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RESUMO

No presente trabalho, € proposta a sintese de um novo reagente
derivado do tiazol, o 5-bromotiazolilazo-2-orcinol (Br-TAO) e a sua aplicagéo
em sistemas de pré-concentragdo de metais. O Br-TAO foi empregado em um
procedimento para a pré-concentracdo de cobalto utilizando a micro-extracéo
dispersiva liquido-liquido e determinacdo por espectrometria de absorgao
atbmica com chama (FAAS). O fator de enriquecimento e o limite de detecgao
obtidos foram 16 e 0,9 pg L, respectivamente. A exatiddo do método foi
testada por analise do material de referéncia certificado NIST 1570a, Folhas de
Espinafre. Este procedimento foi aplicado para a determinacao de cobalto em
aguas do Rio das Contas, localizado no municipio de Jequié-BA. Outro
procedimento empregou o reagente Br-TAO em um sistema em linha com
injecdo sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentracéo e
determinacdo de manganés por FAAS. O procedimento foi baseado na
extragdo no ponto-nuvem de manganés no sistema de inje¢cdo sequencial e
retencdo em minicoluna, com posterior eluicdo e detecgdo. Variaveis quimicas
e de fluxo que influenciam o sistema foram otimizadas e alguns parametros
analiticos determinados, como freqiiéncia analitica (48 h™), fator de
enriquecimento (14), indice de consumo (0,20 mL) e limite de detecgéo (0,5 ug
L™). Os materiais de referéncia certificados NIST 1568a, Farinha de Arroz e
NIST 1573a, Folhas de Tomateiro, foram utilizados para o teste da exatiddo do
procedimento. O método foi aplicado a determinagdo de manganés em farinhas
de arroz, lactea e de milho. Este trabalho faz parte de um projeto PRONEX,
financiado pelo CNPq/FAPESB e intitulado “Nucleo de pesquisas em Quimica

Analitica da Bahia: Quimica e qualidade em alimentos”.

PALAVRAS-CHAVE: manganés, cobalto, Br-TAO, microextragdo dispersiva

liquido-liquido, extragdo no ponto nuvem, injecdo sequencial
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ABSTRACT

In this paper, it is proposed the synthesis of a new reagent derivative of
thiazole, 5-bromothiazolylazo-2-orcinol (Br-TAO) and its application in systems
for preconcentration of metals. The reagent was synthesized by diazotization
and coupling reactions. Then the solid product was purified by recrystallization
with ethanol and characterized. The reagent Br-TAO was employed in a
preconcentration procedure for cobalt using microdispersive liquid-liquid
extraction and determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS).
The enrichment factor and the limit of detection were 16 and 0.9 pg L7,
respectively. The accuracy was tested by analysis of certified reference material
NIST 1570a, Spinach Leaves. The procedure was applied to the determination
of cobalt in water from Rio de Contas, located in Jequié-BA. Another procedure
employed the reagent Br-TAO in an on-line system with sequential injection and
cloud point extraction for preconcentration and determination of manganese by
FAAS. The procedure is based on the cloud point extraction of manganese in
the sequential injection system and retention in a minicolumn, with subsequent
elution and detection. Chemical and flow variables that affect the system were
optimized and some specific analytical and some analytical parameters were
determined, such as analytical frequency (48 h™), enrichment factor (14), rate of
consumption (0.20 mL) and the limit of detection (0.5 ug L”). The certified
reference materials NIST 1568a, Rice Flour and NIST 1573a, tomato leaves
were used to test the accuracy of the procedure. The method was applied to the
determination of manganese in rice flour, milk and corn. This work is part of a
PRONEX project, funded by CNPq / FAPESB entitled "Center for Research in
Analytical Chemistry of Bahia: Chemistry and quality food."

KEYWORDS: manganese, cobalt, Br-TAO, dispersive liquid-liquid

microextraction, cloud point extraction, sequential injection
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INTRODUGAO

Alguns elementos-trago, como Co e Mn, sdo essenciais ao homem, cuja
necessidade diaria ndo passa de poucos miligramas. Entretanto, se ingeridos
em doses elevadas, estes elementos podem ser nocivos a saude humana.
Desta forma, a composicdo elementar € uma informacdo fundamental para
assegurar a qualidade dos alimentos. Também, o teor desses elementos em
aguas, sedimentos, plantas e animais, entre outras amostras, pode fornecer
informacdes importantes sobre niveis de contaminagao no meio ambiente.

A quantificacdo de espécies metalicas como cobalto e manganés em
diversas matrizes, tem sido realizada por diferentes técnicas, incluindo,
espectrofotometria, eletroquimica, espectrometria de absorgao atémica (AAS),
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES), espectrometria de massas (ICP-MS), entre outras. No entanto, algumas
destas técnicas nao apresentam sensibilidade ou seletividade adequada para
algumas determinagdes. Nestes casos, um método de separagdo ou pré-
concentracao pode ser bastante adequado para a resolucdo destes problemas
[1].

Técnicas como extragao liquido-liquido (LLE), extracdo em fase sdlida (SPE),
microextracdo em fase Liquida (SPME), extragao no ponto nuvem (EPN) sao
amplamente utilizadas na separacgao e pré-concentracdo de elementos trago. A
micro-extragao liquido-liquido dispersiva consiste em um sistema ternario de
solventes. Esta técnica tem sido muito usada em procedimentos de preé-
concentragdo devido as vantagens obtidas, como simplicidade, rapidez, e
pequenas quantidades de amostra e solventes orgéanicos requeridos. O
processo denominado extracdo no ponto nuvem (EPN) é baseado na
separacgao de duas fases isotropicas, geradas a partir de sistemas micelares.
Este fenbmeno pode ser aplicado para extracdo e/ou pré-concentracdo de
espécies inorganicas, organicas e biomoléculas [1, 2]. Compostos tiazolilazo
tém sido bastante empregados em procedimentos de extracdo de metais, pois
formam complexos metalicos de baixa solubilidade em solugdes aquosas, mas

com maior solubilidade em sistemas organicos

Introduggo 13
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OBJETIVO GERAL
Sintetizar o reagente Br-TAO e aplica-lo em procedimentos de pré-

concentracdo com micro-extracao liquido-liquido dispersiva e extragcdo no

ponto nuvem para determinacao de metais.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar, purificar e caracterizar o reagente Br-TAO e everificar as suas

potencialidades na complexacao de metais;

Desenvolver um sistema em linha de extracdo no ponto-nuvem para

determinacdo de manganés, utilizando o reagente Br-TAO

Aplicar o reagente Br-TAO em um sistema para pré-concentragao de

cobalto, empregando a micro-extracao dispersiva liquido-liquido
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1.1. Reagentes tiazolilazo e sua sintese

Os corantes azo representam o maior e mais importantes grupo de
corantes sintéticos. Essas substancias possuem a estrutura basica Ar-N=N-Ar",
onde Ar e Ar' designam grupos aromaticos quaisquer. A unidade contendo a
ligacdo -N=N- é chamada de grupo azo, um forte grupo cromoéforo que confere
cor brilhante a estes compostos. Na formacdo da ligacdo azo, muitas
combinacdes de ArNH, e Ar'NH, (ou Ar'OH) podem ser utilizadas. Estas
possiveis combinacdes fornecem uma variedade de cores, como amarelo,
laranja, vermelho, marrom e azul. Entre esses corantes, um grupo se destaca,
os compostos tiazolilazo. Estas substancias sao derivadas do 2-aminotiazol.

As principais aplicacbes dos compostos tiazolilazo em Quimica Analitica
incluem métodos espectrofotométricos, extragdo em fase soélida, cromatografia
liquida, eletroquimica, extracdo no ponto nuvem, entre outros. Estes compostos
tém sido bastante empregados em procedimentos de extragdo, uma vez que
formam complexos metalicos de baixa solubilidade em solugdes aquosas, mas
com maior solubilidade em sistemas organicos [3]. A aplicagdo dos corantes
tiazolilazo em espectrofotometria se baseia na coloragdo dos quelatos
formados entre estes reagentes e a maioria dos metais, especialmente alguns
metais de transicao.

Os corantes tiazolilazo sdo preparados a partir da diazotacdo do 2-
aminotiazol e seus derivados, e posterior acoplamento com grupos fendlicos ou
outras substancias aromaticas. A diazotagdo ocorre em solugdes fortemente
acidas a baixas temperaturas, devido a elevada reatividade do intermediario
diazotado. Entre estes compostos, o 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), 2-(2-
tiazolilazo)-p-cresol (TAC) e 4-(2-tiazolilazo)resorcinol (TAR) sao os reagentes
mais utilizados. As estruturas quimicas desses reagentes sdao mostradas na
Figura 1.

No grupo dos reagentes azo, existem ainda os compostos piridilazo,
derivados da 2-aminopiridina. O preparo destes reagentes nao € tao simples
quanto o de seus analogos derivados do 2-aminotiazol. A sintese dos
reagentes piridilazo envolve o acoplamento do piridildiazotato com uma
substancia fendlica em atmosfera de didxido de carbono. Este acoplamento é

geralmente realizado com alguma dificuldade [4].
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Ao contrario do que acontece com os reagentes piridilazo, o preparo dos
derivados do 2-aminotiazol ndo requer qualquer condicdo especial para a
diazotagdo. Desta forma, um grande numero de corantes tiazolilazo tém sido
preparados a partir de varios fendis, naftois e outras substancias nao-fendlicas.
As mesmas consideracbes sao feitas em relacdo aos derivados do 2-

aminobenzotiazol [5,6].

OH
| OH Il

OH
11l

Figura 1. Estrutura molecular do (I) 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), (II) 4-(2-
tiazolilazo)resorcinol (TAR) e (lll) 2-2-tiazolilazo)-p-cresol (TAC)

Varios autores tém descrito a sintese de reagentes tiazolilazo e
benzotiazolilazo, baseada na reacdo do 2-aminotiazol ou seus derivados em
solugdes concentradas de acido cloridrico, fosforico, sulfurico ou acético [6, 7,
8]. O diazotato formado é tdo reativo que o meio deve ser mantido a baixa
temperatura (0 a 5°C) [9]. Ainda, a instabilidade do sal de diaz6nio formado
requer que esta substancia seja imediatamente acoplada com outro composto
aromatico. Ha, entdo, a formacéo imediata de um corante colorido. Na reacao
de acoplamento, o reagente eletréfilo € o ion diazénio. Quando o ion hidréxido
encontra-se presente, o ion diazbnio encontra-se em equilibrio com um
composto ndo-ionizado, o diazo-hidréxido, e com sais, diazoatos, dele
derivados. Assim, o ion hidroxido tende a transformar o ion diazénio, que da

reacao de acoplamento, em compostos que ndo dao essa reacao.

Capitulo 1 - Reagentes tiazolilazo e sua aplicacdo em Quimica Analitica 17

OH



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

Em relacao ao reagente eletrofilo, a reagado de acoplamento é favorecida
por baixa concentragdo do ion hidroxido, ou seja, por alta concentragcdo
hidrogenibnica, dai a necessidade do acido na etapa inicial da reagdo. Na

Figura 2 é mostrado o efeito da acidez do meio no equilibrio do ion diazénio [9].

OH - OH -
= =
H,O * H,O*
+ -3 3 +
fon diazénio Diazo hidréxido Diazotato
Da reacéo de acoplamento Nao da reagao de acoplamento Nao da reagao de acoplamento

Figura 2. Efeito da acidez ou alcalinidade no equilibrio do ion diazénio.

O anel aromatico para ser atacado pelo ion diazbnio deve possuir, em
geral, um grupo com forte tendéncia a ceder elétrons, como —OH. O fato de a
reagao ser ativada por grupos doadores de elétrons, assim como estudos da
respectiva cinética, indica que a reagao de acoplamento € uma reacdo de
substituicdo aromatica eletréfila na qual o ion diazénio é o reagente atacante
[9]. Experimentalmente, verifica-se que para a reagao de acoplamento ocorrer
convenientemente, exige-se mais do que simplesmente misturar o sal de
diazénio com o fenol. Se condi¢cdes desfavoraveis fizerem com que a reacao de
acoplamento se dé apenas lentamente, pode acontecer que outras reacgoes,
como a reacgao do sal de diazénio com a agua, que origina um outro fenol, seja
a reacao principal. Além disso, esse outro fenol indesejavelmente formado,
pode, ele préprio, participar da reagdo de acoplamento, originando produtos
que podem contaminar o corante sintetizado.

Dessa maneira, € extremamente importante ajustar o meio em que se da
a reagao de acoplamento ao grau mais favoravel de acidez ou alcalinidade. Os
fendis sao relativamente acidos em solugdo aquosa, e existem em equilibrio
com o respectivo ion fendxido, de acordo com a Figura 3. Devido a carga
negativa completa que possui, o —O" tende a ceder elétrons muito mais
fortemente do que o —OH; o ion fendxido €, consequentemente, muito mais

reativo que o fenol ndo-ionizado, na substituicdo aromatica eletrofila.

Capitulo 1 - Reagentes tiazolilazo e sua aplicacdo em Quimica Analitica 18



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

Quanto maior for a concentragdo de HzO", mais alta sera a proporg¢éo do
fenol nao-ionizado, e menor sera a velocidade da reagdo de acoplamento.
Assim, a reac&o de acoplamento é favorecida por concentragédo hidrogenidnica
baixa. Isso justifica a necessidade da mistura contendo o fenol ser preparada
em solugao basica. Geralmente, é utilizado hidréxido ou carbonato de sddio.

Muitos corantes do tipo tiazolilazo atuam como ligantes
tridentados, formando complexos com varios cations metalicos, por meio do
grupo orto-hidroxila, do nitrogénio azo mais préximo do anel fendlico e do
atomo de nitrogénio heterociclico. Na Figura 4 sao representadas algumas

estruturas indicando os possiveis pontos de complexagao.

OH O
—>
Da reagéo de acoplamento lenta Da reagéo de acoplamento rapida

Figura 3. Equilibrio em solugdo aquosa de fenol envolvido em reacdo de

acoplamento na sintese de reagentes tiazolilazo e benzotiazolilazo.

Y /@

M n+/o

Figura 4. Pontos de complexagdo em reagente tiazoliazo.
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1.2. Aplicacao dos reagentes tiazolilazo em procedimentos analiticos

1.21. Espectrofotometria

Os reagentes tiazolilazo sdo muito atrativos para uso em determinagdes
espectrofotométricas de metais, devido as suas excelentes propriedades como
ligantes. Os compostos mais frequentemente usados como reagentes
cromogénicos sao 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol
(TAC) e 4-(2-tiazolilazo)resorcinol (TAR). A sintese destes reagentes foi
descrita pela primeira vez em um artigo publicado no inicio dos anos 60 [10]. A
partir de entdo, diversos derivados do 2-aminotiazol foram sintetizados e
utilizados em procedimentos para determinagao espectrofotométrica de metais
[6, 11 - 14]. Em meados da década de 90, houve um incremento no numero de
trabalhos utilizando compostos tiazolilazo em sistemas de separacgao.
Paralelamente, a utilizacdo destes compostos em sistemas para determinacéo
espectrofotométrica diminuiu, provavelmente devido a competigdo com
técnicas mais modernas.

Um novo reagente denominado 3 - (2-tiazolilazo) -2,6-diaminopiridina,
(2,6-TADAP) foi aplicado a determinagdo de paladio e platina em misturas
sintéticas utilizando a espectrofotometria molecular derivativa [15]. O reagente
2-(2'-tiazolilazo)-p-cresol (TAC), em presenca de brometo de N-cetil-N,N,N-
trimetilaménio (CTAB) e Triton X-100 foi utilizado para a determinagéo de
uranio em aguas [16]. Este corante tiazolilazo também foi utilizado em um
metodo espectrofotométrico para a determinacado de vanadio em presencga de
acido ascorbico [17]. Em um método para o estudo da complexacdo entre
cobre, zinco e cadmio com um éter de coroa em meio metandlico, o composto
4-(2-tiazolilazo)resorcinol (TAR) foi empregado como reagente colorimétrico
[18].

Um método simples, seletivo e rapido para determinacdo de vanadio foi
desenvolvido, baseado na formacao e extracdo dos complexos ion-associados
entre o vanadio, o TAR e os cations de alguns sais mono e ditetrazol [19].

A determinacgéo simultanea de ferro e niquel em ago e ligas de aluminio
foi realizada ap6s complexagdo com o acido 4 - (2'-benzotiazolilazo)salicilico

(BTAS) e medida por espectrofotometria molecular derivativa [20].
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Um reagente derivado do triazeno, benzotiaxolildiazoaminoazobenzeno
(BTDAB), foi sintetizado pela primeira vez para a determinagéo
espectrofotométrica de niquel em ligas de aluminio [21] e tensoativos
catidbnicos em aguas residuais industriais [22]. Um método espectrofotométrico
para a determinacdo do ion uranila (UO,?*) em amostras geoldgicas foi
desenvolvido com base na reagcao de complexacao seletiva de ions uranila com
2-(2'-benzotiazolilazo) fenol, 2-(2'-benzotiazolilazo)-4-metoxifenol, e 2-(2'-
benzotiazolilazo)-3-hidroxifenol em presenca do lauril sulfato de sédio [23].

Quatro novos reagentes tiazolilazo, 8-[2-benzotiazolilazo]-1,4-
naftalenodiol, 8 - [2-benzotiazolilazo] -1,5-naftalenodiol, 8 - [2-benzotiazolilazo] -
1,6-naftalenodiol e 1--[2-benzotiazolilazo] -2,3-naftalenodiol foram sintetizados,
e as suas reagdes cromogénicas com niquel em dodecilsulfato de sédio (SDS)
foram estudadas [24]. Estas reacdes foram utilizadas para a determinacio de
niquel em amostras de folhas de cha, pimenta e agua natural.

O teor de niquel em diferentes amostras biologicas também foi
determinado espectrofotometricamente, utilizando trés novos compostos azo
heterociclicos: 5 - (2-benzotiazolilazo) -2,2-biphenyldiol, 5 - (2-benzotiazolilazo)-
8-hidroxiquinolina e 4 - (2-benzotiazolilazo) -3-hidroxi-2-naftdéico [25]. O
composto 5 - (2-benzotiazolilazo)-8-hidroxiquinolina foi novamente utilizado
juntamente com trés compostos analogos, 1 - (2-benzotiazolilazo)-2-hidroxi-3-
naftdico, 5 - (benzotiazolilazo) -2,5-naftalenodiol e 4 - (2 - benzotiazolilazo) -2,2-
biphenildiol na determinagédo espectrofotométrica de nidobio em minérios [26] e
molibdénio em wurina [27]. Todos estes compostos, exceto 4 - (2 -
benzotiazolilazo) -2,2-biphenildiol, também foram aplicados na determinagao
espectrofotométrica de paladio ou de acido tartarico na presencga de nidbio [28].

