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1. RESUMO

Desenvolveu-se um método para a determinagaoc de  molibdenio
em material de plantas pré-digerido, através da reagao tiocianato-cloretoes
tanhoso, empregando-se extragao com solventes no sistema de analise quimica

por injegao em fluxo continuo.

0 sistema de fluxo foi estabelecido de modo a conseguir-se
uma velocidade analitica de 60 determinagoes por hora, com um consumo de
reagentes inferior ao apresentado pela metodologia citada por JOHNSON e AR
KLEY (1954), tomada como referencia. O limite de sensibilidade obtidoc por

este método € de 0,025 ppm.

Foram estudados os efeitos da acidez, concentragao dos rea
gentes, camaras de separacgao, volume de amostra, solventes organicos mais
adequados e os principais parametros que afetam as analises no sistema de

fluxo continuo.

0 metodo proposto foi comparado com outros tradicionalmente
utilizados para a determinagdo de molibdenio em material de plantas. A mé
dia de recuperagao pelo teste de adigao controlada e de 104 % e a precisaoe

da ordem de 1 %.
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2. INTRODUGAO

A crescente demanda de analises quimicas tem levado a uma
procura cada vez maior de processos automatizados de analises. De um modo
geral a automatizagao pode ser feita de duas maneiras: processamento automé
ticc de amostras discretas ou analise em fluxo continuo; tendo esta segunda

apresentado maior desenvolvimento nos Gltimos anos.

Recentemente, foi introduzido um novo conceito de analise au
tomatica, que recebeu o nome de "analise por injecao em fluxo continuo” (do
ingles Flow Injection Analysis). Metodos analiticos baseados em tal concel
to desenvolveram-se rapidamente, como indicam indmeros trabalhos publicados
por varios autores, havendo-se destacado dois grupos de pesquisadores como
0s que mais contribuiram para esse desenvolvimento: o grupo do Laboratorio
de Quimica Analitica da Universidade Tecnica da Dinamarca e o grupo do Labo

ratorio de Quimica Analitica do CENA no Brasil.

0 sistema F.I.A. tem-se mostrado mais vantajoso relativamen
te aos sistemas analiticos convencionais no tocante a precisao, exatidao, al
ta velocidade analitica (chegando em alguns metodos ja estabeicscidos a mais

de 300 determinagoes por horal, menor consumo de reagentes, grande flexib

=
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lidade e baixo custo. Os mais variados metodos instrumentais tém sido adap
tados ao sistema F.I.A., tais como a potenciometria, turbidimetria, colori

metria e espectrofotometria de absorgao atomica, entre outros.

Na determinagao analitica de alguns elementos que ocorrem em
pequenas concentragdes na amostra ou quando se deseja a separagao do elemen
to de interesse & comum o emprego da tecnica da extragao com solventes orga
nicos, geralmente imisciveis em agua. Oevido as caracteristicas proprias
do sistema composto pelas fases aquosa e organica, resulta a grande dificul

dade de automatizagao dos metodos que utilizam aquela técnica.

Um exemplo caracteristico & a determinagao de molibdenio em
solos e plantas. Este elemento € essencial para o metabolismo dos animais
e vegetais causando graves problemas tanto por sua deficiencia quanto por
sua ocorréncia em niveis acima dos normais. Os métodos empregados na deter
minagao de molibdenio, quase sempre envolvem uma série de operagGes como re
extragbes, coprecipitagOes, uso de resinas de troca ionica, etc. Operagoes
como essas tornam os métodos morosos (com velocidade analitica da ordem de
60 amostras/operador.dial), e sujeitos a diversos fatores como a volatiliza
gao da mistura de solventes, degradagao da cor (no caso de métodos colorime
tricos) no intervalo de tempo entre as leituras, alem dos inconvenientes de

correntes da participagao humana.

Nos laboratorios de pesquisas agronomicas, a quantidade de
amostras a serem analisadas & geralmente grande. Por outro lado, um dos fa
tores que mais encarece a analise, refere-se ao tempo gasto pelo operador
nas determinagoes. 1Isso torna de fundamental importancie a disponibilidade

de métodos analiticos que proporcionem rapidez nas analises, sem comprome
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ter a confiabilidade dos resultados.

Tem-se por objetivo no presente trabalho, estudar as possibi
lidades de automatizagao da determinagao colorimetrica de molibdenio em ma
teriais de plantas, utilizando extracao com solventes. Para isto pretende
-se utilizar os principios ja estabelecidos do sistema de injegcao em fluxo
continuo nao segmentado, partindo-se do método descrito por JOHNSON e ARKLEY
(1954) por ser o mais comumente utilizado nos laboratorios de analises de
materiais de interesse agropecuario, segundo a revisao bibliografica efetua

da.
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3. IMPORTANCIA DO MOLIBDENIO NO MEIO AMBIENTE

Neste capitulo, procurou-se ressaltar a importancia agrope
cuaria do molibdenio, tanto pela sua ocorrencia em niveis necessarios ao me
tabolismo das plantas e dos animais quanto pela sua ocorréencia em niveis

considerados toxicos a esses mesmos organismos.

A essencialidade do molibdenio para as plantas superiores
foi demonstrada por ARNON e STOUT (1939). Conforme esses autores, tomatei
ros cultivados em solugao nutritiva isenta deste elemento apresentavam sin
tomas caracteristicos da deficiencia em poucas semanas. HEWITT (1956), des
creveu os sintomas apresentados por diversas plantas quando cultivadas em
solugoes nutritivas isentas do elemento em aprego. A falta de clorofila, de
suniformidade na coloragao do limbo, murchamento, necroses e crestamento
das folhas sao sintomas invariavelmente associados com o uso de nitrato em
culturas experimentais, independente da presenga adicional de amgnia. A de
suniformidade de coloragao esta associada com a acumulagao de nitrato ou
compostos oxidantes e com a distribuigao localizada de molibdenio nas folhas
(HEWITT, 1956). Plantas com deficiencia de molibdenio apresentam menor

crescimento, folhas com coloragao verde palida ou amarela e as hastes e pe
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ciolos geralmente mostram uma coloragao marrom avermelhada (ANDERSON, 1956).
De acordo com MALAVOLTA et alii (1974, p. 80) de um modo geral, quando  ha
carencia de molibdenio, as folhas mais velhas apresentam-se cloroticas, com
manchas que podem chegar a necroses, seguindo-se encurvamento e estrangula

mento do limbo.

Analises quimicas realizadas em materiais de plantas com de
ficiencia desse elemento levaram a suposigao de que ele estaria implicado no
metabolismo do nitrggenio (HEWITT, 1956; ANDERSON, 1956; MALAVOLTA, 1974,p.
80). Experimentos realizados sugeriram a participagao do molibdenio em al
guns sistemas enzimaticos relacionados direta ou indiretamente com o metabo

lismo do nitrogenio (EVANS, 1956).

As primeiras observagées sobre molibdenio em relagao a nutri
gao animal diziam respeito aos efeitos toxicos desse elemerto. Ferguson et
alii (1938), citados por DICK (1856), relataram que em certas regiGes daGra
Bretanha uma doenga do gado conhecida localmente como "teart” e caracteriza
da por diarreia extremamente severa, foi atribuida aos altos teores de mo.
libdenioc nas pastagens nas quais o gado se alimentava. Efeitos semelhantes
em rebanhos que se alimentavam de pastagens com altos teores deste metal
(15 a 300 ppm na matéeria seca) foram relatados na América por BARSHAD (1948
por Cumningham et alii (1953) citado por DICK (1956) e na Nova Zelandia por
Cunningham (1950) citado por DICK (1956). Numerosos estudos sobre a  toxi

dez do molibdenio para os animais monogastricos tem sido feitos desde entao.

Embora estudos anteriores tenham falhado na tentativa de de

monstrar que molibdenio era um elemento essencial na nutriga- animal, Tere

8t et alii (1942) citados por DICK (1956), concluiram que o crescimento de
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ratos necessitava de tal elemento sob qualquer condigao e gue as suas neces
sidades diarias deviam ser menos do que 0,5 microgramas. FPosteriormente De
Renzo et alii (1953), citados por DICK (1956), encontraram que este metal
parecia ser um cofator da enzima flavo-proteina, xantina oxidase. Estudos
subsequentes relataram a presenga de molibdenio em sistemas enzimaticcs e

sua interagao com outros elementos no interior dos organismos animais (WYN

NE e MC CLYMONT, 1955).

A concentragao de molibdenio em tecidos animais depende prin
cipalmente da quantidade do elemento presente na alimentagao, da natureza
dos compostos desse metal que nesta ocorrem e da concentragao de ions cobre
e sulfato presentes (CHRISTIAN e FELDMAN, 1970 p. 293). DICK (19564), cita
dos por esses autores, mostrou que o nivel de molibdénio nos tecidos, decres
ce acentuadamente quando uma dieta de sulfato inorganico e incrementada, sen
do a administragao de sulfato de cobre o tratamento usado para superar a to

xidez do metal em aprego.

0O teor médio de molibdenio na litosfera, conforme os autores
Rankama e Sahama (1949, p. 39), citados por DAVIES (1956), varia de 2,5 a
15,0 ppm; Goldschmidt (1954, p. 74), citado por DAVIES (1956), encontrou?2,3
ppm e Kuroda e Sandell (1954), citados por DAVIES (1956), encontraram 1,0
ppm. ROBINSON e ALEXANDER (1953) a partir dos resultados de varios traba
lhos, sugeriram um conteldo medio de molibdenio em solos, de 2,3 ppm. Va
rias determinagbes feitas por Wells (1966), citado por DAVIES (1956), em so
los da Nova Zelandia igualmente conduziram a um valor medio de 2,3 ppm. Co

mo se pode observar, este metal ocorre naturalmente na crosta terrestre em

quantidades relativamente pequenas, sendo mais comumente encontrado em gra
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nitos na forma de sulfeto, molibdenita. 0Os molibdatos de ferro, calcio e
chumbo sao também conhecidos como espécies minerais. A determinagao de mo
libdenio em rochas nao & feita com muita frequencia, entretanto a sua deter
minagao em certos minérios, produtos metalirgicos, solos e planta e mais co

mum.

Nem todo molibdenio existente no solo, encontra-se numa for
ma disponivel para as plantas e esta disponibilidade aumenta com a elevagao
do pH, havendo geralmente maiores quantidades de elemento assimilavel, nos
solos de reagao neutra, sendo que nos de reagao acida com pH 5,0 a 5,5 e
que as deficiencias ocorrem mais frequentemente (MALAVOLTA et alii, 1974 p.
79). Por outro lado, as plantas tendem a agir como acumuladoras de molibqé
nio; conforme Ter Mealen (1932), citado por DAVIES (1956), o teor de 1,12
ppm deste metal foi encontrado em Azoffa cultivada em canais de  irrigacac
que apresentavam somente 0,00008 ppm de tal elemento. Segundo MALAVOLTA et
alit (1974, p. 79), o teor total de 3,5 ppm de molibdenio que nos terrenos
de pH baixo representa um nivel simplesmente adequado, podera em terras ppé‘
ximas a neutralidade constituir-se numa quantidade tdxica para o gado que
se alimente de forragens ali contivadas. Isso em decorrencia de que uma
fragao maior do teor total torna-se disponivel e as pastagens poderiam apre
sentar até 20,0 ppm ou mais do elemento em aprego, o que é prejudicial aos

animais domésticos.

De um modo geral, os teores de molibdenio encontrados em te
cidos de plantas apresentam variagoes consideraveis, tendo-se registrado ni
veis de varias partes por milhdo em algumas espécies sem apresentarem sinto

mas de toxidez. Por outro lado, quantidades inferiores a uma parte por mi
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lhao sao usualmente encontradas em especies vegetais que nao apresentam sin
tomas de deficiencia (CHRISTIANV e FELDMAN, 1970, p. 293). Esses autores re
latam que Ter Meulen (1932) analisou varios legumes, cereais e hortaligas,
tendo encontrado de 3,0 a 39,0 ppm dé Mo em feijoes e ervilhas; de 0,2 a 0,6
ppm de Mo em graos de cereais em geral e quantidades tragos em frutas e hor

taligas.

Nos animais, molibdenio ocorre normalmente em muitos tecidos,
mas geralmente em quantidades muito diversas. A concentragao encontrad@ no
figado e nos rins & notadamente mais elevada que nos outros orgaos, sendo o
figado o orgdo que apresenta o maior teor deste metal. O gquadro 1 mostra
os niveis de concentragao de molibdenio em diferentes tecidos do homem e

dos animais:

QUADRO 1. Conteldo de molibdenio em tecidos animais.

TECIDO ppm em Cinzas ppm na M.S. ppm na M.S.
(homem adulto) (homem adulto) (rato adulto)
Figado 76 3,20 1,80
Rim 31 1,60 1,00
Baco < 4 0,20 0,52
Pulmao < 4 0,15 0,37
Cerebro < 4 0,14 0,24
Masculo 0,14 0,06
Aorta < 4
Coragao , < 4
Pancreas < 4

(Extraido de CHRISTIAN e FELDMAN, 1970, p. 293).
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0 molibdenio & rapidamente absorvido no trato intestinal dos

animais e excretado principalmente pela urina. O nivel de excregao normal
na urina humana & dado como sendo de 10 a 30 microgramas por dia (Consolazia

e Johneon, 1960, citados por CHRISTTAN e FELDMAN, 1970, p. 293).
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4. REVISKO BIBLIOGRAFICA

A presente revisao foi dividida em duas partes distintas fa
ce a interdependencia entre os itens abordados, ou seja, automatizacao de
analises e determinagao de molibdenio. Os trabalhos que suscitaram as mes

mas idéias foram agrupados e comentados conjuntamente.

