicionado.

0,40 T T T T T T T T T T " T

0,35 v
o Concentragdo de .
0,30 4 / Zn{lly {(mg L-1) -
3 / —m—025 .
0,25+ —e--0.50 N
—A—1.00 1

0,20 4
—w—2.00

- _— _____________.——-———'—”_—_-‘ -
0‘15_ / / A .

4

absorbancia

T i 1 M
15 2,0 2.5 3.0
[CH,CH,OH] (%)

Figura 16. Efeito da adigsio de etanol para a extraggio de Zn(ll) com ditizona em clorcférmio. Cada
curva corresponde a uma concentragéo do metal.
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Figura 17. Efeito da adigdo de etanol para a extrag&o de Zn{ll) com ditizona em cloroférmio e
alcool. Cada curva corresponde a uma concentragdo de etanol.

Apés a observagédo do efeito do etanol na extragio de zinco com ditizona
em cloroférmio decidiu-se estudar o seu efeito em outros solventes. Procurou-se
efetuar os estudos com solventes em que a ditizona apresentasse diferentes
coeficientes de particdo entre a fase aquosa e organica, por isso optou-se por
teracloreto de carbono e tolueno [55]. A escolha também levou em consideracéo a
diferenca de polaridade dos solventes, sendo o cloroféSmio o mais polar dos trés, o
tolueno com uma polaridade intermediaria, e o tetracloreto de carbono o menos
polar.

O efeito do etanol na solugdo de ditizona em tetracioreto de carbono foi
bastante acentuado. A exiragdo ndo aumentou gradativamente como no caso
anterior, mas sim de maneira abrupta (Figuras 18 e 19). Com apenas 0.1% de
alcool ja se obteve um grande aumento, em relagéio a extragdo sem 4lcool. Para
as concentragbes menores do metal, observa-se o patamar a partir de 0,3% de
etanol, contudo, para as concentragdes mais elevadas, observa-se que as

~concentragbes de alcool acima de 1% sé&o as que levam as melhores respostas,

além de sinais mais bem definidos e de melhor repetibilidade.
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Figura 18. Efeito da adig&o de etanol para a extragio de Zn(!l} com ditizona em tetracloreto de
carbono e etanol. Cada curva corresponde a uma concentragdo do metal.
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‘_ Figura 19. Efeito da adiglio de etanol para a extragio de Zn(ll) com ditizona em tetracloreto de
carbono e etanol. Cada cutva corresponde a uma concentragéio de etanol.
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}

‘No caso da extragdo em tolueno, o 4&lcool apresentou um efeito
intermediario entre os dois casos anteriores. Obteve-se um pequeno aumento no
sinal com a adig&o de 0,2% do dlcool, contudo, com apenas 0,3% ja se obteve o
maximo de extracéo. Como mostram as Figuras 20 e 21.
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Figura 20. Efeito da concentragfio de etanol na extragéio Zn(ll) com ditizona em tolueno e dlcool.
Cada curva comesponde a uma concentragédo do metal.
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Figura é1. Efeito da concentragfio de etanol na extragio Zn(ll) com ditizona em tolueno e &lcool.
Cada curva corresponde a uma concentragsio do metal.
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Para se escolher a melhor solugédo organica extratora, além da capacidade
de extracdo, também foi levado em consideragéo as caracteristicas do sinal
obtido. O melhor sinal foi obtido com tetracloreto de carbono com 1% de etanol.
Abaixo desta concentragéo a interagéio com a pelicula é pequena e a extragéo se
torna deficiente. Para o tolueno e cloroférmio, o méximo de extragdo ocorre com
2% de alcool, sendo que os sinais apresentam menor intensidade do que os
obtidos com tetracloreto de carbono, nas condigbes de trabatho, para as extragtes
com ion Zn(lf).

Sem a adig&o de etanol, os sinais aparecem em forma de picos, devido a
concentragio do metal na parte anterior do segmento orgénico.

3.4.2. Efeito da adigéo de etanol nas extragdes com PAN

Os mesmos estudos efetuados para a ditizona foram realizados para o
PAN, para encontrarmos a melhor concentragio de etanol na fase organica. Mais
uma vez ficou comprovado o efeito do etanol na eficiéncia de extragéo, contudo os
resultados diferiram dos obtidos para a ditizona. As extragbes foram realizadas
com PAN (0,05% m/v), na vazéo de 1,5 mL min™', pH igual a 10 em tampéao
ambnia, para a extragdo de Cu(il), usando 200 uL de amostra e 100 pL de fase
extratora.

Utilizando-se cloroférmio como solvente, podemos observar nas Figuras 22
e 23, que a adicdo de etanol resulta em uma perda de eficiéncia de extragio para
concentracbes inferiores a 1% viv. A partir do momento em que se atinge esta
concentracéo, a eficiéncia aumenta e atinge um patamar, contudo este valor &
inferior ao obtido com o solvente sem etanol.

Em relag&o a esta observagéo & importante ressaltar que, quando nao se
adiciona etanol a fase extratora, a homogeneizacdo do segmento orgénico fica
prejudicada, e ocorre uma concentragdo de complexo na parte anterior do
segmento, assim como & observado com a ditizona. Neste caso, o sinal aparece
em forma de pico, como se detalhard a seguir, ao passo que na presenca de
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etanol ocorre uma melhor homogeneizagao e o sinal se apresenta em forma de
patamar. Podemos concluir que, se a altura do sinal obtido com etanol & proximo
ou igual & obtida sem o alcool, houve uma extragdo mais eficiente no primeiro
caso, visto que o ligante esta igualmente distribuido por todo segmento. Este fato
é comprovado pela contaminagdo dos “brancos” injetados apés a extragdo.
Quando o etanol esta presente, basta um “branco” para se efetuar a limpeza, ac
passo que sem o alcool, s&o necessarios trés “brancos”. Além destes aspectos, é
possivel observar através da Figura 23, que a utilizagéo de etanol promove a
obteng&o de uma curva analitica com o coeficiente de correlagido mais préximo de
1.
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Figura 22. Efeito da concentracfio de etanol na extragfo de fons Cu(ll) com PAN em cloroformio.
Cada curva corresponde a uma concentragdo de Cu(ll).
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Figura 23. Efeito da concentrago de etanol na extragfio de fons Cu(ll) com PAN em cloroférmio.
Cada curva corresponde a uma concentragéo de etanol.

No caso do tetracloreto de carbono, a eficiéncia de extragdo & maxima
quando se utiliza 0,2% de etanol e vai decaindo progressivamente conforme sua
porcentagem vai aumentando. Nas extragdes sem dlcool também ha a
~ concentragio de complexo na parte anterior do segmento.