O acido 2-(2'-tiazolilazo)-5-dimetilaminobenzodico (TAMB) foi aplicado a
determinacdo espectrofotométrica indireta de acidos nucléicos. Os acidos
nucléicos e o complexo formado pelo paladio (lI) com TAMB interagem
rapidamente a temperatura ambiente para formar um novo complexo
supermolecular, diminuindo a absorvancia a 621 e 675 nm [29]. O reagente
TAMB também foi utilizado em um método desenvolvido para a determinacao
simultdnea de quantidades tragco de paladio e niquel em meio aquoso e

metanolico por espectrofotometria molecular derivativa [30].
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Rédio (lll) foi determinado por espectrofotometria molecular derivativa
utilizando TAMB como o agente complexante em um meio de Triton X-100 [31].
Um derivado do TAMB, 5-Me-BTAMB, foi sintetizado e sua reacéo
cromogénica com o niquel foi estudada em detalhes [32]. Outros reagentes
cromogénicos do tipo benzdico, como o acido 2-[2-(6-metil-benzotiazolilazo]-5-
(N-metil-N-sulfometil)Jaminobenzdico  (6-Me-BTAMSB), o acido 2-[2-(6-
metilbenzotiazolilazo]-5-(N-etil-N-sulfometil)Jaminobenzdéico (6-Me-BTAESB), e
o acido 2-[2-(6-metilbenzotiazolilazo]-5-(N-etil-N-carboxilmetil)aminobenzdico
(6-Me-BTAECB) foram sintetizados e aplicados a determinagao

espectrofotométrica de niquel em ligas de aluminio [33].

1.2.2. Extracgao liquido-liquido

Extracdo liquido-liquido €& um método bastante utili para pré-
concentragdo e separagao de metais. Normalmente, uma fase € aquosa e a
outra € um solvente organico hidrofébico. Uma sequéncia de extragbes com
diferentes solventes pode ser usada para separar, com grande eficiéncia,
misturas relativamente complexas. Muitas aplicacbes fotométricas de
reagentes tiazolilazo sdo baseadas na extrac&o liquido-liquido, pois os seus
complexos metalicos tém grande solubilidade em certos solventes organicos,
mas a sua solubilidade em solugdo aquosa € limitada [34]. Estas aplicacbes
fotométricas incluem a extragdo do complexo com um solvente, como
cloroférmio, 1-butanol, benzeno, metil isobutil cetona ou tetracloreto de carbono
e posterior medigcao espectrofotométrica [6, 34]. Nestas aplicacdes, a extracao
¢é feita para reduzir a interferéncia, explorando fatores como pH da fase aquosa
ou adicdo de agentes mascarantes.

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia da extragcédo, a adigdo de um
eletrdlito forte pode ser feita. Procedimentos de pré-concentragdo para a
determinacao de metais alcalinos em sais de grau analitico por ICP OES séao
baseados neste fato [35,36]. Os complexos formados entre os cations ferro (Il)
e niquel (Il) com o reagente TAC podem ser quantitativamente extraidos de
solugbes salinas utilizando-se alcool isoamilico, tetracloreto de carbono,
cloroférmio, xileno, hexano, acetato de butila ou metil isobutil cetona. A

determinacao dos metais por ICP OES pode ser feita apds uma nova extracao
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com solucdo de acido cloridrico ou pela mineralizagdao do residuo da fase
organica com acido nitrico concentrado.

Relagdes entre parametros termodinamicos caracterizando equilibrio
quimico, como a constante do equilibrio de dissociagao do reagente TAN entre
as fases organica (nitrobenzeno) e aquosa tém sido determinadas [37]. A
particdo dos reagentes TAN, TAR e derivados piridilazo em sistemas aquosos
bifasicos formados pela mistura de quantidades iguais de polietilenoglicol a 40
% (v/v) € (NH4)2 SO4 3,5 mol L™ também tem sido investigada [38].

1.2.3. Extracao em fase sélida

A extracao em fase solida (EFS) envolve a particao entre duas fases, um
liquido e um sorvente sdélido. De uma maneira geral, o liquido é colocado em
contato com um sorvente em um frasco ou em uma coluna. Extragdo em
sistemas que utilizam frascos é realizada adicionando-se o sorvente a amostra
em um recipiente, e promovendo-se a agitagdo. Sistemas com colunas
envolvem a percolagdo da amostra através do sorvente empacotado. Neste
caso, a amostra pode ser introduzida na coluna com o auxilio da gravidade ou
de um sistema de bombeamento ou aspiracdo. O tempo de contato entre as
fases, traduzido pelo tempo de agitagcdo ou vazdo da amostra, deve ser
suficiente para permitir uma sorgéo significativa dos componentes de interesse.
Por outro lado, este periodo ndo deve ser muito alto, para n&o prejudicar o
tempo de analise. Nesta etapa, alguns componentes da matriz sao
concentrados no sorvente. Alguns destes componentes nao sao retidos,
permitindo certa purificagado ou separacdo da amostra.

Outra etapa da extracdo em fase sélida, que pode ser opcional, é a
lavagem do sorvente utilizando-se um solvente apropriado, para eliminar
componentes da matriz sorvidos na fase soélida, sem que o analito de interesse
seja perdido. Esta etapa geralmente é adotada quando se utilizam colunas em
batelada.

A etapa final da extragdo em fase solida técnica consiste na eluicdo dos
componentes de interesse por um solvente adequado, para posterior detecgao
dos componentes neste solvente. Alguns procedimentos ja eliminam a etapa

final, realizando a deteccdo no proprio sorvente. Este € o principio da
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Espectrofotometria em Fase Soélida [39]. Em outros procedimentos, ha a
introducéo do suporte sélido em um sistema de detecgdo, como a ETAAS [40].

O mecanismo de retencdo dos analitos dependera da natureza do
sorvente, podendo ser uma simples retencdo, quelagcdo ou troca ibnica. Na
adsorcao, geralmente ocorre interagdo hidrofébica ou ligagcbes de Wan der
Waals entre os elementos traco e a fase sodlida. A interagdo hidrofobica
acontece quando o sorvente é altamente apolar, como a silica C¢g, um sorvente
muito utilizado em extracdo em fase sodlida. A quelacido consiste na
complexacado de atomos de grupos funcionais com elementos tragos, atomos
mais frequentes nesse tipo de mecanismo sdo o0s nitrogénios presentes em
aminas, grupos azo, amidas e nitrilas, o oxigénio, encontrado em grupos
carboxilicos, hidroxilicos, fendlicos,éter, carbonil, fosforil, e o sulfurico, presente
em tiois, tiocarbamatos, tioéteres. A natureza do grupo funcional fornecera uma
idéia da seletividade do ligante para o elemento trago de interesse.

Reagentes tiazolilazo podem ser diretamente adicionados a amostra e
0s quelatos posteriormente retidos em um sorvente apropriado.
Alternativamente, estes ligantes podem ser associados ao suporte, gerando um
sorvente quelante. Esta introducao pode ser feita por meio de dois métodos:

a) Sorventes impregnados: sor¢gdao do ligante no sorvente por
impregnagao da matriz sélida com uma solugéo contendo o quelante [40];

b) Sorventes funcionalizados: incorporagdo quimica de grupos
quelantes em sorventes ja existentes [41].

Os sorventes impregnados sao mais simples no preparo e utilizagdo. No
entanto, a principal desvantagem no uso destes materiais € a possibilidade de
lixiviacdo do reagente quelante durante as etapas da extragdo, o que pode
reduzir a vida util do sorvente.

A combinagdo de suportes solidos com reagentes tiazolilazo tém
resultado em sorventes muito atrativos, permitindo o desenvolvimento de
sistemas de pré-concentracdo versateis. Diversos procedimentos de pré-
concentracdo em linha e em batelada utilizando estes sorventes sdo descritos

na literatura.
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Os suportes mais usados em associagao com compostos tiazolilazo
em sistemas de separacdo e pré-concentracdo sdo o poliestireno divinil-
benzeno [42], espuma de poliuretano [43], silica [44] e naftaleno [45].

Poliestireno divinil-benzeno € um sorvente polimérico muito usado em
sistemas de separacao e pré-concentracdo. Esta substancia € comercialmente
disponivel como a série de resinas Amberlite XAD [46, 47]. Estas resinas
apresentam alta retencdo de compostos polares, devido a sua superficie
hidrofébica, que contém um numero relativamente grande de sitios ativos
aromaticos que permitem interagdes n-n. Resinas amberlite XAD sé&o
largamente usadas no desenvolvimento de varios sorventes quelantes, devido
as suas propriedades fisicas, como porosidade, alta area superficial,
durabilidade e pureza [48, 49].

Espumas de poliuretano (EPU) tém sido bastante utilizadas em
procedimentos de extragcdo de uma grande variedade de compostos organicos
e inorganicos. Este € um material muito interessante para pré-concentragéo e
separagao devido ao baixo custo, elevada area superficial e estabilidade em
meio acido ou basico. EPU pode ser usada sem tratamento ou associada a
reagentes quelantes em procedimentos de pré-concentragdo ou amostragem
[50,40]. A aplicacdo de EPU a procedimentos em linha produz menor
resisténcia a passagem de fluidos do que muitos materiais empregados com
este propdsito. Este suporte também é resistente a mudangas no pH, apesar
de apresentar inchamento quando em presenga de alguns solventes organicos

concentrados, como etanol [51 - 54].

1.2.3.1. Procedimentos em batelada

Uma resina quelante contendo TAR como grupo funcional, denominada
TAR-XVI, foi utilizada na recuperagao quantitativa de urdnio a partir de
materiais geologicos [55]. A pré-concentracdo e determinagdo de tragos de
cobalto em amostras de foi realizada com o auxilio de uma coluna recheada
com o sorvente Amberlite XAD-16 impregnado com TAR [56]. Duas novas
resinas quelantes, contendo, respectivamente, TAM [57] e TAN [58] foram
sintetizadas e seu comportamento de sor¢do foi investigado para dezenove

ions metalicos.
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TAN foi também associado a resina Amberlite XAD-2 para produzir um
sorvente usado na determinagcdo de cobre e zinco em agua [59]. Em um
meétodo de extragdo em fase soélida para a determinagdo de uranio na agua,
este metal foi retido em uma coluna recheada com Amberlite XAD-4
impregnada com TAN [60]. Um procedimento analitico foi desenvolvido para a
determinacdo de cobalto em matrizes salinas usando uma coluna contendo a
resina Amberlite XAD-2 impregnada com TAC [61].

Reagentes tiazolilazo podem também ser diretamente adicionados a
amostra para complexar elementos, e os quelatos podem ser posteriormente
retidos em um sorvente adequado [62]. Cobre, niquel e ferro foram
determinados em sais de amoénio, utilizando um processo baseado na
formacao de quelatos com TAR. Os quelatos foram adsorvidos em uma coluna
recheada com Amberlite XAD-IB [63]. Este reagente também foi utilizado para
a formacéao de quelatos em um método de pré-concentracéo e de separagao de
tragos de galio em agua [62].

EPU impregnada com reagentes tiazolilazo tem sido utilizada na sorgéo
de muitas espécies de meio aquoso. O reagente TAC foi associado a EPU para
a determinagdo de chumbo em amostras salinas por ETAAS [40]. A remogao
de ions Hg (ll) de solugbes aquosas foi realizada com o auxilio de EPU
impregnada com TAN [43]. Uma minicoluna rechada com PUF impregnada
com o acido 6 - [2'-(6-metil-benzotiazolilazo)] -1,2-dihidroxi-3,5-
benzenodisulfénico (Me-BDBD) foi utilizada para a determinagdo em linha e por
batelada de cobre em alimentos [8].

Existem alguns procedimentos que descrevem a separagao e pré-
concentracdo de elementos-traco utilizando naftaleno microcristalino
impregnado com reagentes tiazolilazo [45, 64]. Complexos de varios cations
podem ser quantitativamente retidos em naftaleno. A massa solida pode
facilmente ser dissolvida em um solvente organico adequado, como acetona ou
dimetilformamida, e o metal é determinado por espectrofotometria.
Alternativamente, os metais podem ser dessorvidos com solugdes de acido e
determinados por polarografia de pulso diferencial [65,66]. No entanto, a
principal desvantagem no uso de naftaleno microcristalino sdo os efeitos
téxicos deste suporte. Alguns procedimentos em batelada utilizando suportes

associados a reagentes tiazolilazo sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Métodos de pré-concentragdo em batelada utilizando extracdo em fase solida com reagentes tiazolilazo. TAM: 2-(2-
tiazolilazo)-5-dimetilaminofenol; TAN: 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol; TAC: 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol; TAR: 4-(2-tiazolilazo)-resorcinol; Me-
BDBD: acido 6 - [2'-(6'-metil-benzotiazolilazo)] -1,2-dihidroxi-3 ,5-benzenodisulfénico; EF: Fator de enriquecimento; LD: Limite de
deteccao; ESP: espectrofotometria, FAAS: espectrometria de absorcdo atdmica com chama; ETAAS: espectrometria de absorcao
atbmica com atomizacgdo eletrotérmica; ICP OES: espectrometria de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado; DPP:
polarografia de pulso diferencial; NP: naftaleno; EPU: espuma de poliuretano; a: Co (ll), Cr (lIl), Cu (ll), Fe (Il), Hf (IV), In (Ill), Mn
(1), Mo (VI), Nb (V), Ni (Il), Pb (I}, Sn (IV), Ta (V), Th (IV), U (VI), V (V), W (VI), Zn ()., Zr(IV).

N 1 Técnica de .
Reagente Imobilizagao Suporte Metal LD(ngL’) EF Referéncia
deteccgao
~ Cartucho SEP PAK
Sorcao de c18 Zn (I 16,0 - ICP OES [67]
TAM complexo
NP Ir (1V) ESP [68]
Funcionalizacdo  Amberlite XAD-16 Varios® ICP OES [57]
Amberlite XAD - 2 Co (I 12 - ICP OES [61]
TAC Impregnacao
EPU Pb (1) 0,25 16 ETAAS [40]
Me-BDBD  Impregnacgao EPU Cu (I 1,40 26 FAAS [8]
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Tabela 1. Continuagao

L p Técnica de o
Reagente Imobilizagao Suporte Metal LD(ngL”’) EF B Referéncia
deteccao

Funcionalizacdo  Amberlite XAD-16 Varios® ICP OES [42]
Amberlite XAD 4 U (VI) ESP [60]

_ Cu(l) - 80
Amberlite XAD - 2 FAAS [59]

Zn(lly 80
Impregnacao EPU Hg (1) ESP [43]
Carvao ativado Hg(l) —— e [69]

Ni (I1)
TAN Silica C-18 ESP [70]
Zn (1)

Sc (Il 243 - 45
(1) ESP [45]
Zn (1) 9.5 100 [64]

Sorgéo de Bi (1) 55 -
NP [65]

complexo Cu (I) 91 e

DPP

Cd (I 66 -
[66]

Pb (I1) 60 -
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Tabela 1. Continuagao

L p Técnica de L.
Reagente Imobilizagao Suporte Metal LD(ungL”’) EF Referéncia
deteccgao
Cd (Il)
o - Cu()
Carvao ativado __~ ~ ETAAS [71]
Pb (I1)
Sorcao de -
Ni (I1)
complexo
TAR Cu (Il)
Amberlite XAD-I1B Fe (Il ETAAS [63]
Ni (I1)
Funcionalizagcdo Amberlite XAD - 16 U (VI) ICP-OES [55]
Impregnacao Amberlite XAD - 16 Co(ll) = e e [56]
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1.2.3.2. Procedimentos em linha

A resina Amberlite XAD-2 foi associada ao reagente 2-(2'-
benzotiazolilazo)-p-cresol (BTAC) por dois processos para produzir sorventes
utilizados na extragdo de chumbo. O polimero foi impregnado [72] ou
funcionalizado [73] com BTAC, e a fase solida resultante foi empregada como
recheio de minicolunas em procedimentos em linha. O sorvente impregnado foi
ainda utilizado em um sistema em linha para determinacdo de niquel em
alimentos [74]. Uma minicoluna empacotada com a resina Amberlite XAD-2
impregnada com o reagente TAM foi utilizada em um procedimento para
determinacado de quantidades traco de cadmio com pré-concentragao em linha
[75]. Esse método apresenta vantagens como alta frequéncia analitica de
amostras, baixo limite de deteccdo, alto fator de pré-concentragcdo e
simplicidade de operagdo. Outra resina da série, Amberlite XAD-16, foi
impregnada com TAR e utilizada em um sistema de pré-concentragdo para
determinacdo de cromo em solugdes parenterais [76]. O mesmo sorvente foi
ainda utilizado em um procedimento para especiacado de cromo em amostras
de agua [77].

Devido as suas propriedades, como baixa resisténcia a passagem de
fluidos e pouca extensdo de inchamento, a espuma de poliuretano € um
suporte muito adequado para uso em sistemas que utilizam colunas. A primeira
utilizacdo desta fase solida foi em um sistema de extragdo em linha para
determinacdo de zinco em materiais bioldgicos por espectrofotometria [52]. A
EPU foi utilizada sem impregnacao para coletar complexos de zinco com
tiocianato. A determinagao de cadmio [78], cobre [79] e chumbo [78], cobre e
chumbo em diversas matrizes foi realizada com o emprego de sistemas de pré-
concentracdo em linha que utilizam minicolunas recheadas com EPU
impregnada com o acido 2-(6"-metil-2°-benzotiazolilazo)cromotrépico (Me-
BTANC). Outros procedimentos nos quais reagentes tiazolilazo séo utilizados
para aumentar a capacidade de sorcao da EPU podem ser encontrados na
literatura. Estes reagentes incluem TAM [80], Me-BTABr [81] e BTAC [82 - 84].
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Em medidas por espectrofotometria em fase solida (EFS), silica
impregnada com reagentes tiazolilazo foi depositada em uma cela de medida,
para retencdo de diversas espécies. A medida de absorvancia € realizada
diretamente na fase soélida [85].

Em um trabalho descrito na literatura € proposta a construcéo e
adaptacao de uma cela de fluxo simples e de baixo custo para medidas por
EFS, que permite a utilizacdo de maiores quantidades de material sem
ocasionar excessivo aumento da impedancia hidrodinamica e do espalhamento
de radiacdo. A reacdo de cobalto(ll) com TAN imobilizado em silica
funcionalizada Cqg foi utilizada para demonstrar as caracteristicas da cela de
fluxo proposta [39]. O suporte sdlido citado anteriormente foi também utilizado
para determinacédo simultanea de Fe(ll), Ni(ll) e Zn(ll), em misturas ternarias
[85], ligas [86] e produtos farmacéuticos [87, 88] utilizando a EFS acoplada a
analise em fluxo.