4.1. Automatizacao de analises

WILSON (1974, p. 165) define analise automatica como  sendo
aqueles metodos nos quais o analista coloca um grupo discreto de amostras
num aparelho, que as analisa, dispensando a atencao do analista até que os
resultados analiticos sao oferecidos. Aplicou o termo analise semi-automa
tica para os métodos nos quais algum estagio intermediario requer manipula
gao pelo analista. Ainda segundo esse mesmo autor o termo analise em linha
(do ingles on-1line), denota aqueles sistemas nos quais o sensor analitico
recebe automaticamente um fluxo de amostra. Esta Gltima classificagao pare

ce incluir os principais sistemas automaticos de analise atualmente em uso.

Skeggs (1967), citado por RUZICKA e HANSEN (1475), estabele
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ceu o conceito de analise pelo sistema de fluxo continuo segmentado por ar.
A partir de entao, varios trabalhos foram puhlicados, por autores isolados
(THIERS, COLE e KIRSH, 1967; THIERS, REED e DELANDER, 1971; BEGG, 1971; BEGG
1972), relatando as possibilidades de automatizagao de métodos analiticos.
Mais recentemente, alguns autores (SNYDER e ADLER, 1976; SNYDER, LEVINE,
STOY e CONETTA, 19765 MARGOSHES, 1977; entre outros) que passaram a consti
tuir o chamado grupo Technicon, tambem tem publicado trabalhos sobre o mes
mo assunto. Tal sistema de analise foi patenteado e os equipamentos neces
sarios para o seu procedimento atingiram precos muito elevados, limitando o

seu uso na maioria dos laboratorios pequenos e medios.

BRAITHWAITE e ROBSON (1968) adaptaram um metodo para a deter
minagao de molibdenio sem extragao com solventes ou preconcentragao, para o
aparelho Autoanalizador da Technicon. Esse metodo baseava-se na medida es
pectrofotométrica da cor produzida na reagao com o tiocianato na presenga
de cloreto estanhoso e titanio como catalizador. Segundo os autores era
possivel obter-se uma velocidade analitica de 40 determinagoes por hora. En
tretanto, tal metodo apresentava varios problemas de interferentes quando
utilizado em analises de molibdénio em ligas metalicas:; nao se prestava pa
ra analise em materiais de interesse agropecuario, uma vez que sua faixa de

sensibilidade situava-se entre 0,1 e 1%.

FUGE (1970) adaptou um método para a determinacdo automatica
de molibdenio utilizando o aparelho Autoanalizador da Technicon. Esse métg
do baseava-se na agao catalitica do molibdénio sobre a reagao iodeto de po
tassio-peroxido de hidrogenio e, segundo o autor, permitia determinar con

Centrag585 tao pequenas como 2 ppb deste elemento, sem previa concentragao,
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a uma velocidade analitica de 10 amostras por hora. Entretanto o modulo de
analise (manifold) descrito pelo autor, & bastante complicado e sofisticado,
alem de que, o uso do metodo fica limitado aos laboratorios gque dispoem des
se carissimo aparelho. Conforme o autor, o método apresentava varios inter
ferentes, que o tornam ainda mais trabalhoso, pela tediosa tarefa de masca
ramento destes aludidos interferentes; por outro lado. as concentragoes 1o

nicas dos extratos podem provocar sérios disturbios na linha de base e for

ma dos picos, comprometendo a reprodutibilidade das medidas.

CARTER e NICKLESS (1970) apresentaram uma técnica que utili
zava a extragao por solventes, semi-automatizada, adaptada ao aparelho Auto
analizador da Technicon, na determinagao de concentragoes de tragos de co
bre. Neste trabalho os autores registraram as principais dificuldades para
a automatizagao de métodos gue utilizavam a extragao por solventes. Apresen
taram um dispositivo inovador para introduzir no modulo de analise solven
tes organicos que nao podem ser bombeados. O elemento separador das duas
fases era bastante critico e apresentava um volume morto relativamente gran
de (0,25 cm®), prestando-se para a separagao de solventes com densidade mai
or do que a agua. Essa técnica nao apresentava boa eficiencia de extracéao
necessitando do uso de vibradores mecanicos nas bobinas de extragao. 0 1i
mite de detecgao estabelecido foi da ordem de 10 ®M de Cu; a velocidade efe
tiva de determinagao foi de 15 leituras por hora e a reprodutibilidade dei
xava a desejar., Nao fizeram referencias sobre a utilizagao do metodo para

determinagao de cobre em amostras.

RUZICKA e HANSEN (1975) introduziram um novo conceito sobre

automatizagao em quimica analitica, demonstrando que nao havia a necessida
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de de controlar a dispersao das amostras no fluxo continuo de reagentes pe
ia interposigao de bolhas de ar. Este novo conceito foi entao denominédo
de injegao em fluxo continuo. Baseados nesse principio, desenvolveram um
sistema para a determinagao colorimétrica de fosfato em material de planta
pré-digerido, a uma taxa de ate 400 determinagoes por hora. Esse sistemade
fluxo continuo nao segmentado mostrou-se bastante flexivel e promissor, uma
vez que o fluxo de liquidos e o modelo de mistura das interfaces entre duas

regioes de diferentes concentragoes oferecia vasto campo de estudo.

RUZICKA e STEWART (1975) empregaram a metodologia de injecgao
em fluxo continuo, na determinagao de fosfato em material vegetal pre-dige
rido, pelo método do azul de molibdeto de aménia. Estudaram os efeitos do
diametro interno dos tubos, do comprimento da bobina de reagao e do volume

de amostra injetado.

STEWART et alii (1976) utilizaram a metodologia de  injecao
em fluxo continuo na determinagao de nitrogeénio total em digeridos de plan
tas baseada na determinacdo de amonia pela reacgao de Berthelot. Pelo uso
desta tecnica foi conseguida uma velocidade analitica de 110 a 180 amostras
por hora, usando-se volumes de amostra tao pequenos quanto 0,3 ml por anéli

SEe.

RUZICKA et alii (1976) adaptaram para o sistema de  injecgao
em fluxo continuo a determinagao de cloreto em amostras de aguas pela medi
da espectrofotométrica do complexo tiocianato férrico. Foram estudados os
principais parametros que influiam sobre o sistema e, segundo os autores

foi conseguida uma velocidade analitica da ordem de 300 amostras por hora.
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STEWART e RUZICKA (1976) apresentaram a determinagao simulta

nea de nitrogénio e fosforo num mesmo extrato de material de planta digeri
do, atraves dos metodos colorimétricos do indofenol azul e do fosfomolibda
to adaptados para o sistema de injegao em fluxo continuo. De acordo com os
autores foi utilizado um modulo de analise de duplo canal e um Gnico espec
trofotometro. Uma velocidade analitica de 200 amostras por hora foi conse

guida em analises de rotina.

HANSEN e RUZICKA (1976) descreveram a determinagao de clore
to e fosfato inorganico em soro de sangue pelo sistema de injegao em fluxo
continuo, aplicando a técnica da dialise e diluigdo das amostras no proprio
sistema. Segundo esses autores, foi desenvolvido um novo e automatico mi
croamostrador, tendo-se conseguido determinar cloreto bem como fosfato inor
ganico com boa reprodugao, a uma velocidade analitica de 125 amostras  por
hora. Volumes tao peguenos quanto 80 Ul puderam ser injetados para a deter

minagao de cloreto.

RUZICKA et alit (1977) utilizaram o sistema de injegao em
fluxo continuo em medidas potenciometricas. Desenvolveram um tipo de célg
la, na qual era incorporada um eletrodo ionico seletivo e um eletrodo de re
feréncia. Com tal dispositivo, conseguiram estabelecer métodos para a de
terminagao de nitrato e potassio em extratos de solos e sodio e potassio em
solo de sangue. Velocidades de analises da ordem de 125 amostras por hora
com uma precisao de 0,8% foram conseguidas. Discutiram as vantagens e des
vantagens do uso de eletrodos de membrana seletiva em medidas de fluxo con

tinuo, bem como as novas possibilidades decorrentes.

JPRGENSEN et alii (1977) empregaram a metodologia de injegao
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em fluxo continuo, na determinagdo colorimétrica de nitrito em aguas natu
rais, no intervalo de 0,02 a 41,00 ppm. Investigaram os efeitos do compri
mento da bobina de reacgao sobre a velocidade analitica e sobre a sensibili
dade. Observaram que a absorgao referente ao branco tornava-se mais acen
tuada a medida que aumentava a diferenca entre os indices de refracgéo das

amostras e do fluido carregador.

KRUG et alii (1977) estabeleceram o uso da turbidimetria no
sistema de injegao em fluxo continuo, através da determinagao de sulfato co
mo sulfato de bario, em amostras de aguas e digeridos de plantas. Consegui
ram resultados comparaveis aqueles obtidos pelos metodos turbidimetricosofi
ciais. De acordo com esses autores, até 180 amostras por hora puderam ser

analisadas, com um desvio padrao de 0,85%,

BERGAMIN et alii (1978a) propuseram um dispositivo para amor
tecer o pulso causado pela injecao da amostra no sistema de fluxo. Pelo
uso desse dispositivo e de um sistema de fluxo com configuragao em confluéﬂ
cia, as sensibilidades dos metodos para a determinacao de cloreto (RUZICKA

et alit, 1976) e nitrito (JPRGENSEN et alii, 1977) foram melhorados.

BERGAMIN et alii (1978b) desenvolveram um dispositivo para a
injegao de amostra no sistema de fluxo, o qual possibilita injetar com pre
cisdo e sem alterar o equilibrio dinamico do sistema, volumes de amostrasno
intervalo de 0,10 a 20,00 ml. Com o emprego desse dispositivo e de uma cé
mara de separagao de pequenas dimensoes, procederam estudos iniciais sobre

a determinagao de molibdenio por extragao com solvente.

REIS (1978) desenvolveu um metodo para a determinagao de alu
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minioc em extrato de solos, material vegetal pré-digerido e em aguas naturais
empregando o reagente colorimetrico Cianina Eriocromo R e a metodologia de
injegao em fluxo continuo. Segundo aguele autor, foi conseguida uma  taxa
de determinacoes de 100 a 120 amostras por hora, com baixo consumo de rea
gentes e sensibilidade no intervalo de 0,25 a 10 ppm. Nesse trabalbo o au
tor expoe alguns conceitos fundamentais do sistema de injegao em fluxo con

tinuo.

Em 1378 um novo conceito aplicado ao sistema de injecao em
fluxo continuo foi desenvolvido atraves dos trabalhos de BERGAMIN et  alit
(1978c) e ZAGATTO et alii (1978). Este novo conceito referia-se a injecao
sincronizada de amostra e reagente no sistema de fluxo proporcionando resul
tados com boa reprodugaoc e precisaoc e, principalmente, um consumo muito bai
xo de reagentes a uma velocidade analitica da ordem de 120 determinagoes por

hora.

GINE et alii (1978) adaptaram o método da formaldoxima para
a determinacgao Colbrimétrica de manganes no sistema de injegao em fluxo con
tinuo. Segundo esses autores, tal metodo quando aplicado a aguas naturais
e digeridos de plantas chegava a determinar niveis de manganes da ordem de
0,1 ppm com boa precisao e uma velocidade analitica de 180 amostras por ho

ras

4,2. Determinagao de molibdenio

Nesta parte da revisao bibliografica, procurou-se focalizar
0s principais trabalhos publicados nos Gltimos anos, considerando os meto

dos instrumentais empregados e as tendencias observadas, de acordo com as
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atuais necessidades com relagao a velocidade de analises e demais caracte
risticas analiticas. Os métodos espectrofotometricos serao apresentados i
nicialmente, vindo a seguir os que utilizam a espectrofotometria de absor
gao atomica, sendo nestes dois grupos gue se encontra o maior nimero de me
todos pesquisados. Por Gltimo serao comentados os métodos que utilizam ou

tros principios analiticos.

JOHNSON e ARKLEY (1954) apresentaram um metodo para determi
nagdo colorimétrica de molibdénio em tecidos de plantas, baseado na reagao
tiocianato-cloreto estanhoso. Tal metodo introduzia o uso da extragao do
complexo colorido com uma mistura de solventes organicos mais pesada que a
agua. Este procedimento simplificava o problema da separagao quantitativa
das fases e permitia o desenvolvimento de operagoes para minimizar o efeito
das variacOes das concentracoes de sais sobre a solubilidade do solvente or
ganico da agua (efeito salting-out). Os solventes organicos utilizados, mis
tura em iguais proporgoes de alcool isoamilico e tetracloreto de carbono,
apresentavam temperatura de ebuligao elevada, o que diminuia as perdas por
evaporagao e reduzia a possibilidade de oxidagao do Fe+2 a Fe+3, uma vez
gue a substancia colorida na fase mais pesada nao ficava em contacto perma

nente com omxigenio do ar.

