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RESUMO

Titulo:

Um método automatico de extracdo em fase (nica para a
determinacao de cromo em agua e vinagre por espectrometria de
absorgcao atomica em forno de grafite

Autor: Francisco Antonio da Silva Cunha

A extracdo em fase Unica baseia-se na formacdao de uma mistura
homogénea entre duas fases idealmente imisciveis (uma aquosa e uma
organica) e um terceiro componente miscivel em ambas as fases, que é
adicionado até atingir a opalescéncia. Nesta mistura ocorrem as reacdes de
complexacao e, a subsequente extracao é realizada pela quebra do equilibrio
de fases através da adicdo de excesso de um dos componentes da mistura.
Entretanto, a automacao deste método através da analise por injecao em fluxo
exige um aparato com significativo grau de complexidade e de dificil controle
dos parametros operacionais. Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
uma metodologia automatica de extracdao em fase Unica utilizando analise em
fluxo-batelada aplicada a quantificacdo de cromo em &guas e amostras
comerciais de vinagre por espectrometria de absorcao atdmica em forno de
grafite. Para isto, foram feitas modificagdes tanto na camara de mistura (duas
saidas) como na técnica de extracdo, na qual foram estudados sistemas
quimicos mais adequados a esta proposta. O desempenho do método foi
atestado através de testes estatisticos, em termos de precisdo (RSD < 12%),
exatidao (recuperacao entre 82 e 108%), (mo = 0,32 pg L' e LOQ = 0,86
hugL 1), e frequéncia analitica (26 h'1). Nesta nova estratégia, todo o processo
de extracao foi realizado na camara de mistura de forma rapida, simples e
com sensibilidade adequada para a técnica GF AAS. Além disso, foi possivel

analisar amostras de diferentes matrizes usando o mesmo meétodo.

Palavras-chaves: Extracdo em fase Unica, fluxo-batelada, espectrometria de
absorcdo em forno de grafite, cromo; vinagre, aguas.
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ABSTRACT

Title: An automatic method of single phase extraction for the
determination of chromium in water and vinegar by graphite furnace
atomic absorption spectrometry

Author: Francisco Antonio da Silva Cunha

The single-phase extraction is based on the formation of a
homogeneous mixture formed ideally between two immiscible phases
(aqueous and organic) and a third component in the two immiscible phases,
is added to achieve opalescence. In this mixture the complexation reactions
occur and the subsequent extraction is performed by breaking the phase
equilibrium by addition of an excess of the components of the mixture.
However, the automation of this method by analyzing flow injection requires
a device with a significant degree of complexity and difficult to control
operating parameters. The objective of this study was to develop an automatic
method of extracting single phase using flow-batch in question applied to the
quantification of chromium in water and in commercial samples of vinegar by
atomic absorption spectrometry graphite furnace. To this end, modifications
have been made both in the mixing chamber (two outputs) as the extraction
method, in which more suited to this proposal chemical systems were studied.
The performance of the method was attested by statistical tests, in terms of
precision (RSD <12%), accuracy (recovery between 82 and 108%), (m0 =
0.32 pg L-1 and LOQ = 0.86 ugL -1) and analytical frequency (26h1). In this
new strategy, the whole process of extraction was performed in mixing
chamber quickly, simply and with adequate sensitivity to GF AAS technique.
Moreover, it was possible to analyze samples of different matrices using the

same method

Keywords: Single phase extraction, flow-batch, graphite furnace atomic

absorption spectrometry, chrome; vinegar, water.
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1.1 Introducao

Atualmente, mesmo com todos os avancos nas técnicas
analiticas em termos de seletividade e sensibilidade, ainda é necessaria
a realizacao de algumas operagdes preliminares a quantificacdo, como
separagao ou pré-concentragao, constituindo como etapas limitantes
nas determinacbes ['l. Estes processos auxiliares sdo empregados
quando ha problemas com interferéncias de outras espécies quimicas
presentes na matriz estudada, ou ainda, quando é necessario
aumentar a sensibilidade nas medicdes, no caso da pré-concentracgdo.

Especificamente, diversos fatores justificam a utilizacdo de
tratamento prévio em amostras [?], tais como a grande diversidade de
amostras que nao podem ser analisadas de forma multi-elementar, ou
através de métodos instrumentais diretos devido a estes apresentarem
sensibilidade insuficiente; a distribuicao heterogénea dos componentes
em uma amostra; e por ultimo a etapa de calibracdo pode ser
inviabilizada devido a inexisténcia de materiais de referéncia para
certos analitos em determinados tipos de matrizes.

Entre as diversas técnicas utilizadas para o pré-tratamento das
amostras merecem destaque os métodos de separacdao e pré-
concentragcao, como a extracao liquido-liquido (do inglés: LLE - liquid-
liquid extraction) [3-°1, A LLE e suas variantes constituem métodos
muito importantes para separacao e/ou pré-concentracdao em analise
quimica, devido principalmente, a grande simplicidade e eficiéncia
destes.

Entre as décadas de 70 e 80 do século passado, foram
publicados diversos artigos que reportam técnicas de extracao liquido-
liguido automatizadas através do uso de analisadores em fluxo.
Observa-se um pronunciado crescimento no numero de publicagoes
inerentes a esta tematica entre a metade dos anos 80 e o inicio do
século 21 6], Isto representa um desafio a ser vencido no tocante a

automacdo destas técnicas, através do desenvolvimento de novos
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analisadores e/ou alteracbes das configuragdes fisicas dos ja

existentes.

As pesquisas em automacdo de técnicas de pré-tratamento sao
justificadas devido a estas serem as etapas que consomem mais tempo
nas analises e introduzem mais erros. A maioria dos procedimentos de
pré-tratamento de amostras, incluindo-se as técnicas de LLE, ainda séo
executados de forma manual. Assim, a minimizagao da intervencao
humana nestas etapas cruciais para o sucesso de uma analise é de
grande interesse, particularmente, quando a concentragao dos analitos
esta em niveis de traco ou abaixo. Este foi um fator motivador para o
desenvolvimento de técnicas baseadas em fluxo tais como a analise
por injecdo em fluxo (do inglés: FIA - flow injection analyis), técnica
ja estabelecida, para diversas metodologias, incluindo o tratamento
das amostras para a automacao, simplificacao e miniaturizacao da
manipulacdo das solugdes durante o pré-tratamento da amostra [7-201,

Os métodos de extracao liquido-liquido automatizados através
de analisadores FIA foram reportados em diversos trabalhos, sendo
que as primeiras publicagbes datam de 1978 [21.22], De forma geral, os
analisadores FIA para extracdo liquido-liquido [ descritos na literatura
englobam etapas de: segmentacao, extracao e separacao de fases
imisciveis para a posterior deteccdao dos analitos. Todas as
configuracbes apresentam praticamente os mesmos dispositivos
acoplados (segmentadores, separadores de fase, bobinas de extracao,
etc.) ao sistema em fluxo para a sua execugao, havendo pequenas
diferencas entre si e nos sistemas quimicos envolvidos. Silvestre [°! cita
em sua revisao sobre o tema, algumas alteracdes/adicdes realizadas
nestes sistemas, com outros dispositivos além desses citados para a
adaptacao do método automatizado como a utilizacdo de cromato
membranas para a retencdo da fase orgénica.

Uma limitacdo geral dos analisadores FIA é a sua baixa
versatilidade em relacdo a adequacao entre sua configuracao fisica e

as quantidades de amostra e niveis de concentracdao dos analitos.
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Outro problema é a dispersdo, a qual afeta significativamente os

equilibrios da reacdo efetuada, resultando em perda de sensibilidade.

Estas dificuldades apresentadas pelos sistemas FIA foram
superadas pelos analisadores em fluxo-batelada (do inglés: FBA - Flow-
Batch Analysis), propostos em 1999 por Honorato e colaboradores [231,
Uma grande vantagem desta nova modalidade de automacgao em
andlise quimica é a sua versatilidade. Uma vez definida sua
configuracgao fisica, todas as etapas de uma metodologia automatizada
e seus parametros operacionais sao controlados através de um
programa computacional, sem necessidade de modificagoes
estruturais.

Tais sistemas incorporam as principais caracteristicas dos
analisadores em fluxo, porém o processamento da amostra é realizado
em uma camara antes de ser submetido a deteccdo, como nos
6analisadores em batelada. Essa combinacdo de caracteristicas confere
ao sistema: altas precisdao e velocidade analitica, baixo custo por
andlise, baixo consumo, pouca ou nenhuma manipulacdo e
contaminacao das amostras e reagentes e baixa geracao de residuo
para 0 meio ambiente. Dessa forma, esses sistemas garantem o
controle dos equilibrios quimico e fisico da reacdo com o minimo de
intervencao humana, mantendo uma boa frequéncia analitica.

Considerando as relevantes vantagens apresentadas pelos
sistemas em fluxo-batelada, ¢é proposto neste trabalho o
desenvolvimento de um analisador para a extracao liquido-liquido em
fase Unica utilizando esta metodologia, uma alteracao do processo de
extracao liquido-liquido convencional, sendo esta estratégia pouco
explorada em automacdo analitica. O fato de todo o tratamento da
amostra ser realizado dentro da camara de mistura mostra-se
favoravel a implementacao dos processos de extracdo tendo em mente
a forma de como ele é realizado em bancada. Com uma alteragdo no
projeto da cdmara de mistura (que atualmente possui apenas um canal

de saida) de forma a contemplar esta estratégia, podemos manter a
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velocidade do processo elevada. Além disso, os processos em batelada

apresentam melhores sensibilidades devido a inexisténcia do
fendmeno da dispersao além de ter um melhor controle no fen6meno
da separacao das fases apods a transferéncia de massa.

Esta nova estratégia tera seu desempenho avaliado na
determinacao de cromo por espectrometria de absorcao atdomica em
forno de grafite em amostras de aguas residuais e de vinagre. A
determinacao de espécies de forma direta por espectrometria de
absorcdo atdmica com atomizagdo eletrotérmica tem sido fruto de
muitos trabalhos na literatura, devido a natureza das amostras e sua
composicao, o que pode ter influéncia da quantificacdo das espécies
[24]_

De fato, na literatura hd métodos onde a determinacao do metal
é realizada de forma direta apés uma simples diluicdo da amostra [2°-
271, Em muitos casos, entretanto, a amostra ainda passa por uma etapa
de clean-up antes da analise instrumental. Este pré-tratamento é
necessario porque particulas suspensas e compostos organicos
poliméricos, em particular agucares, podem interferir com as analises
por GF AAS e ICP-OES. A matéria organica polimérica pode causar o
entupimento do tubo injetor e cones da ICP, devido a pirdlise
incompleta dos aclUcares no plasma e a formacao de depdsitos de
carbono residuais [28], Durante a analise em forno de grafite, uma
pirdlise incompleta da matéria organica produz residuos carbonaceos
nos tubos de grafite o que pode afetar negativamente as analises,
devido a sua acumulacdo no tubo [26],

Desta forma, a LLE simplifica o pré-tratamento das amostras,
separando o analito da matriz e evitando a etapa de digestao acida
muito comumente realizada antes das medidas. Todas as variaveis
referentes a extracdo liquido-liquido por complexacdo, como o
guelante utilizado, concentracao do mesmo, o tipo de solvente

organico utilizado, o pH, o tempo de reacao, além da composicao da
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fase Unica, seu volume de quebra de fases para a sua separagao serao

estudados.

Nas préximas secOes sera apresentada uma fundamentacgao
tedrica do processo de extracdo liquido-liquido e da extracdo liquido-
liquido em fase Unica; também sera realizada uma breve revisao sobre
os métodos espectrofotométricos de extracao liquido-liquido ja
desenvolvidos juntamente com uma revisao sobre os analisadores em
fluxo-batelada em seu atual estado da arte.

Em seguida sera tratado no capitulo sobre o experimental deste
trabalho todas as varidveis que afetam um processo de extracao
liquido-liquido além das varidveis de um sistema FBA. Por fim uma
discussao sobre os resultados obtidos a fim de avaliar este novo

meétodo desenvolvido.

1.2 Extracao liquido-liquido

1.2.1 Teoria da extracao liquido-liquido

O processo de extracao liquido-liquido é baseado na distribuicao
ou particdo de uma ou mais espécies quimicas entre dois solventes
imisciveis, onde o reagente quelante, apds a reacdo com o analito
apresenta mais afinidade pelo solvente extrator devido a sua
solubilidade ser maior neste solvente. A principal vantagem desta
técnica é a ampla disponibilidade de solventes puros, bem como a
utilizacdo de aparatos de baixo custo. Este processo € ilustrado na

Figura 1.
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Extracdao Liquido-liquido Convencional

Fase Aquosa

Fase organica

Fase Aquosa, m+ Fase Aquosa
Formacéao do

— complexo m-q —

Fase organica

Fase organica, q- m-q

Duas fases liquidas i
Duas fases liquidas 9 Duas fases liquidas

Figura 1: Diagrama simplificado do processo de extracdo liquido-liquido
convencional exemplificando a transferéncia do analito entre as fases apds a reagao
de complexacao.

Dois termos sao utilizados para descrever a distribuicdo de um
analito entre dois solventes: o coeficiente de distribuicao e a razao de
distribuicao.

O coeficiente de distribuicao (ou constante de particdo) é uma
constante de equilibrio que descreve a distribuicdo de um analito A
entre dois solventes imisciveis, ou seja, uma fase aquosa e uma fase
organica. Por exemplo, um equilibrio pode ser alcancado pela agitacao
de uma fase aquosa (aq) contendo um analito (A) com uma fase
organica (org), como o hexano. Este equilibrio é descrito através da

seguinte equacdo quimica [29];
Aag) © Aorg) (1)

A razao das atividades de (A) nos dois solventes é constante e

pode ser representada pela Lei de Distribuicao de Nernst:

a
Ky = —22 )
Q4(aq)
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onde Kq € o coeficiente de distribuicdo. Enquanto o valor numérico de
Kq4 fornece um valor de constante util, em uma temperatura particular,
os coeficientes de atividade sao de dificil medigao [3°]. Uma expressao
mais util na pratica é a fracdo do analito extraido (E), expressa em

forma de percentagem (Egs. 3 e 4) [311:

Gl
E = 3)
(Co¥o + CagVaq)

ou

K,V

E=—%
(1+K,V)

x100 4)

onde C, e Cyq Ssao as concentracdes molares do analito nas fases
organica e aquosa, respectivamente, V, € Vaq sdo os volumes das fases
organica e aquosa, respectivamente, e V € a razdo de fases V,/V,,.