O reagente TAN foi imobilizado em uma minicoluna de silica C18
empregada em sistema em linha para determinagdo espectrofotométrica de
niquel [89]. O sistema utilizou 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol (Br-
PADAP) como reagente para formac&o de cor. A tolerancia a interferentes em
potencial foi aumentada pela adicdo de pirofosfato de sédio e pelo uso da
propria minicoluna.

Uma substéncia denominada 2,2-bis-[3-(2-tiazolilazo)-4-4-hidroxifenil-
propano] (TAPHP) foi imobilizada em silica e o sorvente resultante foi
empregando em um sistema em linha para determinagcao espectrofotométrica
de paladio [90].

Varios outros sistemas em linha sdo descritos na literatura,
envolvendo reagentes tiazolilazo em conjunto com diversos suportes solidos,
resultando em sorventes utilizados para a pré-concentracdo de metais. Um

resumo destes procedimentos pode ser visto na Tabela 2.
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Tabela 2. Métodos de pré-concentracdo em linha utilizando extracdo em fase solida com reagentes tiazolilazo. TAM: 2-(2-
tiazolilazo)-5-dimetilaminofenol; TAN: 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol; TAC: 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol; TAR: 4-(2-tiazolilazo)-resorcinol; Me-
BTANC: acido 2-(6-metil-2-benzotiazolilazo) cromotropico; Me-BTABr: 2-[2'-(6-metil-benzotiazolilazo)]-4-bromofenol; BTAC: 2-(2°-
benzotiazolilazo)-p-cresol; Me-BDBD: acido 6 - [2'-(6'-metil-benzotiazolilazo)] -1,2-dihidroxi-3 ,5-benzenodisulfénico; EF: Fator de
enriquecimento; LD: Limite de deteccdo; ESP: espectrofotometria, FAAS: espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama; EPU:

espuma de poliuretano.

. . Técnica de - o
Reagente Imobilizacao Suporte Metal _ LD(ugL”’) EF Referéncia
deteccao
Sorcao de _
Silica C-18 Zn (I1) FAAS 0,15 120 [91]
complexo
Fe (l)
Ni (11) ESP e e [85]
TAN Zn (I1)
Impregnacéo Silica C-18 Co (I ESP e e [88]
Ni (11)
- ESP e e [86]
Zn (I1)
Zn (I1) ESP 10 - [87]
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Tabela 2. Continuagao

Técnica de 1 R
Reagente Imobilizacao Suporte Metal LD (ugL”’) EF Referéncia
deteccao

Cd (1) 0,27 41 [82]
EPU Pb (Il) FAAS 1,00 26 [83]
Impregnacao Pb (Il 1,00 26 84
BTAC pregnag (1) [84]
Ni (1) 1,10 30 [74]

Amberlite XAD-2 FAAS
Pb (Il) 3,7 27 [72]
Funcionalizacdo = Amberlite XAD-2 Pb (I1) FAAS 1,7 60 [73]
3,20 37 [92]

EPU Co (Il) FAAS
TAC Impregnacgao 2,40 51 [92]
Amberlite XAD -2  Co (Il) FAAS 0,13 87 [93]
Amberlite XAD -2  Cd (Il) 1,2 108 [75]

TAM Impregnacao FAAS
EPU Pb (Il) 2,20 45 [80]

Cd (1) 0,80
- FAAS 37 [78]
Me-BTANC Impregnacao EPU Pb (I1) 3,75

Cu (I ESP 1,20 - [79]
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Tabela 2. Continuagao

Técnica de
Reagente Imobilizagdo Suporte Metal LD (ungL-1) EF Referéncia

deteccao
Me-BTABr Impregnacao EPU Zn (Il) FAAS 0,37 23 [81]
Amberlite XAD-16  Cr (lII) FAAS 0,02 50 [76]

. Cr (1)
TAR Impregnacao
Amberlite XAD - 16 and Cr FAAS 0,02 250 [77]
(V1)

Me-BDBD Impregnacgao EPU Cu (II) ESP 3,40 7 [8]
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1.2.4. Cromatografia

Cromatografia liquida de alto desempenho (CLAE) & uma técnica
largamente usada devido a sua excelente seletividade, alta resolugdo e boa
sensibilidade. HPLC também tem sido empregada na andlise quantitativa de
compostos inorganicos, pois € uma técnica rapida, sensivel e seletiva para a
separagdo de ions metalicos [94,95]. Esta técnica geralmente envolve a
formacgao de complexos de metais com um reagente derivatizante. Compostos
tiazolilazo tem sido usados em HPLC como agentes quelantes devido a relativa
seletividade e estabilidade dos complexos formados. O uso destes reagentes
em derivatizagdo pré-coluna em HPLC & muito atrativo, pois combina a alta
sensibilidade dos reagentes espectrofotométricos com a seletividade da HPLC,
resultando em métodos altamente sensiveis e seletivos para a determinacao de
ions metalicos [96]. No entanto, a maioria dos métodos que combinam HPLC
com reagentes tiazolilazo apresentam a desvantagem de requerer uma alta
proporgao de solvente organico na fase movel, devido a baixa solubilidade dos
quelatos em agua [97].

Dois reagentes tiazolilazo, TAR e 5-metil-4-(2-thiazolilazo) resorcinol
(BMTAR) foram utilizados para determinagcdo de cobalto em agua mineral e
residuo doméstico por HPLC [98]. O comportamento de retengcdo do reagente
TAR e outros trés derivados thiazolilazo, TAO, TAC e TAN, por HPLC foi
estudado [99]. A retencao desses compostos € afetada principalmente pelas
interagbes hidrofébicas entre os reagentes tiazolilazo e a fase moével. O
reagente TAR tem sido muito utilizado como um reagente quelante na
separacgao e determinagao de elementos de transicao e terras raras por HPLC
[100 - 103].

A separacédo de Pt (ll), Ir (IV), Ru (lll), Rh (lll) e Os (V) por HPLC foi
realizada com o reagente 2-(2-tiazolilazo)-5-dietilaminofenol (TADAP) como um
derivatizante pré-coluna [104]. O efeito de modificadores da fase moével na
retencao deste reagente e seus quelatos com Co (lI), Ni (ll), Cu (Il), Pd (ll), Rh
(Il1) e Ru (V) foi investigado [105]. TADAP também foi empregado na dosagem
de V (V), Nb (V), e Ta (V) em minerais e amostras sintéticas por HPLC [106].
Um derivado do TADAP, 2-(6-metil-2-benzotiazolilazo)-5-dietilaminofenol

também foi utilizado como um derivatizante pré-coluna em HPLC para
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separagao e determinagao de Ru (lll), Rh (lll), Os (1V), IV (IV), Pt (), Co (ll), Ni
(1) e Cu () [107].

Outros reagentes tiazolilazo tem sido empregados como derivatizantes
em HPLC, como TAM [108], 2-(2-benzotiazolilazo)-5-(3-sulfopropil)aminofenol
(BTASPAP) [109] e (2-(6-metil-2-benzotiazolilazo)-5-dietilaminofenol (MBTAE)
[110 - 113].
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2.1. Microextracao dispersiva liquido-liquido

Apesar dos avangos instrumentais ocorridos nas ultimas décadas, a
determinacao de elementos traco ainda apresenta dificuldades, tais como baixa
seletividade e sensibilidade das técnicas de deteccdo, o que torna necessario a
aplicacdo de metodologias de separagao e pré-concentragao prévias. Técnicas
como extragcdo liquido-liquido (LLE), extracdo em fase solida (EFS), micro-
extracdo em fase sélida (SPME) e extracdo no ponto nuvem (CPE) sé&o
amplamente utilizadas na separacgao e pré-concentracao de elementos traco.

Uma nova tendéncia em Quimica Analitica € a miniaturizacdo de
sistemas de extracdo liquido-liquido [1], que tem sido modificada para novas
configuragdes, tais como, a micro-extragao liquido-liquido (LLME), extragéo
com micro-gota (SDME) e micro-extracao liquido-liquido dispersiva (DLLME).

O principio destes métodos € similar ao da extracao liquido-liquido
convencional, contudo apresentam vantagens como a minimizagdo da
quantidade de solvente utilizado, simplicidade de operacgao, baixo custo e baixo
consumo de tempo. No entanto essas técnicas apresentam algumas
desvantagens como, formacdo de bolha de ar, longo tempo para atingir o
equilibrio, devido a limitada area superficial entre a amostra e o solvente
organico e nao é adequado para aplicagdo simultdnea para uma grande

quantidade de amostras.

2.2. Aplicagao da DLLME na determinagao de metais

A micro-extracao liquido-liquido dispersiva foi relatada pela primeira vez
em 2006 por Berijani e colaboradores [114], para a determinag&o de pesticidas
organofosforados em agua. Recentemente, a DLLME passou a ser usada para
extracdo e pré-concentragdo de compostos inorganicos, e apresentou
vantagens como, simplicidade de operacéao, pequenas quantidades de amostra
e solventes organicos, rapidez, baixo custo e elevadas recuperagdes e fatores
de enriquecimento.

A DLLME consiste em um sistema ternario de solventes. Nesta técnica,
uma mistura contendo quantidades apropriadas do solvente extrator e do

solvente dispersivo € injetada rapidamente em uma amostra aquosa, com o
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auxilio de uma seringa. Entdo, uma solugdo turva é formada. O analito na
amostra é extraido para o interior de goticulas do solvente de extragdo. Apds a
extracdo, a separacédo das fases é realizada por centrifugagédo, e o analito é
determinado na fase sedimentada. No caso da determinagao de elementos
traco, um reagente complexante deve estar dissolvido no solvente extrator. Um

esquema do procedimento de DLLME € mostrado na Figura 5 [115].

Seringa

Mistura do agente de |

extragdo e dispersivo - Formacdo da

solugao
turva Centrifugacao

........... >

Amostra aquosa

-
rl
-

Fase sedimentada

Figura 5. Esquema geral de procedimento para microextragdo dispersiva

liquido-liquido

Assim como em outras técnicas de extracdao, em DLLME, varios fatores
experimentais afetam a eficiéncia de extracdo e devem ser otimizados. Entre
os principais fatores, encontram-se: escolha do agente complexante, escolha
do solvente extrator e do dispersivo, tempo de extracdo, pH da amostra, tempo
de centrifugagao, volume da amostra.

Uma das principais vantagens deste método € a pequena quantidade de
solventes organicos utilizados. S&o utilizados volumes de solventes extratores
e dispersivos da ordem de microlitros. Isso torna a técnica de baixo custo e
diminui bastante a quantidade de residuos gerados. Além disso, o fato de o
analito ser extraido em um volume tdo pequeno viabiliza uma elevada

sensibilidade aos procedimentos.
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A técnica de DLLME foi aplicada para a determinagdao de cadmio por
espectrometria de absorgdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS). Neste
trabalho, o metanol foi utilizado como solvente dispersivo e o tetracloreto de
carbono como solvente de extracdo. Os ions Cd (ll) foram extraidos com o
auxilio do agente complexante pirrolidinoditiocarbamato de aménio dissolvido
no solvente dispersivo. O analito foi medido em 20 microlitros da fase rica. O
procedimento foi aplicado a determinagcdo de cadmio em amostras de agua.
Apenas 5 mL de amostra foram utilizados. Além da alta sensibilidade obtida,
com um fator de enriquecimento de 125, o procedimento de extracdo é
extremamente rapido: foram gastos apenas trés minutos por amostra [116].

Em outro trabalho descrito na literatura, a DLLME € aplicada para
determinacao de cobre em amostras de agua por espectrometria de absorgéo
atbmica com chama (FAAS). Uma seringa foi utilizada para introduzir a mistura
do solvente de extragao (cloroférmio) e solvente dispersivo (metanol) a solugéo
contendo os ions Cu(ll) e o reagente complexante (8-hidroxiquinolina), apos
centrifugada, a fase rica foi coletada com a ajuda de uma seringa de HPLC e
transferida para um tubo de ensaio, sendo deixado a temperatura ambiente.
Apoés esta etapa o residuo foi dissolvido em acido nitrico e determinado por
FAAS. O efeito dos parametros experimentais sobre a extragcado foi avaliado
utilizando-se dois métodos de otimizagdo: univariado e planejamento do
composto central [117].

A combinag¢do da DLLME com espectrometria de absor¢cédo atébmica com
chama usando um sistema de introducédo de pequenas quantidades de amostra
foi utilizada para determinagcdo de chumbo em amostras de agua [118]. O acido
dietilditiofosforico, tetracloreto de carbono e metanol, foram usados como
agente quelante, solvente de extracéo, e solvente dispersivo, respectivamente.
Alguns parametros como tipo e volume dos agentes de extragdo e dispersivo,
pH do meio e efeito da quantidade do agente quelante foram otimizados. O
sistema de introducdo da amostra possibilitou sinais sensiveis e reprodutiveis.
Com base em dados bibliograficos, as caracteristicas do método proposto
foram comparadas com outros métodos, como extracdo liquido-liquido (LLE),
extracdo por ponto nuvem (CPE), extraggo em fase soélida (SPE),
coprecipitagdo, apresentado vantagens como simplicidade de operagao,

rapidez, baixo custo, alto fator de enriquecimento, baixo consumo de reagentes
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e reprodutibilidade dos resultados. O alto fator de enriquecimento obtido é
justificado pelo pequeno volume da fase sedimentada, cerca de 25 L.

A DLLME também foi aplicada na pré-concentracédo e determinacao
espectrofotométrica de mercurio em amostras de agua. Neste método, uma
pequena quantidade de 1-hexil-3-metilimidazol bis(trifluormetilsulfonil)imida foi
utilizado como solvente de extragcdo e dissolvido em acetona (solvente
dispersivo). Essa mistura foi injetada com a ajuda de uma seringa em uma
solucdo contendo cations de mercurio complexados por 44'-
bis(dimetilamino)tiobenzofenona (TMK) na presenc¢a de dodecil sulfato de sddio
como agente anti-aderente. Apos a formagdo da solugcdo turva, esta foi
centrifugada e a fase sedimentada determinada por espectrofotometria [119].

Um sistema de microextragao liquido-liquido dispersiva em linha de
injecdo sequencial, acoplado a espectrometria de absor¢cdo atbmica com
chama foi desenvolvido para promover a pré-concentragao e determinacao de
cobre e chumbo em amostras de agua. O fluxo de metanol (solvente
dispersivo) contendo 2,0 % (v/v) de xileno (solvente extrator) e 0,3 % (m/v) de
dietilditiofosfato (agente quelante) foi fundido em linha com o fluxo da amostra
(fase aquosa), resultando em uma mistura turva constituida por goticulas do
solvente de extragdo totalmente disperso na fase aquosa. As goticulas
hidrofébicas formadas foram retidas em uma microcoluna de esferas de teflon.
Uma solucao de isobutilmetilcetona foi utilizada para eluigdo quantitativa dos
analitos que foram transportados até o nebulizador do FAAS. O sistema
proposto apresenta vantagens como rapidez de operagao, reducao de tempo,
baixo custo e baixo consumo de solventes organicos [120]. Na Tabela 3 séo
apresentadas as caracteristicas de alguns procedimentos de micro-extragéo

dispersiva liquido-liquido.
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Tabela 3. Caracteristicas de alguns procedimentos de micro-extragao dispersiva liquido-liquido. EF: Fator de enriquecimento; LD:
Limite de deteccao; ESP: espectrofotometria, FAAS: espectrometria de absorgao atbmica com chama; ETAAS: espectrometria de
absorcao atdbmica com atomizacio eletrotérmica;. APDC: Pirrolidinoditiocarbamato de amédnio; DDTPA: acido dietilditiofosférico;
HQ: 8-hidroxiquinolina; NPDA: 4-nitro-o-fenilenodiamina; TMK: 4,4'-bis(dimetilamino)tiobenzofenona; DDTP: dietilditiofosfato; HMS:
1-hexil-3-metilimidazol bis(trifluormetilsulfonil)imida

Metal Reagente Solvente de extragdo  Solvente dispersivo LD (pg L'1) EF Deteccao Ref

Cd APDC Tetracloreto de carbono Metanol 0,60 125 ETAAS [116]
Pb DDTP Tetracloreto de carbono Acetona 0,02 150 ETAAS [121]
Metanol 0,50 1000 FAAS [118]
Cu HQ Cloroférmio Metanol 3,00 42 FAAS [117]
Se NPDA Cloroférmio Etanol = —emem- 122 - [122]
Se APDC Tetracloreto de carbono Etanol 0,05 70 ETAAS [123]
Hg TMK HMS Acetona 39x10° 188 ESP [119]
Cu DDTP Xileno 0.04 560
o Metanol ’ FAAS  [120]
Pb 0,54 265
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2.3. Extracao no ponto nuvem

O processo denominado extragado no ponto nuvem (EPN) é baseado na
separagao de duas fases isotropicas, geradas a partir de sistemas micelares.
Este fenbmeno pode ser aplicado para extracdo e/ou pré-concentracido de
espécies inorganicas, organicas e biomoléculas.

Os surfactantes sao substancias de fundamental importancia para o
processo de EPN. Essas substancias possuem a capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfacias de um liquido, possuindo uma
extremidade polar e outra apolar. Os surfactantes podem ser classificados
como catidnicos, anidnicos, nao-ibnicos ou anféteros.

Os surfactantes anidnicos contém geralmente grupos polares como
carboxilato, sulfonato, sulfato ou fosfato, e sdo bastante utilizados na industria
de sabdes e detergentes. Um surfactante catibnico possui em geral a formula
RnXY, onde R representa uma ou mais cadeias hidrofébicas, X € um elemento
capaz de formar uma estrutura catidnica e Y € um contra ion, ja os nao-idnicos
apresentam como grupo polar cadeias de polioxietileno ou polipropileno. Nos
anféteros existem tanto cargas positiva como negativa na molécula. Na Tabela

4 sao apresentadas alguns exemplos das classes de surfactantes [124].

Tabela 4. Classes de surfactantes

Surfactante Estrutura Classe
Dodecilsulfato de sodio (SDS) CH3(CH,)11S0O,Na” Anibnico
Brometo de  hexadeciltrimetilamonio CH3(CH,)15 N (CH3)sBr Catioénico
(HDTB)

Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114) (CH3)3CCH,C(CHj3), (CsH4)O(OCH,CH,);  N&o-ibnico
4-(dodecildimetilamonio)butirato (DAB) CH3(CH,)14N*(CH3),(CH,);COO Anfétero
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Para ser empregado na extragao por ponto nuvem, um surfactante deve
apresentar algumas caracteristicas, como, por exemplo, baixa temperatura de
separagao de fases e alta densidade, que facilitam a separacdao de fases,
disponibilidade comercial e baixo custo.