PURVIS e PETERSON (1956) descreveram um metodo para determi
nagao de molibdenio em materiais de plantas e solos. Conforme os autores,
os extratos de material de plantas podiam ser obtidos atraves de digestao
nitroperclorica enquanto os extratos de solos podiam ser obtidos por via se
ca com incineragao em mufla ou por via Umida por extragao com oxalato de

amonio. As medidas das concentragoes do elemento foram feitas baseadas nas

v
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leituras espectrofotometricas da cor produzida na reagdo com cloreto esta
nhoso - tiocianato de amonio. 0Os teores médios encontrados pelos autores
para amostras de plantas situaram-se na faixa de 0,66 a 1,93 ppm e nas amos

tras de solos de 1,40 a 2,21 ppm.

SANDELL (1959, p. 659) descreveu um procedimento para deter
minagao de molibdenio em solos, no qual o extrato foi obtido por extragao
do solo com acido sulfirico e acido fluoridrico. A separagao de molibdenio
dos varios interferentes foi feita por evaporagao e diluigao sucessivas. A
determinagdo dos teores de molibdenio nos extratos foi feita atraves da me
dida espectrofotométrica do complexo colorido formado na reagao com o tio

cianato de potassio na presenga do cloreto estanhoso apos extragao com élcg

ol isoamilico.

GLORIA (1963) apresentou uma modificagao no método proposto
por JOHNSON e ARKLEY (1954) para a determinacao de molibdenio em plantas, a
qual introduzia o uso de uma mistura dos solventes organicos alcool butili
co e tetracloreto de carbono para a extragao do complexo colorido formado
na reagao com o tiocianato-cloreto estanhoso. Conforme o autor, este proce
dimento apresehta resultados comparaveis aos obtidos por JOHNSON e ARKLEY
(1954), com boa precisao e aumento apreciavel da sensibilidade. O autor néo
reportou-se a interferentes nem fez comentarios sobre a solubilidade do no

vo solvente utilizado, na &agua.

BINGLEY (1963) apresentou algumas modificagdes no entao co
nhecido método do ditiol para a determinagdo espectrofotométrica do molibde
nic, fazendo importantes estudos « respeitoc do mascaramento de alguns metais

interferentes.
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GLORTA (1964) relatou importantes conclustes a respeito dos

varios parametros que influiam sobre a determinagdo do molibdenio pelo métg
do do ditiol, tais como: constituigao do complexo colorido, concentragao dos

reativos, velocidade de reagao, estabilidade do complexo, entre outros.

GUPTA e MACKAY (1964) apresentaram modificagoes no método
descrito por BINGLEY (1963) sobre a determinagao de molibdenio em materiais
bioiégicos, pelo uso do ditiol. Conforme esses autores, o acondicionamento
desta solugao de ditiol por poucos dias era suficiente para reduzir signifi

cativamente a absorbancia do complexo colorido produzido.

CHAN e RILEY (1966) propuseram uma metodologia para a deter
minagao de molibdenio em materiais biologicos, aguas e rochas, baseada na
preconcentragao e separagao deste elemento por coprecipitagao com dioxido
de manganes e posterior determinagao fotometrica com ditiol, apds solubili
zagao em acido sulfuroso. Para a determinacao desse metal em agua do mar,
utilizaram a resina de troca ionica Zeo Karb 225 e obtiveram um limite de
detecgao da ordem de 10 ppb. A metodologia proposta por esses autores apre
senta otima sensibilidade, entretanto & muito trabalhosa e de dificil execu

¢ao em analises de rotina.

PRIBIL e ADAM (1970), apresentaram um método para a determi
nagao de molibdenio, baseado na sua extragao de solugao de acido acético e
tioglicolico (TGA) com uma solugao de trioctilamina em cloroformio.  Segun
do os autores, o complexo molibdenio - TGA & extraido facilmente com solu
coes de aminas de alto peso molecular, em cloroformio, sem interferencias
de altas concentragoes de ferro e outros elementos. Essa metodologia foi

aplicada na analise de molibdenio em ligas metalicas.
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FRITZ e BEUERMAN (1971) descreveram uma metodologia para a

determinagao espectrofotometrica de molibdenio, baseada na medigao da  cor
produzida pela reagao com o acido o - tiolactico (TLA). Conforme os auto
res, este metodo era mais simples que o descrito por PRIBIL e ADAM (1870)
pois nao utilizava a extragao com solventes. A sensibilidade alcangada foi

inferior aquela e apresentava problemas de interferentes.

ARAUNACHALAM e KUMARAN (1973) propuseram uma metodologia pa
ra a determinagao de molibdenio baseada na medida espectrofotometrica da
cor produzida na reagao com xantato de etilpotassio e tiocianato de amonio
em meio 4 a 7M de HC1l, extravel com alcool isoamilico ou acetofenona. Este
métocdo envolvia mais de uma extragao e era usado na determinagao de molibde

nio em agos numa faixa de sensibilidade de 0,43% a 4, 95%.

LILLIE e GREENLAND (1974) descreveram um metodo para a deter
minagao de molibdenio em amostras de rochas, no qual este elemento era sepa
rado da matriz por uma série de extragoes com solventes. Apos uma sequencia
de extragoes e reextragoes, o metal era complexado com tiocianato na presen
ca de cloreto de cobre (I) e acido ascorbico, e, apos uma (ltima  extragao
com alcool amilico era determinado espectrofotometricamente. Conforme 0s
autores, essa metodologia permitia determinar molibdenio em amostras de ro

chas, numa faixa de 0,25 a 3 microgramas deste elemento.

WILLIAMS et alii (1975) estudaram a determinagao espectrofo
tométrica de molibdénio pela medida da cor azul do complexo molibdenio-di
tioxamida, determinando as condigoes ctimas necessarias para o desenvolvi
me..to do metodo. A faixa ideal de trabalho recomendada por estes autores,

estava entre 2 e 8 ppm gquando utilizavam uma cubeta de 5 cm de percurso 6tg
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to e de 6 a 20 ppm quando usavam cubetas de 1 cm. Entretanto esse met.odo

era dependente de temperatura, catalizadores e o tempo de reagao era criti

CO.

TAMAINA e HERAK (1975) apresentaram uma metodologia para a
determinagdo espectrofotométrica de molibdenio, em que o complexo tiociana
to-molibdenio era extraido de uma solugao aquosa sob a forma de  complexos
de tetrafenilarsonio (TPA) e tetrafenilfosfonio (TPP) dissolvidos em cloro
formio. Tal metodologia apresentava os inconvenientes de utilizar acidos
muito concentrados, tempo de reacgac critico e os tediosos procedimentos ma

nuais de extragao com solventes.

CHAKRABARTI e BAG (1975) descreveram um método para a deter
minagao de molibdénio em ligas metalicas e agos, baseado na medigao  espec
trofotometrica da coloragao esverdeada do complexo que este siemento forma
com o 2-aminobenzenotiol, o qual & extraivel em cloroformio em pH 1,4-2,8.
Tal procedimento envolvia duas extragOes sucessivas e a eliminagao de inter

ferentes era trabalhosa.

SILVA (1975) apresentou uma modificagao para a determinsgao
do molibdenio pelo metodo do ditiol o qual considerou inferior aoc metodo do
tiocianato-cloreto estanhoso devido a problemas de interferéencias. De acor
do com o autor, molibdénio podia ser extraido de um meio 6N de HC1l, com TBP
(Tri-n-butil-fosfato) e em seguida complexado com ditiol em um meio de aci
do acetico glacial/acido ortofosforico/TBP. Conforme descreveu, a seletivi
dade, sensibilidade e reprodutibilidade foram aumentadas. Nao foi'feita re
feréncia a determinagdes de molibdénio em amostras e segundo o proprio  au

tor, a reagao de complexagao somente era completada apos tres horas.
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QUIN e BROOKS (1975) descreveram a utilizagado de ditiol para

a complexagao e o acetato isoamilico para extragéo, na determinagdo de moli
bdenio em plantas, minerais e agos, por espectrofotometria. 0O complexo co
lorido formado & pouco estavel e, conforme os autores, deve ser feita a sua
medida espectrofotométrica até duas horas apds a reacdo. Estudaram, ainda,
a natureza do solvente organico utilizado, a acidez das amostras e a inter
ferencia de alguns elementos. A velocidade de analise era de 150 amostras
por homem por dia e a sensibilidade do método para materiais biologicos era
de 0,05 ppm enquanto para materiais geolcgicos era de 0,5 ppm. A execugao
de procedimento como este € bastante tediosa, por envolver operagoes como
adicionamento manual de reagentes, agitagao, banho maria, controle de tempe

ratura, etc.

BUTLER e MATHEWS (1966) estabeleceram o uso de solventes or
ganicos em espectrofotometria de absorgao atomica para a determinagao de mo
libdenio em materiais de plantas, aguas e rochas. 0O metal foi complexado
com amonio pirolidine ditiocarbonato e 8-hidroxiquinolina sendo posterior
mente extraido no solvente organico n-amil-metil-cetona. A utilizagao des
se solvente na chama foi possivel gragas a algumas modificagoes introduzi
das no queimador do aparelho e uso da mistura combustivel ar-acetileno. Com
este procedimento, os autores obtiveram um limite de detecgao de 0,002 ppm
de molibdenio em amostras de aguas, 0,1 ppm em materiais de plantas e 1 ppm

para amostras de silicatos e rochas.

PURUSHOTTAM et alii (1971), relataram estudos para otimizar
a determinagao de molibdenio em agos por espectrofotometria de absorgao até

mica sem extragaoc com solventes, atingindo sensibilidade da ordem de 0,1%



desse metal.

VAN LOON (1972), descreveu um metodo para a determinagao de
molibdenio em solos, baseado na extragao desse elemento com uma mistura de
acidos cloridrico e fluoridrico ou com agua regia. Tal método ndo utiliza
va solventes organicos e o teor de molibdenio era determinado por espectro
fotometria de absorgao atomica empregando uma chama de oxido nitroso-aceti
leno. Maior sensibilidade fol obtida relativamente a aquela apresentada por
BUTLER e MATHEWS (1966). Procedeu ac estudo de interferentes e recomendouo
uso de aluminio como supressor de interferencias na chama. Obteve um limi
te de detecgao de 0,1 ppm de molibdenio em amostras de solos. Devido a nao
utilizagao de extragao com solventes, uma boa velocidade analitica foi con

seguida.

HEVING e JACKSON (1973), descreveram um método para a deter
minagaoc de molibdéenio em tecidos de plantas, utilizando a espectrofotomeg
tria de absorgaoc atomica com e sem fornalha de grafite. O extrato obtido
por via seca, era aspirado para o atomizador de grafite ou para a chama, con
forme se usava o primeiro ou o segundo aparelho, sem sofrer preconcentragao
por extragao com solventes organicos. Esse metodo foi comparado com o cita
do por JOHNSON e ARKLEY (1954) e segundo os autores, apresentava resultados
semelhantes, sendo que o primeiro apresentava maior sensibilidade e menores
variacoes. Entretanto, se por um lado foi conseguida maior velocidade ana
litica, por outro lado, teve seu uso limitado pelo emprego de técnicas s0

fisticadas e uso de aparelhos de custo bastante elevado.

(TM et alii (197Z). relataram estudos scbre a extragao do

complexo tiocianato-molibdenio com o solvente organico metil isobutil ceto
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na (MIBK) e apresentaram um método para a determinagao de tragos de molibde
nio em solos e materiais geoldgicos por espectrofotometria de absorgao ato
mica. Esse procedimento envolvia mais de uma extragao do complexo da fase
aquosa e, segundo os autores, era aplicavel para a determinagé&o do metal em

aprego numa faixa de 1 a 500 ppm.

STURGEON e CHAKRABARTI (1975), investigaram os efeitos da
composigao da chama, natureza do composto ou complexo metalico e o solvents,
sobre o sinal da absorgao atomica do molibdénio, bem como, a distribuigaoes
pacial da populagao de atomos livres desse metal. A maior densidade de ato
mos livres na chama (maior absorbancia) foi localizada em uma peguena area,
e foi somente obtida numa chama altamente redutora pelo uso de compostos or
gano-molibdenicos. Conforme os autores, a formagao de atomos livres desse
metal, provavelmente acontece com predominancia da forma MoO. Esse trabalho
apresenta bom suporte para a escolha da chama e seu posicionamento, bem co

mo dos solventes para a determinagao do referido metal por espectrofotome

tria de absorgao atomica.

KIM et alii (1975), apresentaram uma metodologia para a de
terminagao de molibdénio em amostras de solos, sedimentos e aguas naturais,
baseada na extragao do complexo tiocianato-molibdénio com a amina quaterna
ria alifatica de cadeia longa ALIQUAT 336 em clorofdérmio, seguida de evapo
ragéo desse solvente, dissolugdo em metil isobutil cetona (MIBK) e determi
nagao por espectrofotometria de absorgao atomica. Conforme os auteres, a
sensibilidade obtida permitia determinagoes de molibdenio numa faixa de 0,1
a 1,0 ppm. Essa metodologia, era mais uma modificagao do procedimento rela

tado por KIM et alii (1973), de execucgao dificil e morosa.
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BATAGLIA (1977), estudou o uso de diferentes complexantes na

determinagao de molibdenio em material de plantas, por espectrofotometriade
absorgao atomica. Segundo esse autor, a complexagao de molibdénio com 0
tiocianato de amonio foi a mais livre de interferencias. 0Os complexos estu
dados foram extraidos com o solvente organico metil isobutil cetona (MIBK)
e queimados numa chama de oxido nitroso-acetileno. Boa preciséo e exatidao
foram conseguidas em todos os casos investigados, mas com pequena velocida

de analitica.