Para extragoes liquido-liquido de uma Unica etapa, K4 deve ser
grande, geralmente maior que 10 para obter uma recuperagao
quantitativa (>99%) do analito em uma das fases, ou seja, o solvente
organico. O numero extracoes sucessivas depende da razao de fase V,
a qual deve ser mantida dentro de uma faixa de valores praticos
(tipicamente entre 0,1 <V < 10).

Tipicamente, duas ou trés extragcdes em sequéncia sao
necessarias com aliquotas do solvente organico para conseguir
recuperagdes quantitativas. A equacao 5 é usada para determinar a

quantidade de analito extraido (E) apds n extracoes:

E=1-[1/(1+ K ;V)]"x100 (5)
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numero de extracdes. Por exemplo, se as duas fases tém

onde n
igual (Vv =1) e (K; = 3) para um dado analito, entao quatro extragoes
(n = 4) seriam necessarias para alcancar (> 99 %) de recuperacao.

A razdo de distribuicdo é usado para indicar a relagao entre a
concentracao total na fase organica e sua concentracao total na fase
aquosa. Por concentracdao total subtende-se a concentracao
estequiométrica ou analitica, ndo importando a forma em que o metal

esteja presente exemplificada na equacao 6.

concentracao de A em todas as formas quimicas na fase organica

D= (6)

concentracdo de A em todas as formas quimicas na fase aquosa

E importante observar que para sistemas simples, onde nenhuma

dissociagao ocorre, a razao de distribuicdo é idéntica a equacgao 1.

1.2.2 Classificacao dos sistemas de extracao por

solventes

Embora ndo haja um consenso sobre os sistemas quimicos de
extracao, é possivel definir agrupamentos de sistemas, de acordo com
as espécies extraidas. Morrison e Freiser [31] dividem os sistemas em
dois grupos: os sistemas de associacao ionica e sistemas quelantes.
Markus [32] considera a existéncia de sete classes de sistemas de
extracdo, apesar das poucas diferencas entre eles. Esta classificacdo &

COMO veremos a segulir:

1 Extracdo de moléculas neutras. Ex.: I no sistema agua-
cloroférmio;

2 Extracdo acida de compostos halo-metélicos, onde o metal esta
sob forma de um complexo anidnico de um haleto. Ex.: InBrs no
sistema agua-éter;

3 Solventes que solvatam diretamente o ion metalico, como no caso

de nitrato de uranila com fosfato de tri-n-butila;
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4 Trocadores liquidos catidonicos. Ex.: acidos organofosféricos, como

extracdo de UOZ*com &cido di(etil-hexil) fosforico dissolvido em
diluentes;

5 Agentes quelantes que nao requerem solvatagdao e onde o
complexante satisfaz simultaneamente o numero de carga e o
numero de coordenacdo do ion metalico;

6 Reagentes fortemente basicos que formam pares iOnicos com
complexos anidnicos metalicos. Ex.: extracao de sulfato de uranila
por triisoctilamina;

7 Pares idnicos formados por grandes cations e anions: nao
requerem subsequente solvatacao e comportam-se em solventes
inertes como se fossem moléculas covalentes. Ex.: extracdo de

tetrafenil borato de césio.

1.2.3 Variaveis importantes nos sistemas quelantes

Quando o processo de extracdao envolve a formacao de
quelatos metalicos, a reacao entre os ions metalicos da fase aquosa e
0 agente quelante dd origem a compostos de coordenacdao neutros.
Estes compostos apresentam ligacbes metal-ligante de natureza
covalente e sdao praticamente insolUveis em meio aquoso, mas
facilmente solUveis nos solventes organicos o que favorece a sua
transferéncia para a fase organica.

Os agentes quelantes sdo substancias basicas (bases de lewis)
que podem se coordenar com o cation metdlico em duas ou mais
posicdes, de maneira simultdnea, formando anéis de grande
estabilidade. A distribuicdo do complexo entre as fases liquidas, em
consequéncia disso, depende de fatores como o pH da solugdao aquosa
e das propriedades quimicas do complexante que vao afetar a
formacao do quelato metalico.

Apesar de sua aparente simplicidade operacional, a extracao

liquido-liquido envolve processos fisico-quimicos nao tdo simples.
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Tratamentos tedricos dos equilibrios envolvidos nos sistemas de

distribuicdo tém sido propostos [32:33] levando em conta a possibilidade
da existéncia de varias reacgdes intermediarias como a formacao de
produtos de hidrdlise e espécies poliméricas que afetam a formacao de
quelatos metalicos.

Quando se trabalha em condicdes onde as reacgoes
intermediarias sdo contornadas e se considera que apenas espécies
monomeéricas neutras do quelato metalico sdo formadas, o processo de
extracao vai depender fundamentalmente das propriedades do agente
complexante e da natureza do quelato formado. A formagao de um
complexo metdlico na fase aquosa com ligantes monodentados

compreende o equilibrio descrito a sequir:

+ p—
Miggy + liagy S M Lnag) ™)

Cuja constante de complexagao, Kr, € dada pela equacgdo 8.

[MLn](aq)

K, =
T IM™ | (agy - LT

(8)

onde K € a constante de complexacdo na fase aquosa dada pela razao
das concentracdes das espécies na solucao aquosa dada pela equacao
8. Em termos praticos, € melhor trabalhar com a razao de distribuicao,
D (equacao 6).

O processo global de formacdao do complexo metalico e,
consequentemente, da sua extracao na presencga de excesso de agente
guelante pode ser representado pelo seguinte equilibrio:

M + nHLorg) S ML +nH g (9)

N(org)
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_ [MLy] (org) [H+]?aq)
[Mn+] (aq) * [HL™] (org)

Kex (10)

onde K., € a constante de extracdo do quelato metalico e [ML,]rg) €
[HL](,rg) S@0, respectivamente, as concentragdes do complexo metalico
e de complexante na fase organica e [M"*]q € [H*]aq, S30 as
concentragdes de metal ndo complexado e ions hidrogénio na fase
aquosa.

A eficiéncia do processo de extracao &, na pratica, geralmente
medida por meio de duas grandezas que sao caracteristicas da espécie
extraida:

e O coeficiente de distribuicao (equacao 6), dado pela razao entre
as concentracgdes totais de metal nas fases organica e aquosa;

e O percentual de extracao, que é expresso pela razdo entre a
quantidade de metal extraido, usualmente na fase organica,
[M]org), € @ quantidade de metal originalmente contida na
solugdo aquosa antes da extragao, [M],), descrito em termos

percentuais na equacao 11.

[M ] (org)

WE =
[M] (org) + [M] (aq)

- 100 (11)

Do ponto de vista pratico, pode-se expressar o percentual de

extracao em termos do razao de distribuicdo da espécie extraida:

y 100D (12)
OE -
D+ (Viagy/Viorg))

onde D € a razdo de distribuicdo descrito pela eq. 6 € Viuq) € V(org) S30

os volumes da fase aquosa e da fase organica .
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A constante de extracdo do quelato metalico, definida pela

equacao 10, da mesma forma, pode ser reescrita em termos do

percentual da razao de distribuigao:

D - [H+]Tl

Kex = THL org) "

(13)

Assim, qualquer outra substancia presente que reaja com o
quelante ou com o ion metalico competira, pela formacao de outras
espécies, nos equilibrios formulados acima.

E o caso de reacdes de hidrélise ou da presenca de outros
agentes complexantes. Igualmente, a selecao do solvente,
influenciando na particao seja do quelante, seja do quelato, altera a
extracao.

Assim, para controlar as condicdes das extragdes com agentes
quelantes, utiliza-se: modificacdo do pH [34], uso de outros agentes
complexantes [32], variacdo do estado de oxidacao do ion metalico [32],
variacdo do solvente [3°], concentracdo do quelante [3%], uso de aditivos
organicos a fase aquosa [36-38] agentes salinificadores [32], efeitos

sinérgicos, ou adicdo de outros complexantes [39:40],

1.3 Técnicas de extracao convencionais

1.3.1 Lavagem da Fase Organica

A lavagem de um extrato organico envolve a agitacdao do
extrato com agua pura ou com uma solucdo adequada para remover
mecanicamente algum material estranho presente sem que haja
remocdo significativa da substancia extraida.

Similarmente, uma fase aquosa separada pode ser lavada com

o solvente organico puro. Esta operacdo é realizada com a intengao de



Bl

remover substancias “estranhas” co-extraidas e o termo scrubbing é

entdo usado.

1.3.2 Re-extracao

A re-extracdo (do inglés: back-extraction) trata-se da
transferéncia de uma espécie quimica, total ou parcialmente, de um
extrato organico para uma fase aquosa pela agitacdo conjunta de
ambos. A espécie quimica pode ser o proprio analito, ou pode ser uma
substancia estranha indesejavel.

Quando a re-extracao envolve o analito e a intencao é remové-
lo inteiramente da fase organica, o procedimento é conhecido como

stripping.

1.4 Extracdo Liquido-Liquido por Fase Unica

Com este nome sao identificados os processos de extracao nos
quais a separacao de fases é induzida por adicao do sistema ternario
homogéneo de solventes a um excesso de agua 411,

Belcher [%?], visando apenas a obtencdo de quelato metalicos
com betacetoaminas para posterior determinacao via cromatografia
gasosa, desenvolveu este sistema de extracao, utilizando um sistema
ternario de solventes constituindo por: solucao aquosa do ion metalico,
etanol e uma solucao do ligante em cloroférmio. As proporcdes em que
os componentes formam um sistema homogéneo foram determinadas
gualitativamente. A separacao das fases e a consequente extragao dos
complexos foi induzida por adicao de um excesso de agua.

Martins [43] deu inicio a um amplo campo de trabalho,
propondo a utilizacao deste sistema de extracdo como recurso analitico
de separacdo de ions metalicos. Sejam A e B dois liquidos idealmente

imisciveis entre si e seja X um terceiro liquido miscivel em A e em B
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em todas as proporcgoes. A adicao de excesso de X a uma mistura de A

e B, composta de duas fases, a pressao e temperatura constantes,
levara o sistema a um ponto de miscibilidade total, composto apenas
por uma fase liquida.

Para que haja o retorno ao estado de duas fases liquidas, ainda
nas mesmas condicdes de pressao e temperatura, pode-se aumentar
a concentracao de A ou de B até um determinado limite, rompendo
dessa forma o equilibrio e obtendo novamente um sistema com duas
fases liquidas.

Admitamos que se tome a mistura de liquidos (A, B e X) em
fase Unica como solvente, e que nesse solvente possamos ter reacdes
seletivas de complexagao com ions metalicos através do controle das
variaveis do sistema. Se, ao separarmos as fases do sistema, os
complexos metalicos formados forem sollveis apenas em um dos
liquidos (A ou B), e forem extraidos total ou parcialmente, estaremos
entao frente a um processo de extragao liquido-liquido.

Este trecho relata a ideia inicial de José Walter Martins para a
utilizacdo de um sistema homogéneo que pode ser convertido em um
sistema heterogéneo composto de duas fases imisciveis para a
realizacdo de extracdes seletivas como método analitico. A Figura 2

ilustra este procedimento analitico.

Extragdo em Fase Unica

Figura 2: Diagrama simplificado do processo de extracao liquido-liquido por
fase Unica.
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A distingdo entre estas duas técnicas reside no fato de que, na

extracao convencional, utiliza-se, ao longo de todo o processo de
transporte de massa, um sistema heterogéneo composto de duas fases
liquidas idealmente imisciveis entre si.

Na extracao por fase Unica obtém-se, de inicio, um sistema
homogéneo, de uma so6 fase liquida e, a seguir, o equilibrio de fases é
rompido, resultando em um sistema heterogéneo de duas fases
liguidas, com a consequente separacao do constituinte de interesse na
fase rica (fase organica).

A diferenca fundamental entre a extracao por fase Unica e a
extracao convencional prende-se ao fato de existir, em fase Unica, um
contato intimo das espécies reagentes que participam das reacdes de

complexagao 441,

1.4.1 Solubilidade de reagentes diversos em fase lnica

No trabalho inicial sobre a extracdo em fase Unica [43! foi
realizada uma investigacao acerca da solubilidade de varios reagentes
naquela mistura terndria, com o objetivo de verificar quais deles
apresentavam solubilidade adequada para atingir as concentragoes
necessarias para as reacoes. Assim, investigou-se a solubilidade do
tiossulfato de sddio, acido fosférico, tiocianato de amoédnio, cloreto de
amonio e EDTA. A concentracdo maxima dos diversos reagentes nas
FU’s foi de 0,1 mol L1, com excecgao feita ao EDTA, que foi igual a 0,2
mol L1,

A solubilidade destes reagentes foi verificada em relagdo a fase
Unica pura, FU com Fe3* (sem complexante), FU-TTA com Fe3* e FU-
TTA com ferro e EDTA. Os resultados mostraram que o acido fosférico
apresenta pouca solubilidade em FU-TTA com ferro e EDTA (colocar a
espécie do ferro). O tiocianato apresentou baixa solubilidade nas
quatro solugbes testes, enquanto os demais se mostraram
perfeitamente solUveis independentemente da composicdo da solucgao.

Estes ensaios serviram de base para o controle do pH nas misturas FU,
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pois estas misturas poderiam apresentar comportamento anémalo em

relacdo a variacao de pH durante o processo de extracdo. De forma
similar, Silva e colaboradores levantaram curvas de titulacdo em FU'’s
considerando a variacao dos valores de pH da FU (pHFU), medidos
utilizando um pHmetro, em fungao da adigao de titulante (NH4OH 0,1
mol L1), ilustradas nas Figuras 3 e 4. Observa-se que estas tém o

aspecto de curvas de titulagao em sistemas aquosos.
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Figura 3: Titulagdo em solugdo fase Unica de solugdo 0,1 molL! de HCIO4
com NaOH 0,1 molL*t [44],

10
2
T °
2
‘-_—-___—-—‘M/
0 v .
0 10 20 30

NHg OH OIOM, mi

Figura 4: Titulagdo em solucdo fase Unica de solugdo 0,1 molL?! de HClO4
com NH4OH 0,1 molL [44],
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Com esse levantamento das curvas de titulacao acido-base foi
verificado também que o eletrodo de vidro responde bem a variacao
de atividade dos ions hidrogénio nas FU’s sem a interferéncia de outros

ions presentes.

1.4.2 Escala de pHFU

A medida da concentracdo hidrogenidnica na fase Unica, como
ja foi dito, apresentou-se como um problema, pois a fase Unica nao se
trata de um solvente aquoso, nem nao aquoso, mas sim de uma
mistura de solventes. Com isso, foi proposta uma escala arbitraria de
pH que permite avaliar se uma FU apresenta maior ou menor
concentragao hidrogenidnica sem a necessidade de se conhecer seu
valor real.