Os surfactantes podem se associar em meio aquoso ou organico e
formar varios tipos de agregados, como micelas, vesiculas, microemulsdes,
monocamadas e bicamamadas. Quando uma solugdo de surfactante atinge
uma determinada concentragdo (chamada concentragao micelar critica, CMC),
suas moléculas se agregam espontaneamente, formando as micelas. Abaixo
da CMC, o surfactante apresenta-se na forma de mondmeros, quando a
concentracdo esta acima, porém proxima da CMC, existe um equilibrio
dindmico entre monémeros e micelas (Figura 6). Em concentragdes acima da
CMC, as micelas possuem um diametro entre 3-6 mm o que representa de 30-
200 mondmeros [125]. A CMC depende da estrutura do surfactante (tamanho
da cadeia de hidrocarboneto) e das condigbes experimentais do meio

(concentragao ibnica, contra-ions, temperatura, etc.).

@
59 (g 0
7 e

Abaixo da CMC Acima da CMC

Figura 6. Equilibrio entre mondmeros e micelas [125]

As micelas sado frequentemente empregadas para modificar o meio
reacional, permitindo solubilizar espécies que apresentam baixa solubilidade,
ou promover um novo meio que pode modificar a velocidade reacional, a
posicdo de equilibrio das reagdes quimicas, e em, alguns casos a
estereoquimica destas reag¢des. Uma das propriedades mais importantes das
micelas é a capacidade que elas possuem de solubilizar solutos de diferentes

caracteristicas e naturezas, e estes podem interagir com as micelas
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eletrostaticamente, hidrofobicamente ou pela combinacido de ambos os efeitos.
No caso de ions metalicos, pelo fato deles ndo possuirem afinidade com as
micelas, estes precisam estar ligados a reagentes complexantes, como, por
exemplo, 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN),
luminol, entre outros. Estes podem ser solubilizados no interior das micelas de
surfactantes nao-ibnicos, assim, quando ocorre a separacgao fisica das duas
fases, € possivel concentrar e separar metais em um pequeno volume, de
maneira similar a extracao liquido-liquido.

O processo de extragdo em ponto nuvem consiste em trés etapas
bastante simples:

1. Solubilizagdo dos analitos de interesse nos agregados micelares;
2. Turvacao;
3. Separacao das fases para analise.

Na primeira etapa, o surfactante é adicionado a solugdo aquosa
contendo o analito, este pode se ligar eletrostaticamente ao grupo polar do
surfactante, ou ocorre a formacao de quelatos em uma fase rica em surfactante
[126]. Em seguida a temperatura é alterada, ocorrendo a turvagao. Entdo, ha a
separacgao entre a fase rica em surfactante e a fase aquosa. A separacéo fisica
entre as duas fases é facilitada pela diferenca de densidade e viscosidade.

2.3.1. Aplicacgoes

Alguns autores tém tentado promover a EPN em sistemas em linha. O
primeiro trabalho empregando extragdo em ponto nuvem (EPN) juntamente
com analise em fluxo (FIA) foi publicado em 2001 [127]. Anteriormente, alguns
trabalhos que envolviam EPN, utilizavam sistemas FIA para facilitar a
manipulag&o ou transporte da fase rica para algum detector [128].

As dificuldades da incorporacao da extragao no ponto nuvem a analises
em fluxo foram resolvidas empregando alguns artificios, como a utilizagao de
aditivos como, por exemplo, sais, alcalis, acidos, polimeros, uréia e outros
surfactantes. A adi¢cao do aditivo tem por objetivo induzir a separagéo em linha
das fases no ponto nuvem, evitando assim problemas com a dificuldade de se

incorporar no sistema um dispositivo de temperatura. Esses aditivos podem
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também afetar a eficiéncia de extracdo e o fator de pré-concentracdo do
processo de extragao por ponto nuvem [2].

Para surfactantes ibnicos, a adicdo de sais diminui a CMC e aumenta a
pressdo externa reduzindo o tamanho das micelas. Isto ocorre porque o
eletrélito adicionado reduz a repulsdo entre os grupos carregados
eletronicamente, localizados nas “cabecas” das moléculas de surfactante. Este
efeito é ainda mais pronunciado para surfactantes de cadeias longas, ja que a
reducdo na repulsdo das moléculas € proporcionalmente maior no
empacotamento molecular do que em anfipaticos de cadeia curta. A adicdo de
sais também aumenta a sensibilidade, isto €, a dependéncia da CMC ao
numero de carbonos da cadeia linear. Por exemplo, uma reducdo na CMC
entre surfactantes homodlogos onde se tem um aumento do comprimento da
cadeia sera maior quanto maior for a concentracido de sal e este valor pode se
aproximar do valor para surfactantes nao ibnicos. Mas este efeito também
depende da valéncia do ion do eletrdlito, especialmente dos contra-ions do
surfactante [128].

A coleta da fase rica em surfactante apds a separacao das fases, que na
EPN em batelada geralmente é realizada pelo uso de uma centrifuga, pode ser
substituida por uma coluna empacotada com um material filtrante apropriado.
Entdo, promove-se a eluicdo das micelas contendo o analito, utilizando-se um
solvente apropriado, como acetonitrila, agua ou solugdes acidas.

Em um sistema FIA envolvendo EPN, geralmente o material filtrante
deve reter agregados do surfactante, permitindo a passagem de componentes
de menor tamanho, como sais, moléculas de agua, mondmeros do surfactante
e agregados menores. Desta forma, a selecdo do material filtrante é de
extrema importancia nestes sistemas. Alguns materiais filtrantes tém sido
testados para utilizagdo como recheio de colunas em alguns sistemas, como
algodao, la de vidro, fibra de nylon, filtro de cigarro e silica.

A principal limitacdo das extragdes por ponto nuvem de ions metalicos
em linha é o baixo coeficiente de particdo de muitas espécies neutras de
quelatos metalicos, o que pode ser solucionado com o uso de ligantes
altamente hidrofobicos. Reagentes piridilazo e tiazolilazo apresentam esta
caracteristica, o que os torna bastante adequados para uso em sistemas desse

tipo.
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O reagente 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (5-Br-PADAP) foi
utilizado como agente complexante na determinagéo de tragos de vanadio em
amostras de solugdes parenterais. O surfactante ndo-ionico polioxietileno (5.0)
nonifenol (PONPE 5.0) foi empregado para formagao dos agregados micelares.
Neste sistema, a técnica de extracdo no ponto nuvem foi usada para pré-
concentragdo em batelada de vanadio. A fase rica em surfactante foi, entéo,
introduzida em um sistema em linha com deteccao por ICP OES. Neste caso, o
sistema em linha foi utilizado apenas para auxiliar na introdugcdo da fase
concentrada no espectrometro. A configuragdo do sistema €& mostrada na
Figura 7 [129]. O reagente 5-Br-PADAP foi também empregado em um sistema
analogo para determinagc&o de mercurio. Uma modificag&o foi realizada apenas
para o uso de um separador gas-liquido. O mercurio proveniente da EPN flui
para o separador, onde é reduzido, e o vapor transportado para o nebulizador
do ICP OES. No trabalho, realizou-se um estudo minucioso das variaveis que
afetam a extracado e a formagao do vapor de mercurio, e obteve-se um fator de
pré-concentracao de 200 vezes. O procedimento foi aplicado na determinacao

do metal em amostras de agua potavel [130].

Controlador IcP
ﬁ. de gas

Nebulizador
pneumatico

Figura 7. Configuragdo do sistema utilizando extragdo em ponto-nuvem em
linha para determinacédo de vanadio. RA-M: adigao de reagente e mistura; H-C-
C: aquecimento, centrifugacao e resfriamento; SR: remocgéao do sobrenadante;
S: amostra; P1 e P2: bombas peristalticas; V: valvula de injegcéo; C: solugéo

carreadora; Ar: argénio; W: descarte; a: pré-concentragao; b: eluigdo [129].
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Um sistema de pré-concentracdo em linha associado a técnica de
extracdo em ponto nuvem e a eletroforese capilar foi desenvolvido para
determinacao de disprosio e ferro em amostras de urina. Uma representagao
esquematica do sistema utilizado € mostrado na figura 8 [131]. A amostra é
transportada até uma bobina reacional, na qual se mistura com uma solucéo do
reagente 5-Br-PADAP e o surfactante polietilenoglicol-mono-p-nonilfenileter
(PONPE 7.5). A mistura é promovida a 30°C e, entdo, levada até uma
minicoluna recheada com algod&o, onde ocorre a retengdo dos analitos de
interesse. Em seguida, a eluicdo é realizada utilizando-se uma solugado de
acetonitrila. A fase rica é, entdo, recolhida diretamente no frasco de
eletroforese. O trabalho demonstrou a viabilidade do acoplamento da
eletroforese capilar e extragdo em ponto nuvem em linha, proporcionando um

método sensivel para determinacao de disprosio e ferro.

A
MINICOLUNA
BOMBA 1
AMOSTRA D—Q}W‘ AMOSTRAﬁ
- » W
Me-5-Br-PADAP Bobina de reagio ; M
PONPE 7.5 30°C ELUENTE
MINJCOLUNA B
s W  BOMBA 2
ﬂ <«— ELUENTE
CE

Figura 8. Configuragdo do sistema utilizando extragdo em ponto-nuvem em
linha para determinagdo de disprdsio e ferro em urina. S: amostra; CE:
recipiente coletor para eletroforese; W: descarte; A: pré-concentracao; B:

eluicao [131].
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A aplicagao dos reagentes azo em sistemas em linha utilizando extracéo
no ponto-nuvem ainda nao tem sido muito explorada, pois o uso da propria
técnica de extracdo em sistema linha é recente [127]. Os trabalhos encontrados
na literatura descrevem a utilizagao de apenas um reagente, o Br-PADAP. Esta
utilizacdo deve-se ao fato deste reagente ser muito popular e facilmente
comercializado. A possibilidade de associagdo da EPN com sistemas em linha
representa uma alternativa promissora no campo de métodos de separacéo
automatizados, particularmente, quando observados os excelentes fatores de
enriqguecimento e eficiéncias de extragcdo obtidos. Adicionalmente, as
caracteristicas analiticas e aplicabilidades apresentadas nos trabalhos
desenvolvidos sdo comparaveis ou superiores a procedimentos envolvendo
outras técnicas de pré-concentracdo. Neste tipo de sistema de extracdo no
ponto-nuvem, parametros experimentais adicionais devem ser testados,
especialmente aqueles relacionados a coluna de coleta (tais como natureza
quimica do material de empacotamento, dimensoes, vazdes de eluicdo e pre-
concentragao, e desenho do sistema em linha).

Na Tabela 5 sédo apresentadas as caracteristicas de alguns
procedimentos de extracdo no ponto-nuvem envolvendo o emprego do

reagente Br-PADAP em sistemas em linha.

Tabela 5. Métodos de pré-concentragcao em linha utilizando extragado no ponto-
nuvem com o reagente Br-PADAP. ICP-OES: Espectrometria de Emissao Otica
com Plasma Indutivamente Acoplado; CV-ICP-OES: Espectrometria de
Emissdao Otica com Vapor Frio e Plasma Indutivamente Acoplado; CE:

Eletroforese Capilar.

Surfactante Metal Amostra LD(ngL”") EF Detecgao Ref

V Solucdes 16,0 250,0 ICP-OES  [129]
PONPE 5.0 parenterais
Hg Agua 4,00 200,0 CV-ICP-OES [130]
Fe 200 CE [131]
o 2200
PONPE7.5 Dy Urina 480
Gd 40,0 20,00 ICP-OES  [132]
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3.1. Determinagao de metais em alimentos

Embora muitos metais sejam essenciais ao bom funcionamento do
organismo, outros podem ser prejudiciais, causando efeito de toxicidade agudo
ou cronico. Esta toxicidade depende ndo s6 do metal toxico em si, mas da
forma como esta disponivel e da sua concentragcao, salientando-se, ainda, que
a maior parte dos metais encontrados no organismo humano apresenta alta
reatividade quimica e atividade biolégica, particularmente na forma de ions,
radicais ou complexos organicos. Podem, potencialmente, ser de alto risco,
dependendo da quantidade ingerida e de outras condigbes, como o tempo e
frequéncia da exposigéo e suscetibilidade do organismo exposto.

As intoxicacdes por metais pesados, que ocorrem mais frequentemente,
sao causadas por aluminio, arsénio, bario, berilio, cadmio, chumbo, mercurio e
niquel. Esses elementos alteram as estruturas celulares, as enzimas e
substituem metais co-fatores de atividades enzimaticas.

Alguns metais pesados como o cromo, o cobre e o0 zinco, encontrados
na natureza em solos, ar e agua, além dos alimentos, sdo considerados como
sendo microelementos essenciais ao metabolismo dos organismos vivos.
Entretanto, o excesso ou caréncia desses elementos pode levar a disturbios no
organismo, € em casos extremos, até a morte. Estes microelementos (ou
micronutrientes) essenciais podem ser introduzidos nos tecidos vivos através
da agua, alimentos, respiragdo e até mesmo pela propria pele. Entretanto, de
acordo com os organismos de saude, 90% da ingestdo de metais pesados e

outros contaminantes ocorrem por meio do consumo de alimentos.

Capitulo 3 - Determinagdo de metais em alimentos 51



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

3.2. Cobalto (Co)

O cobalto € um elemento metalico que, mesmo sem ser muito
abundante, é bastante comum na crosta terrestre, sendo que a sua
concentragdo aproximada no solo de 0,1 a 40 ug g™’ e em agua do mar é de 0,1
a 0,6 ug L. Sua presenca ¢ comum em rochas ignea, aguas, meteoritos,
carvao, solos, plantas e animais.

Devido a sua elevada permeabilidade magnética, mesmo em altas
temperaturas (até 1.121°C), o cobalto €& especialmente empregado na
producao de ligas magnéticas, utilizagcdo que consome cerca de um quarto da
producao mundial. O restante € destinado a fabricagao de pecas de preciséo e
de ligas especiais para odontologia, ou como matéria-prima na industria de
ceramica. Um dos principais sais de cobalto é o sulfato CoSO4, empregado em
processos de galvanoplastia, na preparagdo de agentes secantes e na
fertilizacdo de pastagens [133].

O cobalto apresenta carater essencial, e € o principal constituinte da
vitamina B-12 [134]. Nao existe recomendagao oficial para ingestdo diaria de
Co, exceto no que se refere a vitamina B12, onde a dose diaria requerida para
adultos € de 3 a 4 ng desta vitamina. Estima-se que o organismo contenha de
0,7 a 1,1 mg de Co, sendo que 4,4% (0,09 a 0,22 mg) estdo na forma de
vitamina B12. A concentracdo de Co € de 1,5 a 2 vezes maior nos gldbulos
vermelhos do que no plasma, no qual o Co é transportado ligado a
transcobalamina. A sua deficiéncia pode causar anemia perniciosa e disturbios
relacionados a fadiga muscular. Porém, altos teores de cobalto no organismo
sdo extremamente perigosos, pois 0 mesmo prejudica a absorg¢ao do ferro [76].

Para a populacdo em geral, a dieta representa a principal fonte de
exposicdo ao Co [135. As principais fontes de vitamina B-12 incluem alguns
peixes (truta, arenque, cavala, etc.), ostras, ovos e leite. Em alguns o6rgaos,
como figado, coracgéo e rins a concentragao de vitamina B-12 é particularmente
elevada. As concentragbes mais altas sao encontradas no figado. Em
pesquisas realizadas [ref], foram encontrados valores que variam entre 0,01 a
0,07 mg de Co/kg de peso umido neste 6rgdo, a maior parte como vitamina
B12.
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3.3. Manganés (Mn)

O manganés é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre e
encontra-se largamente distribuido em solos, sedimentos, rochas, agua e
materiais biolégicos. E importante para o crescimento das plantas e em
fungdes vitais dos animais superiores. O manganés tem também aplicagdes
industriais relevantes

O manganés é um elemento quimico essencial para todas as formas de
vida, nas quais tem fungbes tanto estruturais quanto enzimaticas. A quimica
biolégica do manganés esta intimamente associada a quimica do oxigénio, em
seus varios estados de oxidagao. Nesse contexto, 0 manganés desempenha
papel fundamental nos processos fotossintéticos de producao de O,, na
degradagao [136].

Nos seres humanos, a retencdo do manganés € maior nas criangas do
que nos adultos. Isto deve-se a uma maior retengcéo no trato gastrointestinal e a
uma imaturidade do figado e do sistema de excregao biliar nas criangas. A
barreira hemato-encefalica ndo esta completamente desenvolvida nas criancas,
por isso, durante este periodo, o manganés penetra quase livremente no
cérebro. Os idosos apresentam um risco aumentado a exposicao excessiva ao
manganés, devido a uma maior susceptibilidade das suas células cerebrais
para serem danificadas e a perda progressiva de neurdnios, com o0 avango da
idade [137]. Na Tabela 6 estido apresentadas as quantidades diarias de
manganés recomendadas para a dieta de seres humanos.

As principais fontes de manganés da dieta incluem cereais e produtos a
base de sementes, (derivados predominantemente de p&o e farinha de trigo)
nozes e cha. Outras fontes importantes incluem vegetais (como ervilhas e
batatas), frutas e vinho. Com menos de 4% de contribuicdo para a ingestéo
diaria de manganés (para qualquer grupo etario) encontram-se os produtos
lacteos e produtos a base de carne e peixe [137]. Na Tabela 7 € apresentada a
quantidade de manganés encontrada em diferentes alimentos

Tem sido demonstrado que a exposicdo excessiva ao manganés

provoca efeitos toxicos a varios niveis nomeadamente ao nivel do sistema
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nervoso central, respiratorio, cardiaco e reprodutor. O sistema nervoso central
€ o alvo critico dessa exposi¢ao, uma vez que os referidos efeitos toxicos se
manifestam neste 6rgdo a menores concentragdes do que nos outros sistemas.

Mesmo a baixas concentracbes os efeitos observados no sistema nervoso

central sdo 0s mais preocupantes.