STARY et alii (1963), estudaram a determinagaoc de tragos de
molibdénio em amostras de dioxido de germanio, baseados na ativagao por neu
trons. As amostras eram irradiadas por vinte horas e "esfriadas” por tres
dias, sendo o teor de molibdéenio encontrado, da ordem de 1,0 ppm. A sensi-
bilidade poderia ser melhorada pelo aumento do fluxo neutronico, massamaior

da amostra ou tempo de irradiagao.

DELIJSKA et alii (1975), apresentaram um estudo sobre a pos
sibilidade de aplicagao da agao redutora de alguns derivados de hidrocarbo
netos aromaticos e alifaticos sobre os oxidos de molibdéenio e outros elemen
tos, na determinagaoc espectroquimica desses referidos elementos. De acordo
com esses autores, o composto iodeto de tetra etil amonio oferecia algumas
vantagens, quando usado como aditivo na analise de materiais contendo molib
denio. Uma extensa referéncia bibliografica sobre a determinagdo espectro

guimica de molibdénio foi apresentada.

Em 1977, HANSON et alii descreveram um metodo para a determi
nacgao desse metal em aguas do mar, com sensibilidade da ordem de microgra

mas por litro. Tal método era uma modificagao do conhecido metodo do  tio
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cianato, e baseava-se no fato de que o complexo Mo(SCN)s & paramagnético e
pode ser detectado em muitas solugoes diluidas por EPR espectrometria. Es
se complexo era extraido com alcool iscoamilico e podia ser detectado ate um
limite de 0,46 ppb de molibdenio na solugao, com uma precisao relativa de
4,7% ao nivel de 11 ppb e com uma velocidade analitica de 4 amostras por ho

ra, sem incluir o tempo de repouso para estabilizagao do composto Mo(SCN)s.

Trabalhos como esses, evidenciam a grande procura de metodos
cada vez mais eficientes para a determinagao do elemento em aprego. Entre
tanto, para as analises de rotina em materiais de interesse agropecuério,eﬁ

sas metodologias tem seu uso muito limitado.
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5. ASPECTOS TEORICOS
5.1. Extragao 1iquido/liquido

Extracao liquido/liquido ocupa uma posigao muito importante
entre os metodos de separagdo, em analises de elementos que ocorrem em bai
xas concentragoes, devido a sua simplicidade, larga aplicacgao, relativa ra

pidez, e relativamente pequena contaminagao (MORRISON e FREISER, 1966 p.4).

De acordo com KRUG (1975), o termo seletividade tem sido ge
ralmente empregado em quimica analitica para indicar que um certo composto
reage com um numero limitado de fons metalicos, Por outro lado, especifida
de significa geralmente que um composto reagira com somente um fon metalico,
de acordo com as condigoes empregadas. Muitos trabalbos tem se reportado
sobre a especificidade de certas estruturas organicas que permitem a separa
gao e a analise de um determinado fon metalico na presenca de outros ions.
Tais compostos organicos quase sempre formam complexos ou quelatos com o me
tal. Uma das formas de se extrair o complexo formado e atraves de solven

tes organicos.

A separagao por extragao com solventes & baseada nas  dife-
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rengas de solubilidade dos elementos e seus compostos em duas fases 1iqui
das imisciveis (MARCZENKO, 1976 p. 75; MORRISON, 1965 p. 123).  Usualmente
uma das fases € aquosa e a outra fase, um solvente organico imiscivel com
a dgua. Algumas propriedades dos solventes organicos mais empregados sao

mostradas na tabela 1, extraida de MARCZENKO (1976, p. 76).

TABELA 1. Propriedades fisicas de alguns solventes organicos

Densi- *  Constante Solubili
Solvente dade pbz' Dielétrica dade em
g/cm’ agua
Acetato
amilico 0,875 149 4,8 0,2%
butilico 0,881 126,5 5,0 0, 5%
etilico 0,901 77,2 6,0 8,6%
Acetona 0,891 56,5 20,7 completa
Acool
n-amilico : 0,814 138,1 13,8 2,2%
n-butilico 0,813 117,7 17,1 7,9%
etilico 0,789 78,3 24,3 completa
metilico 0,796 64,7 32,6 completa
Benzeno 0,894 80,1 2,3 0,18%
Tetracloreto de carbono 1,595 76,5 2,2 0,08%
Cloroformio 1,498 61,3 4,8 1%
Ciclohexano 0,783 80,7 2,0 0,01%
o-Diclorobenzeno 1,300 180,5 9,9 0,01%
Dicloroetano 1,257 83,6 10,4 0,9%
Dioxano 1,034 101,3 2,2 completa
Eter
2,2-diclorodietil 1,222 178 23,0 1%
dietil 0,719 34,5 4,3 7,4%
isopropil 0,728 67,5 3,9 0,7%
Hexano 0,660 69,0 1,9 0, 02%
Cetona
metil isobutil (MIBK) 0,801 115,8 13,1 2%
metil etil 0,805 79,6 18,5 35%
Piridina 0,988 115,3 12,3 completa
Tetracloroetileno 1,631 121,2 2,3 G, 02%
Tributil fosfato (TBP) 0,973 177(25mmHg) 8,0 0, 6%
Tricloroetileno 1,456 87 3,4 0,1%
Tolueno 0,866 110,8 2,4 0, 05%
*

p.e. - ponto de ebulicao
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Embora a extragao com solventes mais comumente refira-se a

passagem de um complexo ou quelato metalico, inicialmente numa fase aquosa
para uma fase organica, & tambem conhecida a chamada extragao de volta ou
re-extragao (do ingles back-extraction), que implica em fazer o elemento no

extrato organico voltar para a fase aquosa.

A eficiencia de extragao indica o grau de transferencia do
elemento metalico da fase aquosa para a fase organica, e definida em termos
de coeficiente de distribuicdo (ou extragdo) "D”. Assim, D & a relacaoc en
tre a concentragao total (por exemplo, a concentragao de todas as formas -
existentes) do elemento na fase organica (Corg] e a concentragao total na
fase aquosa (Caq] apos o equilibrio (STARY e KRATZER, 1968; MARCZENKO, 1576

p. 7&5; MORRISON, 1965 p. 124).

t Corg
L Caq

A eficiencia de extragao (E) & expressa na forma:

100 . D

D+ (V_/V)
aq’ o

onde D & o coeficiente de distribuigao e V e Vorg sao os volumes da fase

aquosa e organica, respectivamente, depois da separagao.

De acordo com Irving e Schubert (1961), citados por KRUG
(1975), "virtualmente todos os agentes quelantes sao acidos ou bases fracas
e, conseqguentemente, o pH da solugao aquosa exerce um efeito bastante impor

tante nao somente na solubilidade do reagente, mas também na formagao dos
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complexos de ions metalicos”.

A reagao entre um ion metalico com a forma acida de um agen

te guelante, por exemplo:

+

M2* + 20(HA) > (MA,)  + 2 H
org org

-+

resulta na liberagao de ions hidrogenio, podendo em determinados casos  soO

frer influencia de pH do meio (KRUG, 1975).

A dependencia da eficiencia de extragao com o pH da solugao
aquosa & usualmente representada graficamente como log D vs pH, para valo
res muito grandes de D; e como E vs pH, para valores pequenos de D. Na i

gura 1 mostra a variacao de D e E com o pH na extragao de aluminio; na for

ma de 8-hidroxiquinolinato, em cloroformio, segundo MARCZENKO (1976, p.77).

Quando o coeficiente de distribuigao de um dado elemento num
sistema especifico & grande (por exemplo 1000, e log D = 3), uma dnica ex
tragao (agitando a solugado aquosa com somente uma porgao de solvente orgéni
co) € suficiente, mesmo que o volume do solvente organico seja muito menor

que aquele da fase aquosa.

A agitagao das fases num funil de separagao durante uma ex
tragao ou re-extragao deve ser continuada até o equilibrio ser obtido. 0
tempo requerido para o sistema entrar em equilibrio varia desde segundos ate
varias horas, dependendo da cinetica da extragao. Quando o tempo de agita

¢ao adequado € maior que dois minutos, é recomenddvel o uso de um agitador

mecanico.
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(&)
3,0 ﬁ <
1,0
log D
O / \
K \
-1,3 \
6 8 10 12
pH
(b}
FUG
75
E (%) 5C /
3 8 10 12
pH
FIGURA 1. Variagao de D (a) e E (b) com o pH na extragao de Aluminio, na
forma de 8-hidroxiquinolinato, em clorofdérmio (MARCZENKO, 1976

p. 77).
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A extragao €& igualmente usada na preconcentragao e separagao

de pequenas quantidades dos elementos, e na separagao de tragos em macro-
-componentes. 0Os métodos de extragao geralmente requerem menos tempo que
os métodos de precipitagao, e tambem propiciam boas separagoes de elementos
mesmo considerando uma pequena area de contato entre as fases (MORRISON, ..
1965 p. 80). Em muitos sistemas de extragaoc com solventes, os coeficientes
de distribuigdo variam com a concentragao das substancias extraidas. Usual

mente eles decrescem com o decréscimo das concentragoes dos elementos (MARC

ZENKO, 1976 p. 77).

Os numerosos elementos que podem ser separados uns dos outros
numa matriz, em quantidades pequenas e tragos, por extragao, sao mostrados
na tabela 2, extraida de MARCZENKO (1976, p. 80). 0Os compostos extraiveis

sao também indicados para cada elemento.

No caso especifico do molibdenio, mais de um solvente orgéni
co pode ser utilizado para a sua extragao, dependendo do complexo ou da for
ma em que este elemento se encontre e da composigao da matriz, no tocante a
presenga de outros fons metalicos. Segundo MARCZENKO (1976, p. 359) e SAN
DELL (1959, p. 642), a extragao com cloroformio do o-benzoinoximato, ..e....
MoO, (Cq4H1202N) 5, em um meio acido (0,01 - 2,00 M HC1) & um método seletivo
para a separagao de molibdenio, havendo somente interferencias dos metais
tungstenio, vanadio, cromo e paladio. Ainda conforme estes mesmos autores,
outros solventes como metil isobutil cetona, alcool isoamilico, N-benzoil-N
-fenilhidroxilamina, acetilacetona, tenoiltrifluoracetona, dietilditiocarbé
mato, entre outros, podem ser usados sob determinadas condigoes, para a ex

tragao de molibdenio e seus complexos.
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Separagao de tragos por extragdo com solventes (extraida de MARC

ZENKO, 1976, p. 80).

Be B
bd e
Mg - Al |Si |P |S
b bd [ge [g |f

Ca {Sc {Ti {V {Cr {MnjFe Co}Ni,CuEZn’ Ga|Ge|As {Se |Br
b 1bd |bd |bed|bdh|be |bed|ace | ach: acb|achi bed eg ceglecfif

Sr |Y |Zr INb {Mo; Tc | Ru ! Rh Pd.Ag'Cd In |Sn {Sb|Tel
b jbd ibd [edbldebie !he | echiace|ac |abc bae| cdej edcice | f

A N N S S A

Ba [La |Hf {Ta | W {Re|Os|Ir

Au{Hg! Tl | Pb | Bi

b |bd |bd fed |cbgieh |he |ce jacejacciaceace acb,ace§
i i }
Ce (Th |U
bd | bd |bde
letras abaixo dos simbolos dos elementos quimicos significam as

formas sob as quais sao extraidos.

‘a-ditizonatos b-8-hidroxiquinolinatos
c-ditiocarbamatos d-cupferronatos
e-compostos halogenados f-elementos

g-acidos heteropolares h-compostos oxigenados
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Na parte da revisao bibliografica sobre a determinagao de mo

libdenio, podem-se encontrar métodos que utilizam os mais diferentes solven
tes organicos para a extragdo de complexos deste metal, O alcool isoamili
co € o mais comumente utilizado, sendo inclusive recomendado no "handbock”
do "Official Methods of Analysis of the Association of Official Analytical
Chemists”, razdo porque foil selecionado para os experimentos do presente

trabalho.

5.2. Extracao com solventes em fluxo continuo

0 sistema de analise por injegao em fluxo continuo, na sua
concepgao original proposta por RUZICKA e HANSEN (1975), consiste na  inje
gao de amostras liguidas em um fluxo continuo de reagentes, formando a espe
cie quimica a ser detectada ao mesmo tempo em que a amostra € transportada
para o detector. Essa metodologia foi aplicada com sucesso em colorimetria
(RUZICKA e STEWART, 1975; RUZICKA et alii, 1976; REIS, 1978), turbidimetria
(KRUG et alii, 1977), espectrofotometria de absorgdc atomica (ZAGATTO et
altt, 1978), e potenciometria (RUZICKA et alii, 1977), pois apesar de sua
simplicidade e baixo custo, proporciona alta taxa de determinagoes e baixo

consumo de reagentes, apresentando boa reprodutibilidade e exatidao.