A escala arbitraria de pHFU emprega a notacdo usual na
determinacao de escalas operacionais, conquanto nao seja definida
como tal, sendo apenas uma escala relativa. De acordo com os dados
apresentados nas curvas de titulacdo, a escala arbitraria comporta-se
de maneira coerente e o eletrodo de vidro responde apenas a
concentracao hidrogenidnica. Portanto, para investigacdes de cunho
analitico, onde é necessario o controle da concentracdo de ions
hidrogénio em solucdo FU, esta escala é perfeitamente aplicavel.

A partir deste estudo observa-se que, ao investigar sistemas
FU com outros solventes, basta efetuar titulagdes nestes sistemas para
verificar o comportamento da escala pHFU no meio investigado. Desta
forma, Silva verificou a validade da escala arbitraria de pHFU,
concluindo que, para os sistemas FU ela é perfeitamente aplicavel, uma
vez que é necessario apenas medir a variacdo de concentracao de ions

hidrogénio na FU.



1.4.3 Separacao das fases

A mistura FU sendo um sistema liquido em equilibrio,
composto de trés solventes, pode ter este equilibrio rompido tanto pela
adicao excesso de um ou de outro solvente que, na auséncia de um
consoluto, sdo imisciveis entre si [43],

Silva [44] testou as duas técnicas de separagdo propostas por
Martins [43] que sdo: a adicdo de fase Unica na agua, sendo sua notagao
FU—H>0 e a adicdo de agua a fase Unica, com notagao H,O—FU. Na
primeira técnica (FU—H20), a FU é adicionada a agua através do funil
de separacao, deste modo, quando a FU entra em contato com a agua,
rompe-se o equilibrio existente no sistema, provocando a separacao
das fases e a consequente extracdo do ion metdlico para a fase
organica. Esta técnica apresenta alta repetibilidade além de bons
resultados.

Por outro lado, a técnica H.O—FU pode ser aplicada por dois
processos: verter a agua diretamente de uma proveta a solugao FU,
contida no funil de separacao, provocando a separacgao das fases e a
extracdo do metal, ndo apresenta grande repetibilidade porém,
apresentou bom rendimento. O outro processo é a adicdo de agua a
FU efetuada através do funil de haste longa imersa na solugao FU. Esta
ultima apresenta um problema com relacdo a agua vertida do funil,
pois, apos adicionar um certo volume de dgua, as fases se separam e
a haste imersa estarda em contato com as duas fases. Isto torna a
adicao de dgua a FU através do funil de haste longa uma técnica pouco
repetitivel, ndo apresenta bom rendimento devido as perdas de analito

por aderéncia da fase organica na superficie da haste.

1.4.4 Temperatura da agua de separagao

Inicialmente Martins notou que, usando dgua a temperatura

ambiente que era utilizada no processo de separacao de fases,
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goticulas da fase organica acabavam permanecendo aderidas as

paredes do frasco de extracdao, o que implica em perda mecanica de
analito. Seu reagrupamento é inviavel, pois exigia que se aplicasse um
movimento rotatério do frasco de extracdo, e este movimento pode
levar ao processo de extracdao convencional.

Observou-se que ao elevar a temperatura da dagua de
separacdo, a formagao das goticulas foi evitada e a taxa de evaporagao
dos solventes ndo foi significativa. No sistema utilizado por Silva [44],
foram conseguidos bons resultados com dgua de separacao a
temperatura ambiente. Porém com a oscilacdo da temperatura
ambiente, a repetibilidade das separacgdes foi comprometida e, dessa

forma, a temperatura foi controlada.

1.4.5 Requisitos de um bom sistema extrator

Segundo Hermann e Denchlag 4], os seguintes requisitos sdo
considerados importantes para a qualificacdo de um bom sistema

extrator aplicado a qualquer técnica de extracdo liquido-liquido:

1. Alta capacidade de extracdo para as espécies desejadas;

2. Seletividade em relacdo as mesmas espécies;

3. Facilidade de recuperagdo (re-extracdao) das espécies
extraidas pelo solvente;

4. Alta resisténcia contra radiagao;

5. Alta resisténcia contra acidos, trabalhando também em
altas temperaturas;

6. Baixa solubilidade na fase aquosa;

7. Separacao rapida das fases apds a agitacao;

8. Baixa volatilidade e baixa inflamabilidade do solvente
extrator;

9. Disponibilidade a pregos razoavelmente baixos nos casos

de aplicagbes industriais.
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Quando as técnicas de LLE sdo aplicadas em radioquimica, ha

interesse na pesquisa por processos de extracdo mais rapidos, levando
em conta o conjunto de operacdes necessarias para o estudo de

nuclideos de meia vida bastante curta [4°],

1.4.6 Emulsoes

As emulsdes sao sistemas formados quando uma mistura
heterogénea de dois liquidos é submetida a agitacdo [32] e seu estudo
é fundamental em sistemas de extracdao que fazem uso de solventes
imisciveis entre si.

Como principais caracteristicas das emulsdes estdo: o
tamanho das particulas dispersas com diametro geralmente entre 0,1
e 10 ym, ou seja, sdo particulas maiores do que as particulas
encontradas em sdis e também a alta tensdo de interface, que é a forga
motriz de separacao de suas fases. Esses sistemas podem ser

classificados de acordo com a natureza da fase dispersa:

a) Emulsdes (O/A): a fase organica € dispersa na fase
aquosa.

b) Emulsdo (A/O): a fase aquosa é dispersa na fase oleosa.

De acordo com Shaw [46] existem varios critérios que permitem

identificar o tipo de emulsao:

1. Geralmente as emulsdes (O/A) apresentam um aspecto
cremoso e as emulsdes (A/O) se apresentam com
aspecto gorduroso.

2. A emulsdo se mistura facilmente com um liquido miscivel
como meio disperso.

3. A emulsao pode ser rapidamente colorida por meio de

corantes sollveis no meio de dispersao.
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4. Emulsodes (O/A) apresentam, geralmente, condutividade

elétrica maior que as emulsdes (A/O).

Do ponto de vista analitico, em sistemas de extracdo, a
estabilidade ou o tempo de vida da dispersdo é a propriedade mais
importante da emulsdo, isto porque, nestes sistemas, é necessaria a
separacao de fases [47]. Na “quebra” da emulsao ocorre a sedimentagao
de uma fase e a coalescéncia das particulas dispersas e pode ocorrer
por centrifugacao, congelamento, destilacao, filtracao e aplicagao de
campos elétricos intensos. Quando um campo elétrico intenso é
aplicado em uma emulsao ocorrem os fendmenos da eletroforese, no
caso de emulsdo (O/A), e da deformacao das particulas no caso de
emulsdo (A/Q) 48], Para evitar a formacdao de emulsdes recorre-se ao
uso de mistura de solventes, adicao de solventes diluentes e adicao de
sais neutros. Outro processo possivel para evitar a emulsificacao é
permitir que uma pequena quantidade da fase aquosa entre em contato
com uma quantidade relativamente grande de fase organica [32],

O metilisobutilcetona (MIBK) é um solvente extrator muito
usado em extracdes liquido-liquido. Silva 44l destaca a utilizacdo deste
solvente e chama atencdo para a auséncia de emulsificacdo no sistema
de extracao FU utilizando este solvente. Pode-se ainda citar sua baixa
solubilidade em agua (1,6-2,0g/100ml).

Classen e Basings [“8] relatam que esse solvente pouco volatil
(P. E. 116 °C) apresenta uma grande tendéncia em formar emulsdes.
Esta tendéncia pode ser diminuida usando-se uma mistura de MIBK e
acetato de amila a 1:1 v/v, a qual permite extrair ferro tdo bem quanto

ao MIBK puro, sem formar emulsao.

1.4.7 Dietilditiocarbamato como agente complexante

O Dietilditiocarbamato de sdédio (Na-DDTC - Sodium
diethyldithiocarbamate), Figura 5, € comumente utilizado nas analises

espectrofotométricas. Em extracao liquido-liquido este reagente ja é
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estabelecido como o agente extrator, sendo sua utilizagao bem

detalhada na literatura [49-51],

C,H,
N 7
N—C
4 \S'Na+

C,H
Figura 5: Férmula estrutural do dietilditiocarbamato de sddio.

Os complexos metal-DDTC sdo pouco sollveis em agua, mas
dissolvem em solventes organicos como CHCIs, CCl,, acetona, dentre
outros. O tetracloreto de carbono é uma excelente fase extratora para
os complexos de bismuto, ferro, cobre, niquel, cobalto, chumbo;
tellrio; arsénio, selénio e manganés sobre as faixas de pH de 4-11, 4-
9, 4-6 e 6-9, respectivamente. Os dietilditiocarbamatos de Ny, R,, Ry,
0, I, e P, sdo de dificil extragdo [52->31,

Dietilditiocarbamato de sddio decompde-se em solugdes

acidas, formando dietilamina e dissulfeto de carbono:

(Csz)zN - CS " SNa + H+ i (C2H5)2NH + CSZ + N;_ (14)

Por isso, solucdoes de Na-DDTC sao armazenadas em solugoes

alcalinas (pH ~ 9).

1.4.8 Automacao de métodos de extracao liquido-

liquido com deteccao espectromeétrica

Na literatura é reportada uma grande variedade de sistemas
automaticos desenhados para a extracao liquido-liquido, aplicados a
determinacao de espécies organicas e inorganicas em diversas

matrizes [6],
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A configuragao tipica de um analisador em fluxo e de seu

funcionamento, de acordo com as propostas originais de Karlberg et al

[21] e Bergamin et al [22], é apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Digrama do sistema de analise de injecao em fluxo para extracao liquido-
liquido original. C: transportador; R: reagente; P: unidade de propulsao; S: amostra;
IV: valvula de injecdo; MC: bobina de mistura; DB: frasco de deslocamento; ORG:
solvente organico; SG: segmentador; EC: bobina de extracdo; OS: separador de
fases; D: detector; RC: bobina de restricdo; W: descarte [©l,

Kuban [>* fornece uma descricdo detalhada dos varios
componentes de um sistema de extragao liquido-liquido em fluxo.
Nesta secdo, serd dada énfase as modificacbes realizadas em
analisadores FIA para a técnica de extragao liquido-liquido de forma
automatica que foi realizada através da adicdo de trés unidades basicas
para a realizacdo da extracdo automatica: um sistema baseado na
técnica de deslocamento de fluidos, um sistema de segmentacao de
fases e um sistema de separacao de fases.

Comitre e Reis [°3] desenvolveram um procedimento automatico
em fluxo baseado na multicomutacao para explorar a técnica de
extracao liquido-liquido para a determinacdao de chumbo em plantas
exibido na Figura 7. O procedimento espectrométrico para a
determinacao de chumbo foi baseado na reacao com ditizona seguido
da extracdao com o solvente orgéanico. Vale ressaltar que o uso de ar

como fluxo carregador permitiu a diminuicdo da geracdo de residuos.
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A configuragao deste analisador é similar a configuracao utilizada no

sistema de extragao simples.

Bp

Air

R+org

Y

== =P B

Figura 7: Analisador em multicomutacao para a determinagao de chumbo em plantas.
V1-V5: valvulas solenoides treee-way; B: bobina reacional; SC: camara de separagdo
de vidro; Det: espectrometro (520 nm); BP: unidade de propulsdo; W: descarte.

Variando-se o volume de amostra e mantendo-se fixo o
volume do extrator foi possivel aumentar a sensibilidade das medidas
realizando-se 25 ciclos de pré-concentracdao. Apesar dos bons
resultados, a investigacao sobre a razao de volumes entre as fases
organica e aquosa nao foi explorada e ainda um comprimento de 300
cm da bobina de reacao contribuem para a elevagao do tempo de
analise e ainda contribui para a dispersdo da amostra.

Atallah et al [°°] desenvolveram um sistema em fluxo para
extracdo continua. Aqui, a amostra é continuamente bombeada e o
analito extraido em um pequeno volume de fase orgénica preso em um
loop fechado. A amostra e continuamente introduzida via uma valvula
four-way para encontrar a fase organica no segmentador de fases que
seguem para uma bobina de reacao, seguido para o separador de
fases. Enquanto a fase organica e bombeada de volta para o
segmentador para uma nova extracao, a amostra é direcionada para o
descarte. Um diagrama esquematico deste analisador é exibido na

Figura 8.
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Figura 8: Sistema de circuito fechado. P: unidade de propulsdao; S: amostra; SV:
valvula de troca; ORG: fase organica; SG: segmentador; EC: bobina de extracao;
PS: separador de fases; D: detector; W: descarte [©],

Utilizando um loop de 200 cm para acomodar a fase organica,
além de uma vazao de 5 ml/mim para a amostra sua performance foi
avaliada através da extracdo de cobre com dietilditiocarbamato de
zinco em cloroférmio. Esta estratégia permite a pré-concentracao
automatica e purificacdo do analito, com a amostra sendo
continuadamente bombeada, em um volume fixo de fase organica
circulando em um circuito fechado, o que significa que o sistema é
capaz de extrair o analito e/ou remover interferentes sem a
necessidade de separadores de fases adicionais. Porém, o sistema
apresenta uma desvantagem, pois apenas pode ser usado quando
relativamente grandes volumes de amostras estao disponiveis.

Em outro trabalho, Atallah e colaboradores [°¢] desenvolveram
um sistema de re-extracdo liquido-liquido para a determinacao
espectrofotométrica de uranio. Este trabalho é uma extracdo em varias
etapas na qual o analito em uma amostra aquosa é inicialmente

extraido em um meio organico e entdo re-extraido em outra fase
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aquosa, a qual é submetida a medicdo. A Figura 9 exibe um diagrama

esquematico deste sistema.
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Figura 9: Sistema ilustrando um sistema em fluxo para re-extracao. C: carregador;
SR: reagente de captura; P: unidade de propulsdo; S: amostra; IV: valvula de
injecdao; DB: garrafa de troca; ORG: solvente organico; SG: segmentador; EC: bobina
de extracdo; PS: separador de fases; AAS: espectrometro de absorcdo atémica; W:
descarte (6],

Apdés a primeira separacao de fases, a fase organica
particionada contendo o quelato do metal é direcionada para um
segundo segmentador onde ela é intercalada com uma fase aquosa
contendo um reagente de captura. Este desloca o metal a partir do
quelato formado na fase organica por promover a formagao de um
novo quelato com fortes interagdes. O processo de re-extragao em uma
fase aquosa leva, posteriormente, uma segunda bobina de extragao e
depois um segundo separador de fases para a fase organica ser
descartada enquanto a fase aquosa € enviada para a realizacao da
medida. Apesar de sua eficiéncia, a segunda etapa de extracao nao
contribui significativamente para o enriquecimento da amostra, que ja
foi pré-concentrada na etapa anterior, aumentando, desta forma, a
complexidade do sistema e diminuindo sua versatilidade.