Pode-se observar pelas Figuras 24 e 25 que, acima de 0,5 % de etanol a
extragdo praticamente ndc se processa. Apesar de as curvas serem
aparentemente idénticas sem e com 0,2% de etanol, a sua utiliza¢édo, neste caso,
também promove a homogeneizacdo do segmento e, consequentemente, uma
extracdo mais eficiente e sinais com patamares bem definidos, o que facilita a
analise dos resultados.
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Figura 24. Efeito da concentragao de etanol na extragao de fons Cu (Il) com PAN em tetracloreto
de carbono. Cada curva comresponde a uma concentragio de Cu(ll). '
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Figura 25. Efeito da concentragdo de etanol na extragdo de ions Cu (I} com PAN em tetracloreto
de carbono. Cada cutva corresponde a uma concentragdo de etanol.
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Assim como no caso da ditizona, o PAN em tolueno apresentou
comportamento semelhante aquele observado quando dissolvido em tetracloreto
de carbono. Isto pode ser um indicio de que este comportamento esta relacionado
com a polaridade da fase orgénica, j& que tolueno e tetracloreto de carbono
apresentam, entre si, polaridades préximas, as quais diferem do cloroférmio. A
polaridade pode afetar diretamente a saida do ligante da fase orgénica e,
consequentemente, a formagéo do complexo e a eficiéncia de extragao.

| Entre os trés solventes investigados o tolueno foi o que apresentou os
melhores resultados em termos de sensibilidade e repetibilidade dos sinais,
quando se utiliza 0,2% de etanol. Em relagdo as extragdes em tetracloreto de
carbono, © maximo de eficiéncia é conseguida, também, com 0,2%, contudo os
sinais obtidos apresentam-se bastantes irregulares, dificultando a sua analise. No
caso do cloroformio a maxima eficiéncia de extragéo ocorre com 1% de etanol,
contudo os sinais s&0 menos intensos em relagdo aos obtidos com tolueno,
visando a extracéo de Cu(ll}.
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Figura 2B. Efeito da concentragfio de etanol na extragéo de ions Cu (Il) com PAN em tolueno.
Cada curva corresponde a uma concentragéo de Cu(ll).
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Figura 27. Efeito da concentragéo de etanol na extragéo de ions Cu (Il) com PAN em tolueno.
Cada curva comresponde a uma concentragéio de etanol.

3.4.3. Efeito da adicdo de etanol nas extragcOes com Dietilditiocarbamato de
sodio

No caso do dietilditiocarbamato de sddio, os estudos de otimizagdo da
quantidade de etanol foram realizados de maneira distinta das anteriores. Sendo
este ligante praticamente insolivel nas fases orgédnicas estudadas, o etanol
desempenha papel fundamental na sua solubilizagéo. Desta forma, o efeito da
concentragéo de etanol também esta relacionado com a concentragéo do ligante
na fase organica.

As extragbes foram realizadas em vazdo de 1,0 mL min”', empregando-se
300ul de amostra e 100 uL de fase extratora e a pH 10.

Os estudos foram iniciados com concentragdes a partir de 1% de etanol viv,
onde a solubilidade do ligante comega a ser suficiente para se realizar as
extrag:bes; abaixo desta concentragdo de etanol a solubilidade do ligante é muito
baixa, e praticamehte ndo se obtém sinais. Nos trés solventes investigados, com
teores de etanol acima de 4% comega a ocorrer o turvamento da fase organica
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devido a formagdo de emulsdo e isto praticamente impossibilita a deteccgéo
espectrofotométrica direta, apesar da extragdo ainda se processar. Neste caso, ha
a passagem de pouca luz pelo segmento devido a turbidez do mesmo, causando
um sinal de branco muito alto levando a saturagéo do sinal espectrofotométrico.

Em tetracloreto de carbono e em tolueno, a faixa em que a solugéo
extratora se apresenta de forma limpida (ao atingir o detector) foi de 0 a 3 % viv
de etanol. Em cloroférmio podemos trabathar com até 4% do alcool. Sem etanol
praticamente n&o obtemos sinal, devido & pouca quantidade de DDTC dissolvido
na fase organica.

Com 1% de etanol, em todos os solventes estudados, ja foi possivel obter
um ganho muito grande na eficiéncia de extragdo. Acima deste valor a eficiéncia
se mantém constante para cloroférmio e tetracloreto de carbono, e diminui no caso
do tolueno.

Entre os solventes estudados o tetracloreto de carbono foi o que
apresentou 0s melhores resultados, Utilizando 3% de etanol, sendo obtida maior
sensibilidade além de boa repetibilidade e sinais bem definidos.

1 T T ' 1
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1—%—0,25

025 -—e—0,50 i
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€ 0,20 —v—2,00 -

T T T T T
¢4

T 7 v T : T T
0,0 0.5 1.0 1.5 20 25 3,0

[CH,CH,OH] (% viv)

Figura 28. Efeito da concentragio de etanol na extracdio de ions Cu(ll) com Na-DDTC em
tetracioreto de carbono. Cada curva corresponde a uma concentracéio de Cu(ll).
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Figura 29. Efeito da concentragio de etanol na extragdo de fons Cu(ll) com Na-DDTC em
tetracloreto de carbono. Cada curva corresponde a uma concentraggo de etanol.

comemranods
0,204 cu i) (mg L") " 1 -

1 —a—0,25
—e— (0,50
0,156 —a— 1,00
—y— 2,00

0,10 =

absorbéndia

0,054

0,00 ' —— .
00 0.5 1,0 1,5 2,0 25 3.0
[CH,CHOH] (% wv)

FigUra 30. Efeito da concentragio de etanol na extrag3o de ions Cu(ll) com Na-DDTC em tolueno.
Cada curva corresponde a uma concentragéo de Cu(lt).
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Figura 31. Efeito da concentrag#io de etanol na extracdo de jons Cu(il) com Na-DDTC em tolueno.
Cada curva corresponde a uma concentraggo de etanol.
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Figura 32. Efeito da concentragio de etanol na extragio de fons Cu(ll) com Na-DDTC em
" cloroférmio. Cada curva corresponde a uma concentragdo de Cu(ll).
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Figura 33. Efeito da concentragfio de etanol na extragio de ions Cu(ll) com Na-DDTC em
cloroférmio. Cada curva corresponde a uma concentrag3o de etanol.

Estes estudos demostraram que o efeito do etanol na eficiéncia de extragso
€ muito relevante para o sistema de fluxo e pode ser explicado pela formagéo de
uma fase Unica entre o etanol, o solvente e a pelicula aquosa que se forma sobre
a parede do vidro.

Segundo o mecanismo proposto para as extragdes liquido-liquido em
sistema de andlise em fluxo monossegmentado, o ligante deve sair da fase
orgénica e, formar o complexo com o metal, previamente adsorvido na superficie
do vidro, o qual deve retornar para a fase orgénica, estando envolvidos dois
equilibrios principais: entre o ligante na fase orgénica e o ligante na fase aquosa, e
entre o complexo na fase aguosa e o complexo na fase orgénica.

A mudanga de peffil da fase organica extratora é mostrada na Figura 34 e,
através dela €& possivel observar que, quando ndo se adiciona alcool a fase
orgénica, o segmento passa pelo tubo, sobre a pelicula de fase aquosa, sem tocar
suas paredes Com a adigdo de uma quantidade suficiente de etanol, a fase
orgénica passa pelo tubo tocando suas paredes e n&o se observa o filme de agua
entre os dois.
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Figura 34. Formas dos perfis da fase organica sem (i) e com etanol {ii}, observadas
visualmente .

Provavelmente, na presenga de etanol, a transi¢cdo entre as fases orgénica
e aquosa pode se dar de forma mais continua com a hipétese de que a interface
assuma uma composicéo de fase unica envolvendo os trés solventes.