Quando amostras muito diluidas eram injetadas em um fluxo de
reagente que absorvia no mesmo comprimento de onda que o complexo formado,
ou quando a diferenga entre os indices de refragao da amostra e do reagente
era muito acentuado, frequentemente se observaram distorgtes, as quais afe
tavam a reprodutibilidade e diminuiam a sensibilidade. BERGAMIN et aliz

(1978a) demonstraram que esses efeitos desaparecem quando se emprega um
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fluido inerte, por exemplo agua destilada, para transportar a amostra, com
posterior adigao dos reagentes por meio de fluxos confluentes. Com o desen
volvimento de um dispositivo para introdugdo de amostras no modulo de anali
se, o qual permite tomar com precisaoc volumes de 0,01 a 20 mililitros, tor
nou-se possivel a introdugao de amostras sem alterar significativamente 0
equilibrio dinamico do sistema (BERGAMIN et alii, 1978b). A utilizagao de
tal dispositivo possibilitou a injegao em sincronismo com a amostra, de um
volume constante de reagente suficiente para garantir o desenvolvimento de
reagao, estabelecendo-se assim um novo principio analitico, em metodos auto
matizados, que recentemente foi batizado zonas confluentes ("merging zones”)

(BERGAMIN et alii, 1978c).

De um modo geral, um sistema de analise por injegao em fluxc

continuo, pode ser esquematizado num diagrama de blocos como o da figura 2.

INJETOR
FLUIDOS BOMBA MODULO DETECTOR
b,
I — DE ] E
LTQUIDOS PERISTALTICA
0 T ANALISE REGIST.

FIGURA 2. Diagrama de blocos de um sistema de analise por injegao em fluxo

continuo.
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Aspectos teoricos a respeito dos principais fatores gque go
vernam a analise quimica pelo sistema de injegao em fluxo continuo nao seg
mentado tem sido tratados por RUZICKA e HANSEN (1975), RUZICKA e HANSEN ...
(1978), REIS (1978). Embora o modelo desenvolvido para a descrigao dos fe
nomenos de dispersao de amostra no fluxo pelos primeiros autores possibili
te um bom entendimento do processo, entretanto tal modelo ainda e reconheci
damente incompleto. De um modo geral os aspectos teoricos tratados pelos
autores referem-se ao ja conhecido sistema de analise por injecéo em fluxo
continuo, em que a amostra ao ser injetada no fluxo carregador, forma uma

zona bem definida no interior do tubo e tende a formar uma mistura homoge

nea devido a sua dispersao neste mesmo fluxo carregador.

No sistema que se pretende estudar, tais modelos nao se ajus
tam, uma vez que um novo processo, o de transferencia de uma especie quimi

ca entre duas fases de um sistema heterogeneo, acontece.

Para conseguir-se a extragao com solventes menos densos que
a agua em um sistema de injegao em fluxo continuo, como o descrito por BER
GAMIN et alii (1978b), torna-se necessario a utilizacédo de um diagrama de

fluxoc como o apresentado na figura 3.
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P D
Q1
B
B B £
Q? % H a R b Cs
C e
QB
R -
Q
4 E
SO &
FIGURA 3.

Sistema de analise por extragao com solventes em fluxo continuo.
P & a bomba peristaltica; Q; significa a vazao dos tubos de bom
beamento; C, R e SO significam respectivamente, fluido carrega
dor, reagente e solvente organico; A € o ponto de injegao da amos
tra; BH, BR e BE significam respectivamente bobina de homogenei
zagao, de reagao e de extragao; a € o ponto de confluéncia do car
regador com o reativo e E'é o ponto de confluéncia destes dois
com o solvente organico; CS € a camara de separagao; E.é 0 des
carte para o esgoto, D & o detector e L; representa o comprimen

to de tubo entre a parte superior da camara de.separagao e o de

tector.
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A amostra "A" injetada no fluxo aquoso carregador C & bombea
do a uma vazéo Q2 e recebe por confluéncia, a uma vazao Q3, no ponto "a”,os
reagentes necessarios a formagao da especie quimica a ser detectada, a qual
se forma ao longo do percurso da bobina da reagao BR' Por confluéncia no
ponto "b" ocorre a adigdo do solvente organico, que esta-sendo bombeado a
uma vazao Qy, o qual, ao longo do percurso da bobina de extragao Be ira ex
trair a especie quimica a ser detectada e que se encontra na fase aquosa.
Ao chegar a camara de separagao, o sistema heterogénso formado pelas duas
fases imisciveis encontra uma descompressaoc em virtude do volume maior da
camara com relagao aos tubos. Apos um certo tempo e atingido um estado de
equilibrio caracterizado pela nitida separagaoc dos deis liquidos, por dife-
renga de densidades. O solvente organico, mais leve do que a agua, € aspi
rado pela parte superior da camara de separagao e conduzido atraves do detg

tor D, a uma vazéo Qi menor do que Qy para evitar a possibilidade de que go

tas de fase aquosa sejam aspiradas junto com a fase organica indo ocasionar

disturblio no sinal a ser detectado. A solugao aquosa mais pesada com rela

¢ao ao solvente organico, e descartada, pela parte inferior da camara de se

paragao em E, para o esgoto.

Num sistema como esse, tres parametros merecem especial des

taque:

a) A dispersao da amostra no sistema;
b) A relagao de fluxos entre a fase aquosa e a fase organica
c) O tempo de limpeza, do ingles "wash time”, da camara de

separagao.

A dispersao da amostra no sistema descrito € a composigao da



.40,
dispersao na fase aquosa e da dispersao na fase organica considerando-seque
a eficiéncia de extragao seja 100%. Em qualquer caso, o efeito da disper
sao pode ser minimizado pela introdugao de grandes volumes da amostra, pelo
menor comprimento da linha entre a parte superior da camara de separagao e
a cubeta do detector, e principalmente pela redugaoc do volume morto da Cémg

ra de separagao.

A introdugao de grandes volumes de amostra e limitada pelo
tempo de amostragem, o qual pode ser significativamente grande comparadocom

os demais tempos, reduzindo a taxa de determinagao (REIS, 1978).

Uma elevada relagao de fluxos significa que num dado instan
te, um volume muito menor do sistema esté ocupado por fase organica, com re
lagao aquele ocupado pela fase aquosa, reduzindo dessa forma a dispersao
da especie quimica na fase organica. 0 aumento da relagao de fluxo de fase
aquosa com relagao a organica pode ser conseguido de duas formas: pelo au
mento do fluxo da fase aquosa, o que & limitado pelo aumento da impedancia
hidrodindmica do sistema para fluxos acima de 20 ml.min '; e pelo decrésci
mo do fluxo da fase organica que por sua vez esta implicada com duas sérias
consequencias: a dificuldade de separagdo das duas fases na camara de sepa
ragao e a pequena vazao da fase organica na passagem pela cubeta de fluxo,

determinando uma baixa velocidade analitica e deformagao no pico obtido, de

vido ao maior tempo de limpeza.

O volume organico morto na camara de separagao, definido co
mo o volume ocupado pelo solvente organico nesta mesma camara, € o maior

co:tribuinte para a dispersac da especie guimica na fase organica. Esse vo

lume morto € fungao do volume interno da camara e da relagao de fluxos das
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fases aquosa e organica. Para minimizar esse efeito de dispersao aqui con
siderado, seria desejavel o menor volume morto possivel, mas o dimensiona
mento da camara de separagao esta intrinsecamente comprometido com a efici
encia de separagao, devendo o volume interno da camara ser suficiente para
propiciar o efeito de descompressao do sistema, possibilitando a que o esta
do de equilibrio dinamico seja alcangado pelos fluxos dos liquidos imisoi

veis.

Para se estudar o tempo de limpeza da camara de separagao po

demos considerar um modelo como o da figura 4.

‘Jq"
O
!

>
0

B C + AC |[—P —B C —
i max ‘ max

(a) {b) (c)

FICURA 4. Modelo da variagao com o tempo, da concentragao de uma especie
quimica no interior de um elemento de volume interposto num sis
tema de fluxo continuo. (al) caracteriza um dado instante em que
a uma concentragao inicial Ci do elemento de volume, fol somado
um incremento AC; (b) caracteriza o instante em que a concentra
¢ao no interior do elemento de volume atinge um valor maximo ...
C ; e (c) representa um instante em que a concentragao maxima

max”
no interior do elemento de volume esta decrescida de um valor

A'C.
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Esse modelo aplica-se com mais exatid@o quando o elemento de

volume € a propria cubeta do detector, entretanto a sua aproximagao para a
camara de separagao pode ser feita, considerando-se que os dois liquidos sao
totalmente imisciveis e que o coeficiente de distribuigao "D” seja grande,o
que na maioria dos casos pode ser considerado como uma hipotese bem razoé

vel.

A variagao da concentragao no interior do elemento de volume
pode ser bem visualizada, considerando-se como elemento de volume a cubeta
de fluxo do detector, pela analise do pico de resposta desse detector a pas
sagem de uma especie quimica colorida dispersa no seio de um fluxo carrega

dor, como se mostra na figura 5.
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FIGURA 5. Variagao da concentragao com o tempo, no interior de um elemento

de volume interposto num sistema de fluxo continuo. "tz" signi

t
po de detecgao. (a), (b), (c) correspondem as situagoes descri

fica o tempo de limpeza, "t_" o tempo de transporte e "td" o tem

tas na figura 4. O ponto b caracteriza-se por apresentar o maxi

mo valor da concentragao C, onde dC/dt = 0.
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0 processo de limpeza sera considerado como aguele em  que,

apos a concentragao no interior do elemento de volume ter passado por um va
lor maximo, devera decrescer até um valor muito proximo da concentragao ini
cial. Assim, o processo de limpeza comegara verdadeiramente no instante "t”
dado por dC/dt = 0, e sera dado por terminado guando o valor final de C for

muito proximo daquele valor inicial Ci.

Seja "m* a massa da especie gquimica em transito pelo elemen

to de volume num dado instante apos o inicio do processo de limpeza. E,

Am = m — m
0

onde m €& o incremento de massa (massa carregada pelo fluxo) e mO a mas
sa da especie quimica no interior deste elemento de volume, quando iniciado

o processo de limpeza.

Se mD >m>Am< 0 e

ac = Zbm

vV
0

onde VD € o volume do elemento (camara ou cubeta). Se a vazao § & dada por

Vv
Q = . , com Vx sendo o volume de carregador bombeado no

t
tempo t, entao

AVx = Q.At.

No inicio do processo de limpeza, cuando o pico comega a des

cer:
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C=~—--—--= ..Am=C-Q-At
AV Q.A0t
X
mas,
oo bm_ _cmt - e oo
v v At v
0 0 0
I S
tap Ot dt v, C Vo
C t .
dac . - 0 dt . .
I
y S o
E nax o
C 0 ¢ 9
n = - t  ou fn —D2X_ . t
max o ©
V
£ = -2, pn Max eq. 1
Q C

Podendo-se considerar esta, portanto, a equagao que da o tem
po de limpeza do elemento de volume em fungao da vazao do carregador atraves

deste elemento, e do seu proprio volume.

Assim, por exemplo, pode-se calcular o tempo de limpeza para
que a concentragao no interior do elemento de volume seja igual a 1% do va

lor da concentragaoc maxima, isto &

max

= 100 ,
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o que da um valor de C muito proximo do valor da concentracao Ci antes do
. T . - . 5 . -
inicio do processo de passagem da especie quimica atraves do elemento de vo

lume, ou seja no inicio da subida do pico. Desta forma,

v
LI =-2 . fn 100 .'.
) Y
VD
t(1%) = 4,6 Er . eq. 2

Num sistema de extragao com solventes por injecao em fluxo
continuo, como o mostrado no diagrama da figura 3, a vazao @y do solvente &
menor do que a vazao §, da amostra, uma vez que & desejavel uma  concentra
gao através da relacao de fluxos (fase aquosa/fase organica) Q,/Q4. A vazac
Q1 & menor do que Qy, para evitar que parte da fase aquosa alcance o espec
trofotometro, pela equagao 2, resul£ando em tempos de limpeza muito grandes,
diminuindo consideravelmente a velocidade analitica. Por outro lado, o efei
to de dispersao da amostra, ja anteriormente comentado, torna necessario o
uso de grandes volumes de amostra, que por sua vez aumenta o tempo de amos

tragem, influindo negativamente na velocidade analitica do processo.