Kina e colaboradores [8] desenvolveram um sistema de

extracdo que dispensa o uso de separador de fases. A Figura 10 exibe
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esta configuracdao para o sistema descrito. A amostra é tipicamente

injetada em um fluxo organico continuo (que usualmente contém um
reagente quelante) e entdao segue para a bobina de extracao, onde
ocorre a formagao de um complexo extraivel entre o analito e o

reagente dissolvido que é medido no detector (Figura 10A).
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Figura 10: Tipos de configuracbes de sistemas sem separagao de fases. C:
carregador; R:reagente; P: unidade de propulsdo; S: amostra; IV: valvula de
injecdo; DB: garrafa de troca; ORG: solvente organico (com ou sem extrator); SG:
segmentador; EC: bobina de extracdo; D: detector; RC: bobina de restricao; W:
descarte [°],

Alternativamente, Alonso e colaboradores [3°] utilizaram um
volume de fase organica definido para ser injetado em um fluxo de
amostra continuo (a alga da valvula de injecdo pode ser usualmente
preenchida por meio do sistema de deslocamento), o qual é entdo
detectado, Figura 10B. Nestes dois exemplos, nao apenas o separador
de fases é desnecessario, mas eles também ndo requerem um
segmentador (trocado por uma valvula de injecdo). De outra forma,
recorreram ao segmentador, Figura 10C. Quando um simples

segmento de fase organica (fig. 10B) é injetado em um fluxo aquoso,
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altos fatores de pré-concentracao e frequéncia de amostragem sao

conseguidos, mas a faixa de aplicacOes é limitada e a precisdo é inferior
em relacao a situacdo reversa (fig. 10A). A reduzida repetitividade
parece ser causada pela retencdo parcial da fase organica na cela de
fluxo por adsorcao nas paredes da camara. Embora seja observado um
grande consumo de amostra no modo B, devido a sua insercao
continua, uma drastica economia é atingida no solvente orgéanico.
Motomizu [60] e colaboradores apresentaram uma alternativa
interessante ao tipico processo de LLE em fluxo através da aplicacdo
das células de cromato membranas (CMC'’s). Estas consistem de um
bloco retangular de PTFE contendo dois tipos de poros (micro poros e
macro poros) como seus principais componentes. Liquidos polares
preenchem 0s macroporos enquanto os microporos restantes estao
disponiveis apenas para liquidos ndo-polares ou gases. Os macro poros
sao selecionados de tal forma a garantir que a pressao capilar seja
desprezivel e ndo dificulte o transporte da fase liquida polar. Em
contraste, os microporos sao tdo estreitos que a pressao capilar impede
de ser penetrado pela fase liquida polar. Ao mesmo tempo, os
microporos devem assegurar a permeabilidade substancial do meio
biporoso para os gases ou liquidos ndo polares. O abastecimento das
duas fases dentro da CMC e sua separacgao final, através de
membranas microporosas de troca feitas de PTFE que garante o fluxo
de ambas as fases. Consequentemente, o fluxo de ambas as fases se
movem independentemente devido a presenca destes dois tipos de
poros de tamanhos significativamente diferentes no PTFE [60.61] A

Figura 11 apresenta sua configuragao.
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Figura 11: A: esquema hidraulico para a determinacgao de fendis em FIA com
extracao/pré-concentragdo cromatografica. B: esquema hidraulico para a
determinagao de fendis com a introdugdo do extratante no fluxo da amostra. Em 6

(esquema A) e em 5 (esquema B) temos representado a cromato membrana [62],

O procedimento analitico que envolveu um sistema em fluxo
que inclui uma CMC consiste basicamente no preenchimento dos
microporos com a fase organica; na transmissao da fase aquosa
contendo o analito para a CMC; a extracao do analito na fase organica
nos micro poros; eluicdo do analito extraido com uma fase organica e
transporte para o detector para as medidas. A CMC é responsavel tanto
para a pré-concentracdo do analito quanto para a separacao das fases.
Deste modo, os sistemas em fluxo nao necessitam de uma unidade de
segmentagao nem de uma unidade de separagao. A principal
desvantagem deste método é o entupimento dos bi poros da matriz
hidrofébica por particulas suspendidas presentes na amostra. As quais

podem exigir a troca frequente das células de cromato membranas.
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Canete et al desenvolveu um modo operacional baseado em

configuragdes simplificadas sem unidades de segmentagao e
separacao. Porém, a metodologia € um pouco diferente pois ela
depende da reversao da direcao do fluxo do sistema por um numero
de ciclos pré-selecionado [63], Sua caracteristica Unica é o
posicionamento do detector na alga da valvula de injecdo, a qual é
preenchida com a fase organica. Na Figura 12 esta configuracao é

exibida em maiores detalhes.
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Figura 12: configuracdo do sistema iterativo de reversdo. P: unidade de propulsdo;
S: amostra; R: reagente; MC: bobina de reacdao; DB: garrafa de troca; ORG:

reagente organico; IV: valvula de injegdo; D: detector; W: residuo!t®!,

E possivel continuamente estudar a transferéncia do analito
entre ambas as fases bem como implementar medidas da taxa de uma
reacao convencional para propositos tedricos e praticos. Este sistema
é limitado a necessidade de um componente eletrénico para obtencgao

de ciclos programaveis e reprodutiveis e, além disso, dependendo da
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amostra que seja submetida a extracdo, de acordo com suas

caracteristicas fisicas, as paredes internas do sistema podem ser
contaminadas ou entdao a limpeza do analisador pode ndo ser tao
efetiva.

A determinacdo sequencial de Fe3*+ e ferro total em vinhos foi
realizada através de andlise por injecao sequencial (do inglés: SIA-
sequential injection analysis) com deteccao por espectrometria de
absorcao atbmica em chama (do inglés: FAAS-Flame atomic absorption
spectrometry) com uma velocidade de 18 h-! [®4l, Na Figura 13 é

apresentado um diagrama esquematico do analisador.

Water

Figura 13: representacdo esquematica do analisador SIA desenvolvido: P1,
P2-bombas peristalticas; V-valvula multiway; HC-bobina de reacdo; S1,S2-valvulas
solenoides tree way; Y-conector de teflon; A-frasco de vidro; D-fase organica; G-
disco poroso de ceramica; C: bobina; FAAS- espectrometro de absorcdo atbmica em
chama.

A determinacdo de ferro é baseada na extragdo do complexo
formado entre Fe3* e tiocianato com MIBK. Este analisador fez uso de

um solvente organico menos denso que a agua. Fazendo o uso de duas
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bombas peristalticas sua configuracdao torna-se pouco atrativa, pois

eleva o custo da analise e também perde em versatilidade. Além disso,
sua bobina reacional possui 600 cm o0 que pode acarretar na perda de
sensibilidade devido a dispersdao no meio reacional.

Facchin e colaboradores [6°] desenvolveram um sistema MSFA
para o desenvolvimento do método de extragao por fase Unica. A Figura

14 exibe a configuracao deste sistema.
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Figura 14: Configuracdo do analisador em fluxo monosegmentado para a extracao
liquido-liquido em fase Unica. P- bomba peristaltica; S-entrada da amostra; M-
camara de mistura; D-dispositivo de remocdo de bolhas; V=valvula da amostra;
Ls=loop de 300 pL; L1 e Lo= loop de 30 pL de ar; H= aspirador de agua; R=bobina
de reacdo; T=micro valvula solenoide tree way; C=detector/cela de fluxo/canal de
descarte.

Neste processo, a solucdo aquosa (contendo espécies de
interesse) e a solucao extratora, originalmente imisciveis (ou de baixa
miscibilidade) sdo levadas a um estado de total miscibilidade, através
da adicao de uma pequena quantidade de um terceiro solvente,
denominado consoluto, que é miscivel em qualquer proporgao com os
outros dois. Em seguida adiciona-se um volume pré-estabelecido de

solucdo saturada de nitrato de sddio para que ocorra a separacao das
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fases. A eficiéncia desta extracao foi realizada através da complexagao

de Fe (III) usando o complexante TTA dissolvido em MIBK sem a
utilizacdo de dispositivos de segmentacao e separacdo. Este esquema
dispensa a utilizacdo de segmentadores de fases pois a fase Unica é
inserida entre bolhas de ar e levado para o segmentador em forma de
U.

Como aspectos comuns para a maioria dos analisadores
descritos nesta secdao, podem ser apontados: a utilizacao de ciclos de
pré-concentracdo para aumentar a sensibilidade; as grandes
quantidades de fase aquosa e da fase organica utilizadas nas analises

e a baixa frequéncia analitica.

1.5 Analise em Fluxo Batelada

A andlise em Fluxo-Batelada foi proposta em 1999 por
Honorato et al %% como uma nova estratégia para automacdo dos
processos de analise quimica. Nesse analisador, amostra(s) e
reagente(s) sdo bombeadas ou aspiradas para uma camara de mistura
onde se processa a reacdo quimica respeitando a velocidade da mesma
e no final a mistura resultante € bombeada para o detector ou feita a
detecgao na propria camara. Dessa forma, esses sistemas garantem o
controle dos equilibrios quimico e fisico da reagcdo com o minimo de
intervencao humana, mantendo uma elevada frequéncia analitica.

Eles incorporam as principais caracteristicas dos analisadores
em fluxo, porém o processamento da amostra é realizado em uma
camara antes de ser submetido a detecgdo, como nos analisadores em
batelada. Essa combinacdo das caracteristicas, fluxo-batelada, fornece
aos FBAs figuras de mérito como: altas precisao e velocidade analitica,
baixo custo por anadlise, baixo consumo, manipulacdo e contaminagao
das amostras e reagentes e geragao de pouco residuo para o meio
ambiente, sua alta flexibilidade e versatilidade permite que eles

possam ser caracterizados como um analisador automatico multitarefa,



B

pois, apenas com mudancgas em seu software de controle, diferentes

processos analiticos podem ser implementados sem a necessidade de
mudancas fisicas do FBA. A seguir serdao apresentadas algumas

caracteristicas inerentes ao FBA.

1. Usam valvulas solenoides de trés vias para direcionar os fluidos e
uma cdmara para mistura e/ou reacdo, permitindo que possam
ser implementados procedimentos como: preparacao de solugoes
de calibracdo, adicao de analito, exploracdo de gradientes de
concentracao, etc., tornando esses sistemas simples e com baixo
custo de manutencao;

2. Sa&o controlados por microcomputador, via softwares e drivers de
corrente elétrica, o que garante a precisdo dos tempos de
acionamento das valvulas solenoides e consequentemente dos
volumes dos fluidos adicionados na camara;

3. No interior da cdmara aberta, os fluxos de amostras, reagentes,
solugbes de calibracdo, tampodes, diluentes, indicadores, etc.,
podem ser adicionados de forma multicomutada simultdnea e/ou
sequencial de acordo com o procedimento analitico em estudo;

4. A amostra é processada em batelada, assim, as medidas podem
ser realizadas com grande sensibilidade, pois os equilibrios fisicos
e qguimicos inerentes ao processo analitico podem ser atingidos
com ou sem a ocorréncia de dispersao e/ou diluicdo da amostra;

5. A medida do sinal analitico pode ser feita em fluxo ou em fluxo
interrompido (stopped flow), podendo também ser realizada
diretamente na cdmara aberta;

6. Apresenta grande facilidade para automatizacdo de métodos
classicos bem estabelecidos quando comparado com outros
analisadores em fluxo;

7. Oferecem muita flexibilidade a aplicacdo de varias metodologias,
as quais podem ser modificadas de forma conveniente para um

determinado tipo de amostra. Por exemplo, pode-se trabalhar em
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uma faixa muito ampla de concentracdo, mudando apenas os

parametros operacionais em seus softwares de controle;

8. Sdo analisadores muito versateis (carater multitarefa) porque,
sem alterar as configuragoes fisicas do sistema, permitem,
modificando apenas o software de controle, a implementacéao de
diferentes processos analiticos;

9. Permitem a implementacdo de técnicas baseadas em exploracdo
de gradientes de concentracao linear ou ndo linear das amostras
e/ou dos reagentes;

10.Assim como nos analisadores monossegmentados, as amostras
podem residir no analisador por longos periodos de tempo sem
comprometimento significativo da velocidade analitica, tornando-
0s adequados para implementacdo de procedimentos analiticos
envolvendo reacbes de cinética lenta;

11.A associacdo das vantagens intrinsecas dos sistemas discretos ou
em batelada ("batch”) e os dos analisadores em fluxo conferem
aos analisadores em fluxo-batelada um carater de universalidade
de aplicacoes, pois qualquer procedimento pode, em principio, ser

implementado.

Trojanowicz et al %71 incluiu o analisador FB dentro da
classificacdo das principais modalidades de analise em fluxo; sdo eles:
continuous flow analysis (CFA), flow injection analysis (FIA), sequential
injection analysis (SIA), multicommutation in flow injection analysis
(MCFIA), stopped flow (SFA) e batch-flow injection analysis (BFIA).
Nesta publicacdo, o BFIA é descrito sem perdas conceituais, embora
nos sistemas FB os fluidos sejam inseridos de forma sequencial ou
simultanea dentro da cadmara, ao invés de injetados.

Em 1994, Van der Linden Ul propbs critérios para a
classificacdo de métodos analiticos em fluxo. O principal deles é o tipo

de amostragem envolvida, a qual é dividida em dois grupos:
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(a) Analise com amostragem continua;

(b) Anadlise com amostragem intermitente, onde porcdes da
amostra sao injetadas dentro do sistema a partir de um loop de
amostragem.

Diferentes combinagdes de estratégias (por exemplo, tipo de
confluéncia, esquemas de segmentacdo, propulsao, bombeamento ou
aspiracao de fluidos) definem as peculiaridades de cada método.
Ampliando estas recomendacgoes, em 2002, Zagatto et al 8] classificou
0s métodos e procedimentos de analise em fluxo como sintetizado na
Figura 15. Nesta classificagdao, o analisador FB foi inserido

adequadamente, de acordo com seus principios conceituais.

Fluxo segmentado
Amostragem '
continua
Fluxo nfio segmentado
Fluxo segmentado —— Andlise em fluxo continue (CFA)
rys Amostr; irada
Anilise em Fluxo e Fluxo nio segmentado
Amostra comutada diretamente ——  Analise em fluxo batelada (FBA)
Anilise por injegiio em flxo (FIA)
Amostragem Fluxo segmentado .
. Cromatografia liquida (L.C
Intermitente quida (LC)
AmOStra . w .
injetada Analise por inje¢do sequencial (SIA)
Fluxo nio . = ‘1
Multicomutagio em analise em fluxe (MCFA)
segmentado .
Andlise em fluxo monosegmentado (MSFA)

Figura 15: Classificagao de métodos analiticos baseados em fluxo com a insergao dos
analisadores em fluxo batelada. Adaptada da referéncia [¢°],

1.5.1 Componentes basicos do sistema

Um analisador em fluxo batelada basico geralmente é
composto de cinco partes essenciais:
1. Um sistema de propulsao, que propele os fluidos durante

a anadlise. A maioria dos sistemas FB descritos na
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literatura empregam bomba peristdltica. Entretanto,

analisadores FB empregando valvula SIA [70-74] um
pistdo [7>], micro bombas 76771 e bomba de aquariol’8]
também tém sido usadas para este proposito.