Devido a maior interagdo da fase organica com a superficie do vidro, ocorre
também maior homogeneizacdo do segmento através de movimento de
convecgdo, fato que pode ser comprovado através dos sinais obtidos com e sem
etanol. Na presenca de etanol o sinal se apresenta em forma de patamar,
enquanto que na sua auséncia o sinal se apresenta em forma de pico, como pode
ser observado na Figura 35. Este efeito pode ser observado extragdes com PAN e
com Ditizona. Em relagéo ao DDTC, ndo se pode comparar os efeitos do etancl na
homogeneizagao do segmento organico porque a extracdo nao se processa sem a
adicdo do alcool.
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Figura 35. Perfil dos picos obtidos na extragio de Zn(ll) 2 mg L™ com ditizona; a, em tetracloreto de
carbono com 1% de etanol; b, em tetracloreto de carbonc sem etanol. |, Il e HI sinais
referentes & fase organica contendo o complexo extraido; x, segunda bolha do
monossegmento. ua = unidade arbitraria

3.5. Estudo da influéncia do pH

3.5.1. Influéncia do pH nas extracdes com ditizona

Para analisar o efeito do pH, foi necessario manter constante a composicao
do carregador e da solugdo tamp&o e, desta forma, estas solugdes (tampao
- aménia) foram obtidas a partir de cloreto de amdnia e hidréxido de amdnia, como
descrito na parte experimental. As extragdes foram realizadas com ditizona
(0,005% m/v) em tetracloreto de carbono, na vazio de 1,5 mL min” para a
extragdd de Zn(ll) (1 mg L™, usando 200 ulL de amostra e 100 puL de fase
extratora. E importante salientar que testes com pape! indicador eram realizados
no final da extragdo, na salda do tubo, para verificar se o tamp&o estava sendo

eficiente.

L Cawn
BIOTEC: grrorin
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Como pode ser observado pela Figura 36, o aumento do pH proporciona
um aumento na eficiéncia de extragdo e esta variagdo é mais pronunciada entre
pH 8 e 9,2, tornando-se menos critica a partir deste ponto.

Consideramos pH 10 o mais adequado para a extragdo com ditizona, ja
que o sinal obtido é satisfatorio e a variagdo da intensidade de extragdo ndo é
muito pronunciada a partir deste valor.

0,25 1

0'20 n /- —
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7.5 8,0 8,5 8,0 9,5 100 105 110

Figura 36. Efeito do pH na extragdo de Zn(ll) com ditizona em tetracloreto de carbono.

3.5.2. Influéncia do pH nas extragdes com PAN

Assim como nas extracdes realizadas com ditizona, neste caso também
podemos observar, através da Figura 37, que a eficiéncia de extracdo esta
diretamente relacionada com o pH, contudo o perfil da curva com PAN difere
razoavelmente daquele obtido com ditizona. Podemos observar que em pH menor
'que 9 a extracéo é bastante prejudicada, e que a eficiéncia cresce rapidamente
entre pH 9 e 10 e tende a se estabilizar acima deste ultimo valor.
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Figura 37. Efeito do pH na extragio de Cu(ll) com PAN em tolueno. Os resultados foram obtidas com
vaz&io de 1,5 mL min™ para a extragcdo de Cu(il) (1 mg L), usando 200 uL de amostra
100 uL de fase extratora, PAN 0,1% mAs em tolueno com etanol 0,2%.

3.5.3. Influéncia do pH nas extragcdes com Na-DDTC

A faixa de pH utilizada na extragdo de Cu(ll) com Na-DDTC, segundo a
literatura vai de 4 a 11, ressaltando que em pH abaixo de 7 a estabilidade do
ligante é muito baixa[56].
| No caso deste sistema, como pode ser observado na Figura 38,
~ praticamente n&o obtemos sinal abaixo de pH 9, acima deste valor ocorre um
aumento muito acentuado até pH 10 e, posteriormente, observa-se a tendéncia do
sinal em se estabilizar.
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Figura 38. Efeito do pH na extrag&o de Cu(ll) com DDTC. As extragBes foram realizadas com a
vazéo de 1,0 mL min”, 300pL de amostra e 100 uL de fase extratora e solugio

saturada de Na-DDTC em tetracloreto de carbone com 3 % de etanol.

Os estudos da influéncia do pH demonstraram que independente dos
ligantes e metais utilizados o perfil da curva de extragéo é 0 mesmo, evidenciando
que a influéncia do pH esta relacionada com outro fator comum nas extragdes
realizadas no sistema monossegmentado. A explicacdo para o efeito do pH, pode
ser dada considerando a desprotonacado dos sitios ativos do vidro, ou seja os
sitios onde ocorre a adsorgdo dos ions metalicos. A literafura indica a existéncia
de dois tipos de sitios ativos na superficie do vidro: os sitios fracos, os quais sdo
desprotonados em pH menor que 8, e os sitios fortes, que s&o desprotonados
apenas acima deste pH [60,61].

Os estudos estdo de acordo com esta proposta, pois a extracdo se
processa com eficiéncia em torno de 4 a 5 vezes maior acima de pH = 8, no caso
do PAN e do Na-DDTC.

Nas extragdes realizadas com ditizona, a influéncia do pH nédo é tao
drastica quanto no caso das extragdes com os outros dois ligantes, provavelmente
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devido a grande solubilidade deste ligante em meio alcalino [55]. Esta grande
solubilidade faz com que a ditizona possua maior capacidade de extragdo dos
metais presentes na pelicula de amostra que se forma sobre a parede do tubo, o
que gera uma boa eficiéncia de extragio mesmo em pH em torno de 8.

No caso do PAN, nas extragbes manuais, ndo ha uma variagio tio
pronunciada da eficiéncia da extragio com a variacio do pH [57], constituindo
mais um indicio de que o efeito, na extragdo em fluxo, estd relacionado a
desprotonacédo dos sitios ativos do vidro.

Para todos os ligantes estudados, conclui-se que o melhor pH para
extragéo neste sistema, se situa em tono de 10. Abaixo deste valor a eficiéncia
fica prejudicada e acima, pode ocorrer a hidrélise dos metais estudados, além do
desgaste maior dos tubos utilizados, devido a elevada alcalinidade do meio.

3.6. Otimizacdo das condigdes de extragdo

Apés a verificagéo do efeito do etanol e do pH na eficiéncia de extragéo
decidiu-se otimizar as condigbes de extragdo para viabilizar a determinagio de
amostras reais que contenham os ions estudados. Os estudos de otimizagao
foram realizados com os solventes e metais que apresentaram maior sensibilidade
em testes preliminares. Desta forma, os estudos com ditizona foram realizados em
tetracloreto de carbono na extrag&o de fons Zn(ll), PAN foi utilizado na extrago de
fons Cu(il) em tolueno, e dietilditiocarbamato de sédio na extragdo de cobre em
tetracloreto de carbono.
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3.6.1. Ditizona

3.6.1. Efeito da concentracao de ditizona

Apds a determinacdo da melhor concentragio de &lcool e do melhor
solvente, realizou-se um estudo para se determinar a melhor concentracéo de
ditizona. Realizaram-se extragdes de Zn(ll) 0,10; 0,25; 0,50; 1,00 e 2,00 mg L' em
tetracloreto de carbono com 1% de alcool e concentragdes de ditizona de 0,0005;
- 0,0025; 0,005 e 0,01% m/iv, vazdo de 1,5 mL min™, pH igual a 10 em tamp&o
aménia, 200 plL de amostra e 100 ulL de fase extratora .