Para contornar alguns dos inconvenientes apresentados pelo
sistema de extragao com solventes por injegao em fluxo continuo descrito na
figura 3, pretende-se utilizar um outro principio de determinagao automati
zada. Tal principio baseia-se na utilizacao de um sistema mixto  composto
por fluxo continuo segmentado por ar e fluxo continuo nao segmentado. Um
diagrama deste sistema e proposto na figura 6, sendo que as vazoes dos tu

bos foram escolhidos levando-se em conta o esposto no paragrafo anterior.
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FIGURA 6. Sistema de analise por extragao com solventes mixto de fluxo con

tinuo segmentado e ndo segmentado. "A" representa o fluido car
regador que no caso € a propria amostra; "I" & o comutador que
injeta um volume definido do solvente organico contendo a espé
cie quimica extraida, num outro fluxo do mesmo solvente organico
E,é o tubo de retorno do solvente organico para o recipiente que
o contem, quando naoc esta passando amostra pelo detector: L, € o
"loop” da amostra a ser injetada. Os demais simbolos que apare
cem, estao definidos na figura 3. Q; = 0,7 ml/min., Q, = 7,2 ml

/min., Q3 = 0,4 ml/min, Q4 = 0,84 ml/min. e Qs = 3,2 ml/min.
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No sistema em aprego, a amostra & aspirada em A com uma va

z30 Q; e conflui no ponto "a” com os reagentes, necessarios a formagao da
especie quimica a ser detectada, os quais sao bombeados a uma vazao Q3. O
valor de Q3 deve ser muito pequeno com relagao a Q,, para evitar-se diluigac
desnecessaria da amostra. 0O comprimento da bobina de reagao Br deve ser
ajustado de acordo com a cinetica da reagao. No ponto "b", a solugao da
amostra reagida recebe o solvente organico, o qual esta sendo bombeado auma
vazao Q,, de sorte que a relagao Q2/Qy representa o fator de preconcentra
cao quando a eficiencia de extragao for de 100%. Em Be’ a exemplo da figu
ra 3, ocorre a extragao da especie quimica formada na fase aquosa, pelo sol
vente organico. O processo de separagao das duas fases ocorre na camara de
separagao "C.S." da mesma forma ja descrita anteriormente, com a condigao
de que a aspiragao da fase organica em "C.S." apresenta uma vazao Q; menor
do que a vazao Qy (de entrada de solvente organico no sistema) para assegy
rar a nao presenga de eventuais bolhas de fase aquosa. 0O segmento de tubo
"L,” e entao preenchido, atraves do fluxo de aspiragao Q;, com o solvente
organico que contem a especie quimica extraida. Em seguida, com o movimen
to de comutagao do injetor I, o solvente organico contido no tubo "L," & in
jetado no seio do fluxo de solvente organico que nao participou do processo
analitico deslocando-se para o detector com uma vazao Qs que pode ter um va
lor suficientemente alto para que o tempo de limpeza calculado pela equagao
2 seja convenientemente menor. Uma certa dispersao do solvente organico que
contém a especie quimica a ser detectada, ocorre no seioc do solvente orgéni
co gue nao participou do processo analitico, durante o percurso ate o detec
tor. Entretanto, pode-se controlar este evento indesejavel aumentando-se o

comprimento de L,.
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Durante a aspiragao de uma amostra e o seu processamento ana
litico o sistema comporta-se como um sistema de injegao em fluxo continuo -

nao segmentado onde o volume de amostra e considerado infinito.

Entre a aspiragac de amostras ocorre a aspiragao de ar que
se interpcoe entre as fronteiras de duas amostras consecutivas evitando a
contaminagao entre amostras e diminuindo o tempo de limpeza do sistema como
um todo, caracterizando assim um sistema de analise por fluxo continuo seg

mentado.

Os elementos ate agui considerados, servirao de base para a

definigao do prototipo do sistema de analise que se pretende desenvolver.



.50,

6. MATERIAL E METODO

6.1.

Instrumentos e acessorios

Espectrofotometro Beckman, modelo 25, equipado com uma ctbeta de

fluxo Hellma, modelo 178, passo otico 18 mm, volume 80 ul.

Registrador Beckman, modelo 24-25 ACC.

- Bomba peristaltica Technicon modelo AAII.

Cronometro.

- Injetores de amostras do tipo proporcional, construidos em acri-

lico ou nylon.

- Balanga analitica.

- Pegas em vidro tipo T A 2 fabricadas pela Technicon (figura 8).

Camaras de separagao de fases, feitas em acrilico ou nylon, mos

tradas nas figuras 8 e 10.

Jungoes de vidro e acrilico para confluencias.
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- Tubos de "Tygon” e Solvaflex”, de diferentes diametros internos,

para obtengao de varias intensidades de fluxos.

- Tubos de polietileno de diametro interno de 0,10 cm para a cons

trugao do sistema de fluxo.
- Vidrarias de uso comum em laboratorios de quimica analitica.
6.2. Reagentes: Todos os produtos utilizados foram pro-analise e agua
destilada-desmineralizada, foi sempre utilizada.
- Tiocianato de potassio.
- Cloreto estanhoso di-hidratado.
- Cloreto ferrico hexa-hidratado.
- Trioxido de molibdenio.
- Alcool isoamilico.
- Tetracloreto de carbono.
- Metil isobutil cetona.

- Acidocloridrico.

6.3. Solugoes

Acido cloridrico 1,44 M contendo 22 ppm de ferro trivalente
- Em um balao volumetrico de 1000 ml contendo aproximadamente 230 ml de agua

destilada foram adicionados 122 ml de acido cloridrico concentrado. Em se
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guida adicionou-se 0,1065 g de cloreto férrico hexa-hidratade e completou

-se o volume para 1000 ml.

Tiocianato de potassio e cloreto estanhoso di-hidratado a
10% - Pesou-se 10 g de tiocianato de potassio e dissolveram-se em 50 ml de
agua destilada. Pesaram-se 10 g de cloreto estanhoso di-hidratado e dissol
veram-se em 10 ml de acido cloridrico 1 + 1 completando-se o volume para 50
ml com agua destilada. Em seguida as duas solugoes foram misturadas na pro

porgao 1:1 e filtradas. Essa solugao foi preparada diariamente.

Solugao estoque de 1000 ppm de molibdenio - Dissolveram-se
1,500 g de trioxido de molibdénio puro, em 50 ml de hidroxido de sodio 1 M;
em seguida diluiu-se a cerca de 800 ml com agua desmineralizada, acidulou
-se ligeiramente com 100 ml de acido cloridrico 1 M e completou-se o volume

para 1000 ml.

Solugao 1 + 1 de alcool isocamilico e tetracloreto de carbono

- Misturou-se iguais volumes de tetracloreto de carbono e alcool isoamilico,

Padroes - Foram transferidos com pipeta volumétrica 5 ml da
solucao estoque de molibdenio para um balao volumétrico de 500 ml e o volu
me completado com solugao de acido cloridrico 1,44 M contendo 22 ppm de fer
ro trivalente. Esta solugao contém 10 microgramas de molibdenio por ml. Os
padroes de 0,025 ppm e 0,050 ppm foram preparadas pipetando-se respectiva
mente 0,5 ml e 1,0 ml desta solugao para baloes de 200 ml, completando-se o
volume com solugao de acido cloridrico 1,44 M contendo ferro. Os padroesde
0,100 ppm; 0,200 ppm; 0,400 ppm foram preparados pipetando-se 1, 2, 4, ...

ml da solugao contendo 10 microgramas de molibdenio por ml, para baldes de
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100 ml e o volume completadc com a solugao de acido cloridrico 1,44 M con

tendo 22 ppm de ferro.

6.4. Amostras

Os extratos foram obtidos a partir de incineragao a 550°C por
6 horas, de 5 gramas de matéria seca, sendo as cinzas dissolvidas com 10 ml
de acido cloridrico 6,5 M contendo 0,5 g de FeCljz.6H,0 por litro e diluidas

com 10 ml de agua destilada.

6.5. Procedimento
6.5.1. Geral

Monta-se o sistema proposto na figura 6 e espera-se dez minu
tos para estabilizagao dos fluxos. Seleciona-se o‘comprimento de onda de
470 nm no espectrofotometro. No local de aspiragao de amostras coloca-se o
padrao branco, havendo durante esta operagao a introdugao de uma bolha de
ar no sistema, a qual servira como tragadora para indicar a chegada do res
pectivo padrao na camara de separagao, o0 qus acontece apos aproximadamente
cinquenta segundos. Em seguida, com o injetor na posigao de enchimento do
"loop” da amostra, espera-se de 30 a 50 segundos para certificar-se de que
o referido "loop” esteja totalmente preenchido com o solvente organico pro
veniente da camara de separagao. Comuta-se o injetor para a posigao de in
jegao, e o solvente organico que participou do processo de extragao liquido
-1liquido & introduzido num fluxo de solvente organico da mesma natureza que
se desloca em diregao ao detector com uma intensidade de fluxu da ordem de

3 ml.min" !, Repete-se a operagao 3 ou 4 vezes, guer o branco apresente ab
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sorgao ou nao. Procede-se da mesma forma para os demais padrGes e para as

amostras. Apos 30 a 40 amostras, repete-se a medida dos padroes.

6.5.2. Medida da absorgao do complexo formado, antes e depois da ex

tracao com solvente.

A medida da absorgao do complexo formado apos a extragao com
solvente, foi feita atraves do levantamento de uma curva padrao, utilizando
-se uma seérie de padroes no sistema proposto na figura 6 e procedendo-se da
forma descrita no item 6.4.1.. A medida da absorgao do complexc  formado,
sem extragao com solvente, foi feita eliminando-se do sistema proposto na
figura 6 a confluencia do solvente organico, de forma que o complexo colori
do formado era levado diretamente, em geometria de volume infinito, para o
detector. Como no caso anterior, procedeu-se o levantamento de uma curva

padrao utilizando-se os mesmos padroes.

6.5.3. Concentragao dos reagentes

Para o estudo da concentragao de tiocianato de potassio a
ser empregada, utilizou-se o sistema da figura 6 aspirando-se continuamente
um padrao de 0,5 ppm de molibdenio e variando-se a concentragaoc desse sal,
observando-se o efeito produzido na absorgao do complexo formado e extraido.
Para a definigao da concentragao do agente redutor, cloreto estanhoso, em
pregou-se o sistema da figura 6 utilizando-se concentragoes crescentes des
se reagente e observando a agado redutora em um padrao de 0,5 ppm de molibde

nio contendo 100 ppm de ferro trivalente. A relagao entre as intensidades

dos fluxos da amostra e dos reagentes foi mantida em torno de 18.
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6.5.4. Separagao das fases aquosa e organica no sistema de fluxo

continuo.

Nos primeiros testes qualitativos com o sistema proposto, foi
utilizado como solvente organico uma mistura 1 + 1 de tetracloreto de carbo
no e alcool isoamilico, para o que foi feito uma inversdo no elemento de se
paragao visto que esta mistura e mais densa do que a agua. Em seguida in
vestigou-se a utilizaqéo de solventes organicos menos densos que a agua, co
mo o alcool butilico, metil isobutil cetona e alcool isoamilico. Para a in
trodugao no sistema de analise, de solventes organicos gue nao podem ser
normalmente bombeados, como o tetracloreto de carbono e metil isobutil ceto

na, utilizou-se um arranjo como o mostrado na figura 7.

Em vista dos resultados obtidos, o alcool isoamilico foi se
lecionado para a definigao do elemento de separagaoc e projeto de um sistema
de analise mais eficiente. O estudo da separagaoc de fases aquosa e orgéqg
ca neste sistema, teve por finalidade construgdo de uma camara de separagao
adequada. Um diagrama como o da figura 3, da forma como fol proposto por
BERGAMIN et alii (1978b), utilizava uma camara com uma geometria semelhante
a um funil de separagao invertido, (figura 8). Entretanto a separagao das
fases era pouco eficiente para maiores relagoes de fases bem como o volume
morto era critico. No presente trabalho, para um diagrama como o da figura
6, utilizou-se inicialmente como elemento de separagao uma pega de vidro em
"T" invertido, utilizada no aparelho autoanalizador da Technicon, tipo T A
2 mostrada na figura 9. Em virtude dos resultados obtidos foi estudado a

ligagao em série de duas pegas identicas a referida acima.

Por Gltimo estudou-se o comportamento de elementos de separa
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gao com formas semelhantes ao esquematizado na figura 10, cuja geometria
fol inspirada nos resultados obtidos com os experimentos anteriores. Tais
dispositivos foram construidos no laboratorio de quimica analitica do CENA,

T .
em acrilico ou nylon.

6.5.5. 0 volume de amostra

0 termo volume de amostra & aqui empregado para designar o
volume compreendido no interior do "loop” L, figura 6, o qual & preenchido
com o solvente organico que contém a especie quimica extraida no modulo de
analise. Vale lembrar que, no sistema proposto, a amostra propriamente di

ta ou seja, o extrato vegetal, e aspirado continuamente para o sistema, em

geometria de volume infinito.

Para a definigado do comprimento do "loop” L2, montou-se 0
sistema da figura 6, utilizando-se um padrao de 0,8 ppm de molibdénio e re
gistrando-se as leituras, com trés repetigées. Comprimentos de 15, 30, 45

e 60 cm para o referido "loop” da amostra (L2) foram testados.

6.5.6. Determinacao do comprimento da bobina de reacao "BR”.

da fi

Para o estudo do comprimento da bobina de reagao BR’ 1

gura 6, montou-se o sistema e tragou-se curvas de calibragdo com os padroes

de 0,0; 0,2; 0,4 e 0,8 ppm de molibdenio variando-se o comprimento de BR

com os valores de 10, 20, 40 e 60 cm. Os demais parametros do sistema fo

ram mantidos constantes.
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Para o modulo de

| . bl .
H_O & analise

S.0.

FIGURA 7. Arranjo experimental utilizado para a introdugao no sistema de
analise, de solventes organicos, gque nao podem ser normalmente
bombeados. P e a bomba peristaltica. S.0. & o solvente organi

co imiscivel com a agua. Os demais constituintes estao explici

tos na propria figura.

FIGURA 8. Camara de separagao utilizada no sistema de fluxo indicado na fi

gura 3 (extraido de BERGAMIN et alii, 1978b).
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FIGURA 8. Pega de vidro fabricada pela Technicon, de referencia T A ", uti

lizada como separador de fases.
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FIGURA 10. Camara de separagao utilizada para a separagdo de solventes orgé
nicos menos densos do que a agua. E.é 0 ponto de entrada da mis
tura de fases; E_é o ponto de aspiragao do solvente e E,é o pon

to de saida da fase aquosa e do excesso de solvente.
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6.5.7. Determinagao do comprimento da bobina de extragao "BE".