2. Um sistema de transporte de fluidos para todas as
unidades que constituem o sistema FB; geralmente sao
empregados tubos de conducao ou bombeamento com
diametros entre 0,2 € 2,0 mm.

3. Um sistema de comutacdo de fluidos usando valvulas
solenoides de trés vias para direcionamento dos fluidos
até a camara de mistura, da camara para a detecgao ou
para outros dispositivos acoplados ao analisador.

4. Uma camara de mistura/reacao, onde aliquotas de
amostra, reagentes, solugdes de calibragao, tampao e
indicadores, por exemplo, sao adicionadas e
subsequentemente processadas.

5. Um sistema de deteccdo que produz os sinais analiticos
monitorando uma dada propriedade de uma amostra,

seu produto ou a matriz analitica.

As solucdes ou misturas preparadas na cdmara sao geralmente
enviadas ao detector, mas muitas estratégias também foram
desenvolvidas com o sistema de deteccdo acopladas internamente a
camara de mistura [70-72,74, 79-84]

A Figura 16 mostra os principais componentes de um sistema
FB convencional. Um computador € usado para controlar a bomba

peristaltica, o atuador de valvulas e o detector.



Figura 16: Diagrama esquematico simplificado dos principais componentes de um
analisador em fluxo batelada convencional: (a) bomba peristaltica; (b) atuador
eletrénico; (c) computador; (d) valvula solenoide de trés vias; (e) camara de
mistura; (f) agitador magnético; (g) detector. Adaptada de [6°],

Como mencionado anteriormente, a camara de mistura é o
principal componente do sistema FB e permite a realizagao de
procedimentos automaticos tais como a preparacao de solugdes de
calibracao, condicionamento da amostra, adicao de reagente/analito.
A Figura 17 mostra os detalhes de uma cémara de mistura
convencional.
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Figura 17: Detalhes de uma camara de mistura convencional Vistas: (a) solida, (b)
interna e (c) transversal. O canal localizado mais abaixo é sempre usado para a saida

da mistura de dentro da cédmara para o descarte ou detector. Adaptada da referéncia
[691
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As valvulas solenoides de trés vias servem para comutar cada
fluxo respectivo para a camara de mistura. Elas apresentam contatos
normalmente abertos (NA) e normalmente fechados (NF); uma vez
ativada a valvula, o canal NA comuta sua posicao e vice-versa para o
canal NF. Uma valvula posicionada na saida da camara também é uma
caracteristica dos FB’s, sendo esta intercalada, normalmente, entre a
camara de mistura e o detector. Com o controle computadorizado dos
tempos de ativacdo das valvulas solenoides é possivel transportar
quantidades precisas dos fluidos para dentro da camara, de forma
simultédnea ou sequencial. Em seguida, a mistura/solucdo preparada é
aspirada para o detector e depois levada ao descarte.

Em sistemas fluxo batelada os tubos flexiveis de
politetrafluoretileno (PTFE) transportam os fluidos enquanto o
processamento da amostra é realizado dentro da camara de mistura
antes da detecgdo, assim como na analise em batelada. A deteccao
pode ser realizada no interior da propria camara ou externamente, que
€ 0 caso mais comum.

O tempo de ativacdo das valvulas é configurado e inserido no
programa de gerenciamento do sistema (via microcomputador ou
microcontrolador PIC dedicado) para liberar, mantendo uma vazao
fixa, volumes precisos de fluidos a camara, tornando possivel a
multicomutacdo simultanea ou sequencial dos fluidos. Uma revisdo
detalhada sobre o funcionamento do FB foi publicada em trabalho
recente [69],

Os FBA’s tém sido aplicados com sucesso em diversos
procedimentos como titulagdes, pré-tratamento da amostra para
ajusta-la ao pH ou a salinidade adequada ao meio de analise, adigbes
de analito, preparacao de solugdes multicomponentes para calibragao
multivariada, analises screening, exploracao de reacOes de cinética
lenta, preparacao de microemulsdes, dentre outras metodologias

analiticas [69],
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1.6 A importancia ambiental do monitoramento de cromo

A crescente preocupacao com a poluicao ambiental tem
estimulado a pesquisa ativa no estudo da toxicologia de metais
pesados. A remocao e a determinacao de metais em amostras
agricolas, ambientais e metallurgicas tém se tornado cada vez mais
importante. Neste contexto houve avancos significativos na quimica
analitica de varios metais entre eles o cromo. Este metal esta presente
no ambiente sob varias formas quimicas, tais como quelatos organicos,
sais inorganicos, cromo nativo, etc., sendo que seus estados de
oxidacao mais comuns sao o Cr(III) e o Cr(VI). O cromo (VI) encontra
ampla utilizacdo em galvanoplastia e o cromo (III) é aplicado
principalmente no curtimento de couro. O cromo (III) também se
apresenta como um nutriente essencial necessario para o metabolismo
normal da glucose, ao passo que o cromo (VI) é altamente cancerigeno
[85]_

O cromo é liberado no meio ambiente como resultado das
atividades industriais como metallrgicas, industrias de galvanoplastia,
curtimento de couro, preservacao e tingimento de madeira [86], Ele
pode facilmente penetrar a parede celular e a exercer a sua influéncia
nociva na célula, sendo assim um agente gerador de varias doencas
[87.88]  Para a determinacdo seletiva de cromo (VI) uma variedade de
procedimentos foi descrita. Sperling [8°] apresenta uma revisdo de
métodos para a determinacao de Cr (VI) e total por espectrometria de
absorcdo atbmica em forno de grafite a qual inclui diferentes métodos
de pré-concentracdo utilizados para a separacao do Cr (VI).

Varios métodos de separacdo, de pré-concentracgao incluindo a
extracdo liquido-liquido (LLE) [?9, co-precipitagdo [°1], extracdo em fase
solida (SPE) [°2] e extracdo em ponto de nuvem (CPE) [°3 %41 foram

propostas para a determinacao de cromo. Embora estes métodos



Bl

tenham sido amplamente aplicados para a pré-concentracdo, ha

algumas limitagdes associadas e eles.

A extracao liquido-liquido é bastante demorada e consome
grandes quantidades de solventes toxicos. A extracao em ponto nuvem
exibe varias limitagOes tais como a alta viscosidade da fase rica em
surfactante, o que dificulta e muito sua injegao nos instrumentos de
analise [9°]

Fica claro que o processo de modernizacao da sociedade tem
um grande impacto ambiental e este metal tem grande participagao
neste ambito. Sendo assim, o monitoramento deste elemento e seu
controle ambiental de fundamental importancia na vida das pessoas e
do meio ambiente. De acordo com a problematica que foi levantada
neste capitulo é proposto neste trabalho o desenvolvimento de um
analisador em fluxo-batelada com um novo desenho da céamara de
mistura para automacao da técnica de extracdao em fase Unica para a
determinacao de cromo por GF AAS. Também é proposto o estudo de
um novo sistema quimico em fase Unica adequado e otimizado para o

processo de automacédo proposto.



Capitulo 2: Objetivos



2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivos Gerais

E proposto neste trabalho o desenvolvimento de um analisador

em fluxo-batelada para automacdo da técnica de extracao por fase

Unica para a determinacao de cromo por GF AAS. Para tanto este

objetivo serd alcancado através de objetivos especificos onde diversos

estudos serao levantados para o funcionamento adequado deste novo

analisador.

2.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram delineados de acordo com

seguinte cronograma:

Estudar a composicao 6tima de um sistema de extracdao em
fase Unica através do levantamento de diagramas de fase
utilizando diferentes solventes.

Estudar a da solubilidade de agentes quelantes no solvente
adotado para compor a mistura em fase Unica e avaliagao da
reagao de complexagao entre o quelante selecionado e o
metal de interesse.

Utilizar os componentes da fase Unica para a melhor relagao
entre fase aquosa/solvente extrator para evitar o uso de
extracoes sucessivas, obtendo assim extragdes quantitativas
com o minimo de etapas possiveis.

Estudar as condicdes o6timas para a quebra de fase e
consequente extracao do quelato levando em conta o volume
de dgua adicionado e o tempo de separacgao.

Projeto e montagem do analisador em fluxo-batelada visando
uma configuracdo fisica que possibilite a automacdao dos
procedimentos de extracao em fase Unica de acordo com as

propriedades do solvente extrator selecionado.
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e Escrever o software de gerenciamento do sistema para a
extracgao.

e Otimizar as variadveis para determinacdo de cromo por
espectrometria de absorcdao atomica em forno de grafite,
levando em conta as temperaturas de pirdlise e atomizagao.

e Avaliar o método proposto com uso de solugdes aquosas do
metal para o levantamento da curva analitica através de
extracoes e posterior aplicagcdo nas amostras reais de aguas

e vinagre.



Capitulo 3: Metodologia



3.1 Metodologia

3.1.1 Solucoes Padrao, reagentes e amostras

Solugoes estoque de cromo (VI) preparadas a partir de ampola
Titrisol da Merck contendo 1000 mg de dicromato diluidas a 1000 mL
e acidificadas com HNOs3 bidestilado da Merck a 0,5 % (v/v). O acido
nitrico concentrado (Merck, Alemanha) foi destilado em um destilador
de quartzo (Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). As
solugOes de calibracdo utilizadas nas analises foram todas preparadas
a partir de adequadas e sucessivas diluicdoes da respectiva solugao

estoque de 1000 mg L.

As amostras de vinagre de diferentes fabricantes foram obtidas
em supermercados da cidade de Joao Pessoa e acondicionadas em seus
proprios recipientes. As amostras de aguas residuarias analisadas
foram obtidas no rio Mumbaba na cidade de Jodao Pessoa e
acondicionadas em recipientes de polietileno e acidificadas 1%v/v com
acido nitrico. Dietilditiocarbamato foi preparado nas composicoes
percentuais de 0,01% m/v, 0,1% m/v e 0,05% m/v sendo diluidas em
etanol ou no solvente organico. No estudo do melhor consoluto foram
usados os alcoois etanol, T-butanol e propanol, todos da Merck. Como
solventes foram investigados o cloroférmio, metilisobutilcetona e o
alcool amilico, todos da Merck. Para o tamponamento da fase Unica foi
utilizado o tampao Britton-Robinson pH 2 e ainda solugao 4% v/v de
acido nitrico para ajustes. Para o estudo de quebra das fases foram
utilizados os sais cloreto de soédio, nitrato de sédio, cloreto de calcio e
nitrato de magnésio, todos da Merck. Todas as solucdes para quebra
da fase Unica foram tamponadas no pH 6timo de extragdao. Todas as
solucbes citadas foram preparadas diariamente antes dos

ensaios/analises.

A descontaminacao da vidraria, recipientes e da camara de

mistura foi realizada através de imersao em um banho de HNOs
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(~3mol L) por pelo menos 24 h. Apds isto, todo o material

descontaminado foi lavado no minimo trés vezes, com &gua
deionizada. As solucdes de calibragcao preparadas foram usadas em
ambas as amostras reais. Agua sempre recém-destilada e deionizada
por um sistema de purificagdao MilliQ-Plus, com resistividade especifica
de 18,2 MQ cm a 25 °C (Millipore, Bedford, MA) foi usada nas

preparacoes de todas as solugoes.

3.1.2 Preparacdo e Tratamento da Fase Unica

3.1.2.1 Preparacao da Fase Unica

Na preparacdo da solucao fase Unica a porgcao aquosa foi
composta por solugdes padrao do metal (para a construgao da curva
analitica) ou das amostras (para as determinacoes); a solucao do
complexante foi preparada por dissolucdao em etanol (consoluto) e o
solvente (alcool amilico) sendo utilizado para a extracdo do metal. A
proporcao entre os componentes da solugao FU utilizada neste trabalho
sera investigada com base na construcao de diagramas de fases com
base nos trés componentes.

O ajuste de pH da solucao FU foi feito através da adicdo de
HNOs3 4% v/v, com monitoramento por pHmetro (Metrohm, modelo
713) e transferiu-se a solucao para um funil de separagao onde a
quebra das fases é promovida pela adicao de agua por meio de um
funil de haste longa imerso no interior da fase Unica. Apds a separacao
das fases, o tratamento quantitativo foi realizado para a fase organica

para a determinacgao de cromo.

3.1.2.2 Tratamento da Fase Unica

Em trabalhos anteriores citados na revisao bibliografica sobre
a extracdo de metais por meio do sistema em fase Unica [40:41,43,44]

foram relatados métodos para o tratamento dos extratos organicos e
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aquosos apods a separacao das fases a afim de estudarem o percentual

de extracao.

Como este trabalho esta focado em determinagdes em nivel
de tracos, além de todas as desvantagens referentes a estes modos
de tratamento das fases, optou-se por utilizar apenas a determinacgao
direta do metal na fase organica avaliando o percentual de extragao
%E (equagao 11). Desta forma, para estes testes foram utilizadas
solucdes de cromo de 5 a 20 ug L' onde foram realizadas medidas no
forno de grafite e, a partir do sinal de absorbancia obtido iniciavam-
se 0s ensaios de extracao até que fossem alcancados 100% de

recuperacao.

3.1.3 Material e Equipamentos

3.1.3.1 Construcao do Analisador

Um diagrama esquematico do analisador proposto € mostrado
na Figura 18. Neste diagrama esquematico podem ser visualizados
todos os componentes deste sistema, bem como as linhas de condugao

de fluidos e de controle de dispositivos.
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Figura 18: Diagrama do analisador fluxo-batelada para a extragdo liquido-liquido por
fase Unica. Vi-e = Valvulas solenoides ; VC = acionador de valvulas; MS = agitador
magnético, PP = bomba peristaltica; MC = camara de mistura; PC =
microcomputador; GF AAS = espectrometro de absorcdao atébmica em forno de grafite;
AA = amostrador automatico.

O sistema proposto compreende a cadmara de mistura, seis
valvulas solenoides de trés vias, um atuador eletronico feito em
laboratério e um microcomputador. A deteccao dos sinais analiticos é
realizada por um espectrometro de absorcdao atémica com forno de
grafite.