Tabela 6. Quantidades diarias de manganés (mg dia™') recomendadas

Idade Quantidade (mg dia™)
0-6 meses 0,3-0,6
7-12 meses 0,6 -1
Criancas 1-3 anos 1-15
4-6 anos 1,56-2
7-10 anos 2-3
Adolescentes -- 3
Adultos -- 5
Gestantes Todas as idades 2-5
Lactantes Todas as idades 2-5

Fonte: ANVISA - Portaria n © 33, de 13 de janeiro de 1998 [138].
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Tabela 7. Quantidade de manganés encontrada em diferentes alimentos,
segundo dados do projeto TACO [139]

Quantidade de
manganés (ug g™')

Descrigao dos alimentos

Arroz, integral, cru 29,9
Arroz, tipo 1, cru 10,3
Arroz, tipo 2, cru 8,3

Cereais, milho, flocos, com sal *Tr

Cereais, milho, flocos, sem sal *Tr

Cereais, mistura para vitamina, trigo, cevada e aveia 22,8
Creme de arroz, po 12,4
Creme de milho, p6 2,0

Farinha, de centeio, integral 38,6
Farinha, de rosca 16,2
P&o, aveia, forma 10,8
Pao, trigo, forma, integral 16,2
Beterraba, crua 12,3
Coentro, folhas desidratadas 104,8
Couve, manteiga, crua 10,2
Espinafre, cru 7,1

Jurubeba, crua 5,2

Nabo, cru 44,2
Palmito, em conserva 108,2
Acai, polpa, com xarope de guarana e glucose 32,9
Salsa, crua 18,8
Abacaxi, cru 16,2

* Quantidades-traco

Capitulo 3 - Determinagédo de metais em alimentos 55



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

3.4. Determinagcdo de Co e Mn em alimentos utilizando técnicas

espectrométricas

A composicao elementar de alimentos € informagao fundamental para
assegurar a qualidade do alimento. Elementos-trago como Co e Mn, séo
essenciais ao homem, cuja necessidade diaria ndo passa de poucos
miligramas. Entretanto, estes elementos podem ser nocivos quando ingeridos
em doses elevadas [140].

A quantificacdo de espécies metalicas como manganés e cobalto em
amostras de alimentos tem sido realizada por diferentes técnicas, incluindo,
espectrofotometria, espectrometria de absorgéo atdmica (AAS), espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
espectrometria de massas (ICP-MS), entre outras.

Um sistema de pré-concentracdo em linha foi utilizado para
determinacéo de cobalto em amostras de cha preto e farinha de arroz. lons de
cobalto foram adsorvidos em uma minicoluna empacotada com a resina
Amberlite XAD-2 funcionalizada com o regante pirocatecol e eluidos com uma
quantidade apropriada de acido nitrico para serem conduzidos até o
nebulizador do espectrbmetro de absor¢cao atdbmica com chama. O sistema
utilizado apresenta vantagens como simplicidade, rapidez e baixo custo, e
mostrou-se promissor para a determinacdo de cobalto em amostras de
alimento [141].

A técnica de espectrometria de absor¢cao atdbmica eletrotérmica foi
utilizada para determinagao de cobalto e manganés em amostras de alimentos
infantis. Foram preparadas suspensdes das amostras e estas introduzidas
diretamente no forno de grafite. Diferentes amostras de alimentos infantis foram
analisadas e baixas concentragdes de cobalto foram encontradas. Ja para o
manganés, encontro-se concentragdes mais elevadas. Os procedimentos
utilizados sao rapidos e precisos, podendo ser aplicados em analise de rotina,
controle de qualidade e estudos toxicolégicos de amostras de alimentos infantis
[142].
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Um método de fluorescéncia de fase polimérica foi aplicado na
determinacdo de manganés em amostras de arroz e cha. O método baseiou-se
na reagdo de manganés e eosina , na presenga de fenantrolina para formar um
composto fluorescente. A intensidade da fluorescéncia foi medida em
comprimentos de excitagdo e emissdo de 533 e 550 nm, respectivamente. O
meétodo proposto foi aplicado as amostras de alimentos com resultados
satisfatorios [143].

Varios trabalhos foram realizados usando diferentes técnicas para
determinar manganés e cobalto em diversos tipos de amostras de alimentos. A

Tabela 8 apresenta alguns desses trabalhos.
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Tabela 8. Procedimentos para a determinagdo de manganés e cobalto em amostras de alimentos

Limite de Técnica de
Elemento 1 Amostra . Referéncia
deteccao (ug L") deteccgao
Mn 3,0 Folhas de cha F AAS [144]
Co 0,86
Cha preto, arroz, e mel F AAS [145]
Mn 0,98
Titulagao
Mnh Arroz [146]
catalitica

Cha preto, arroz, milho e

Co 0,5 _ F AAS [141]
espinafre

Mn 245* Cha F AAS [147]

Co 0,6 Agua F AAS [93]

*Valores em mg Kg’
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Tabela 8. Continuacao

Limite de Técnica de
Elemento Amostra Referéncia
detecc¢ao (ug L-1) deteccao

Co 0,6 Cha preto e arroz F AAS [49]
Mn 12*

Café SS-ET AAS [148]
Co 4*
Mn 12 Aguas naturais FI FAAS [149]
Mn 31,0 Feijao, lentilhas, maca e avela ET AAS [150]
Co 0,5 Alface F AAS [151]
Mn 13* Farinha de trigo F AAS [152]

*Valores em mg Kg’
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4.1. Equipamentos e materiais

Os equipamentos e materiais utilizados no trabalho séo listados a seguir.

4.1.1. Espectrbmetro de absor¢cdo atdbmica com chama ar/acetileno
marca PERKIN ELMER (Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 200 equipado

com lampada de deutério para corregcado da radiagdo de fundo. Lampadas de

catodo oco foram utilizadas como fonte de radiagdo e as condi¢cdes

operacionais do espectrdmetro, descritas na Tabela 9, foram as sugeridas pelo

fabricante.

Tabela 9. Parametros operacionais do espectrobmetro de absorcdo atdbmica

com chama.
Parametro Condicao
Comprimento de onda (Co) 240,7 nm
Comprimento de onda (Cu) 324,8 nm
Comprimento de onda (Mn) 279,48 nm
Comprimento de onda (Ni) 231,1 nm
Altura do queimador 13,5 mm
Abertura da fenda 0,2 nm
Vazao de fluxo do acetileno 2,0 L min™
Vazao de fluxo do ar 13,5 L min”
Vazao de fluxo do nebulizador 5,0 mL min™
4.1.2. Medidor de pH DIGIMED, modelo DM 20.
4.1.3. Agitador mecéanico FISATOM, modelo 713D.
4.1.4. Agitador magnético com aquecimento CIENTEC, modelo 103.
4.1.5. Bomba de vacuo FANEM, modelo 089 CAL.
4.1.6. Sistema para purificagado de agua QUIMIS, S&o Paulo, Brasil.
4.1.7. Bomba de abertura/digestdo, modelo PARR 4749.

4.1.8. Equipamento para medir ponto de fusdo, marca MICROQUIMICA,
modelo 302.
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4.1.9. Valvula sequencial de seis posi¢des manual, marca Rheodyne

(Cotati, USA), modelo 5011.

4.1.10. Valvula manual de duas posigdes e seis vias , marca Rheodyne
(Cotati, USA), modelo 5041.

4.1.11. Valvula manual de duas posigdes (aberta e fechada), construida
em laborat6rio, adaptada de uma torneira de bureta e conectada a uma pega T.

4.1.12. Tubos de silicone de variados didmetros.

4.1.13. Tubos capilares de Teflon ou polietileno.

4.1.14. Tubo de cloreto de polivinila (0,5 cm de diadmetro interno x 4,0
cm de comprimento) utilizado como minicoluna.

4.1.15. Centrifuga Bio Eng, modelo BE 5000.

4.1.16. Espectrébmetro de Infravermelho, ABB BOMEM, série MB 100.

4.1.17. Bombas peristalticas de quatro canais MILLAN, modelo 204.

4.2. Reagentes
4.2.1. Acido nitrico P. A. (MERCK)
4.2.2. Acido cloridrico P. A. (MERCK)
4.2.3. Etanol 99 % (MERCK)
4.2.4. Cloreto de aménio P. A. (VETEC)
4.2.5. Hidroxido de amoénio P. A. (MERCK)
4.2.6. Hidroxido de sodio P. A. (QUIMEX)
4.2.7. Borato de sodio P. A. (SYNTH)
4.2.8. Acetato de sédio anidro P. A. (SYNTH)
4.2.9. Acido acético glacial P. A. (MERCK)
4.2.10. Orcinol para sintese (MERCK)
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4.2.11. 2-Amino 5 bromotiazol para sintese(ALDRICH)
4.2.12. Nitrito de sédio PA (SYNTH)

4.2.13. Carbonato de sodio P. A. (SYNTH)

4.2.14. Triton X 114 P. A. (Sigma-Aldrich, Milwaukee, USA)
4.2.15. Cloroféormio P. A. (SYNTH)

4.2.16. Tetracloreto de carbono P. A. (MERCK)

4.2.17. Metanol P. A. (SYNTH)

4.3. Solugodes
Agua desionizada obtida de um sistema de purificagdo de agua
(QUIMIS, Sao Paulo, Brasil) foi utilizada para preparar todas as solugdes.

Todos os reagentes usados foram de grau analitico.

4.3.1. Solugdes dos metais: As solugbes de cobre, niquel, cobalto e
manganés foram preparadas diariamente a partir da solugao estoque (padrao
para absorcdo atémica, Merck) de 1000 pg mL™' por diluigdo com agua

desionizada.

4.3.2. Solugoes de Triton X-114: Solu¢des do surfactante Triton X-

114 foram preparadas misturando o reagente liquido com agua desionizada.

4.3.3. Solugoes de interferentes: As solucdes utilizadas para teste
de interferentes foram preparadas pela dissolugdo de solugcdo estoque dos

metais e anions em agua desionizada

43.4. Solugbes de Br-TAO: Solugbes do reagente 5-
bromotiazolilazo-2-orcinol foram preparadas dissolvendo o composto solido em

alcool etilico absoluto (Merck).

4.3.5. Solugao-tampao acetato de sédio (pH 3,7 — 5,5): preparada
pela dissolugdo de 82,00 g de acetato de sodio anidro em 1,0 L de agua

desionizada e o pH desejado foi ajustado com acido acético glacial.
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4.3.6. Solugao-tampao amoniacal (pH 9,0 — 10,0): preparada pela
dissolugéo de 53,50 g de cloreto de aménio em 1,0 L de agua desionizada e o
pH desejado foi ajustado com hidréxido de aménio.

4.3.7. Solugao-tampao borato de sédio (pH 7,0 — 8,0): preparada
pela dissolugéo de 38,13 g de borato de soédio em 1,0 L de agua desionizada e
o pH desejado foi ajustado com solugdo de acido cloridrico e hidroxido de

sodio.

4.3.8. Solugao-tampao fosfato de sédio (pH 6,0 — 6,5): preparada
pela dissolugdo de 28,39 g de fosfato acido de sédio, Na;HPO., e 23,99 g de

fosfato diacido de sédio, NaH,PO4, em 1,0 L de agua desionizada.

Solugao-tampao cloreto de potassio e acido cloridrico (pH
3,0): preparada pela dissolu¢do de 0,37 g de cloreto de potassio em 42,50 ml

de acido cloridrico 0,20 mols L™, dissolvidos em 100 ml de agua desionizada.

4.3.9. Solugoes de acido cloridrico: As solugdes foram preparadas
medindo-se quantidades apropriadas do acido P.A. (MERCK) e diluindo-se com

agua desionizada.

4.3.10. Solugdées de acido nitrico: As solugcbes foram preparadas
medindo-se quantidades apropriadas do acido P.A. (MERCK) e diluindo-se com

agua desionizada.

4.3.11. Solugdes de hidréxido de sédio: As solu¢des de hidroxido de
sddio foram preparadas pesando-se quantidades apropriadas da base

(MERCK) e diluindo-se com agua desionizada.
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4.4. Procedimentos

4.4.1. Sintese do reagente Br-TAO

Aproximadamente 2,0 g de 2-amino-5-bromotiazol foram dissolvidos em
50 mL de solugdo de acido cloridrico 6,0 mol L™ a 0-5 °C. Uma soluc&o de 0,53
g de nitrito de sédio em 20,0 mL de agua gelada foi adicionada gota a gota
durante 45 min, sob forte agitagdo a 0-5 °C. Para o acoplamento, 0,96 g de
orcinol foram adicionados a 20,0 ml de solugao de carbonato de sddio 1,0 mol
L. Esta solucéo foi adicionada gota a gota a solucdo do diazotato, sob forte
agitagdo a 0-5 °C, durante 60 minutos. Nesta etapa, observa-se a formagao de
um precipitado avermelhado. O sistema foi, entdo, mantido em refrigerador
durante 24 h. O produto foi filtrado e lavado com agua fria. O sélido vermelho-

escuro resultante foi purificado por recristalizacdo com etanol e carvao ativo.

4.4.2. Coleta e preparo das amostras
As amostras de alimentos (farinha de arroz, farinha lactea e farinha de
milho) foram adquiridas em estabelecimentos comerciais localizados na cidade
de Jequié, Bahia. Amostras de agua foram coletadas em torneira, pogo e rio da
cidade de Jequié. Estas amostras de agua foram filtradas, tiveram o seu pH
ajustado com solugdo-tampdo e analisadas logo apdés a coleta. Foram
analisados, também, os seguintes materiais de referéncia certificados: SRM
1568a, Farinha de Arroz; SRM 1573a, Folhas de Tomateiro e NIST 1570a,
Folhas de Espinafre, provenientes do National Institute of Standards and
Technology.
Para a digestdo das amostras sdlidas, 0,10 g, aproximadamente, do
material seco foram pesados em copo de PTFE. Foram adicionados de 4,0 mL
de solugdo de acido nitrico 1:1 (v/v). O copo contendo a mistura foi fechado na
armadura metélica de uma bomba de digestdo acida. O sistema foi, entéo,
mantido em estufa por quatro horas a uma temperatura de aproximadamente
150 °C. Apods resfriamento, o pH da mistura foi ajustado com solugdes de
hidroxido de sédio e acido cloridrico, e solugao tampé&o foi adicionada para
ajuste do pH. Cada amostra foi, entdo, submetida a seus respectivos sistemas
de pré-concentracdo propostos. Materiais de referéncia foram preparados de

maneira analoga.
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4.4.3. Procedimento para microextragao liquido-liquido dispersiva

Adicionou-se a um tubo de ensaio 5,0 mL de solucdo contendo cobalto
ajustada em pH apropriado. Em seguida, foi preparada uma solugao contendo 2,0
mL de metanol, 50,0 uL de tetracloreto de carbono e 50,0 uL de solugdo do
reagente Br-TAO. A solugdo metandlica foi imediatamente adicionada a solugao
do metal com a ajuda de uma seringa de 5,0 mL. A solugéo turva resultante foi
centrifugada durante 2 minutos a 5.000 rpm. Apés a centrifugagado, um residuo de
cor avermelhada foi sedimentado no fundo do tubo. Este residuo foi injetado no

Espectrédmetro de Absorgao Atdmica com chama (FAAS).

4.4.4. Procedimento para extragcao no ponto nuvem em linha

A extracdo no ponto-nuvem em linha foi realizada em um sistema de pré-
concentragado por injecdo sequencial. Este sistema é ilustrado na Figura 9. As
etapas do ciclo completo para o sistema de pré-concentracdo em linha com
injecdo sequencial para a determinagado de manganés sao relacionadas na Tabela
10. O procedimento de analise € iniciado quando a bomba 1 (P1) é ligada e a
valvula 2 (V2) estd na posicdo 1. Nestas condigdes, a bomba 2 (P2) esta
desligada e agua é transportada para o espectrdmetro de absorgdo atdmica
(FAAS). Inicialmente, 2800 pyL de solugdo tamponada do metal (S), 700 yL de
solugdo de surfactante e reagente (SR) e 700 pL de solugdo de eletrélito (EL)
foram aspirados nas portas 1, 2 e 3 da valvula 1 (V1). A mistura foi aspirada
diretamente para a bobina de reagdo (HC, 200 cm) a um fluxo de 140 pL s™.
Quando a mistura preencheu toda a bobina de reagao, as valvulas V1 e V2 foram
simultaneamente acionadas para as posi¢des 4 e 2, respectivamente. A mistura
reacional foi, entédo, transportada através da minicoluna (C) a um fluxo de 140 pL
s, Ao mesmo tempo, agua é passada através da bobina de reagao, eliminando
residuos das paredes do tubo. Apds a passagem da mistura pela minicoluna, a
valvula V1 foi, entdo, acionada para a posi¢ao 5. Simultaneamente, a bomba 2 foi
ligada e a valvula manual de duas posi¢coes e conectada a uma peca T (T) foi
aberta. Nesta situacdo, um fluxo de eluente passa pela minicoluna, transportando
0 manganés diretamente para o nebulizador do espectrofotometro. Entdo, ar &
aspirado para a bobina de reacao através da porta 6 da valvula V1, para retirar a
agua. O tempo total por ciclo foi 75 s, resultando em uma freqléncia analitica de

45 h™'. O sinal transiente foi registrado na forma de altura do pico (absorvancia).
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Figura 9. Diagrama esquematico do sistema em linha com extragdo no ponto-nuvem e injecao sequencial para
determinacdo de manganés. P1 e P2, bombas peristalticas; V1, valvula manual de seis posi¢oes; V2, valvula manual de duas
posicdes e seis vias; C, minicoluna recheada com algodao; T, pega T conectada a uma valvula manual de duas posi¢cdes abre-
fecha; HC, bobina de reagao; S, solugdo de manganés; SR, solucdo de surfactante-reagente; EL, solugéo de eletrdlito; E, eluente;
W, descarte; FAAS, espectrometro de absorgdo atdbmica com chama; O, bomba peristaltica ligada; ®, bomba peristaltica

desligada; Etapas A a F, ver Tabela 10.
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Tabela 10. Etapas de um ciclo completo para a determinagdo de manganés por injecdo sequencial

Etapa Tempo Posicao Acéio
(s) Valvula1 Valvula2 Bomba1 Bomba2
A 20 1 1 Ligada Desligada Aspiragao de amostra
B 2 1 Ligada Desligada Aspiragao de reagente e surfactante
C 3 1 Ligada Desligada Aspiracao de solucao de eletrdlito
D 30 4 2 Ligada Desligada Transporte através da minicoluna
E 10 5 2 Desligada Ligada Eluicdo e detecgdo / Lavagem da bobina de reagao
F 5 6 1 Ligada Desligada Retirada de agua da bobina de reagao
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5.1. Sintese do reagente Br-TAO
5.1.3 Reagoées envolvidas

5.1.3.1 Formacgao do cation nitrosila

A formacao do cation nitrosila € realizada através do tratamento de nitrito
de sodio com acido cloridrico diluido em agua, em baixa temperatura. Na
reagao € gerado o acido nitroso, um acido fraco e instavel, que estabelece
equilibrio com o cation nitrosila [153], conforme a Figura 10. O acido nitroso
reage com todas as classes de aminas. Os produtos que se obtém destas
reacdes dependem se a amina for primaria, secundaria ou terciaria, ou se for

alifatica ou aromatica [154].

Na*-:0-N=0Q + HCl = HO-N=0Q + NaCl

L

Cation nitrosila

Figura 10. Formacé&o do cation nitrosila [153].