Para o estudo da bobina de extragao B figura 6, montou-seo

EJ
sistema anterior, aspirou-se continuamente um padrao de 0,5 ppm de molibqé
nio, variou-se o comprimento de BE com os valores de 150, 225, 265, 340, 375

e 400 cm e registrou-se os respectivos valores de absorbancia. Os demais

parametros permaneceram constantes.

6.5.8. Determinagao dos parametros de tempo do sistema.

De acordo com os resultados obtidos nos experimentos anteric
res e apresentados no proximo capitulo, construiu-se o sistema mostrado na
figura 14. Em seguida mediu-se o tempo.de transporte de uma amostra desde
o local da aspiragao até a camara de separagao, os tempos de enchimento do
"loop” L, ja referido, e tragou-se em alta velocidade picos relativos as
absorgoes dos padroes de 0,2; 0,4 e 0,8 ppm de molibdenio em fungao do tem
po. Em seguida procedeu-se os calculos referentes a velocidades analiticas

e consumos de reagentes.

6.5.9. Efeito da acidez dos padroes sobre a sensibilidade.

Cinco series de padroes de molibdénio, contendo 0,0; 0,1;
0,2; 0,4 e 0,6 ppm foram analisadas empregando o sistema de fluxo mostrado
na figura 14, sendo que em cada série desses padroes, a concentragao de écé
do cloridrico variou de 0,6 M a 2,8 M. A concentragao de ferro trivalente

em cada serie foi mantida em torno de 22 ppm.
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6.5.10. Efeito da concentragao de Ferro(III) sobre a sensibilidade

Utilizando-se o sistema da figura 14 foram analisadas cinco
séries de padroes de molibdenio, contendo 0,0; 0,1; 0,2 e 0,4 ppm, sendo que
em cada série a concentragao de Ferro (III) variou de 0,0 a 50,0 ppm. A
concentragao de acido cloridrico em todos os padroes foi mantida em  torno

de 1,44 M, em vista dos resultados obtidos com os experimentos anteriores.

6.5.11. Efeito das interferencias dos ijons cobre e cobalto sobre o

metodo.

Para o estudo da interferencia do fon cobre sobre o método em
aprego, foram analisadas quatro séries de padroes de molibdenio contendo
0,0; 0,2; 0,4 e 0,8 ppm, sendo que em cada série desses padroes a concentra

cao de cobre variau de 0,0 a 10,0 ppm.

Para o estudo da interferencia do ion cobalto sobre o metodg
foram analisadas quatro séries de padroes de molibdenio contendo 0,0; O0,2;
0,4 e 0,8 ppm deste elemento, sendo que em cada série destes padroes a con
centragao de cobalto variou de 0,0 a 2,0 ppm. Tanto neste caso como no an

terior foi utilizado o diagrama de fluxo mostrado na figura 14.

6.6. Comparagao entre metodos.

A partir de material vegetal [?igna sANnensLs (Endﬁ.[l prepa
rou-se extratos correspondentes a 12 amostras. Para garantir-se que os re
sultados obtidos independiam de eventuais diferengas entre amostras, os do

ze extratos correspondentes foram misturados e filtrados resultando num vo
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lume aproximado de 240 ml. Deste volume foram retiradas aliquotas de 20 ml
e analisadas por trés diferentes metodologias: a) colorimetria; b) espectro
fotometria de absorqéo atomica e c) sistema de fluxo continuo, pelo metodo
em aprego. Neste caso, as aliquotas de 20 ml foram diluidas com 25 ml de
agua com o objetivo de obter-se volume de amostra suficiente, bem como aacl

dez mais adequada de 1,44 M em adcido cloridrico, de acordo com os experimen

tos anteriores.

6.7. Caracteristicas analiticas
6.7.1. Testes de recuperacao em molibdenio em digeridos de plantas.

Transferiu-se com micropipeta 50 microlitros de uma solugao
estoque contendo 100 microgramas de Mo por ml, para baloes volumétricos de
50 ml e os respectivos volumes completados com amostras selecionadas. Em
seguida, utilizando-se o sistema proposto na figura 14, analisou-se as amos
tras e aquelas obtidas a partir da adigao controlada de molibdenio. Os ex
tratos correspondentes a essas amostras foram obtidos de maneira semelhante

aquela descrita no item B6.4., sem, evidentemente, misturar-se os extratos.

6.7.2. Precisao do metodo proposto.

Uma serie de amostras de material vegetal, processadas de
acordo com o descrito em 6.4., foi analisada pelo método em aprego utilizan
do-se o sistema esquematizado no diagrama da figura 14, com 5 repetigoes. A

precisao foi avaliada em termos de desvio padrao.
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7. RESULTADOS

Us dados da tabela 3 foram obtidos de acordo com o experimen
to descrito em 6.5.2.. 0 fator de preconcentragao e dado pela relagao en
tre o valor da absorbancia do complexo na fase organica (apos a extragao) e
na fase aquosa (antes da extragao), sendo que o valor médio encontrado foi
de 5,63 * 0,08 guando foi usado um sistema de fluxo com configuragao seme

lhante a da figura 6.

TABELA 3. Absorbancia do complexo formado, com ou sem a sua extragao com

alcool isoamilico.

Amostra Padrao Absorbancia (A) Fator de concentragao
(ppm) sem extragao com extragao
0,0 - 0,006 -
0,2 0,020 0,114 5,7
0,4 0,039 0,220 5,6
0,8 0,076 0,431 5,7
1,2 0,117 0,645 5,5
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Através do procedimento descrito em 6.5., verificou-se que a

absorbancia relativa'a um padrao de 0,5 ppm de molibdenio apresentou-se cons
tante, quando a concentragao de tiocianato de potassio variou entre 2 e 40%.
Da mesma forma, verificou-se que o uso de concentragao de cloreto estanhoso
no intervalo de 2 a 40% apresentou agao redutora igualmente constante sobre
um padrao de 0,5 ppm de molibdenio contendo 100 ppm de Fe(III). A solugao
contendo estes dois sais foi utilizado durante periodos de ate 5 horas de
operagao permanecendo estavel e sem apresentar alteragoes nas medidas efe

tuadas.

Do uso da mistura 1:1 tetracloreto de carbono mais alcool
isobutil cetona como solventes organicos no sistema proposto na figura 6,

obtiveram-se entre outras as seguintes informagoes:

a) a impossibilidade de bombeamento desses solventes. devido
a sua agao solvente sobre os tubos de "tygon” e "solve
flex”, resultou na utilizagao de arranjos especiais, como
0 esquematizado na figura 7, os quais dificultam as condi

goes de operagao do sistema.

b) a camara de separagao requer para sua construgao materiais
como o vidro ou nylon que sao menos atacados por aqueles
solventes. No caso do vidro, ha o inconveniente da maior
dificuldade em sua construgao, e no caso do nylon, a fal
ta de transparencia limita as condigoes de operagaoc  por

parte do pesquisador.

c) o material para construgao do dispositivo de comutagao te
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ve as mesmas limitagoes descritas no item anterior uma
vez que aqueles solventes apresentaram forte agao solven
te sobre o acrilico. O nylon foi o material que apresen
tou maior resisténcia, tendo sido utilizado por mais de 4

horas de operagao sem apresentar sinais de desgaste.

A utilizagdo do alcool isoamilico mostrou que este solvente
poderia ser bombeado através de tubos de "solvaflex” sem apresentar proble
mas de desgaste desses tubos. 0Os testes efetuados mostraram que uma camara
de separagao construida em acrilico também poderia ser utilizada com esse
alcool, sem apresentar problemas, o mesmo tendo-se observado com relagao ao

material de construgao do dispositivo comutador.

0 uso do alcool butilico como solvente organico no sistema
em aprego apresentou resultados semelhantes aqueles obtidos pelo uso do &l
cool isoamilico, mas devido aquele solvente apresentar maior solubilidade

na agua que este Gltimo, optou-se pela utilizagao do alcool iscamilico na

definigao dos principais fatores relativos ao sistema em estudo.

A camara de separagao apresentada por BERGAMIN et alii .....
(1978b), reproduzida na figura 8, mostrou-se pouco eficiente quando se em
pregou relagao de fase aquosa fase organica acima‘de 8, reduzindo signifi
cativamente o fator de concentragao. Por outro lado, o tempo de limpeza re
ferente a uma medida era dado pela soma dos tempos de limpeza da camara de
separagao e da cubeta de fluxo (o que reduzia bastante a velocidade analiti
ca), bem como, o volume morto de tal camara exercia forte efeito de disper

sao sobre as amostras injetadas no sistema.
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Com o uso da pega mostrada na figura 8, foi possivel reali

zar-se os testes com a mistura 1:1 de tetracloreto de carbono mais alcool
isoamilico e com o solvente organico metil isobutil cetona. No primeiro ca
so, solvente mais denso do que agua, a saida para o detector foi feita colo
cando a pega em forma de T na sua posigao normal. Devido as dificuldades -
operacionais advindas do uso desses solventes optou-se pelo emprego dos al
coois butilico e isocamilico, sendo que,cdsstes dois o alcool iscamilico foi

0 escolhido para a definigao do sistema.

Quando se usa um sistema como o mostrado na figura 6, verifi
ca-se que o volume morto da camara de separagao nao influi sobre a  disper
sao da amostra no sistema, uma vez que esta e aspirada em geometria de volu
me infinito. Considerando este fato, experimentou-se a utilizagao de duas
camaras de separagao, identicas a da figura 9, ligadas em serie com o obje
tivo de aumentar a eficiencia de separagao possibilitando o uso de uma me
lhor relagao de fases. Assim, observou-se que, na primeira camara a maior
parte da fase aquosa era descartada, enquanto na segunda camara, com uma me
nor relagao entre o volume ocupado pela fase aquosa e o volume ocupado pela
fase organica, a separagao entre estas duas fases foi mais eficiente. Entre
tando, devido a inconvenientes relativos a construgao do sistema, essa con
figuragao foi preterida. Mesmo assim, as observagoes efetuadas inspiraram
a idéia de utilizar-se uma G(nica camara de separagao que tivesse a mesma
fungao de duas ou mais camaras ligadas em série, resultando na construgao
de elementos com geometria identica & da figura 10. Tres desses elementos
foram construidos, os quais diferiam apenas no comprimento e consequentemen

te no respectivo volume interno.
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0 quadro 2 contém as principais caracteristicas das tres ca
maras estudadas, obtidas a partir de experimentos nos quais foi utilizado um

sistema de fluxo como o da figura 6.

QUADRO 2. Caracteristicas das trés camaras de separagdo investigadas.

Area Limite da Tempo de

Comprimento Secgao Transv. relagao de limpeza
(cm) (cm?) fases (ag/orgl (s)
Camara A 2,50 0,156 12 13
Camara B 5,00 0,156 20 25
Camara C 10,00 0,156 >30 51

0 calculo do tempo de limpeza foi efetuado através da equa
¢ao 2, considerando-se uma intensidade de fluxo através do sistema de 8,46

ml.min !. Estes valores concordaram com aqueles medidos experimentalmente.

Considerando os resultados mostrados no quadro 2, a camara B
foi utilizada nos demais experimentos cujos resultados serao dados em segui
da. Aqueles mostrados nas figuras 11, 12 e 13, foram obtidos de acordo com

os procedimentos descritos respectivamente nos itens 6.5.5., 6.5.6. e 6.5.7.

0 efeito dos comprimentos do "loop” da amostra e da bobina

de reagao & mostrado nas figuras 11 e 12.
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FIGURA 11. Efeito do comprimento do "loop” da amostra.
rd
=
0,75
0,50 - ,
o o [o] [o]
0,25 k- o— o o o
o) o o o
1 ] 3 i
0 10 20 40 60 cm
FIGURA 12. Efeito do comprimento da bobina de reagao. a, b ec, correspon

dem, respectivamente, as conéentragﬁes de 0,2; 0,4 e 0,8 ppm de

molibdenia.
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A curva apresentada na figura 13 mostra a influencia do com

primento da bobina de extragao, "BE", sobre a sensibilidade do método.

-
A

1 1 1 X .
100 200 300 400 - cm

FIGURA 13. Efeito do comprimento da bobina de extracgao.

Através da interpretagao dos dados apresentados no quadro 2
e nas figuras 11, 12 e 13, bem como das consideragces tearicas sobre os
efeitos das intensidades dos fluxos, dimensionou-se os parametros do siste
ma mostrado na figura 6, capitulo 5, o qual é apresentado na figura 14. Os
demais experimentos descritos a partir de 6.5.8. foram executados empregan

do-se o sistema apresentado nesta figura.



.69,

I
r B N
2 T e e e e e e e e e e e e — = — 0 L [-¥
S< 3,20 | p 2
SVAVAVAS
25 400
7,20 a
A WAL A= | |
B L] -
0,42 i N
- N
DO
0,84
S [ — E
0,70

FIGURA 14.