Um microcomputador é utilizado para controlar a bomba
peristaltica (Ismatec, modelo IPC), o atuador (acionador) de valvulas,
além do seu software de controle e o espectrometro de absorgao

atomica em forno de grafite.

3.1.3.2 Camara de Mistura

O principal componente do fluxo-batelada é a camara de
mistura. E justamente nela que toda reacdo se processa e é justamente

este componente que deve ser bem trabalhado de modo a reproduzir,
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o0 mais préximo possivel, um funil de separacao, o dispositivo que é

utilizado em batelada para a realizacao da técnica de extragao liquido-

liquido. A Figura 19 exibe o desenho da camara.

Dimensoes Externas Dimensoes Internas
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Figura 19: Desenho da cadmara de mistura com duas saidas.

No sistema original, e na maioria dos métodos propostos
utilizando o sistema em fluxo batelada, pode-se supor que a cdmara
de mistura simulava um béquer automatico. Todo procedimento
realizado em batelada, operado dentro de um béquer de vidro, poderia
ser reproduzido, com certas adaptacdes, em um sistema fluxo-
batelada, através da comutacdao das valvulas para a insercao de
amostras e reagentes para dentro da camara.

Em se tratando de extracao liquido-liquido, entretanto, onde
muitas operacdoes de bancada eram realizadas em um funil de
separacdo € preciso, neste caso, que a camara de mistura do
analisador simule de forma similar a operagao de separagao de fases,

a qual ocorre em um funil de separacao onde, através da abertura de



Bl

seu registro de saida, ocorre a separacao dos liquidos até que a fase

desejada seja coletada e separada daquela que sera descartada.

Por comparagao, em sistemas FIA, essa simples operacao
realizada em um funil de separagao foi simulada através do dispositivo
de separacao de fases, situado logo apds o sistema de segmentacao,
antes da reacao de extracao ocorrer. E justamente estes dispositivos
que contribuiam para a complexidade dos sistemas FI para extragao
liquido-liquido visto que muitas alteragdes realizadas nestes
dispositivos foram resultadas de varios trabalhos na literatura, visando
dinamizar, simplificar e melhorar os resultados das analises.

Pela utilizacdo de uma cadmara de mistura convencional, que
possui apenas um canal de saida, nota-se que a etapa de separacgao
das fases ndo seria uma etapa simples e provavelmente seria
necessario recorrer a utilizacdo de um dispositivo de separacao de
fases ou entdo de valvulas solenoides adicionais que seriam
interligadas em paralelo para realizar tal processo. Era preciso que todo
o processo de extracao por fase Unica, ou seja, a formacao da fase
Unica, a reacao de complexacao, a etapa de quebra de fases e a
separacao das fases fosse realizado no interior da camara pois isso
simplificaria o processo. Todo o processo de extracao sendo realizado
no interior da cdmara de mistura foi possivel com a adigao de um canal
de saida adicional.

Uma saida adicional foi o ponto-chave necessario para
descartar todo e qualquer dispositivo exterior que auxiliasse o processo
de extracdo, com a vantagem da utilizacdao de poucas valvulas. Desta
forma o analisador estaria simulando a operacao de um funil de
separacao, onde a operacao de abertura do registro do funil seria
realizada comutando duas valvulas solenoides conectadas em cada um
dos dois canais de saida. Em outras palavras, a cdmara de mistura
realiza a operagdao de um béquer para o processamento da
amostra/reacao de complexagao, realiza a operagao de um dispositivo

de separacdo das fases além de servir como um funil de separagao.
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Desta forma, a versatilidade desta nova cédmara de mistura pode

representar um avango em termos de flexibilidade dentro do conceito
de anadlise em fluxo batelada, pois a operacdao de lavagem/descarte
poderia ser efetuada em paralelo ao um processo de medida ou outra

preparacdo de amostra, etc.

3.1.3.3 Valvulas solenoides

Neste analisador foram utilizadas seis valvulas solenoides de
trés vias da Cole Parmer®, Figura 20, sendo trés delas com a finalidade
de realizar a formacao da fase Unica onde ocorrerd a reacdao de
complexacdo para a formacao do quelato metadlico, uma sera
responsavel para a introducdao do excesso de solucdo para a quebra
das fases e as outras duas serao utilizadas para a separacao das fases,
sendo que cada uma delas estara conectada a cada um dos canais de

saida.

e 1~
Figura 20: Valvula solenoide three-way da Cole Parmer.

3.1.3.4 Acionador de valvulas

Um acionador de valvulas, cujo circuito eletronico e mostrado
na Figura 21, foi desenvolvido para controlar a abertura das valvulas

solenoides.
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LPT1 Valvulas
Cl0 = 1 ~—"16 1
C1l = 2 15 2
oA
C2 = 3 g 149 3
C3 = 4 s 13 4
Cd4 = 5 = 12 5
1
Cs5 = 6 3 11 6
CH = 7 10 7
GHD = =] =
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Figura 21: Circuito eletronico do acionador de valvulas.

Este dispositivo é bastante simples e é baseado em um circuito
integrado  ULN2008, que é um arranjo de transistores do tipo
Darlington capaz de controlar até oito canais simultaneamente, com
capacidade total de corrente de 500 mA. Neste trabalho, sera realizado
o acionamento simultdneo. Isto é possivel pois este acionador foi
construido com dois circuitos integrados de modo a dobrar a corrente
total, evitando a queda de tensao do circuito. Cada valvula é acionada
de modo independente, ao se enviar um nivel légico 1 por um dos bits
das linhas de comunicacao proveniente da interface I/O Labview®,
modelo USB 2009. Os circuitos de acionamento das valvulas sao
programados para, quando receberem uma tensdao maior que 3,8 V
(nivel l6gico 1) em suas entradas, permitir que uma corrente elétrica

circule pelas bobinas de cada uma das valvulas solenoides.

3.1.3.5 Microcomputador

Os dispositivos que constituem o sistema proposto foram
acoplados a um microcomputador Intel Core I5 através da porta
paralela, usando um software escrito em linguagem grafica de

programacao visual LabVIEW®, versao 2013. Exceto o espectrometro
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de absorcao atomica em forno de grafite, que é conectado ao

microcomputador através da porta serial COM1.

3.1.3.6 Espectrometro de absorcao atomica em forno de

grafite

Foi utilizado como sistema de deteccdo na andlise das
amostras, um espectrofotdmetro de absorcdao atébmica em forno de
grafite Shimadzu, mod. AA6800, equipado com um auto-amostrador
ASC-6100 e uma unidade de atomizagcao em forno de grafite GFA-EX7
com aquecimento longitudinal, sistema de correcao de fundo com
lampada de deutério e argbnio como gas de arraste. Para a medida de
cromo foi utilizada lampada de catodo oco com abertura de fenda de
0,7 nm e seu comprimento de onda foi ajustado em 357,9 nm. Argonio
(99,999%) foi empregado como gas inerte. Todos os sinais analiticos
foram obtidos e registrados em unidades de absorbancia integradas. O

programa de aquecimento do forno de grafite é exibido na tabela 1.

Tabela 1: Programa de aquecimento para a determinagdo de cromo por GF AAS.

Temperatura(°C) Tempo(s) Modo de aquecimento

150 20 Rampa

250 10 Rampa

900 10 Rampa

950 10 Step

950 3 Step

2300 2 Step (Leitura)
2500 2 Step

Os dados de temperatura desta tabela sao oriundos do
levantamento das curvas de pirdlise e atomizagdao para o cromo. O
volume de 20 puL foi utilizado para a introdugao das solugdes (amostras

e solugdes padrao) no forno de grafite.
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3.2 Sistema fluxo-batelada para a extracao por fase Gnica

3.2.1 Funcionamento do analisador proposto

O funcionamento deste sistema compreende a comutacao das
valvulas para a formacao da fase Unica seguido da etapa de quebra
das fases. Finalmente, apds a quebra das fases ocorre o processo de
separacao das mesmas, sendo a aliquota aquosa destinada ao descarte
enquanto a fase organica contendo o quelato segue para o GF AAS. A

Figura 22 abaixo exemplifica este procedimento.
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Figura 22. Diagrama esquematico das etapas operacionais do sistema desenvolvido.
1) Etapa inicial; 2) Enchimento da cdmara; 3) Intervalo para reagdo; 4) Quebra de
fases; 5) Separacao das fases; 6) Descarte; 7) Coleta do extrato.

e Configuragdo inicial: O diagrama esquematico mostra a
configuragao inicial do funcionamento do fluxo-batelada, no qual
0s reagentes e amostras sdo propelidos por uma bomba

peristaltica e sempre retornam aos seus respectivos recipientes
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(com as valvulas desativadas- off) (Figura 22.1). Em seguida
da-se a etapa de enchimento dos canais. As valvulas sao
acionadas para preencher os canais entre as valvulas e a cAmara
de mistura. Apds esta etapa, a cAmara é esvaziada e uma etapa
de limpeza é realizada através do acionamento da valvula do
consoluto para limpeza inicial. Por fim a cdmara é esvaziada.

e Da-se inicio a ativacdo (comando - on) das valvulas da
amostra, do etanol e do solvente orgénico para a formacdo da
fase unica. Estas sdo acionadas de forma simultidnea (Figura
22.2);

As valvulas novamente entram em estado off. Durante um
tempo de 3s para que a reacdo de complexacdo ocorra. Neste
momento todas as valvulas estdo desativadas, juntamente com
o funcionamento da bomba peristaltica. (Figura 22.3);

. Na Figura 22.4 a rotacdo da bomba é alterada para 100
rpm (originalmente esta funcionando a 60 rpm para a formacgéo
da fase Unica) para que um excesso de agua seja inserido dentro
da cdmara de mistura e promova a quebra das fases. A alteracao
da rotacdo da bomba peristaltica aumenta a pressdo no canal da
agua, o que favorece o choque da agua com a solucdo em fase
Unica. Neste momento, a agitacdo do sistema é interrompida (o
agitador magnético esta marcado em vermelho), pois este
aumento na velocidade de entrada dos fluidos juntamente com a

agitacao prejudica a separacdo das fases.



Bl

e Na Figura 22.5 é mantido um intervalo de tempo, com todas

as valvulas desativadas, para que ocorra a separacdo das fases.
Esta etapa é de grande importéncia para o sucesso da extracao.
e Na Figura 22.6, ainda com a agitacgo do sistema
interrompida, a valvula de descarte é acionada e a fase aquosa
€ descartada antes que a fase orgénica siga para o sistema de
deteccdo. Em seguida, na Figura 22.7, a outra saida da camara
€ acionada para que a fase orgdnica seja levada para o
espectrémetro com forno de grafite. No caso das extracoes
sucessivas, esta valvula apenas é acionada ao fim do processo
pois a fase orgdnica permanece dentro da cdmara para as

seguintes formacgoes da fase unica.

3.2.2 Programa de Gerenciamento do Analisador

Todas estas etapas sao controladas pelo software de
gerenciamento do analisador, escrito em linguagem LabView®. Através
deste software os tempos de acionamento das valvulas podem ser
implementados para que seja assim simulado o método de extragao
por fase unica desenvolvido e otimizado em bancada. A interface do

programa é exibida na Figura 23.
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Figura 23: Diagrama de controle do sistema fluxo-batelada.
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4.1 Resultados e Discussao

4.2 Composicao otima do sistema fase Unica

Antes do inicio dos trabalhos foram realizados testes
preliminares mostrando que a &gua-etanol-solvente organico
(cloroférmio, metilisobutilcetona ou alcool amilico) facilmente
formaram uma solucdo de uma so fase liquida. Neste ensaio, realizado
de forma similar a uma titulacdo de fases [°®], onde o par fase
aquosa/fase organica foi titulado com o consoluto até a opalescéncia
do meio. O volume de etanol utilizado para promover a miscibilidade
total entre as fases aquosa e organica variou pouco entre os trés
solventes utilizados mesmo sendo um volume pequeno em relagao ao
volume total da FU. Ficou evidente neste ensaio inicial que em sistemas
em que a fase organica possui um volume pequeno foi vantajoso para
a nossa extragao. Verificou-se ainda que a adigdo de excesso de agua
quebra facilmente a fase Unica formada, separando o sistema em duas
fases liquidas. Desta forma, realizou-se um estudo do sistema ternario

para a fixagdao de sua composicdao para este trabalho.

4.3 Solubilidade do DDTC nos solvente organicos

A solubilidade do dietilditiocarbameto foi avaliada para os trés
solventes selecionados neste trabalho. Para todos os solventes este
reagente dissolve-se facilmente nao encontrando nenhuma dificuldade
para o preparo de solugcdbes como também o complexo formou-se
facilmente.

Para a utilizacao no analisador fluxo batelada para a formacao
da fase Unica o alcool isoamilico mostrou-se vantajoso por possuir
densidade menor que a da fase aquosa e essa sua caracteristica
simplificou ainda mais a operacao automatizada de preparo de
amostras. O MIBK apesar de também possuir menor densidade nao foi

aproveitado pois, além de ser mais toxico que o alcool amilico, atacou
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os tubos do analisador. Mesmo os tubos confeccionados em Viton®

foram atacados.

4.4 Relacao de volumes do sistema ternario

Nesta etapa, foi decidido diversificar as titulacdes para
observar o comportamento de sistema a fim de obter uma melhor
compreensdo do seu comportamento em relagdao a formacao da fase
Unica. Foram escolhidos o metlisobutilcetona, o cloroférmio e o alcool
amilico como solventes organicos para o trabalho, pois assim, seria
melhor avaliada sua utilizacao considerando a posterior utilizagao no
sistema fluxo-batelada. Isso facilitaria a sua escolha, pois serao
avaliados tanto os resultados obtidos durante a otimizacao do
procedimento de extracdao por fase Unica quanto pela avaliagdo das
variaveis que precisavam ser estudadas no sistema automatico. Isto
foi vantajoso pois, a partir desta etapa, a configuracao do sistema
proposto pode ser simplificada.

Comegando nossos ensaios com o metilisobutilcetona, foram
realizados ensaios variando misturas de agua e solvente organico
dentro de uma faixa fixa e titulamos com o etanol até a miscibilidade
total do sistema. A tabela 2 a seguir ilustra este procedimento e a

Figura 24 exibe o resultado obtido.

Tabela 2: Titulagdo com etanol. Sistema agua-etanol-metilisobutilcetona.

‘ Amostra/agua (ml) Solvente (ml) Etanol (ml) ‘
1 9 2.2
2 8 3.2
3 7 3.7
4 6 4.0
5 5 4.7
6 4 4.2
7 3 4.3
8 2 4.1
9 1 4.5
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Figura 24: Diagrama de fases do sistema dgua-etanol-metilisobutilcetona.