As Figuras 39 e 40 permitem observar o comportamento das curvas de
extragdo com a variagéo da concentracéo de ditizona. Dentre as concentracdes
analisadas, a que proporcionou o melhor resultado foi a de 0,005% m/v, acima da
qual a absorbancia comega a cair.

O fato dos valores de absorbancia serem menores para concentragbes
mais elevadas de ditizona, pode ser explicado levando-se em conta a faixa de
linearidade do detetor, ja que a ditizona absorve também na regiéo utilizada para a
leitura do seu complexo. Assim, quanto maior a concentracdo do ligante livre,
maior sera a absorbancia do branco, que somada & absorcdo do complexo
extraido, leva o sinal para fora da faixa de resposta linear do detector. Isto pode
ser comprovado nas Figuras 39 e 40, observando-se que para baixas
concentracbes do metal, a absorbéncia, tanto para ditizona 0,005% quanto para
0,01%, s&o coincidentes. Ja para concentragdes mais elevadas do metal, temos
uma melhor resposta quando utilizamos ditizona 0,005%, demostrando a
saturagio do sinal.

“Abaixo da concentragéo 6tima de ditizona, nao ha uma quantidade minima
do complexante necessaria para deixar a fase orgénica e complexar o metal
adsorvido no tubo de vidro e no filme aquoso.
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Figura 39. Efeito da concentracdo de ditizona na eficiéncia de extragdo de Zn (If). Cada curva
representa uma concentragcio de Zn(ll). Fase orgénica: tefraclereto de carbono/etanol
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Figura 40. Efeito da concentragcdo de ditizona na eficiéncia de extragdo de Zn (ll). Cada curva
representa uma concentragio de ditizona. Fase organica: tetracloreto de carbono/etanol
1%.
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3.6.1.2. Estudo da melhor raziio entre amostra e a fase orgénica

Nesta etapa realizou-se o estudo da razao entre o volume de amostra e da
solugéo extratora que proporcionasse o sinal mais intenso. As extragbes foram
realizadas com ditizona (0,005% m/v), na vaz&o de 1,5 mL min' para a extracio
de Zn(ll) (1 mg L™), usando 200 ul. de amostra, 100 ul de fase extratora e pH
igual a 10 em tampao amédnia .

Quando se diminui o volume do segmento da fase extratora é de se esperar
um aumento do sinal, j& que estamos proporcionando a concentracéo do metal no
segmento. Contudo, haverd um limite para © aumento deste sinal. que sera
provocado pela falta de ligante, ou pela diminuicéo da &rea de contato entre a fase
extratora e a superficie do vidro. Em relagdo ao monossegmento da amostra, é de
$eé esperar que o aumento do seu volume ir4 provocar um aumento no sinal e,
neste caso, o limite & imposto pela saturagéo da superficie do vidro com o analito.
Resta, portanto, saber qual é a melhor raz&o entre o volume da amostra e o
volume da fase extratora.

'Nas Figuras 41 e 42 podemos observar os dois casos a que nos referimos
acima. Na Figura 41, utilizando-se 50 uL de fase organica extratora, podemos
observar a ocorréncia de falta de ligante para concentragdes acima de 0,5 mg L™
~ de metal , para qualquer volume de amostra, o que provoca a perda de linearidade
da curva analitica.

Através da Figura 42 podemos observar que, dobrando o volume da fase
orgénica, ocorre perda de linearidade apenas acima de 200 pL de amostra, o que
deixa em dlvida se este desvio se deve a falta de ligante para realizar a
complexag¢éo do metal, ou se a superficie do tubo extrator se tornou saturada de
metal, para volumes de amostra acima de 200 plL e para concentragbes de metal
acimade 0,5mgL".
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Figura 41. Variagdo da eficiéncia de extragdo com a variagéo da razéo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva se refere a um volume de amostra, volume de fase
organica fixo em 50 pL.
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Figura 42. Variagdo da eficiéncia de extracdo com a variagdo da razéo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de amostra, volume de fase
organica fixo em 100 pl. '
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Esta questdo foi resolvida no estudo seguinte. Na Figura 43 podemos
observar que, quando trabalhamos com um volume de amostra de 300 ulL, mesmo
aumentando o volume de fase organica para 200 uL ocorre a perda de linearidade,
mostrando que a superficie se tornou saturada, quando se trabalha com
concentracao de metal acima de 0, 5mg L™,

Estes resultados nos levam a concluir que se a faixa da amostra for restrita

e ficar abaixo de 0,5 mg L' podemos utilizar voilumes de amostra de 300 ulL e
fase organica de 100 pL, pois isto levaria a uma maior sensibilidade. Contudo, se
a faixa de trabalho for ampla é necessario utilizar uma razédo que leva a uma
menor sensibilidade, mas que estende a faixa linear da curva analitica.
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Figura 43. Variago da eficiéncia de extrac&o com a variagdo da raz3o entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica, volume da

amostra fixc em 300 pL.
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3.6.1.3. Estudo da melhor vaziao

O efeito da vazdo foi estudado nas seguintes condigdes otimizadas
anteriormente, Zn(ll) (1 mg L), pH igual 10 em tampdo aménia, volume da
amostra de 200 pl e fase orgdnica extratora de 100 pL e vaz&o de 1,5 mL min.”.

Podemos observar que a eficiéncia de extracdo €& inversamente
proporcional a vazdo. E possivel observar também que, em vazdes baixas, a
variagdo da absorbancia € muito mais sensivel a variagdo da vazdo, fato que
influenciou bastante na escolha da vazdo de trabalho, ja que em vazdes muito
baixas, menores que 1 mL min, pequenas flutuagées da bomba ou do sistema
em geral, poderiam acarretar um grande desvio nas medidas.

A vazdo escolhida foi de 1,5 mL min™, a qual fornece uma boa frequéncia
de amostragem, cerca de 30 amostras por hora, e um valor de absorbancia
razoavel para a construgdo de uma curva analitica. Nesta vazdo o sinal &
aproximadamente 50% do sinal obtido com extragdo manual (vazdo = 0), isto se
deve ao fato da extragdo ndo ocorrer nas condigdes de equilibrio, 0 que é
comum em sistemas de analise em fluxo.
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Figura 44. Curva mostrando a variagéo da absorbanma em relagio variagio da vazjo. Extracsdo de
Zn(ll) (1 mg L™). Avazio = 0 mL min™ se refere a0 smal da extragao feita de forma
convencional (manual).
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3.6.2. PAN
3.6.2.1. Estudo da melhor concentrag3o de PAN

A melhor concentragéo de PAN na fase orgdnica é de 0,10% m/v ou 4,00 x
10° mol L. As extrages foram realizadas com vazdo de 1.5 mL min™ para a
extragdo de Cu(ll) (1 mg L), usando 200 pl de amostra e 100 uL de fase
extratora, tolueno com 0,3% de etanol como solvente, amostra e carregador em
pH 10,

O menor sinal abaixo da concentragéo 6tima provaveimente se deve a falta
de ligante suficiente para realizar a complexag¢do do metal. Acima da concentragéo
6tima, a diminuicdo do sinal se deve, provavelmente, a saturagdo do detector,
levando-0 a uma regido de n#o linearidade, como no caso das extragbes com
ditizona. ’

absorbancia
o
8
I
[]

0,04 - -

0,02 4 -

0,00 T T 1 r T T T 7
0000 0,025 0050 0075 0,100 0,125 0,150 0175 0200 0225
[PAN] (% miv)

Figura 45. Efeito da concentraggio de PAN na eficiéncia de extragéo de Cu(ll).
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3.6.2.2. Estudo da vazédo

No estudo da vazéo, trabalhou-se com a amostra e o carregador em pH 10,
100uL de fase organica e 200ul. de amostra, tolueno com 0,3% de etanol (v/v)
como fase orgénica, e 0,1 % de PAN m/V na extragdo de fons Zn(ll) (1mg LY.