5.1.3.2 Reacgao de diazotagao

A reacao foi feita a partir do 2-amino-5-bromotiazol, formando o sal de
diazénio. Na reacdo de diazotagdo, o grupo amino primario presente na
estrutura deste composto, promove um ataque nucleofilico ao cation nitrosila
produzido no meio reacional, formando o sal diazbnio (Figura 11). O sistema
reacional manteve-se resfriado entre 0-5°C porque o sal de diazbnio é

extremamente instavel e tende a se decompor lentamente.
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N N
‘ \>—NH2 + HClI + 2NaNO, —— [ \>—N2+ Cl + NaCl + 2H,0
Br S Br S
2-Amino-5-bromotiazol Sal de diaz6nio

Figura 11. Mecanismo de diazotagdo de 2-amino-5-bromotiazol

5.1.3.3 Reagao de acoplamento

Os cations diazbénio tendem a sofrer reagdes de acoplamento com os
anéis aromaticos ativados, dando origem a compostos azo. Estas reagdes de
acoplamento sio tipicamente reagdes de substituicio aromatica, onde o ion
diaz6nio positivamente carregado é o eletréfilo que reage com o anel rico em
elétrons [155].

A reacao de acoplamento do orcinol com o cation diazénio, representada

na Figura 12, tem como produto o Br-TAO (5-bromotiazolilazo-2-orcinol).

OH
N N OH
[ \>—N2+CI' ¥ — [ \>—N=N + Hel
Br S H3C OH Br S e
3

OH

Sal de diazbnio Orcinol 5-Bromotiazolilazo-2-orcinol

Figura 12. Reac¢do de acoplamento do sal diazénio com orcinol.
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5.1.4 Caracterizagcao do reagente Br-TAO
Para caracterizagdo do reagente Br-TAO foram determinadas a
medida do seu ponto de fusdo e coloragao caracteristica, a solubilidade deste
composto em alguns solventes e anadlise do espectro na regido do

infravermelho.

5.1.41 Ponto de fusao
O ponto de fusdao do produto purificado e seco foi determinado quatro

vezes. Foram obtidos valores na faixa entre 205 e 207 °C.

5.1.4.2 Solubilidade

A solubilidade do reagente Br-TAO foi testada em alguns solventes.
Foi verificado que o reagente é pouco soluvel em agua, soluvel em NaOH a 5%
(m/v) e pouco soluvel em NaHCO3; a 5% (m/v). A solubilidade do reagente
indica que o composto é classificado no grupo dos acidos orgénicos fracos:
fendis, endis, oximas, imidas, sulfonamidas, tiofendis, todos com mais de cinco
carbonos. Algumas conclusdes sobre a estrutura do composto podem ser
adiantadas quando a solubilidade é verificada. Uma substancia tende a ser
mais soluvel em solventes com estruturas semelhantes a sua prépria estrutura
(polaridade semelhante). Em uma série homdloga, a medida que aumenta o
nuimero de atomos de carbonos, diminui a solubilidade em agua. A medida que
aumenta a massa molecular diminui a solubilidade em solventes inertes como
agua e éter. Substancias que possuem oxigénio apresentam grande tendéncia

para formar hidratos, aumentando o grau de solubilidade em agua [156].

5.1.4.3 Espectro na regiao do infravermelho

O espectro de infravermelho do Br-TAO (Figura 13) apresenta uma
banda de absor¢do na regido em torno de 3400-3200 cm™ (1). Essa banda
indica a presencga de grupo funcional OH de alcoois ou fendis, associados por
ligacdo de hidrogénio. Pode-se confirmar essa atribuicdo pela presenca da
banda de estiramento de C-O em torno de 1300-1000 cm™ (2). Essa banda é
geralmente intensa e relativamente alargada. A presenga de banda aguda e de
intensidade média em torno de 3080-3030 cm™ (3) é devida as vibragdes de

estiramento da ligagdo =C-H de anel aromatico. A banda na regido de 850-840
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cm™ (4) é resultante da deformacdo fora do plano da ligagdo C-H de anel
aromatico. O aparecimento de bandas entre 2000-1660 cm™ é caracteristica de
bandas harmoénicas e de combinag&o. O perfil do espectro nessa regido indica
que o anel é 1,2,3,5-tetrasubstituido. A banda de absorcdo referente ao
estiramento da ligagdo N=N, em compostos azo, ndo é percebido no
infravermelho dado a natureza apolar da ligagdo. A estrutura proposta para o
composto Br-TAO é apresentada na Figura 14.
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Transmitancia/%

T T T T T
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Figura 13. Espectro no infravermelho do 5-bromotiazolilazo-2-orcinol.

N
Br/[)\N:N .

S

H;C OH

Figura 14. Estrutura do reagente 5-bromotiazolilazo-2-orcinol.
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5.1.4.4 Espectros de absorg¢ao na regiao do visivel

A partir de uma solucéo de Br-TAO 1,3 x 10 mol L' em etanol, foram

preparadas solu¢des do reagente a diferentes valores de pH, com o auxilio de

solucdes-tampao acetato de sdodio, borato de sodio e amoniacal. Os

espectros de absor¢cdo dessas solugdes foram obtidos na regido do visivel,
conforme a Figura 15. A solugdo do reagente apresenta coloragdo amarelada

(amarelo-claro) em valores de pH entre 3,7 e 4,7 e, de acordo com o espectro,

absorcdo maxima a 475 nm. Ha um pequeno deslocamento da absorgao

maxima para 485 nm, quando o meio assume pH 5,0. Nestas condicdes, a

solugdo apresenta-se amarelo-escura. Em meio neutro ou basico (pH 7,0 e

9,0), a solucado do corante apresenta-se alaranjada, com maximo de absorgéo

em 500 nm.
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Figura 15. Espectros de absorgdo do reagente Br-TAO, na regido do visivel,

em solugdes a diferentes valores de pH.
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5.2. Aplicagcao da micro-extragao dispersiva liquido-liquido utilizando

Br-TAO na determinagao de cobalto

5.2.1. Principio do método

O objetivo desta etapa do trabalho foi desenvolver um procedimento para
a pré-concentracdo de cobalto utilizando a micro-extracdo dispersiva liquido-
liguido utilizando o reagente Br-TAO como reagente complexante. O
procedimento baseia-se em um sistema ternario de solventes, onde
quantidades apropriadas do solvente extrator, do solvente dispersivo e do
reagente Br-TAO s&o diretamente injetadas em uma solugdo aquosa contendo
ions Co (llI). Uma mistura turva é formada e os ions s&o extraidos nas finas
gotas do solvente extrator. Apds a extracao, a separagao das fases é realizada
com uma rapida centrifugagéo, e o cobalto € dosado na fase enriquecida por
FAAS.

5.2.2. Condigodes iniciais
As condicbes utilizadas para os experimentos iniciais sdo apresentadas

na Tabela 11 e foram baseadas em testes prévios ou relatos da literatura.

5.2.3. Ordem de adigao dos reagentes
O efeito da ordem de adicdo dos reagentes no sistema de micro-
extragcdo dispersiva liquido-liquido foi estudado. Conforme resultados
apresentados na Tabela 12, a ordem de adicdo numero 06, correspondente a
adicao da solugao aquosa contendo o cobalto apds a mistura da solugcao de Br-
TAO, do solvente extrator e solvente dispersivo foi a que resultou em um maior
sinal analitico. Além disso, observou-se que com essa ordem de adicdo obteve-

se uma mistura turva caracteristica da micro-extragao dispersiva liquido-liquido.
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Tabela 11. Condi¢des experimentais iniciais utilizadas na micro-extracao

dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na determinagéo de cobalto

Parametro Condicao
pH da extragcao 8,0
Volume de solugédo aquosa 5,0 mL
Concentragao inicial de Co (Il) 100 pg L™
. . Tipo Metanol
Solvente dispersivo
Quantidade 2,0 mL
Tipo Tetracloreto de carbono
Solvente extrator
Quantidade 50 pL
Extracao 2 minutos
Tempo
Centrifugagéo 3 minutos
Concentracgéo 9,6 x 10 mol L™
Solucgao de Br-TAO
Quantidade 50 uL
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Tabela 12. Influéncia da ordem de adi¢gado dos reagentes na micro-extragao dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO

Numero do Ordem i
Comentario Sinal
experimento 1 2 3 4
. . N&o houve formacao de
1 Solugao aquosa Solvente extrator  Solvente dispersivo  Solucéo de Br-TAO T e
mistura turva
_ Solvente extrator _ A solucéo de Br-TAO néao se
2 Solugao aquosa Solugdo de Br-TAO  ————-- 0,071
Solvente dispersivo misturou
_ Solvente dispersivo Nao houve formacio de
3 Solugdo aquosa Solvente extrator = -----m-em- _ o 0,013
Solugao de Br-TAO mistura turva; fases distintas

. Solvente extrator . . _ o
4 Solugao aquosa Solvente dispersivo ~ -—-——-m—-- Solucgao totalmente limpida 0,022
Solugao de Br-TAO

. . Solvente extrator .
5 Solugao aquosa SoluggodeBr-TAO . memeeeeee Forma mistura turva 0,076

Solvente dispersivo

Solugao de Br-TAO

6 Solugao aquosa Solvente extrator = - emeeeeeeee Forma mistura turva 0,160

Solvente dispersivo

Solugéo de Br-TAO _ o
3 Nao houve homogeneizagéo
7 Solvente extrator Solugdo aquosa - e o 0,156
satisfatoria

Solvente dispersivo
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5.24. Método de introdugcdao da solugdo extratora na solugao do
metal

Em procedimentos de micro-extracdo dispersiva liquido-liquido, a

homogeneizagao do sistema de pré-concentragao é um fator muito importante,

pois influencia diretamente a eficiéncia da extragcdo. A solugdo extratora é

composta do solvente dispersivo, do solvente extrator e da solugéo de reagente

Br-TAO. Foram testados trés métodos de introdugdo da solugdo extratora na

solucao do metal:

a) Micropipeta. E um método bastante simples e pratico, e que
acrescenta volumes de solugdo extratora com bastante precisdo. No entanto,
ha o inconveniente de que a ponteira da micropipeta n&o alcancga o fundo dos
tubos de ensaio utilizados no procedimento. Desta maneira, a homogeneizagao

do sistema ficou bastante comprometida.

b) Inversdo na ordem de adi¢cdo dos reagentes. Testou-se a adi¢gao da
solugdo do metal na solugdo extratora ja contida no tubo de ensaio. Este
procedimento evitaria a necessidade de introdugdo da solugdo extratora no
seio da solugdo do metal. Entretanto, observou-se que nao houve uma

homogeneizagao satisfatéria, conforme resultados apresentados na Tabela 12.

c) Seringa. Neste caso, uma seringa de vidro de 5,0 mL foi empregada
para inserir um volume definido da solugao extratora na solugdo do metal. Este
procedimento promoveu uma homogeneizacao satisfatéria e foi, entao,

utilizado em todos os experimentos posteriores.
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5.2.5. Método de introducgao da fase enriquecida no equipamento de
deteccao

A maioria dos procedimentos que utilizam a micro-extracdo dispersiva
liquido-liquido para a pré-concentragdo de metais emprega a Espectrometria
de Absorcdo Atdbmica com Atomizacao Eletrotérmica como técnica de
deteccdo. Neste caso, a introducdo da fase enriquecida no equipamento de
detecgcdo é mais simples, pois se trata de um volume definido. Além disso, o
equipamento requer uma quantidade muito pequena de amostra para
detecgdo. Quando a Espectrometria de Absorgao Atdmica com Chama (FAAS)
€ utilizada, atencdo especial deve ser tomada na introducdo da fase
enriquecida, pois o volume proveniente do sistema de micro-extragéo
dispersiva liquido-liquido €& muito pequeno, da ordem de dezenas de
microlitros. Entdo, foram testados alguns métodos para a introdugdo da

amostra no FAAS. Os resultados sé&o apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Influéncia do método de introdu¢cdo da fase enriquecida no

equipamento de detecgao

Desvio-padrao
Método Medidas
relativo (%)
Medida direta 0,138 0,113 0,131 0,106 12,3
Seringa 0,095 0,147 0,120 0,126 17,2
Algca de amostragem 0,149 0,144 0,152 0,144 2,7

a) Medida direta. Neste método, a fase aquosa sobrenadante &
retirada do contato com a fase enriquecida, com o auxilio de uma seringa e,
entdo, descartada. A fase enriquecida €, entdo, aspirada para o FAAS (5,0 mL
min'1). A quantidade de fase enriquecida é muito pequena. Este procedimento
gerou resultados bastante imprecisos e foi, desta forma, abandonado.
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b) Injecdo com seringa. Testou-se, também, a introdugcdo da fase
enriquecida no FAAS com o auxilio de uma seringa de 10 yL. Uma quantidade
definida da fase enriquecida € coletada com a seringa e injetada diretamente
no capilar do FAAS. Apesar de simples e bastante pratico, este procedimento

nao apresentou uma precisao satisfatoéria e nao foi adotado.

C) Injecdo com algca de amostragem. Para melhorar a precisdo das
medidas, testou-se um dispositivo simples de inje¢cdo no FAAS. O esquema
deste dispositivo € mostrado na Figura 16. O sistema consiste de uma valvula
de seis portas, uma bomba peristaltica, uma seringa de plastico e tubos
capilares de Teflon. Aspira-se a fase enriquecida com o auxilio da seringa até
que o liquido preencha todo o volume da alga de amostragem. Entdo, a
posicao da valvula € mudada e um fluxo de agua transporta a fase enriquecida
até o FAAS. Obtém-se um sinal transiente. O volume da alga de amostragem
foi fixado em 20 pL. Esta forma de introdugcdo melhorou bastante a precisao

das medidas e foi adotada em todos os experimentos posteriores.

Posicdao A
FAAS v
Seringa
Agua >
Amostra
Posicdo B
FAAS v
@ Seringa
L
Agua >
\° Amostra

Figura 16. Sistema para injecdo da fase enriquecida no espectrébmetro de
absor¢cdo atdbmica com chama (FAAS). V: valvula de seis vias; L: alga de
amostragem, 20 uL; A: valvula V em posi¢cado de enchimento; B: valvula V em

posigao de injegao.

Capitulo 5 — Resultados e discussdo 80



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

5.2.6. Efeito do tipo de solvente dispersivo

Em procedimentos que utilizam micro-extracéo dispersiva liquido-liquido,
o solvente dispersivo deve ser miscivel na fase aquosa e no solvente extrator.
Assim, acetona, etanol, isopropanol e metanol foram testados como solventes
dispersivos. O efeito destes solventes na pré-concentracdo de cobalto por
micro-extragao dispersiva liquido-liquido foi investigado, utilizando-se 2000 uL
de cada solvente juntamente com 50 yL do solvente extrator, tetracloreto de
carbono, e 50 pL de solugdo de Br-TAO 1,3 x 10° mol L™, De acordo com os
resultados apresentados na Figura 17, maiores sinais analiticos foram obtidos
com o uso de metanol como solvente dispersivo. Desta forma, este solvente foi

empregado em todos os experimentos posteriores.

0,15

Metanol

0,12 5

0,09

Etanol

0,06

Absorvancia

003 Acetona Isopropanol

Figura 17. Influéncia do tipo de solvente dispersivo na micro-extracéo

dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO

5.2.7. Efeito da quantidade de solvente dispersivo
O efeito da quantidade de metanol, o solvente dispersivo, também foi
avaliado. Experimentos foram realizados utilizando-se diferentes volumes de

metanol, variando de 0,50 a 2,50 mL. O volume da fase sedimentada deve ser
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mantido constante, para uma melhor comparagao dos resultados. Assim, o
volume de tetracloreto de carbono, o solvente extrator, foi variado
simultaneamente com a quantidade de solvente dispersivo, para manter o
volume de fase sedimentada constante. Utilizando-se as quantidades dos
solventes apresentadas na Tabela 14, o volume de fase sedimentada obtido
experimentalmente permaneceu em, aproximadamente, 25 pyL. Os resultados
mostram que a extragdo € maxima quando utilizado um volume de metanol de
2,0 mL. Quando uma pequena quantidade de metanol foi utilizada, este néo
conseguiu dispersar apropriadamente o solvente extrator, tetracloreto de
carbono, e a solucao turva ndo se formou completamente. Ao contrario, quando
uma quantidade excessiva do solvente dispersante é utilizada, a solubilidade
do complexo do cobalto com o Br-TAO aumenta significativamente,
prejudicando a extragdo. Desta forma, nos experimentos posteriores, foi

utilizado um volume de metanol de 2,0 mL.

Tabela 14. Influéncia da quantidade de solvente dispersivo e solvente
extrator utilizadas na micro-extragao dispersiva liquido-liquido de cobalto
utilizando Br-TAO

Quantidade de solvente Quantidade de
Absorvancia
dispersivo (mL) solvente extrator (pL)
0,50 48.5 0,070
1,00 50,0 0,137
1,50 51,0 0,156
2,00 52,0 0,160
2,50 53,5 0,112

5.2.8. Efeito do tipo de solvente extrator
O solvente extrator utilizado em procedimentos de micro-extracao
dispersiva liquido-liquido deve ter as mesmas caracteristicas desejaveis aos
solventes utilizados em extragdes liquido-liquido convencionais. E desejavel
que este solvente apresente baixa solubilidade em agua, alta capacidade de

extragcdo dos componentes de interesse, nesse caso, o sistema Co (ll) — Br-
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TAO, e seja mais denso que a agua. Dois solventes com estas propriedades
foram testados: cloroférmio e tetracloreto de carbono. A turvagao da solugao foi
observada apenas com o uso do tetracloreto de carbono. Quando utilizado o
solvente cloroférmio, a solucdo permaneceu limpida. Ainda assim, foi
promovida a centrifugacédo. No entanto, ndo houve separagao de fases, neste
caso. Entdo, em todos os experimentos posteriores, foi utilizado tetracloreto de

carbono como solvente extrator.

5.2.9. Efeito da quantidade de solvente extrator

A influéncia da quantidade solvente extrator utilizada na micro-extragao
dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO foi investigada. Foram
executados experimentos utilizando volumes de tetracloreto de carbono de 50,
60, 70 e 80 pL. Os resultados sédo apresentados na Figura 18. De acordo com
os resultados apresentados na figura, o sinal obtido decresce para um aumento
no volume do solvente extrator. Isso ocorre devido ao aumento de volume, para
uma mesma massa do componente analisado. Entdo, para os experimentos

posteriores, foram utilizados 50 uL do solvente extrator.