Na tabela 3 e na Figura 25 sao exibidas os ensaios envolvendo
0 mesmo sistema terndrio e titulando a mistura etanol-

metilisobutilcetona com a solugdao aquosa.

Tabela 3: Titulagdo com amostra.

Amostra/agua (ml) Solvente (ml) Etanol (ml)

1,3 1 9
24 2 8
2,1 3 7
2,8 4 6
1,4 5 5
1,5 6 4

7 3

8 2

9 1



Figura 25: Diagrama de fases do sistema agua-etanol-metilisobutilcetona.
Titulagdo com a amostra.

Abaixo de 3 ml de etanol ndo foi possivel a formagao da fase
Unica, pois mesmo com mais de 10ml de solugdo aquosa o sistema
permanecia turvo. Isto é uma desvantagem devida a diluicdo da
amostra ser elevada. Este sistema foi descartado. Na tabela 4 foi

mantido o volume de etanol

Y
0,50
agua (ml)

fixado em 10 ml

metilisobutilcetona variando o volume de amostra.

e titulamos com

7
1,00

0,00

Tabela 4: Titulagdo com metilisobutilcetona. Volume de etanol 10ml.
‘ Amostra/agua (ml)

2.2
5.0
7.5
10
12.5
15
17.5

Etanol (ml)

10
10
10
10
10
10
10



Bl

Em todas as titulagdes, mesmo em um volume de mais de 30

ml de solvente adicionado a solucdo em fase Unica nao foi formada.
Este ensaio também foi descartado, pois esta sendo investigada a
formacao de uma solucdo em fase Unica com o menor volume possivel
para que seja possivel a realizacdo de extracdes quantitativas.

Desta forma, para os outros solventes seguimos a titulagao
com etanol, variando os volumes das fases aquosas e organicas. Na
tabela 5 € mostrado o ensaio exibido na Figura 26 para o sistema agua-

etanol-cloroférmio, realizando a titulagcao com o etanol.

Tabela 5: Titulagdo com etanol. Todas unidades de volumes estdao em ml.

Amostra/agua (ml) Solvente (ml) Etanol (ml)
1 9 5.5
2 8 6.5
3 7 7.0
4 6 7.2
5 5 7.0
6 4 7.0
7 3 6.6
8 2 6.1
9 1 4.6
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Figura 26: Sistema agua-etanol-cloroférmio. Titulagdo com etanol.

A tabela 6 contém os dados da titulacdo envolvendo o par

agua /alcool amilico com etanol. O resultado é exibido na Figura 27.

Tabela 6: Titulagdo com etanol. Sistema agua-etanol-alcool amilico

‘ Amostra/agua (ml) Solvente (ml) Etanol (ml)
1 9 2.2
2 8 3.7
3 7 4.0
4 6 4.0
5 5 4.3
6 4 4.3
7 3 4.0
8 2 4.1
9 1 5.4
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Figura 27: Sistema &gua-etanol-alcool amilico.

Foi realizado ainda um ensaio envolvendo outros consolutos no
lugar do etanol para verificar se a sua quantidade seria diminuida. Este

resultado encontra-se na tabela 7.

Tabela 7: Substituicdo do etanol por outros solventes para avaliar a
formacdo da fase Unica.

Alcool (ml) Volume (ml)

Propanol 12.1
T-butanol 12.8

Em relagdo ao par agua/cloroféormio os resultados indicam que
um volume maior de alcool é necessario para a formacao da fase Unica.
Isso ndo é vantajoso, pois a amostra, neste caso, sofreria uma grande
diluicdo e possivelmente a extracao seria afetada de alguma forma.
Desta forma, decidiu-se manter o etanol como o consoluto utilizado.

Da posse destes dados e dos diagramas de fases obtidos,

vistos nas figuras anteriores, foi possivel observar que as regides de
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uma soO fase liquida e de duas fases liquidas sdo aproximadamente

iguais, desta forma, podemos manter o sistema facilmente em um ou
em outro estado de equilibrio. N3o seria vantajoso que fossem
utilizados este como um sistema que apresente umas dessas regides
muito restritas, pois o equilibrio poderia ser rompido facilmente por um
pequeno excesso de algum dos constituintes.

A partir deste ponto, realizou-se o estudo a relagao de volumes
de trabalho, no sistema dgua-etanol-metilisobutilcetona.

A tabela 8 exibe as composicOes utilizadas para o ensaio com

os trés solventes escolhidos.

Tabela 8: Composicdo dos sistemas em fase Unica escolhidas. A- agua-

etanol-metilisobutilcetona;m - agua-etanol-alcool amilico -;e - agua-etanol-
cloroférmio.
Composicdo Amostra/agua (ml) Etanol (ml) Solvente (ml)
Sistema
3,80 4,30 1,90
. 4,95 7,80 1,25
] 5,67 3,20 1,40

4.5 Composicao escolhida para o sistema

Para a escolha da composicao ideal para trabalho, deu-se a
escolha de alguns pontos do diagrama de fases utilizando o cloroférmio
como solvente extrator. Foi decidido descartar o solvente
metilisobutilcetona que, apesar de seus bons resultados, durante
ensaios no analisador devido ao ataque que estava ocorrendo aos
tubos e conectores do sistema fluxo-batelada. A composicao 1:1.5:1
(ponto A do diagrama de fases do cloroférmio), 1:1:0.5 (ponto B) e o
ponto 3:6:2 do sistema proposto por outros autores [#344] foram
escolhidas. Este ultimo ponto foi Util para determinagcdes em nivel de

mg L' e entdo ele foi utilizado para o ensaio de obtencao de extracdes
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quantitativas. Para os pontos A e B utilizamos como referéncia uma

solucao de 5 pgL! de Cr (VI) (ponto Q na Figura 30) enquanto para o
ponto 3:6:2 (chamado de P na Figura) utilizamos uma solugao 20 uglL-
1. de Cr (VI) (ponto X). O resultado esta exibido na Figura 28.
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Figura 28: Estudo sobre a composicao das fases durante a extragao.

Ficou evidente que estes pontos nao foram adequados para o
trabalho pois nao foi possivel uma extracao considerada quantitativa
(E>99%), apesar de poderem ser Uteis para extragdes sucessivas. E
desejavel entdo descobrir uma composicao ideal e fixa para as
extracbes que apresentassem uma extracao quantitativa em uma
etapa. Foi realizado um estudo com um sistema bifasico composto de
agua e cloroférmio e assim avaliamos a extracdao nestas condigOes
variando a razdo entre as fases. Além disso, o Na-DDTC foi preparado
em agua e seu volume adicionado em quantidades variadas nos

experimentos. Este planejamento inicial esta detalhado na tabela 9.
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Tabela 9: Extragbes em sistemas bifasicos. Os volumes estdo em ml.

Volumes (ml)

Agua 2 2 2 2 2 2
Na-DDTC 2 1 0.5 2 1 0.5
cloroférmio 1 1 1 0.5 0.5 0.5
pH 2.176 2,171 2.144 2.194 2.154
Volume (ac) 7 7 7 7 7 7

Todos os ensaios foram realizados em duplicata com uma
solugdo de 20 pgLt de Cr (VI) (ponto P). O resultado destes

experimentos esta na Figura 29 abaixo.
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Figura 29: Estudo da composicao das fases a partir de extragdes em sistemas
bifasicos.

A composicao 1:1:0.25 (exp 4) mostrou melhores resultados.
Com estas informagdoes em mao foram reavaliados os pontos no
diagrama de fases para procurar algum ponto que se assemelhasse a

este experimento. Foi encontrado entdo o ponto 0.5:0.38:0.12 ml para
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o sistema agua-etanol-cloroférmio. Similar ponto foi encontrado no

sistema agua-etanol-alcool amilico.

4.6 Avaliacao das condicoes de quebra das fases

Para o estudo da quebra de fases do sistema, decidiu-se de
inicio que o ensaio deveria tentar ao maximo simular o interior da
camara de mistura tendo em vista seu pequeno volume. Para isso, a
separacao deveria ser de tal forma que os volumes das fases fossem
facilmente separados apds a quebra do sistema, similarmente ao uso
de um funil de separacao. Em outras palavras, seria preciso ter um
volume que fosse possivel separar respeitando as pequenas dimensoes
do sistema fluxo-batelada.

Dessa forma foi fixado o volume total da fase Unica para o
menor volume possivel de modo a trabalhar em bancada sem que isso
atrapalhe o restante dos ensaios, com referéncia a reacao de
complexagao.

Fixou-se entdao o volume total da fase Unica em 10 ml para
ensaios em bancada. Para os trés sistemas investigados foram
utilizados os volumes de 7, 10 e 15 e 25 ml de dgua a temperatura de
25°C para o estudo da quebra de fases. Além disso, foi decidido
também introduzir neste ponto a utilizacdo de solucdes de sais para a
utilizacao do efeito salting-out para a separagao das fases. Este efeito
funciona da seguinte maneira: ao adicionar a solugao salina, esta
abaixa a constante dielétrica da solugdao aquosa favorecendo a
formacao do quelato e a sua extracdo para a fase orgénica. Para tanto
utilizou-se NaCl, CaCl>, NaNO3 e Mg(NO3)2+6H>0.

Para o sistema agua-etanol-metilisobutilcetona, a tabela 9
exibe os resultados da separacao das fases para o NaCl. Foram
utilizados a solucao do sal em 5, 10, 20 e 30% (m/v) e para a
separacao das fases utilizamos a adicao de 1, 2, 3, 4 e 5 ml. Todas
estas adigoes foram feitas em solugdes separadas e o resultado da

separacao foi observado em relacao a velocidade da separagao. Para
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este sistema apenas a separagao das fases de forma eficiente, ou seja,

duas fases limpas bem definidas foram observadas, deixando em
segundo plano a velocidade da separacdo. Isto permitiu que apenas
fosse dada atencdo a aparéncia do sistema em relagao a quantidade
de sal adicionada visto que possivelmente poderia ocorrer a sua
emulsificacao. Todos os experimentos com solugao salina foram
realizados com a agitagdo constante, sendo cessada logo apds a adicao

do volume. Na tabela 10 os resultados sao exibidos.

Tabela 10: Utilizacao do efeito salting-out para a quebra das fases.

Vol. NacCl 10%m/v 20%m/v 30%m/v
1 Emulsdo Emulsao emulsao
2 Emulsao 30s emulsao
3 20s 30s instantanea
4 25s 30 instantanea
5 25 Emulsao instantanea

Como pode ser observado os melhores resultados foram
obtidos para os volumes adicionados de 3 e 4 ml enquanto que para a
solugdo em 30% a separacgao foi instantanea, assim que cessada a
agitacao do meio. Observa-se ainda que a emulsificacao neste sistema
pode facilmente ser observada, o que pode ser indesejado visto que
pretendemos também obter uma rapida separacao das fases.

Passando agora para o sistema agua-etanol-cloroférmio
utilizando o NaCl. Em todas as adigdes de volumes houve a formacao
de emulsao no sistema levando entre 40-60min para a separagao das
fases, o que é inadequado para fins de automacdo. Devido a este
comportamento, para os sais CaCl,, NaNOs e Mg(NO3)>*6H.0 apenas
estudamos o comportamento do sistema agua-etanol-cloroférmio,
enquanto para o sistema agua-etanol-alcool amilico apenas foi
investigado o uso de NaNOs. Para o cloreto de calcio, na tabela 11 sdo

exibidos os resultados dos ensaios.
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Tabela 11: Resultado do estudo da separacao das fases utilizando cloreto
de calcio, CaClz. Os percentuais séo em m/v.

‘ Volume (ml) 5% 10% 20% 30%
1 Emulsao 48s 50s +1min
2 23s 31s 35s +1min
3 25s 23s 26s +1min
4 15s +1min 28s Emulsdo
5 9s +1min Emulsdo Emulsao

Observando a tabela, CaCl, 5% (m/v) mostrou-se adequado
para a utilizacao durante a quebra de fases, apesar das outras solugdes
também terem resultados satisfatérios. Na tabela 12 € exibido o
resultado da avaliacao da diluicao de volumes de NaNOs. Neste caso,
mostramos apenas os percentuais de 5 e 10% (m/v) pois para
percentuais maiores em solucao apenas observou-se a formacgao de

emulsoes.

Tabela 12: Resultado do estudo da separacao das fases utilizando nitrato
de sbdio, NaNOQOs. Os percentuais sdo em m/v.

‘ Volume (ml) 5% 10%
1 25s 10s
2 18s 5s
3 18s 20s
4 9s 15s
5 7s 10s

Neste caso, os resultados para as duas solucdes foram
satisfatorios, porém a solucdo de NaNOs 5% (m/v) mostrou-se
adequada para fins de automacao devido ao seu menor tempo para a
separacao das fases, reduzindo o tempo de extracdao. Apenas um
problema surgiu de inesperado neste sistema investigado. Em todos os
casos, apds a separacdo das fases, o sistema apresentava trés fases
distintas, sendo uma fase aquosa na parte superior, uma fase
emulsionada, na regidao central do sistema e outra fase na regiao
inferior, provavelmente o cloroférmio. Partindo para o nitrato de

magnésio, vemos os resultados na tabela 13.
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Tabela 13: Resultado do estudo da separacao das fases utilizando nitrato
de magnésio, Mg(NO3)2*6H20. Os percentuais sao em m/v.

‘ Volume (ml) 5% 10% ‘
1 25s 25s
2 15s 10s
3 10s 8s
4 10s 6s
5 10s 6s

Neste ensaio, apds a separacao das fases o sistema
apresentou apenas duas fases separadas. Nao ocorreu o fenébmeno de
emulsificacdao. O tempo de separagao para as duas solucdes mostrou-
se melhor que para as solugdes anteriormente estudadas. Isto se deve
ao fato da forga ibnica deste sal ser mais alta que a do NaCl. Tanto o
nitrato de sddio quanto o nitrato de magnésio exibiram resultados
melhores se comparados com os cloretos de sédio e de calcio.

Para o sistema agua-etanol-alcool amilico, iniciou-se o ensaio
utilizando o nitrato de sddio e todos os ensaios resultaram na formacao
de emulsdao. Com estes resultados em maos, passou-se entao para o
estudo da adicao de agua para a quebra das fases.

Para o sistema agua-etanol-metilisobutilcetona os volumes de
7 e 10 ml produziram a emulsificacao do sistema, dificultando a sua
separacgao, porém com 15 ml ou mais as fases estavam perfeitamente
limpas e bem separadas. Para o sistema agua-etanol-cloroformio um
volume de 7 ml foi suficiente para uma boa separacao de fases,
enquanto que no sistema agua-etanol-alcool amilico um volume de 25
ml foi escolhido, visto que volumes menores causavam a emulsificagao
do sistema.