Assim como no caso da ditizona, a extragdo utilizando PAN diminui com a
vazdo, Figura 46. A diminuigdo obedece o mesmo perfil, sendo acentuada no
ihicio e tendendo a se estabilizar em vazfes mais elevadas; por este motivo, a
vazao escolhida foi de 1,5 mL min™ onde a variagio da vazdo promove pouca
variagéo na eficiéncia da extracdo. Vazdes mais elevadas, onde a eficiéncia de
extracdo & praticamente a mesma que em 1,5 mL min™!, ndo foram utilizadas
. porque apresentam problemas com a detecgéo, ja que a fase extratora se torna
iregular causando sinais espurios de difici! analise.

0,36 —— e ee——

o _'

0.25- \ _-

0,20 \l
0,15-. \-

0,10 -

-"—“——»+_...._,
L

absorbancia

0,05+ -

9,00 +——7——F—-per——————r———
0,0 05 10 1,5 2,0 25 30

vazao {mbL min)

Figura 46, Efeito da vazsio na extragsio de Cu(ll) com PAN.
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3.6.2.3..Estudo da razio entre volume da amostra e da fase extratora

Neste estudo procurou-se encontrar ¢ melhor sinal, utilizando o menor
volume possivel de fase organica e de amostra. As extra¢des foram realizadas
com vazao de 1,5 mL min™' para a extragao de Cu(ll) (1 mg L), PAN (0,1% m/v)
em tolueno com 0,3% v/v de etanol, carregador e amostra em pH 10.

Como podemos observar pela Figura 47, utilizando-se 100 ulL de amostra
e volume de fase extratora de 50, 70 e 100 uL, ndo ocorre a saturagédo do sinal em
nenhum dos casos, contudo os sinais apresentam baixa sensibilidade. E
importante observar que com 50 uL de fase organica o sinal fica prejudicado e de
dificil analise devido ao pequeno volume que dificulta a sua detecgéo.

I v I 4 I ' T ¥ T ' 1 v 1 T T T
0,25 1
100 uL de amostra

Volume de fase
0,20 organica (pb)
—a—50
—a—70

0,15 A 100 :
0,10 H .///. g |
- ,.,,.,_‘.,f/

0,05 4 /: -,»,,,,-..,,_,,, -

0,00 T
000 025 05 075 100 125 15 175 200 225

TCu(iy] mg L)

absorbancia

Figura 47. Variacéo da eficiéncia de extracdo com a variag&o da razéo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica, volume de

amostra fixo em 100 plL.

No caso de utilizarmos 200 uL de amostra, Figura 48, os sinais observados s&o

mais intensos e apresentam boa linearidade, particularmente com 70 pb de fase
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orgénica. Esta Ultma combinagdo mostrou ser a melhor razdo volume de amostra
e volume de fase organica, ja que quando utilizamos 300 uL de amostra ocorre a
perda de linearidade nos trés volumes de solugdo de ligante extrator estudados,
Figura 49. Quando utilizamos 300 pl de amostra e 200 pL de fase organica
observamos a perda de linearidade acima da concentragéo de 1mg L' de Cu(ll) e
para as concentragdes menores o sinal foi pouco intenso. Isto mostra que néo é
vidvel o aumento do volume da amostra acima de 200 puL.

Desta forma, concluimos que no caso da extragdo com PAN o melhor
volume de fase orgénica é de 70 uL com um volume de amostra de 200 pt, o qual
permite a obtengdo de boa repetibilidade, boa definigdo dos sinais e intensidade
satisfatéria dos mesmos.

0,45 — T 1 T T 1 r 1 v 1 T T

0.40 200 L de amostra i

Volume de fase
orgénica (ul)
—m— 50
—e—70

—a— 100

0,35 A
0,30 +
0,25

0,20

absorbancia

0,15
0,10

0,05

] .
0,00 +—————————r——————————T—
25 050 075 100 1,25 150 175 200 225

[Cu(in] (mg L™

Figura 48. Variag8o da eficiéncia de extracio com a variagéo da razdo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica, volume de
amostra fixo em 200 pl.
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Figura 49. Variagio da eficiéncia de extragdo com a variagéo da razéo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica e volume de
amostra fixo em 300 pL.

4.6.3. Dietilditiocarbamato de sodio (Na-DDTC)

4.6.3.1. Estudo da vazao

A vazao tem efeito significativo na extragéo de ions cobre por DDTC, como
pode ser observado pela Figura 50. Na extragdo manual, vazdo 0, temos um sinal
2.5 vezes maior que o sinal obtido na vazao de 1mL min™". Isto pode ser um indicio
de que, apesar de termos conseguido dissolver uma certa quantidade de
Na-DDTC em fase orgénica, esta quantidade pode ser ainda insuficiente para
promover uma extragao eficiente. No caso da ditizona, por exemplo, nesta mesma

vazio se obtinha 60% de eficiéncia em relagéo a extragdo manual.
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Figura 50. Variacdo da absorbancia em relagfio a variagio da vazo, para a extragéio de Cu(ll)
(1 mg L") com DDTC. As extragdes foram realizadas com 300ul de amostra e 100 pL
de fase extratora e pH 10 e 3% de etancl em tetracloreto de carbono. V=0
ccorresponde a extragfio manual

4.6.3.2. Estudo da razdo entre volume da amostra e da fase extratora

Como a cela utilizada para a detecgéo passou a ter 1,5 cm de caminho
ético, o volume minimo para o seu preenchimento passou a ser 100 plL e desta
forma, os estudos foram realizados com 100, 150 e 200uL de fase orgénica. Nao
se utilizou volumes maiores j& que ficou evidente o decréscimo de sinal com o
aumento de volume. As extrages foram realizadas em vazéo de 1,0 mL min™!, pH
10 e 3% de etanol em tetracioreto de carbono.



Resultados e Discusséo

62

T T T T Y

0,14 4 Volume da amostra -1
100 (uk) .
0,12 4 -
Valume de fase i
orgénica (pl)
0,10 4 -
2 —u— 100
2 0084 —*—150 -
"§ | —4&—200 J
A 0,084 - -
) ] /. R J
0,04 - - o i
/’A -
0,02 o 4
» A
A/
0,00 —-—T-—-T—T—1—77 77
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25
[Cu(l)] (mg L)

Figura 51. Variagdo da eficiéncia de extragéo com a variacdo da razdo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica, volume de
amostra fixo em 100 uL.
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Figura 52. Variagdo da eficiéncia de extragéo com a variagéo da razdo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase orgénica, volume de
amostra fixo em 200 pl.
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Figura 53. Variacdo da eficiéncia de extragfio com a variagio da razo entre o volume da amostra
e da fase extratora. Cada curva representa um volume de fase organica, volume de
amostra fixo em 300 pL.