0,12

Absorvancia

0,06 -

OvOO T T T T
50 60 70 80

Quantidade de solvente extrator (uL)

Figura 18. Influéncia da quantidade de solvente extrator na micro-extracao

dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO
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5.2.10. Efeito do pH

O pH da solugdao aquosa € um fator importante na micro-extragcao
dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO, pois este parametro
esta diretamente relacionado a formagao das espécies metal-ligante. O pH da
solugdo de cobalto foi variado utilizando-se solugées-tampao acetato (pH 4,8 e
5,5), fosfato (pH 6,0 e 6,5), borato (pH 7,0, 7,5 e, 8,0) e amoniacal (pH 9,0 e
9,25). Foram preparadas solugdes de cobalto 100 pg L' com um volume total
de 100 mL, contendo 10 mL de cada solugéao-tampé&o. De acordo com a Figura
19, a faixa de pH onde é maxima a extragao de cobalto é entre 7,0 e 8,0. O
valor de pH de 7,5 para a solugcdo de cobalto foi utilizado nos experimentos
posteriores, utilizando tamp&o borato.

0,15__ /\/§\
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Figura 19. Influéncia do pH na micro-extragao dispersiva liquido-liquido
de cobalto utilizando Br-TAO
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5.2.11. Efeito da concentracao da solugao de Br-TAO

A influéncia da quantidade do reagente Br-TAO na micro-extragao
dispersiva liquido-liquido de cobalto foi avaliada variando-se a concentracéo da
solugdo deste reagente. Foram preparadas solugbes de Br-TAO de
concentracdes 3,2 x 10%,6,4 x 10™*,9,6 x 10, 1,3x 102 e 1,6 x 10° mol L' em
etanol. Cada uma destas solu¢des foi misturada ao solvente extrator e ao
solvente dispersivo, e injetada na solugdo aquosa de cobalto. O resultado
obtido para cada solugdo € mostrado na Figura 20. Observa-se que os
melhores resultados sdo obtidos quando utilizadas solucdes de Br-TAO de
concentragdes 9,6 x 10* a 1,6 x 10° mol L. O solvente da solucdo também foi
testado, preparando-se duas solugdes de Br-TAO 1,3 x 10 mol L™, uma com o
soluto dissolvido em etanol outra em metanol. Promoveu-se a micro-extragao
dispersiva liquido-liquido e observou-se que o resultado foi similar para ambos
os solventes. Entdo, nos experimentos posteriores, utilizou-se solugcdo de Br-

TAO 1,3 x 10° mol L' em etanol, devido a sua menor toxicidade.
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Absorvéancia

Figura 20. Influéncia da concentragdo do reagente complexante na micro-
extracdo dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO

Capitulo 5 — Resultados e discussdo 85



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

5.2.12. Efeito do tempo da micro-extragao

O tempo da micro-extracdo dispersiva liquido-liquido de cobalto
utilizando Br-TAO foi considerado como o intervalo de tempo entre a mistura
dos reagentes e o momento do inicio do processo de centrifugagdo. Foram
retiradas aliquotas de 10,0 mL de solugdo de cobalto 100 ug L' e
transportadas para diferentes tubos de ensaio. A solugdo contendo o reagente
Br-TAO, tetracloreto de carbono e metanol foi, entéo, injetada em cada tubo. O
intervalo de tempo entre a injecdo e o inicio da centrifugacéo foi, entao,
variado, utilizando os valores de 0,0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 minutos. Os
resultados apresentados na Figura 21 revelam que o tempo, no intervalo
estudado, ndo tem qualquer influéncia na eficiéncia da micro-extragdo. Isso
indica que o processo de extragao é bastante rapido, provavelmente devido a
grande area de contato entre o solvente de extracdo e a fase aquosa. Nos
experimentos posteriores, a separagédo das fases através de centrifugagao foi
realizada imediatamente apds a mistura dos reagentes. Essa caracteristica da

micro-extragao dispersiva liquido-liquido torna o procedimento bastante rapido.
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Figura 21. Influéncia do tempo na micro-extracéo dispersiva liquido-liquido de
cobalto utilizando Br-TAO
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5.2.13. Efeito do tempo de centrifugacao

A influéncia do tempo de centrifugagdo na micro-extragao dispersiva
liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO foi também estudada. De acordo
com os resultados apresentados na Figura 22, a extragdo é maxima quando a
centrifugacao € realizada no intervalo de 1,0 a 3,0 minutos. Se o periodo de
centrifugacgao for superior a 3,0 minutos, ha um decréscimo no sinal analitico.
Provavelmente, issso ocorre devido a dispersdo das goticulas do solvente
extrator na fase aquosa. Para viabilizar um procedimento rapido, caracteristica
importante em muitas aplicagcbes analiticas, foi utilizado um tempo de

centrifugagéo de 2,0 minutos em todos os experimentos posteriores.
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Figura 22. Influéncia do tempo de centrifugagdo na micro-extragao

dispersiva liquido-liquido de cobalto utilizando Br-TAO
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5.2.14. Condigoes otimizadas

Apos os estudos de otimizacdo, as condigdes apresentadas na Tabela

15 foram estabelecidas e utilizadas nos experimentos posteriores.

Tabela 15. Condigdes experimentais otimizadas utilizadas na micro-

extragcdo dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na determinagdo de

cobalto

Parametro Condicao

pH da extragcao 7,5

Tipo Metanol
Solvente dispersivo

Quantidade 2,0mL

Tipo Tetracloreto de carbono
Solvente extrator

Quantidade 50 uL

Extracao 0 minuto
Tempo

Centrifugacao 2 minutos
Solugéo de Br-TAO Concentracgéo 1,3x 10 mol L™
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5.2.15. Estudo de efeito de outros ions
O efeito de diversos ions na micro-extragao dispersiva liquido-liquido de
cobalto utilizando Br-TAO foi estudada, sob as condi¢des otimizadas. O critério
para interferéncia foi fixado em + 5,0 % na extragdo, para uma solugdo de
cobalto de 100,0 ug L. A Tabela 16 apresenta as substancias estudadas e as

suas quantidades maximas toleraveis.

Tabela 16. Quantidades maximas toleraveis de outras espécies na
micro-extracao dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na determinacao de

cobalto

Quantidade maxima

Espécie
toleravel
Al (11 10,0 mg L™’
Br (-1) 50gL"
Ca (Il 10,0 gL
Cd (Il 5,0mg L’
Cl (-) 50,0g L™
Cu (I 5,0mg L™’
Fe (Il 2,0mg L’
K (1) 10,0g L™
Mg (1) 1,0g L
Na (1) 50,0g L™
Ni (I1) 1,0mg L
NOs (-1) 10,0 gL
Pb (I1) 1,0mg L™
SO, (-1 50gL"
Zn (Il 10,0 mg L™’
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5.2.16. Parametros analiticos
Foram preparadas solugdes de cobalto de concentracéo 0,0; 10,0; 25,0;
50,0; 75,0, 100,0; 150,0 e 200,0 pg L. Durante o preparo destas solugdes,
foram adicionados 10 mL de solugao-tampéao borato de sédio pH 7,5 a cada
solugdo, antes de completar o volume com agua desionizada. A sec¢éao linear da
curva analitica relacionando a concentracao de cobalto ao sinal analitico é

apresentada na Figura 23.
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Figura 23. Curva analitica relativa a determinagcdo de cobalto apds a

micro-extracao dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO

Utilizando-se os valores obtidos dos sinais analiticos para as curvas,
foram calculados alguns parametros relativos ao sistema. O limite de detecgéao,
calculado como 3sy/b, sendo s, o desvio-padrao do branco e b o coeficiente
angular da secdo linear da curva analitica, foi 0,9 pug L. O limite de
quantificagdo, calculado como 10sp/b, foi 3,0 pug L. O sistema apresenta
linearidade até o valor de concentragdo de 100 ng L. A equagdo da curva
analitica no intervalo de 3,0 a 100 ug L' ¢ A=5,81 x 10* + 1,41 x 10° C, onde
A é a absorvancia e C a concentracéo de cobalto, em ug L™, com coeficiente

de correlagao r = 0,9990.
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O desvio-padrao relativo correspondente aos valores de concentracao
da curva analitica, calculado como (s/X) x 100, sendo s o desvio-padrao para
sete medidas e X o valor médio dessas medidas, variou de 2,3 a 5,8%.

O fator de enriquecimento foi calculado pela razdo entre os coeficientes
angulares das curvas analiticas com pré-concentragdo e sem pré-
concentracdo. A curva analitica para determinagao direta de cobalto utilizando
a espectrometria de absor¢ao atbmica com chama é mostrada na Figura 24. A
equacio desta curva analitica é A = 1,00 x 10° + 8,76 x 10™° C, com coeficiente
de correlacédo r = 0,9997. O valor do fator de enriquecimento encontrado para o
sistema de micro-extragcdo dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na

determinacao de cobalto foi 16.
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Figura 24. Curva analitica relativa a determinagdo direta de cobalto

utilizando espectrometria de absorcédo atdbmica com chama

O indice de consumo foi calculado pela razdo entre o volume de solugao
do metal utilizado na pré-concentracdo e o fator de enriquecimento. Este
parametro indica o volume necessario para a obtencdo de uma unidade do
fator de enriquecimento. E um parametro interessante para comparar

procedimentos que utilizam volumes muito diferentes de amostra. O valor
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encontrado para o indice de consumo deste procedimento, considerando-se 5
mL de solugdo de metal, foi 0,31.

Um resumo das caracteristicas analiticas do sistema de micro-extracao
dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na determinacdo de cobalto é

apresentado na Tabela 17.

Tabela 17. Parametros analiticos relativos a determinacéo de cobalto

apos a micro-extragao dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO

Equacéo da secéo linear da curva analitica A=581x10"+141x10°C
Limite de detecgao 0,9 ug L™

Limite de quantificacdo 3,0 ug L™

Fator de pré-concentragao 16

indice de consumo 0,31 mL

Preciséo 2,3a5,8%

Faixa de linearidade 3,02 100,00 pug L™

5.2.17. Aplicagao

O método proposto foi aplicado a determinagdo de cobalto em amostras
reais de aguas e no material de referéncia certificado NIST 1570a, Folhas de
Espinafre, proveniente do National Institute of Standards and Technology. Para
determinar a exatiddo do método, o material de referéncia foi digerido e a
amostra liquida foi submetida ao processo de pré-concentracido e
determinacdo. O teor de cobalto obtido pelo procedimento proposto foi 0,43 £
0,07 ug g™, que concorda com o valor certificado 0,39 + 0,05 ug g

Cobalto foi também determinado apods aplicagdo do procedimento
proposto a amostras de agua potavel, agua de rio e agua de pogo, coletadas
na cidade de Jequié, Bahia. As amostras foram filtradas e analisadas logo apos
a coleta. Os resultados obtidos para trés determinacdes individuais estéo
apresentados na Tabela 18. Foram adicionadas, também, quantidades

conhecidas do metal, para o calculo da recuperacdo para cada amostra. Os
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valores das recuperagdes variaram no intervalo de 94 a 104 %, demonstrando

a aplicabilidade do método.

Tabela 18. Resultados da determinagédo de cobalto em aguas apés a

micro-extracao dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO

Quantidade de cobalto (ug L'1)

Amostra Recuperagao
Adicionada Encontrada (%)
] 0 <L.D.
Agua potavel 96
5 48+0,3
) 0 32+0,3
Agua de rio 104
5 8,4+04
] 0 <L.D.
Agua de pocgo 94
5 4,7 +0,1
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5.3. Sistema em linha com inje¢cao sequencial e extragao no ponto-

nuvem para pré-concentragcao de manganés utilizando Br-TAO

5.3.1. Principio do método
Neste trabalho, pretendeu-se desenvolver um sistema para a pré-
concentragdo de manganés. O procedimento foi baseado na extragdo no
ponto-nuvem de manganés no sistema de injegdo sequencial e retengdo em
minicoluna com posterior detecgao por espectrometria de Absor¢cao Atdmica

com chama. O sistema ¢ ilustrado na Figura 9.

5.3.2. Condigoes iniciais
As condicbes utilizadas para os experimentos iniciais sdo apresentadas

na Tabela 19 e foram baseadas em testes prévios ou relatos da literatura.
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Tabela 19. Condi¢cbes experimentais iniciais utilizadas na micro-extragao
dispersiva liquido-liquido utilizando Br-TAO na determinagéo de cobalto

Parametro Condicao
Tipo 100 pg L™
Solucéo de Mn (II) P Ho
Quantidade 2800 uL
pH da extragao 8,0
Tipo Cloreto de sddio
Eletrdlito
Quantidade 700 pL
Tipo Acido sulfarico
Eluente > .
Concentragao 5,0x10“ mol L°
Tipo Triton X-114
Surfactante ,
Concentragao 1,0 x 10™ % (v/v)
Reagente Br-TAO Concentracéo 8,0 x 10° mmol L
. . Tipo Algodao
Recheio da minicoluna
Quantidade 100 mg
Solugao surfactante/reagente 700 pL
Tamanho da bobina de reagao 200 cm
Temperatura de incubagao 25-30° C
Tempo de incubagao 0,0s
Vazao de aspiracéo e propulsio 140 yLs™.
Vazao de eluigdo 5,0 mL min™'
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5.3.3. Efeito do pH

O pH da solucdo de manganés é um paréametro importante para ser
estudado na otimizagédo do sistema desenvolvido. O pH foi variado utilizando-
se solugbes-tampao listadas no Capitulo 4. Solu¢gées de Mn (Il) em diferentes
valores de pH foram preparadas pela adicdo de 10 mL da solugcdo-tampao
apropriada, para um volume total de 100 mL. As solugcbes foram, entdo,
submetidas ao processo de pré-concentracdo conforme sistema representado
na Figura 9. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 25 e, como
pode-se observar, o sinal analitico € maximo quando utilizou-se solucéo-
tampdo amoniacal de pH 9,0. Esta solugdo foi, entdo, utilizada nos

experimentos posteriores.
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Figura 25. Influéncia do pH no sistema em linha com inje¢cdo sequencial
e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragdo de manganés utilizando Br-
TAO.
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5.34. Efeito da concentragao da solugao de Br-TAO

A influéncia da quantidade do reagente Br-TAO no sistema também foi
investigada. Para este estudo, foram preparadas solugdes de surfactante-
reagente. Nestas solugdes, a concentracgao final do surfactante Triton X-114 foi
fixada em 2,5 x 102 % (v/v) e as concentracdes do reagente Br-TAO foram 3,2
x 107, 1,6 x 10, 3,2 x 10°, 8,0 x 10° e 1,6 x 10° mmol L. Para o preparo,
quantidades adequadas de solugbées de Triton X-114 e Br-TAO foram
misturadas e o volume completado com agua desionizada. Os resultados
apresentados na Figura 26 mostram que o sinal analitico aumenta até a
concentragdo de 3,2 x 10° mmol L™, quando atinge o valor maximo. Para os
experimentos posteriores, foi escolhida, entdo, solucdo de Br-TAO 8,0 x 10°

mmol L.
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Concentrago da solugao de Br-TAO x 10° ( mmol L™

Figura 26. Influéncia da concentragdo do reagente no sistema em linha
com injecado sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragcéo de

manganés utilizando Br-TAO.
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5.3.5. Efeito da concentragao de surfactante

O surfactante utilizado no sistema em linha com extragdo no ponto
nuvem foi o Triton X-114. A influéncia da concentracdo desta substancia no
sinal analitico do manganés foi estudada. Para este estudo, foram utilizadas
solugées de Triton X-114 de concentragdes 1,0 x 103, 2,5 x 102, 5,0 x 102, 1,0
x 102, 2,0 x 102 e 2,5 x 102 % (v/v). Os resultados estdo apresentados na
Figura 27. Os mais altos sinais analiticos foram obtidos quando utilizadas
solucdes de Triton X-114 maiores ou iguais a 5 x 10 % (v/v). Entao, solucdes
de Triton X-114 a 1,0 x 10% % (v/v) foram escolhidas para os trabalhos

subsquentes.
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Figura 27. Influéncia da concentragdo do surfactante Triton X-114 no
sistema em linha com inje¢cado sequencial e extragdo no ponto-nuvem para preé-

concentragao de manganés utilizando Br-TAO.
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5.3.6. Tipo de eluente

Um solvente apropriado deve ser usado apds a etapa de pré-
concentragdo, para remover o manganés da minicoluna. Este eluente também
tem a fungdo de transportar os ions do metal para o nebulizador do
espectrdmetro de absorcdo atdbmica com chama. Assim, a escolha deste
eluente pode ser um fator fundamental no sinal analitico apds a etapa de pré-
concentracdo. A influéncia do tipo e da concentragdo do eluente escolhido no
sinal analitico do sistema em linha com extracdo no ponto nuvem foi, entao,
investigada. Agua, solucdes de acidos minerais e etanol foram empregados
como eluentes, visando obter um bom resultado na eficiéncia de dessorcéo e
no sinal analitico. Os eluentes utilizados e os sinais analiticos obtidos sdo

listados na Tabela 20.

Tabela 20. Influéncia do tipo de eluente no sistema em linha com injegc&o
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés
utilizando Br-TAO.

Eluente Absorvancia
Agua 0,000
Etanol 0,007
Etanol a 10 % (v/v) 0,020
Etanol a 30 % (v/v) 0,017
Acido cloridrico 0,1 mol L™ 0,144
Acido nitrico 0,1 mol L™ 0,139
Acido sulfarico 0,1 mol L™ 0,142

Quando agua é utilizada como eluente, o sinal analitico é zero.
Nestas condicoes, nao ¢é observada dessorgdo, evidenciada pelo
desaparecimento da coloragao avermelhada do Br-TAO da minicoluna. Etanol
e suas solugdes sdo bons eluentes para dessor¢cdo, mas promovem baixos
sinais analiticos. Os melhores resultados em dessorgéo e sinal analitico foram
obtidos com o uso dos acidos cloridrico, nitrico e sulfurico como eluentes.
Como o uso do acido sulfurico acarretou resultados mais precisos, esta

substéancia foi escolhida como eluente para os proximos experimentos.
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5.3.7. Concentragao do eluente

Para completar os resultados do estudo anterior, foram utilizadas
como eluente, solugdes de acido sulfurico de concentragdes 5,0 x 10>, 1,0 x
102, 2,5 x 102, 5,0 x 102, 7,5 x 102 e 1,0 x 10" mol L. Os sinais analiticos
obtidos e as respectivas concentragdes de acido sdo mostrados na Figura 28.
De acordo com o grafico apresentado, melhores resultados sédo obtidos quando
utilizadas concentracdes de acido maiores ou iguais a 2,5 x 102 mol L™
Quando utilizada solugdo de acido 1,0 x 10" mol L, ha um decréscimo no
sinal analitico, provavelmente devido a acidez residual na minicoluna. Assim,
solucdes de acido sulfdrico 5,0 x 102 mol L™ foram utilizadas nos experimentos

posteriores.
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Figura 28. Influéncia da concentragdo do eluente no sistema em linha
com injecado sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragcéo de

manganés utilizando Br-TAO.
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5.3.8. Efeito de eletrdlitos

A adigao de alguns eletrolitos é empregada por alguns autores como
uma alternativa em procedimentos com extracdo no ponto nuvem, para uma
pré-concentragdao mais eficiente [157,127]. Em alguns casos, estas substancias
sao adicionadas ao meio com o objetivo de decrescer a temperatura do ponto
nuvem [158]. Neste trabalho, foram testadas solug¢des saturadas de sulfato de
sddio, cloreto de sodio, cloreto de potassio e nitrato de potassio. De acordo
com a Tabela 21, sinais analiticos maiores foram obtidos utilizando-se cloreto

de sddio, que foi empregado nos experimentos posteriores.