A quebra de fases trouxe informacdes interessantes sobre o
comportamento do extrato organico (contendo o analito) no forno de

grafite. A Figura 30 exibe os resultados do estudo.
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Figura 30: Estudo da quebra de fases utilizando solucdes salinas. A-7ml de solugao
pH 2; B-8ml de solugao pH 2; C-10ml solucao pH 2; F-10ml solucao tampao pH 2;
E- solugdo 5ugL™?; G-solugcdo 20ugL™t; H1- 10ml solugdo tampdo pH 2; H2-H7- 6ml
solucdo dos sais estudados. Legendas auto explicativas.

Para o ensaio A (marcado em laranja na Figura 30) foram
adicionados diferentes volumes de agua acidificada com acido nitrico
em pH 2 (pontos A, B e C), foram entdao medidos e seu sinal de
absorcdo comparado com uma absor¢cao de um padrdao de 5 pgLt
(ponto P). J& o ponto F foi um volume de solucdo tampdo Briton
Robinson pH 2 e comparado com o mesmo ponto P.

No ensaio B (marcado de verde na figura 30) um volume de
solucao tampao Britton Robinson (ponto H1) em pH 2 foi adicionado
para a quebra das fases e a medida realizada foi comparada com um
padrdo de 20 pgL! de Cr (VI) (ponto Q na Figura). Os resultados dos
ensaios A e B mostram que ndo é necessario um controle rigido do pH

do meio para uma extracao quantitativa. Sendo assim, a adicao de
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agua acidificada foi utilizada para a quebra de fases do sistema em fase

unica.

Para avaliar a adicao de solugcao de sal para a quebra de fases
o ensaio C (marcado em azul na figura 30) foi realizado. Os pontos H
2-7 foram os volumes adicionados e medidos em relagao ao ponto P
na figura. Em todos os casos nao foi possivel obter uma medida
reprodutivel possivelmente devido ao comportamento do sal dentro do
forno de grafite ou talvez devido a algum tipo de interacdo com o
solvente organico que pode ter afetado a particdo do complexo entre
as fases. Neste caso, foi descartada a utilizacdao de solucdes de sais
para a quebra do sistema sendo escolhido o volume de 25ml de agua

acidificada.

4.7 Concentracao do complexante

Neste trabalho foi decidido estudar a concentracao do Na-
DDTC em trés valores diferentes: 0,1%, 0,05% e 0,01%, todos em
percentuais (m/v). Dos trés ensaios, optamos por 0.05%m/v que
resultou nos melhores percentuais de extracao. Outro fator importante
foi estudarmos em qual dos componentes da fase Unica (etanol ou
solvente organico) que seriam utilizados para preparar a solugao do
complexante. Os resultados revelaram que a preparacao do reagente
em etanol mostrou-se melhor, pois os valores de recuperacao obtidos
praticamente foram o dobro em relagcdo a utilizacdao do solvente

organico para a preparacao da solugao.

4.8 Estudo o pH

Nos ensaios foi descoberto que manter a acidez do meio em
pH 2 £ 1 foi ideal para realizar as extracdes seria ideal. Apesar da
instabilidade do reagente em meio muito acido, o pequeno intervalo de
tempo de contato do reagente com a solucdo acida nao resultou em

alguma interferéncia. Isto é ideal, pois em um sistema em fluxo esta
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variavel talvez ndo interfira nas analises visto que a operacao de

preparo de amostra é precisa e a velocidade de analise contribui ainda

mais para diminuir o contato do reagente com o meio acido.

4.9 Curvas analiticas e precisdao do método

A curva analitica foi construida utilizando solugdes sintéticas
de cromo nas concentragoes 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 9,0 ugL! realizando o
processo de extracdo através do analisador automatico com triplicatas

auténticas. O resultado da curva é exibido na Figura 31.
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Figura 31: Curva de extracdo construida realizando o procedimento de

extracdo.

Esta curva apresentou o coeficiente angular de 0,01538, um
coeficiente linear de 0,00934 e um R2 de 0,9992. A analise da variancia

foi realizada e seus resultados estao organizados na tabela 14.



Tabela 14: Teste anova. Todos os valores em x10°°

SOMA QUADRATICA MEDIA QUADRATICA
Regessao 2845,9 1 1422,9
Residual 222,8 13 18,6
Falta de ajuste 2,15 3 1,07
Erro puro 220,6 10 22,1
TOTAL 3063

O teste da falta de ajuste, o resultado da razao entre a média
quadratica da falta de ajuste pela média quadratica do erro puro foi de
0,0325, um valor abaixo do valor tabelado de 3,71 para o cromo, com
95% de confiangca indicando que nosso modelo se encontra bem
ajustado. No teste de significancia da regressao, a razdo entre a média
quadratica da regressdo e a média quadratica residual, foi de 166,08,
valor acima de 4,67 com 5% de incerteza para o cromo sendo possivel
concluir que a regressao é altamente significativa. A variagao
percentual explicada pelo nosso modelo foi de 99,92%.

O limite de deteccao, definido como trés vezes o desvio-padrao
das medidas dividido pelo coeficiente angular da curva (3s/b), foi de
0,26 pglL! enquanto que o limite de quantificacao, que é definido como
dez vezes o desvio-padrao das medidas dividido pela inclinagao da
curva analitica (10s/b), foi de 0,86 pgL!, ambos para 15 medidas do
branco, o qual foi utilizado o alcool amilico para as medidas apdés uma
extracdo sem o metal. A massa caracteristica, ou seja, a massa que
produz uma absorbancia de 0,0044, foi de 0,32 pg. Para as medidas
do branco foram realizadas extragdes auténticas com agua deionizada
no lugar dos padrdes de cromo.

Para a avaliacdo do desempenho analitico da metodologia
automatizada proposta foram utilizadas amostras de aguas residuarias
e amostras comerciais de vinagre. O resultado da analise inicial
utilizando o sistema automatico e sua comparagdao com o método

manual esta na tabela 15. Os valores sao apresentados como a média
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das concentragoes realizadas em triplicatas, em termos de ugL! de

metal.

Tabela 15: Resultados das analises nas amostras.

Matriz Rio Mumbaba Vinagre
Amostra S

1 manual 2,7 +£0,4 0,9 +0,3
1 FBA 3,0+0,1 1,2+ 0,1
2 manual 2,0+0,0 2,7+0,3
2 FBA 1,9+ 0,0 2,7+0,1
3 manual 2,8+0,2
3 FBA 29+0,1

Os resultados mostram que o sistema reproduz valores
concordantes com o método manual, sendo assim adequado para
analises de rotina. A frequéncia analitica ficou em 26 determinacgoes/h,
um bom valor considerando a natureza do processo de extragao, além
de todas as varidveis que precisaram ser controladas para a otimizagao
deste método. Estes resultados estdo de acordo com os resultados
obtidos por Cocchi [98] que realizou a determinacdo de metais em
vinagre, entre eles o cromo, e seus resultados para este metal estao
entre 30-125 nglLt.

Para avaliar a exatidao do método foram realizados testes de
recuperagao utilizando as amostras comerciais. Neste ensaio trés
fortificacdes foram realizadas nas amostras e os resultados destas
fortificagdes ficaram entre 89 e 108%, com um desvio padrao de 9%.

Em relacdo as interferéncias nas medidas de extracao,
realizaram-se ensaios com Cobre, Niquel, Cobalto, Ferro, chumbo,
Manganés, Zinco, Arsénio, ions sulfato, ions fosfato e ions nitrato com
concentracOes até 500ug/L e o desvio das medidas com uma amostra
de vinagre ficou em torno de 6%, sendo que para concentragdoes mais

elevadas as extragdes deixaram de ser quantitativas.
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4.10 Pré-concentracao

Para a realizacao de pré-concentracdao, apds a etapa 24.6 o
sistema retorna para a etapa 24.2 sendo que apenas as valvulas de
agua e etanol sdo acionadas para que uma nova fase Unica seja
formada (ver Figura 24). Em seguida todas s etapas posteriores até o
descarte da fase aquosa sao repetidas. A fase organica retorna para a
formacdo de uma nova fase Unica e este ciclo é repetido de acordo com
o0 numero especificado no programa de gerenciamento possibilitando
assim extragdes sucessivas com apenas uma aliquota de fase organica
gue é injetada dentro da cdmara durante a primeira etapa de extracao.

De inicio o comportamento do extrato organico foi avaliado
através do estudo da quebra da fase Unica seguido de sua reconstrugao
dentro da camara de mistura. Como a densidade do alcool amilico é
menor que a densidade da agua o que facilitou a automacao deste
procedimento pois a utilizacdo de um solvente mais denso acarretaria
em valvulas solenoides adicionais além da adicdo de possiveis
dispositivos para a captura do extrato organico pois este seria a
primeira fase que deixaria a cAmara apos a separacao das fases. Sendo
assim, por ser menos denso, o alcool amilico permaneceria dentro do
analisador e submetido a uma nova etapa de extracao. A Figura 32
exibe o resultado do extrato organico apdés uma série de ciclos de

extracao.



Figura 32: Ensaio de extracGes sucessivas em fase Unica. Nesta imagem foram

realizados 3 e 4 ciclos de extragOes. Para tanto apds a primeira quebra de fase Unica,
a fase organica permanecia dentro da camara e nova fase Unica era entdo formada

e assim seguia-se com a pré-concentragao.

Pode-se observar que o volume do extrato orgéanico
permaneceu constante durante este estudo. Esta observacdo é
interessante pois qualquer variacao no volume do extrato acarretaria
fator de pré-concentracdo que poderia levar a resultados erroneos.
Outro fator importante com respeito a fase Unica é a variacdo da
temperatura durante este experimento. Este parametro pode
influenciar na variacao da solubilidade do solvente no meio aquoso o
gue levaria a uma separacao de fases irregular causando assim
problemas de amostragem e até mesmo a nao formacdo de fases

Unicas consecutivas prejudicando a reacao de complexacao.
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Para avaliar a eficacia desta rotina foi utilizada uma solucao de

1 pgLl'! de cromo e etapas de pré-concentracao foram realizadas.
Apenas foi alcancado um fator de pré-concentracao igual a 2. Este fato
€ explicado pela baixa estabilidade do DDTC em baixos valores de pH
0 que impossibilitou, pelo menos em nestes ensaios, um valor maior.
Este resultado estd de acordo com relatos encontrados na literatura.
Welz [14] relata em seu trabalho que seu complexo de Cr-DDTC
permanece cerca de 0.5s em contato com o meio acido sem sofre
decomposicdo, enquanto que Bode [°7] relata em seus estudos que a
meia vida do DDTC em pH 2 é de 0.3s, o que ilustra a extrema
instabilidade deste composto em baixos valores de pH. Mesmo assim,
este complexo em fase Unica permaneceu estavel por alguns minutos.

Este resultado, apesar de ndo ter alcancado seu objetivo que
era a concentracao do metal devido a problemas de instabilidade do
complexo organico pode sim ser utilizado através da extracao de
complexos mais estaveis e também pode ser avaliado o tamponamento
da FU em outros pHFU.

Esta etapa ainda mostra-se vantajosa frente aos analisadores
FIA para pré-concentracao que praticamente fazem uso de extratores
sOlidos para a retencao dos complexos formados e ao fim do processo
um eluente é colocado em contato com este suporte sdélido para a
retirada do complexo e direciona-lo para o sistema de detecgcdo. O
analisador fluxo batelada desenvolvido dispensa qualquer dispositivo
auxiliar adicional para a retencao do complexo formado pois alia a
menor densidade do alcool amilico a versatilidade da céamara de
mistura pois, apos a quebra de fases e o descarte da fase aquosa ele
permanece no interior da mesma sendo reutilizado para a formacao de
uma nova fase Unica onde novamente o complexo serd formado e

assim obtém-se a pré concentracao desejada.
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5.1 Conclusoes

O método de extracao utilizando um sistema em fase Unica
apresentou-se adequado para a determinagao de cromo por
atomizacdo eletrotérmica. O analisador fluxo-batelada para extracao
liquido-liquido por fase Unica mostrou-se versatil em lidar com a
composicao do sistema de extracao o qual foi baseado em diagramas
de fases, permitindo extracdes quantitativas em baixos volumes de
fase organica com uma boa velocidade e os resultados estdo aceitaveis
e em concordancia com os resultados de bancada.

Com o método desenvolvido foi possivel a extracdo de cromo
em micro quantidades. Todas as variaveis referentes a um processo de
extracao foram exploradas para estarem de acordo com o que ha na
literatura. A pré-concentracao apresentou algumas dificuldades devido
a solubilidade do solvente em dgua que, apesar de ser baixa, dificultou
a separacao das fases para as sucessivas extracoes além da baixa
estabilidade do complexo Cr-DDTC em meio acido.

O analisador em fluxo-batelada mostrou-se vantajoso frente
aos sistemas automaticos baseados em FI devido as suas
caracteristicas mais simples, pois todo ele estd concentrado no design
da camara de mistura onde além do processamento da reagao também
serve como unidade de separacao de fases e dispensa o uso de
dispositivos de segmentacgao e de separacao de fases.

Vale ressaltar ainda a sua versatilidade devido ao canal de
saida adicional que permite que outros tratamentos possam ser
implementados sem grandes dificuldades, além disso, toda
versatilidade de um procedimento de extracao liquido-liquido pode ser
implementado sem maiores dificuldades neste sistema pois todo o seu
gerenciamento é realizado através do software de controle.

A utilizacdao de solucdo salina para a quebra de fases é
vantajosa, pois permite que um volume menor seja introduzido para a

guebra da solucao em duas fases. Em alguns casos como foi verificado
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a separacao foi rapida e as fases foram separadas de maneira

adequada, pois nao houve formacao de emulsao. Esta quebra e
separacao de fases de maneira rapida é vantajosa para os analisadores
automaticos devido a agilidade conferida a estas metodologias
somadas a um decréscimo do volume de solugbes utilizadas para o
trabalho. Com a utilizacdo de outras técnicas analiticas como a
espectrometria UV-Vis a utilizacao de solugao de sal para a quebra do
sistema possa ser explorada com melhores resultados.

Outro fator motivador foi a sua rotina de pré-concentracao em
fase Unica em que o extrato organico mesmo apos sucessivos ciclos de
quebra e reconstrucao da fase Unica permaneceu constante. Isso é
vantajoso pois economiza-se solvente organico pois com apenas uma
aliquota de solvente é possivel realizar extracdes sucessivas sem
correcao pois praticamente nao ha perda de solvente. Devido a baixa
estabilidade do complexo em baixos valores de pH nao conseguimos
melhores fatores de concentracao porém em valores de pH onde este
complexante se apresente mais estavel é possivel que outros metais

possam ser estudados e com resultados melhores.
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