Como podemos observar pelas Figuras 51, 52 e 53, n&o existe a tendéncia
de perda de linearidade para nenhum dos volumes estudados; desta forma,
decidiu-se utilizar 0 maior volume de amostra e o menor volume de fase extratora
possivel , ou seja, 300uL de amostra e 100uL de fase orgénica. Quando se utiliza
400uL de amostra ocorre saturacdo dos sitios ativos do vidro e ha perda de
linearidade para concentrag6es de metal acima 0,5 mgL™.
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3.7. Resultados obtidos nas condigdes otimizadas

Dentro das cohdig:ées otimizadas, procurou-se estabelecer a precisgo e a
sensibilidade do método, assim como a frequéncia de amostragem para cada
solvente utilizado e para cada ion metalico estudado..

3.7.1. Ditizona

As condig6es otimizadas para a ditizona foram:
- 0,005 % m/iv de ditizona em tetracloreto de carbono com 1% de etanol.
- vazio de 1,5 mL min™.
- 200 pL de amostra e 100 pL de fase organica.
- pH =10 em tamp&ao amébnia.

Através da Figura 54, é possivel observar a que a curva analitica apresenta
boa linearidade acima de 0,25 mg L™, independente do ion metiiico. Abaixo desta
concentracdo ocorre perda de linearidade e os valores obtidos no podem ser
utilizados para a construgdo de uma curva analitica. Os parédmetros obtidos com a
regressao linear das curvas analiticas s3o: para o Zn(ll), a = 0,00739, b = 0,21966
e r = 0,9994; para Cd(ll), a = -0,0017, b = 0,08927 e r = 0,9942; e no caso de
Cu(ll), a=-0,00499, b = 0,06908 e r = 0,99537.

A sensibilidade, nas condigdes em que a extracéo foi realizada, é maior
para os jons Zn(ll). Como os valores estdo expressos em mg L, é importante
lembrar que o valor de massa atémica do Cd(ll) & praticamente o dobro em
relagédo aos outros metais, podendo-se concluir que a sensibilidade na extracéo
deste ion com ditizona também é satisfatoria. Em relagdo aos ions Cu(ll) a
sensibilidade ¢ bem menor, portanto, extragdes envolvendo este ion, neste
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sistema, serdo mais sensiveis utilizando-se PAN ou Na-DDTC, como sera visto
mais adiante.

Através das Tabelas 2,3 e 4, podemos verificar que a média da estimativa
do desvio padréo relativo, em relagéo as medidas realizadas para os ions Zn(ll) e
Cd(ll), se encontra em torno de 3,5%, enquanto que para o fon Cu(ll) este valor é
de 4,5%, desconsiderando os valores encontrados para a concentragso de 0,1 mg
L. Estes valores se mostram adequados para extracdes liquido-liquido em fluxo.
Com vazéo de 1,5 mL por minuto cada extragio pode ser realizada em dois
minutos e a limpeza em aproximadamente 1 minuto, o que leva a uma frequéncia
de amostragem de 20 amostras por hora.

Tabela 2. Resultados obtidos para a extracio de Zn(il) com ditizona nas condigbes otimizadas

[Zn(l)] (mg L ™) absorbéncia Desvio padrao
relativo (%)
0,10 0,0423 + 0,0020 4,9
0,25 0,0530 + 0,0020 38
0,50 0,0936 + 0,0033 3,6
1,00 0,2149 + 0,0082 38
1,50 0,3240 + 0,0095 2,9
2,00 0,4307 + 0,0086 2,0
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Tabela 3. Resultados obtidos para a extracio de Cd(lf) com ditizona nas condigSes otimizadas

[Cd(ID] (mg L™) absorbéncia Desvio padrédo
relativo (%)
0,10 0,0166 + 0,0015 9,2
0,25 0,0180 + 0,0002 1,1
0,50 0,0426 + 0,0024 538
1,00 0,0661  0,0032 49
1,50 0,1118 + 0,0027 25
2,00 0,1442 + 0,0037 2,6

Tabela 4. Resultados obtidos para a extragsio de Cu(ll) com ditizona nas condigbes otimizadas

[Cu(ll] (mg L™) absorbéncia Desvio padrio
Reiativo (%)
0,10 0,0161 = 0,0004 2,2
0,25 0,0214 + 0,0021 9,9
0,50 0,0321 + 0,0022 6,9
1,00 0,0880 + 0,0019 2,1
1,50 0,1268 + 0,0028 2,3
2,00 0,1828 1+ 0,0029 1,6
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Figura 54. Curvas analiticas obtidas para os metais extraidos com ditizona, nas condi¢des
otimizadas

3.7.2. PAN

As condi¢des que levam aos meihores resultados na extragdo com PAN
sao:
- 0,10 % m/v de PAN em tolueno com 0,3% de etanol.
- vazado de 1,5 mL min”
- 200 pL de amostra e 100 uL de fase orgénica.

- pH =10, em tamp&ao aménia.

Assim como no caso da ditizona, a curva analitica s6 pode ser considerada
linear acima de 0,25 mg L}, para qualquer um dos metais estudados, como pode
ser observado pela Figura 55. Os parametros obtidos com a regresséo linear das
curvas analiticas sdo: para o Zn(il), a = 0,00523, b = 0,12978 e r = 0,099991; para
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Cu(ll}, a = -0,00898, b = 0,10434 e r = 0,9989; e no caso de Cd(ll), a = -0,00408,
'b=0,0626 e r = 0,99599.

Na extracio com PAN, ha maior sensibilidade para os ions Cd(ll) e Cu(ll).
No caso de extrac&o do ion Zn(ll), € recomendavel a utilizagio de ditizona, onde a
sensibilidade se torna maior.

Através das Tabelas 5, 6 e 7, podemos observar que a média do desvio
padréo relativo dos sinais para os ions Cd(lf) e Cu(ll) se situam em torno de 4%,
enquanto que para o ion Zn (Il) este valor sobe para 6%. Como a vazio utilizada
neste caso € o mesmo das extragbes realizadas com ditizona, a frequéncia de
amostragem também é de 20 amostras por hora.