Tabela 21. Influéncia de eletrdlitos no sistema em linha com injec&o
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés
utilizando Br-TAO.

Substéncia Absorvéncia
Sulfato de sédio 0,131
Cloreto de sddio 0,142
Nitrato de potassio 0,136
Cloreto de potassio 0,125
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5.3.9. Efeito da vazao de enriquecimento

A influéncia da vazdo com a qual a mistura passa pela minicoluna
foi também investigada. Esta vazdo corresponde a taxa de carreamento da
mistura pela agua, correspondente a etapa 04 da Figura 9 ou da Tabela 10.
Foram utilizadas vazdes variando de 75 a 180 uL s, A vazao de aspiracao dos
reagentes, correspondente as etapas 01, 02 e 03 da Figura 9 ou da Tabela 10
foi mantida a 150 pL s™. A Figura 29 apresenta a variagdo do sinal analitico
com a vazao de enriquecimento. As condi¢des mais favoraveis para a coleta
dos ions Mn (Il) na minicoluna foram obtidas a vazdes variando na faixa de 130
a 155 uL s™'. Entdo, nos experimentos posteriores, foi utilizada uma vazao de
140 pL s™'. Este valor foi também utilizado para a vazdo de aspiragdo das

solugdes com o objetivo de facilitar a operacgao.
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Figura 29. Influéncia da vazdo de enriquecimento no sistema em linha
com injecado sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentracado de

manganés utilizando Br-TAO.
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5.3.10. Efeito da vazao do eluente

No sistema proposto, a vazdo do eluente controla a velocidade de
dessorgdo do manganés da minicoluna. Uma solug&o de acido sulfurico 5.0
x 102 mol L™ foi bombeada através da minicoluna a diferentes valores de
vaz&o. Estes valores variaram de 1,5 a 7,0 ml min™. Os resultados obtidos
permitiram observar que, para valores de vazao de eluente no intervalo de
3,5 a 7,0 ml min™", o sinal analitico é maximo e praticamente constante
(Figura 30). Para valores de vazao abaixo desse intervalo, o sinal decresceu
consideravelmente, gerando picos largos. Provavelmente, isso é devido a
incompatibilidade entre as vazdes de eluicdo e aspiragdo, causando uma
disperséo significativa, quando a vazao do eluente foi muito menor do que a do
nebulizador, gerando picos largos. Dessa forma, nos experimentos
posteriores, foi estabelecida uma vazao de 5,0 mi min™, pois, além desse
valor estar situado no intervalo de maior sinal analitico, foi possivel combinar

as vazbes de aspiracao e eluicao.

0,15

/§
o

0,12 1

0,09

0,06 1

Absorvancia

0,03 1

0,00 T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Vazq0 do eluente (mL min™)

Figura 30. Influéncia da vaz&o do eluente no sistema em linha com
injecdo sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragdo de

manganés utilizando Br-TAO.
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5.3.11. Efeito da temperatura de ponto nuvem

Um banho de aquecimento foi inserido no sistema da Figura 9, para a
realizac&o deste estudo. A bobina de reagao foi completamente imersa na agua
do banho e a temperatura variada de 25 a 70° C. Neste experimento, o cloreto
de sddio nao foi adicionado; desta forma a etapa 3 (Figura 9 e Tabela 10) do
procedimento foi suprimida. Os resultados sdo apresentados na Figura 31.
Nenhuma mudancga significativa foi observada no sinal analitico, para o
intervalo de temperatura estudado. Desta forma, por razdes de comodidade, os
experimentos posteriores foram conduzidos a temperatura ambiente (25 a 30°

C), sem a necessidade de banho de aquecimento.

0,12
O-
E / \H/n
\z/
0,08 -
o
(&)
C
<0
c
(@]
w
o]
< 0,04
0,00 T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 31. Influéncia da temperatura no sistema em linha com injecao
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés
utilizando Br-TAO.
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5.3.12. Efeito do tempo da mistura

A influéncia do tempo decorrido apds a aspiragdo de todas as
solugdes para a bobina de reagdo no sinal analitico também foi estudada. Para
este estudo, a bomba 01 foi desligada entre as etapas C e D da Figura 9,
interrompendo a vazao da mistura nos intervalos de tempo entre 0,0 e 60,0
segundos. Os resultados apresentados na Figura 32 permitem observar que o
sinal analitico é constante no intervalo considerado. Desta forma, este intervalo
de tempo entre as etapas C e D foi suprimido, para contribuir com a freqliéncia

analitica do sistema.
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Figura 32. Influéncia do tempo no sistema em linha com injecao
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés
utilizando Br-TAO.
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5.3.13. Efeito da massa e do tipo de material filtrante

Procedimentos de extragcdo no ponto nuvem em batelada utilizam
uma centrifuga para acelerar a decantagao da fase rica. Em procedimentos em
linha, a centrifuga € substituida por uma minicoluna contendo um material
filtrante inerte para retencédo da fase rica, com posterior eluicdo. A capacidade
de retencdo do material € um fator importante para o sistema. Os materiais
estudados foram escolhidos baseados em trabalhos prévios. Estes materiais e
os sinais analiticos obtidos s&do apresentados na Tabela 22. Os melhores

resultados foram obtidos quando algodéo foi utilizado como material filtrante.

Tabela 22. Influéncia do material filtrante no sistema em linha com
injecdo sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragdo de

manganés utilizando Br-TAO.

Material Absorvéncia
L& de vidro 0,070
Algodao 0,146
Filtro de cigarro 0,112

A quantidade algodao na minicoluna foi variada de 50 a 150 mg.
Observou-se (Figura 33) que o uso de uma minicoluna contendo 100 mg de
algodéo promove o maior sinal analitico. Quantidades acima deste valor sdo
limitadas pela pressdo causada no sistema. Entdo, colunas cilindricas de
cloreto de polivinila (PVC) recheadas com 100 mg de algod&o foram usadas

nos experimentos subsequentes.
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Figura 33. Influéncia da massa de algodao na minicoluna do sistema
em linha com injecdo sequencial e extragcdo no ponto-nuvem para pré-

concentragao de manganés utilizando Br-TAO.

Capitulo 5 — Resultados e discussdo 107



Patricia Xavier Baliza — Tese de Doutorado

5.3.14. Condigoes otimizadas
Apos os estudos de otimizacdo, as condi¢gdes apresentadas na

Tabela 23 foram estabelecidas e utilizadas nos experimentos posteriores.

Tabela 23. Condicdes experimentais otimizadas utilizadas no sistema
em linha com injecdo sequencial e extracdo no ponto-nuvem para preé-

concentragdo de manganés utilizando Br-TAO.

Parametro Condicao

Concentragao inicial de Mn (Il) 100 pg L™
pH da extragao 9,0
Eletrolito Cloreto de sddio

Tipo Acido sulfarico
Eluente > 1

Concentragao 5,0x10“ mol L°
Surfactante Concentragao 1,0 x 107 % (V/V)
Reagente Br-TAO Concentragéo 8,0 x 10° mmol L™

Tipo Algodao
Recheio da minicoluna

Quantidade 100 mg
Temperatura de incubagao 25-30 °C
Tempo de incubacao 0,0s
Vazéao de aspiracéo e propulsio 140 uL s™.
Vazao de eluigdo 5,0 mL min”~'
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5.3.15. Estudo do efeito de outros ions
A interferéncia de ions no sistema em linha para determinacdo de
manganés foi estudada sob as condigdes otimizadas. O critério para
interferéncia foi fixado em + 5,0 % na extragdo, para uma solugdo de
manganés de 100,0 ug L. A interferéncia de sddio e cloreto foi estudada sem
considerar o sal adicionado como eletrdlito. A Tabela 24 apresenta as

substancias estudadas e as suas quantidades maximas toleraveis.

Tabela 24. Quantidades maximas toleraveis de outras espécies no
sistema em linha com inje¢cdo sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pre-

concentragdo de manganés utilizando Br-TAO.

Espécie Quantidade maxima toleravel
Al (1) 1,0mg L
CI (-1) 10,0g L
Co (Il) 1,0mg L"
Cu (Il) 0,1mgL"
Fe (Ill) 1,0mg L"
K (1) 50gL"
Mg (1I) 1,0gL"
Na (1) 10,0gL"
Ni (II) 1,0mg L
NO3 (-I) 50gL"
Pb (1I) 0,1mgL"
Zn (Il) 1,0mg L
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5.3.16. Caracteristicas analiticas
Apods otimizagdo das variaveis, as caracteristicas analiticas do
procedimento foram otimizadas. Foram preparadas solu¢gbes de manganés de
concentragao 0,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0, 100,0; 150,0 e 200,0 ug L. Durante o
preparo destas solugdes, foram adicionados 10 mL de solugcdo-tampéo
amoniacal pH 9,0 a cada solugdo, antes de completar o volume com agua
desionizada. A segao linear da curva analitica relacionando a concentracido de

manganés ao sinal analitico € apresentada na Figura 34.

0,30

0,25+

0,20 H

0,154

Absorvancia

0,10 H

0,05 +

00 ¢—"F—F+—F7—"-T——T——7—
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentragao de manganés (ug L'1)

Figura 34. Curva analitica relativa ao sistema em linha com injecao
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés
utilizando Br-TAO.
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A curva analitica para determinagao direta de manganés utilizando a
espectrometria de absorgédo atbmica com chama é mostrada na Figura 35. Esta
curva analitica, cuja equacdo da secéo linear € A =2,00 x 10° + 1,35 x 10 C,
com coeficiente de correlacédo r = 0,9991, foi utilizada no calculo do fator de
enriquecimento do sistema. O fator de enriquecimento e outras caracteristicas
analiticas do procedimento foram calculados de maneira analoga aqueles do
item 5.2.16. As caracteristicas analiticas do sistema em linha com injecéo
sequencial e extracdo no ponto-nuvem para pré-concentracdo de manganés

utilizando Br-TAO sao apresentadas na Tabela 25.

Absorvancia

0,00 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Concentragao de manganés (ug L'1)

Figura 35. Curva analitica relativa a determinagao direta de manganés

utilizando espectrometria de absorcédo atdbmica com chama
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Tabela 25. Parametros analiticos relativos ao sistema em linha com
injecdo sequencial e extragdo no ponto-nuvem para pré-concentragdo de

manganés utilizando Br-TAO

Equacao da secao linear da curva analitica A=3,81x10°+1,89x10°C
Limite de detecgao 0,5pug L™’

Limite de quantificacdo 1,7 ug L™

Fator de pré-concentragao 14

Frequéncia analitica 48 h™

indice de consumo 0,20 mL

Precisdo 6,3(50 ugL " e54 (100 ug L™ %
Faixa de linearidade 1,7 a 150,00 pg L™
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5.3.17. Aplicagao

O procedimento proposto foi aplicado na determinacdo de
manganés em amostras reais de alimentos e nos materiais de referéncia
certificados NIST 1568a, Farinha de Arroz e NIST 1573a, Folhas de Tomateiro,
provenientes do National Institute of Standards and Technology. Para
determinar a exatiddo do método, o material de referéncia foi digerido e a
amostra liquida foi submetida ao processo de pré-concentracido e
determinacdo. Os materiais de referéncia Farinha de Arroz e Folhas de
Tomateiro apresentam valores certificados de 20,0 £+ 1,6 e 246 + 8 ug g'1,
respectivamente. Os teores de manganés obtidos pelo procedimento proposto
(Farinha de Arroz, 19,3 + 1,2 ug g— e Folhas de Tomateiro, 239 + 5 ug g™)
concordam com os valores certificados. Amostras de alimentos infantis (farinha
de arroz, farinha lactea e farinha de milho) foram digeridas e submetidas ao
procedimento proposto. Os resultados obtidos para trés determinacbes
individuais estdo apresentados na Tabela 26. Foram adicionadas, também,
quantidades conhecidas do metal, para o calculo da recuperagcdo para cada
amostra. Os valores das recuperag¢des variaram no intervalo de 94 a 104 %,

demonstrando a aplicabilidade do método.

Tabela 26. Resultados da determinagdo de manganés em alimentos
apo6s aplicagcéo do sistema em linha com injegcao sequencial e extragdo no

ponto-nuvem utilizando Br-TAO.

Quantidade de manganés (ug g'1)

Amostra Recuperagao
Adicionada Encontrada (%)
0 22+0,1
Farinha de arroz 98
5 7,1+0,3
0 6,9+0,3
Farinha lactea 106
5 12,2+ 0,5
0 43+0,1
Farinha de milho 104
5 9,5+0,5
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6.3 Conclusodes

Embora tenham sido sintetizados com o objetivo claro de utilizagao
como indicadores metalocrémicos, os reagentes benzotiazolilazo ja foram
utilizados em determinagdes espectrofotométricas, aplicagdes cromatograficas,
diversos sistemas de separagcao e determinacdes eletroanaliticas. Além disso,
varios autores dedicaram-se ao estudo das propriedades destes reagentes,
como a determinagao de constantes de dissociagao.

Neste trabalho, foi proposta pela primeira vez a sintese e aplicacdo do
reagente Br-TAO em procedimentos de pré-concentracdo para determinacéo
de metais. A sintese do reagente é simples e utiliza reagbes de diazotagéo e
acoplamento, bastante utilizadas no preparo de reagentes similares. Observou-
se que o reagente apresenta baixa solubilidade em agua, o que facilita o seu
uso como complexante extraido para meio organico.

Um dos procedimentos ao qual o Br-TAO foi aplicado € a micro-extragcéo
dispersiva liquido-liquido. Trata-se de uma técnica muito recente, cujo primeiro
relato foi publicado em 2006 [114]. O procedimento proposto € baseado na pré-
concentracao de cobalto utilizando a micro-extragao dispersiva liquido-liquido
utiizando o reagente Br-TAO como reagente complexante. O método €
bastante simples, de facil manuseio e baixo custo. Este baixo custo esta
relacionado, principalmente, a pequena quantidade de cloroformio que utiliza
(50 uL). A pequena quantidade deste solvente extrator também minimiza a
toxidez do método. Outra caracteristica interessante do método € a rapidez.
Apoés injecdo da mistura Br-TAO/metanol/cloroférmio, a turvagdo do meio é
imediata. A fase decantada é injetada no FAAS depois de uma rapida
centrifugacdo. H4, ainda, a necessidade de pouco volume de amostra,
propriedade particularmente desejavel quando ha limitagdo na quantidade de
amostra analisada. As vantagens citada e as caracteristicas analiticas obtidas
tornam o método uma boa alternativa a determinacdo de cobalto em analises
de rotina.

Apesar das caracteristicas interessantes apresentadas pelo
procedimento, este também possui alguns aspectos restritivos. Por exemplo, o
uso de metanol, um solvente toxico, em quantidades apreciaveis € obrigatorio,
pois 0 emprego desta substancia apresentou melhores resultados. A

quantidade da fase decantada € muito pequena, o que impde o uso de um
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processo alternativo para a introducdo da amostra no FAAS. No procedimento
proposto, este sistema funcionou satisfatoriamente.

Em um segundo propés a aplicagdo do reagente Br-TAO em um sistema
em linha com injecdo sequencial e extragcdo no ponto-nuvem para pré-
concentragao e determinagdo de manganés por FAAS. A operagao consiste na
aspiracéo de solugdes de manganés, surfactante/reagente e eletrélito para uma
bobina de reacdo. A mistura é, entdo, bobeada através de uma minicoluna que
retém os ions Mn (I). Apds a retengao, um fluxo de eluente acido passa pela
coluna, retirando os ions e transportando-os para o nebulizador do FAAS. O
metodo baseia-se em uma interessante combinacéo de sistemas em linha com
extragdo no ponto-nuvem. As potencialidades desta combinagdo ainda nao
foram totalmente exploradas. A grande maioria dos trabalhos que envolvem o
tema foi publicada depois do ano 2000 [127].

Este € o primeiro procedimento que envolve injecdo sequencial e
extracdo no ponto-nuvem. O sistema é rapido, sensivel e de baixo custo. Além
disso, requer pequenas quantidades de amostras e reagentes. Estas
vantagens sao representadas pelas interessantes caracteristicas analiticas do
meétodo, como a frequéncia de determinacgdes, fator de enriquecimento, indice
de consumo e limite de detecgao.

No entanto, algumas desvantagens podem ser destacadas. Apesar do
uso de algodao ter proporcionado maiores sinais analiticos, este material de
recheio torna a vida util da minicoluna curta, quando comparado com sorventes
mais tradicionais, como espuma de poliuretano ou resinas poliméricas. O
desenho do sistema e o tipo de deteccdo dificultam determinacbes multi-
elementares. Ainda, o desenho do sistema e a sequéncia de operagdes com
valvulas manuais e bombas peristalticas tornam o sistema suscetivel a erros

humanos, que podem afetar os resultados.

6.4Perspectivas

O uso de reagentes como o Br-TAO ainda pode ser bastante explorado
em diversos sistemas para determinagao, separacdo ou pré-concentracdo de
metais, baseado na sua capacidade em formar complexos com um grande
numero de cations metalicos. A demanda por determinacdes cada vez mais

sensiveis, multi-elmentares ou seletivas justifica esta utilizagdo. Uma das
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dificuldades encontradas na operagdao do procedimento com micro-extracao
dispersiva liquido-liquido foi o processo de introdugdo da amostra no FAAS.
Esta dificuldade pode ser minimizada com o desenvolvimento de novos
sistemas de introducdo, particularmente aqueles que envolvam, além da
deteccao, todo o processo de micro-extragao em linha. Estes sistemas poderao
viabilizar, também, a automacgdo de sistemas que utilizam detectores em
processos descontinuos, como espectrdmetros de absorcdo atdmica com
atomizacao eletrotérmica.

No acoplamento de extragdo no ponto nuvem com sistemas em linha,
outros materiais filtrantes de maior vida util devem ser testados, ao invés do
algod&o. Além disso, sistemas versateis podem ser desenhados utilizando-se
bombas peristalticas e valvulas eletronicamente controladas, como solendides,
visando minimizar erros humanos. Sistemas em linhas com outras
configuragdes e detectores mais sensiveis ou multi-elementares podem originar
procedimentos bastante interessantes para a determinagao e pré-concentracéo

de metais.
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