Tabela 5. Resultados obtidos para a extracio de Cu(ll) com PAN nas condi¢des otimizadas

[Cu(I] (mg L) Absorbéncia Desvio padrio
relativo (%)
0,10 0,0254 + 0,0023 9.4
0,25 0,0362 + 0,0028 7,8
0,50 0,0706 + 0,0025 3,6
1,00 0,1367 + 0,0030 2,2
2,00 0,2640 + 0,0051 2,0

Tabela 6. Resultados obtidos para a extragfo de Cd(ll) com PAN nas condigSes otimizadas

[Cd(ll)] (mg L™) absorbancia Desvio padrio
Relativo (%)
0,10 0,0084 + 0,0006 7,8
0,25 0,016 + 0,0011 6,8
0,50 0,0450 + 0,0025 5,6
1,00 0,0450 + 0,0025 2,0
2,00 . 0,2038 + 0,0030 1,5
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Tabela 7. Resultados obtidos para a extragdo de Zn(ll) com PAN nas condigbes ctimizadas

[Zn(l)] (mg L™) absorbancia Desvio padrio

Relativo (%)
0,10 0,0077 + 0,0003 3,2
0,25 0,0113 + 0,0010 8,9
0,50 0,0113 £ 0,0010 9,2
1,00 0,0539 + 0,0024 4,6
2,00 0,1241 + 0,0037 - 3,0
0,30 T T T 1 T T T 1
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Figura 55.Curvas analiticas obtidas para os metais extraidos com PAN, nas condicdes otimizadas

Assim como no casc da ditizona, a curva analitica perde a linearidade
abaixo de 0,25 mg L™, o que restringe o limite de detecgéo a este valor.
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3.7.3. Dietilditiocarbamato de sédio

As condigbes otimizadas para as extragdes com Na-DDTC s&o:

- solugéo saturada de Na-DDTC em tetracloreto de carbono com 3,0 % de
etanol.

- vazéo de 1,00 mL min™",
- 300 ul de amostra e 100 plL de fase organica.
- pH =10 em tampao ambnia.

Como podemos observar pela Figura 56, a curva analitica obtida com este
ligante para a extragdo de fon Cu(ll), possui boa linearidade, para concentragbes
do metal acima de 0,25 mg L™, abaixo desta concentragfio os sinais s&o muito
baixos, 0 que praticamente impossibilita sua distingdo do branco. A média do
desvio padrao relativo foi de aproximadamente 3,0%, como pode ser observado
através da Tabela 8. Os pardmetros obtidos para a curva analitica na extragio de
Cu(ll) sdo: a = 0,0033, b = 0,14958 e r = 0,9994. Como as "extragées s&0
realizadas com vaz&o de 1 mL por minuto, s&o gastos 3 minutos para realizar uma
extracdo e 1 minuto para que a limpeza seja completada, o que fornece uma
frequéncia de amostragem de 15 amostras por hora.

O fato de o Na-DDTC apresentar seletividade para os ions Cu(il) demonstra

sua grande potencialidade para a extracdo e determinacdo espectrofotométrica
deste ion.
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Tabela 8. Resuitados obtidos para a extra¢iio de Cu(ll) com Na-DDTC nas condi¢cdes otimizadas

[Cu(ll)] (mg L) absorbancia Desvio padrido
| relativo (%)

0,25 0,0429 + 0,0032 7,64
0,50 0,0730 +0,0025 3,46
1,00 0,1586 + 0,0042 2,64
1,50 0,2235 +0,0031 1,37
2,00 0,3036 +0,0085 2,79
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Figura 56. Curva analitica obtida da extracio de Cu(ll) com Na-DDTC nas condigbes otimizadas.

Como pode ser observado pela curva analitica, ocorre perda de linearidade,
para todos os ligantes utilizados, abaixo de 0,25 mg L do metal estudado,
evidenciando a ligagéo irreversivel dos ions metélicos com a superficie do vidro.
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3.8 Limite de detecgao

Em vista de que a extracdo liquido-liquido realizada no sistema proposto
envolve um fendmeno de adsorcdo intermediario, as curvas analiticas se
apresentam com o perfil sigmoidal. Desta forma, o limite de detecgdo n&o pode ser
calculado da maneira direta, utilizando-se o coeficiente angular do correspondente
a faixa linear da curva analitica.

Abaixo de 0,25 mg L™, para todos os ligantes e metais estudados, ocorre
um decréscimo da sensibilidade da curva analitica e se observa a formagéo de
uma nova regido linear. Desta forma, utilizou-se esta regido para a estimativa do
limite de deteccio. Utilizando a estimativa do desvio padrdo dos brancos e
utilizando a regido da curva analitica referente as baixas concentragbes (0,10 -
0,25 mg L), obteveram-se os resultados mostrados na tabela 9.

Tabela 9. Limite de detecgdio para os respectivos ions metélicos e ligantes extratores empregados
' Zn(ll) (mg L") Cu(ll) (mg L) | Cd(ll) (mg L™)
Ditizona 0,20 0,22 0,25
Na-DDTC - 0,13 -
PAN 0,14 0,10 0,12
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3.9. Estudo de Interferentes

Para termos uma idéia de como certos ions podem interferir em uma
extragdo de zinco com ditizona, realizamos extracdes de Zn(ll) na concentragdo
de 1 mg L e adicionamos quantidades progressivas de alguns ions, variando
suas concentragdes entre 0,1 e 10 mg L. Os resuitados sio expressos na razio
do aumento ou diminui¢do do sinal em relagdo ao sinal obtido com Zn(ll) sem
interferente, o qual é divido por ele mesmo e passa a valer 1, os sinais obtidos
com interferentes sdo divididos pelo mesmo valor e podem assumir valores
maiores ou menores, dependendo da interferéncia ser positiva ou negativa.

Pela Tabela 10, podemos observar que os ions Cd(ll) e Cu(ll) sdo os que
mais interferem. Aqui dois fatos devem ser considerados. O primeiro ¢ o
comprimento de onda em que os complexos absorvem, o complexo de Cu(ll) tem
o maximo de absorbéncia em 545 nm e o de Cd(ll) em 520 nm, valores préximos
ao maximo de absorbéncia do complexo de zinco, 532 nm (55-56, 59). Como
estamos utilizando um filtro de interferéncia com méximo de 530 nm (Figura 57),
uma possibilidade seria, portanto, a interferéncia mais pronunciada detes dois
metais devido a proximidade dos maximos de absor¢do dos complexos. Como
podemos observar pela Figura 57, a banda que o filtro deixa passar nao coincide
com os maximos de absor¢io dos complexos, contudo a banda de absorgdo
destes complexos ¢ larga o suficiente para se sobrepor a regido do espectro que
passa pelo fitro. E importante lembrar que através dos estudos realizados
anteriormente, Cd(ll) e Cu(ll) sdo facilmente extraidos e quantificados utilizando
ditizona como ligante.

Os ions Fe(ll) provocam uma interferéncia negativa ja que o comprimento
de onda do complexo de ditizona com este ion tem o maximo de absorgao em
580 nm, uma regido muito acima da utilizada na determinagio de zinco. Além
disto,. a literatura mostra que complexos de ferro e ditizona séo instaveis [55] e,
por isto, usualmente ndo se utiliza este ligante em determinagfes quantitativas
deste metal. Desta forma, o interferéncia do ferro se d4, principalmente, pela
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competicdo dos sitios ativos na superficie do vidro (59,60) e também pela
competi¢do com o ligante, por isso a interferéncia negativa.

Os complexos de Ni(ll) e Hg(ll) t8m seus méximos de absorgdo em 480 nm
(1), e pelos valores expressos na Tabela 10, podemos observar que a
interferéncia teve um comportamento semelhante para estes dois metais. A
interferéncia se tornou mais significativa a partir da concentragio de 2 mg L™ do
fon interferente e praticamente nao variou a partir deste valor, provaveimente
devido a saturagdo da superficie do vidro com estes ions metalicos.

Os ions Pb® praticamente. néo interferem em concentragbes abaixo de
10 mg L, apesar de seu complexo com ditizona ter o maximo de absorgdo em
520 nm.
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Figura 57. Espectro de transmitancia relativo ao filtro de interferéncia utilizado na determinagdio de
Zn(il) em medicamentos e no estudo de interferéncia.
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Tabela 10. Estudo de interferentes para a determinagéio de ions Zn(l) ( concentragio de 1mg I'"})

Concentragao mg L™
00 (0,1/0,2 (0,4 {1,0 |20 6,0 10,0
Interfererite

Cu(ll) 1,0 (1,113 |15 [1,9 [2,2 2,713,3
Cd(il 1,0 1,011 [1,2 [14 (|17 2,5 (3,2
Fe(ll) 1,0 [0,8/0,7 |10 [1,2 |0,8 0,8 10,7
Ni(ll) 10 /0808 (0,9 |10 [1.8 [1,7 (1,7
Hag(il) 1,0 (10i{1,0 |14 [1,3 [1,6 [1,2{1,6
Pb(ll) 10 (0909 (08 (0,8 |0,8 (1.1 1,6

3.10. Andlise de Zn(ll) em amostras de medicamentos.

Como avaliaggo final do sistema desenvolvido, realizou-se a determinagéo
de ions Zn(ll) em medicamentos. Para isto, optou-se por trabalhar com ditizona
como ligante extrator, visto que este ligante apresentou o melhor desempenho na
determinagéo deste metal.

As condigbes de determinagéo foram:

» Ditizona como ligante extrator (0,005% m/v)

» Fase organica: etanol em tetracloreto de carbono (1,00 % viv)
e Vazio de 1,5 mL min"’

e pH=10

e Tampédo NHy/NHCI

e 200 plL de amostra

e 100 pl de fase orgénica

o A=530nm
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Observando-se a Tabela 11, podemos comparar os resultados obtidos pelo
sistema desenvolvido com os valores obtidos com a técnica de espectrometria de
absorcao atdmica.

Para as amostras de comprimidos & base de sulfato de zinco heptaidratado
os valores obtidos com os dois métodos sdo bastante proximos, com erros
relativos de no méximo 3,5 %, os quais se encontram dentro do desvio padrao das
medidas do sistema desenvolvido.

As matrizes destes comprimidos s&o bastantes simples, o que facilitou a
digestdo das amostras. Cada comprimido de ambos os medicamentos possuem,
segundo o fabricante, 220 mg de sulfato de zinco heptaidratado.

Para as amostras de colirio os erros s&o bem maiores, chegando a 7 %. O
colirio LERIN® tem seu principio ativo a base de fenolsulfonato de zinco e este
composto pode dificultar a digestdo da amostra, necessaria para a liberagédo do
metal na forma de fons Zn(ll). Além disto, este medicamento possui uma matriz
muito mais complexa, se comparada a dos comprimidos. O colirio BLUMEN,
apesar de ser a base de sulfato de zinco, possui uma matriz bastante complexa

também, contendo acido bérico, borato de sbdio, cloridrato de nafazolina e veiculo
isotbnico.

Tabela 11. Comparacio entre os métodos EAA e ELL-MSFA com determinagio
espectrofotométrica, na determinac&o de Zn{ll) em amostras de medicamento.

Amostra Concentragdo (mg L™) | Concentragdo (mg L) Erro
EAA ELL - MSFA Relativo (%)

ZINCOPAN® 0,866 0,897 + 0,021 3.5

ZINCO FONTOVIT 0,843 0,826 + 0,009 -2.0

LERIN® 0,535 0,563 +£ 0,010 5.0

BLUMEN® 0,530 0,570 + 0,019 7.00
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4. Conclusodes

O sistema de extragdo liquido-liquido em fluxo monossegmentado
construido e que utiliza uma seringa para introduzir a fase organica, permite uma
maior reprodutibilidade e impde maior robustez as determinagdes mecanizadas. O
sistema permite trabalhar com volumes de fase organica da ordem de 50 — 100 ulL
e de amostra da ordem de 100 — 300 p L. Desta forma, gera pequenas
quantidades de residuos e reduz a insalubridade da operagéo de extrago.

O sistema permite, em média, realizar 20 determinagbes por hora e a
avaliagdo conjunta das medidas permite inferir um desvio padréao médio de 4,4%,
para a faixa de concentragio de 0,1 - 2,0 mg L' dos metais.

O efeito da adigio de etanol é observado para todos os ligantes
investigados. No caso da ditizona, a extragdo praticamente n&o ocorre sem a
presenca do aicool e a sua adigdo promove um aumento de até 13 vezes no sinal.
Em relagdo ao PAN, a extracdo ocorre mesmo sem etanol, contudo, como a
homogeneizacdo do segmento nao é eficiente, ocorre 0 acimulo de complexo na
sua parte anterior. Na presenca de etanol ocorre uma homogeneizagéo completa,
e o sinal se apresenta como um patamar, como a altura nos dois casos é
praticamente igual, conclui-se que a presenca de etanol torna a extragdo mais
efetiva. No caso do DDTC o efeito do 4lcool ndo & evidenciado ja que ele é
também responsavel pela dissolucdo do ligante, sendo sua presenca
indispensavel.

O pH influencia a eficiéncia de extragcdo, sendo que esta infiuéncia esta,
principalmente, ligada & desprotonacao dos sitios ativos na superficie do vidro. Ja
que para os trés ligantes estudados o comportamento da extracdo em fungéo do
~ pH foi muito semelhante, fica claro que, independente do ligante, a elevagéo do
pH favorece a extragéo.

A seletividade do presente sistema é prejudicada devido a impossibilidade
da utilizagao de mascarantes, j& que estes formariam, em pH elevados, complexos
neutros ou de carga negativa com o analito, impossibilitando sua adsor¢éo na
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superficie do vidro. O ligante passa a ser, portanto, a Unica forma de se conseguir
alguma seletividade. O dietilditiocarbamato de sédio mostrou seletividade para
fons cobre, visto que este ndo forma complexos coloridos com Cd(il) e Zn(ll).

O estudo de interferéncia mostrou que a maioria dos ions metalicos afeta,
nas condicdes em que as extragcdes foram realizadas, o sinal analitico obtido para
o ion Zn(ll). Desta forma, torna-se necessario um estudo mais aprofundado deste
topico, para buscar alternativas que possam contornar a dificuldade de se utilizar
mascarantes para minimizar interferéncias, como & de praxe nas extra¢bes
convencionais.

Através da andlise de amostras de medicamentos contendo Zn(ll) foi
possivel observar a possibilidade de se utilizar o sistema em determinagdes de
rotina. Apesar das amostras possuirem uma matriz simples contendo apenas um
ion metalico (Zn(ll)), o que minimiza os problemas de interferéncia, foi possivel
observar a viabilidade de se utilizar este sistema em andlises rotineiras, ja que os
resultados obtidos na analise de medicamentos foram satisfatérios em termos de
exatiddo e preciséo.

O sistema de extragido gera pequenas quantidades de residuos e reduz a
insalubridade da operagéo de extragédo. O consumo médio por deteminagéo:

- 100 pL de fase orgénica
- 200 pL de amostra

- 20 pmol de Ditizona

- 30 uymol de PAN

- 10 pymol de Na-DDTC
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