Diagrama do sistema de extragao com solventes em fluxo continuo
projetado para a determinaga@o de molibdéenio. S representa o]
solvente organico &lcool isoamilico, A representa a amostra ou
extrato e R os reativos (solugao a 10% de tiocianato de potég
sio e cloreto estanhoso). Os nUmeros sobre as linhas de fluxo
sao as respectivas intensidades em ml.min-%. Os nUmeros sobre
as bobinas sao os comprimentos em cm. I € o comutador e L2 € o
"loop” da amostra, de comprimento variavel. Na posigao achuria

da, o solvente organico contendo a espécie quimica extraida e

aspirado para L, e na posigao esquematizada & injetado no fluxo
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carregador que o transporta para o detector D. r € o tubo de
retorno do solvente organico gquando o comutador esta na posigao
achuriada. c¢ apenas da passagem ao fluxo de solvente com a es

pecie extraida. Cq € a camara de separagao "B" do quadro 2. E
significa o descarte para o esgotoe aeb sao os pontos de con

fluéncia respectivamente dos reagentes e do solvente organico

com a amostra.

De acordo com o procedimento descrito em 6.5.8., mediu-se o
tempo de transporte de uma amostra aspirada no ponto A (fig. 14) até preen

cher a camara de separagao C_ obtendo-se 50 segundos. Mediu-se o tempo de

B
enchimento do "loop” da amostra, L., e encontrou-se 34 segundos sendo que
para os calculos posteriores este valor foi considerado como 40 segundos por
medida de seguranga. Pela analise dos picos desenhados na figura 15, obtém
-se um tempo de 30 segundos decorridos a partir do instante em que acontece
a comutagao do injetor até o instante em que a concentragao no interior da
cubeta de fluxo volta a um valor muito proximo da concentragao inicial. Des
ta forma, resulta um tempo total de 2 minutos para a analise de cada amos

tra introduzida no sistema, ou seja, uma velocidade analitica de 30 amostras

por hora.



1.

K

TR \
w——

o @ t »{@-tt

FIGURA 15. Absorgao do complexo molibdénio-tiocianato em fungao do tempo, a
contar do instante da comutagao do injetor. a, b e c, correspon
dem, respectivamente as concentracgoes. 0,2; 0,4 e 0,8 correspon
dem a ppm de molibdénio. Kk €& o instante de injegdo da amostra,
t£ e o tempo de limpeza = 21,6 s, t, € o tempo de transporte

t

=8,4s ety e o tempo de detecgaoc = 30 s.
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Conforme esta esquematizado na figura 6, somente quando o co

mutador estd na posigao de levar a amostra para o detector € que ha consumo
real do solvente organico através do tubo de bombeamento Us. De acordo com
as figuras 14 e 15 esse tempo € de 30 segundos para cada amostra, de onde

resulta um consumo parcial de 1,6 ml por amostra, uma vez que a vazao Qs &
3,2 ml.min '. Verifica-se gue ha um consumo permanente de solvente orgéni
co, pois @y = 0,84 ml.min_l, ou seja, 50 ml por hora o que corresponde a um
consumo adicional de 1,67 ml de solvente por amostra. Somando-se este va

lor ao encontrado anteriormente conclui-se que o consumo de solvente orgéni

co por amostra € de 3,27 ml.

Quanto aos reagentes tiocianato de potéssio e cloreto estg
nhoso, verifica-se pela figura 14 que ha um consumo de 0,42 ml.min ! da so

lugao 10% destes dois sais. Dai se obtém que para cada 100 amostras anali

sadas ha um gasto de 8,4 gramas de cada um desses sais.

As familias de curvas apresentadas nas figuras 16 e 17 foram
tragadas a partir dos dados obtidos nos experimentos descritos respectiva

mente em 6.5.9. e 6.5.10..
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FIGURA 16. Efeito da acidez dos padroes. a, b, c, d e e, correspondem, res

0,200

0,100

pectivamente as concentragtes de 0,0; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,6 ppm de
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FIGURA 17. Efeito do concentragao de Fe(III).
respectivamente, as concentragoes

malibdenio.
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FIGURA 18. Efeito da concentragao de cobre. a, b, c e d correspondem, res

pectivamente, as Concentraqﬁes de 0,0; 0,2; 0,4 e 0,8 ppm de Mo.
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FIGURA 19. Efeito da concentragao de cobalto. a, b, c e d correspondemn, res

pectivamente, as Concentragﬁes de 0,0; 0,2; 0,4 e 0,8 ppm de Mo.
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As familias de curvas das figuras 18 e 19, foram tracgadas a

partir dos dados obtidos nos experimentos descritos em 6.5.11. e mostram as
interferéncias dos ions cobre e cobalto, respectivamente, sobre as absorbéﬂ

cias relativas aos padroes de molibdénio analisados pelo método em aprego.

Os dados apresentados no quadro 3 foram obtidos de acordo
com o procedimento descrito em 6.6. e mostram os resultados de analises de

molibdenio em um mesmo extrato de plantas, através do método em estudo e de

outras metodologias.

QUADRC 3. Comparagao de métodos

ppm de Mo em extrato de Vigna sinensis L. (Endl.)

(a) (b) (c)

Metodo 1 Método 2 Metodo 3

Repetigao 1° 0,107 0,087 0,096
Repetigao 2° 0,105 0,078 0,080
Repetigao 3° 0,104 0,076 0,094
Repetigdo 4° 0,100 0,081 0,091
m 0,104 0,081 0,093

C.V. % 2,83 5,96 2,97

(a) Determinagao espectrofotométrica descrita por JOHNSON e ARKLEY (1954).
(b) Determinagao por sspectrofotometria de absorgao atcmica.

(c) Determinagac pelo método em estudo.

A tabela 4 mostra os resultados obtidos no teste de recupera

gao de molibdenio por adigdo controlada em digeridos de plantas. Esses da

dos foram obtidos atraves do procedimento descrito em 7.1..
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TABELA 4. Testes de recuperagao.

ppm de Mo em extrato de U{gne sinensis L. (Endl.)

AMDSTRA antes da adigao apos a adigao recuperagao (%)
1 (caule) 0,14 i g,25 104, 2
2 (caule) 0,13 0,22 85,7
3 (caule) 0,12 0,23 104,5
4 (caule) 0,13 0,24 104, 3
5 (fruto) 0, i1 0,23 109,5
6 (fruto) 0,13 0,25 108,7
m - - 104,5

A figura 20, foi obtida de acordo com o procedimento descri
to em 7.2., e mostra o resultado de andlises efetuadas em material de plaﬂ
tas pré-digerido. Nesta figura observa-se um trecho dos registros corres
pondentes a analises de rotina. E importante reparar neste grafico que a
velocidade analitica obtida, € significativamente superior aquela comentada
em paragrafos anteriores, quando se fez referencias a analise dos tempos.

Este aspecto sera discutido no proximo capitulo.



77

N ‘eaeoTTd

nIpenb  ws epesTIEUPS TO4 PJA}SOUR BPR] "SEPRSTTRUE SBJ]SO0WE 8 OTUSPQITOoW ap wdd gg‘g © 00‘0 8p

ssoaped :epasnbss e eaed egTsap Bg csejueld ap opraefip-sad sp [PTI83PW 8P SeJI3SOWR 8P 8STIRUY "0Z YHN9Id

1471

oog'o

00%'0

o

b4

E 00%'0

008°0 S




.78,

8. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No capitulo 5, comentou-se que a extragao com solventes pg
dia ser usada na preconcentragaoc e separagao de pequenas quantidades dos ele
mentos. De acordo com os dados apresentados no capitulo anterior (V. tabe
la 3}, verifica-se que pela utilizagao de um sistema de aaélise como' o  es
quematizado na figura 6 para a determinagao de molibdenio, pode-se medir o
fator de concentragao. Naguele caso, sem a preocupagao inicial de dimerisi
onar-se os parametros dos sistema, obteve-se para uma dada situagao um fa
tor de preconcentragaoc proximo de 5,6, evidenciando dessa forma um aumento
de sensibilidade. A metodologia para a determinagao de molibdenio recomen
dada por JOHNSON e ARKLEY (1954), aqui tomada como referéncia, apresenta um
fator de preconcentragao de aproximadamente 6,6. Desta forma observa-se que
o sistema de analise por injegao em fluxo continuo, ora em estudo, permite
da mesma forma, obter-se a preconcentragaoc do elemento em aprego. Por outro
lado, o dimensionamento adequado do "loop” da amostra e da relagao de bom
beamento das fases aquosa e organica, possibilita o aumento deste fator de
preconcentragao tornando o presente método de sensibilidade maior que o to

mado como referencia. Esta flexibilidade em obter-se maiores fatores de

concentragao deve-se principalmente ao fato de que o metodo proposto  apre
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senta a utilizagao de geometria de volume infinito eliminando assim, o efei

to da dispersao da amostra.

Dick e Bingley, citados por SANDELL (1959, p. €47) encontra
ram a mesma intensidade de cor quando a concentragao de tiocianato variava
numa faixa de 2 a 10%. 0 fato de que a variagao da concentragao dos reagen
tes, tiocianato de potassio e cloreto estanhoso, numa faixa de 2 a 40% nao
apresentou efeitos sobre a absorgao do complexo formado, concorda com os re
sultados apresentados por JOHNSON e ARKLEY (1954). 1Isto era de se esperar
uma vez que a reagao de complexagao (tiocianato-molibdenio) & praticamente
instantanea e as concentragbes de molibdénio nos extratos vegetais sao rela
tivamente baixas (menores do que 1 ppm). Outro aspecto de grande importég
cia que deve ser lembrado, € o fato de que no sistema de analise quimica por
injegao em fluxo continuo, a reagdo de complexagao nao precisa se completar
afim de assegurar bons resultados analiticos, uma vez que os tempos de trans
porte dos padroes e das amostras no percurso analitico, sao exatamente igua
is. Os mesmos comentarios sao validos com relagao as concentragoes do agen
te redutor cloreto estanhoso, pois como se deduz dos resultados obtidos, a
agao redutora sobre uma concentragao de 100 ppm de ferro(III) permaneceu

constante na faixa de concentragtes estudadas.

0 uso de tetracloreto de carbono na determinagao de molibdé
nio em plantas, foi introduzido por JOHNSON e ARKLEY (1964) com a finalida
de principal de facilitar a separagao das fases aquosa e organica. Entretan
to o seu uso no presente método pode ser dispensado uma vez que a separagao
entre a fase aquosa e solventes menos densos do que a agua e facilmente ob

tida. Por outro lado, o uso daguele solvente apresenta ainda o inconvenien
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te de dificultar as operagbes no modulo de analise, pois devido a sua forte
éqéo solvente o material de construgao do sistema de fluxo, torna-se neces
sario a utilizagao de arranjos especiais para a introdugao desse solvente
no modulo de analise. 0 solvente metil isobutil cetona teve seu uso limita
do no sistema de analise em eétudo, também devido a sua forte agao solventes
sobre o material de construgao do sistema. O uso destes solventes nos tes
tes preliminares levou a procura de materiais mais resistentes as suas agoes
solventes, tendo-se encontrado que os tubos de "solvaflex” foram capazes de
resistir por cerca de 2 a 3 horas de uso e a camara de separagao e o comuta

dor de amostras construidos em "nylon” apresentaram maior resisténcia.

De acordo com GLORIA (1963), o alcool butilico pode ser usa
do como solvente organico na determinagao de molibdénio. Conforme os resul
tados obtidos neste trabalho, tal solvente apresenta o inconveniente de ser
mais sollvel na agua (veja-se a tabela 1). Este inconveniente refere-se ao
fato de que a maior solubilidade do alcool butilico propicia uma maior afi
nidade entre este e a fase aguosa no interior da camara de separagao, acar
retando dificuldades na separagao das duas fases. Entretanto, foi possivel
utilizar-se este solvente no sistema estudado, sem apresentar problemas de

desgaste do modulo de analise.

Por sua vez, o alcool isocamilico foi o solvente que apresen
tou melhores resultados do ponto de vista operacional, exercendo fraca agao
solvente sobre os tubos de bombeamento bem como sobre o acrilico, material
utilizado na construgao do comutador de amostras e da camara de separagao.
Em vista disso, e por ser o solvente organico recomendado para.a determina

gao de molibdénio pelo "Official Methods of Analysis of the Association of
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Official Analytical Chemists”, escolheu-se este solvente para a utilizacgao
nos experimentos que dimensionaram os parametros do sistema de analise pro

posto.

Como ja foi comentado no capiiulo anterior, a camara de sepa
ragao apresentada por BERGAMIN et alii (1978b) (veja-se figura 8), mostrou
-se pouco eficiente na separacgdo para relacgoes de fase acima de 8, tornando
o seu uso inadequado num sistema de analise por injegao em fluxo continuo
com configuragao semelhante ao proposto neste presente trabalho. A utilize
g¢ao num sistema de fluxo continuo de uma camara como a mostrada na figura G
apresenta a mesma limitagao para separagdo de maiores relagbes de.fases, que-
a anteriormente discutida. O uso de duas destas camaras ligadas em serie
aumenta o limite de relacao entre fases que podem ser separadas; mas por ou
tro lado o sistema de analise fica mais complexo devido o redimensionamento
dos fluxos e ocorre uma perda maior de fase organica atraveés das duas Cémg
ras. Como no sistema de fluxo, proposto neste trabalho, nao ocorre o efel
to de dispersao da amostra no percurso até a camara de separagao, entdao o
volume interno da camara deixa de ser limitante no dimensionamento desta,
sendo que este volume tera maior correlacgao exatamente com o tempo de limpe

za e, consequentemente, com a velocidade analitica.

Observagoes experimentais, mostraram que quando o fluxo tur
bulento da mistura de fases penetra num elemento de separagao como o mostra
do na figura 10, sobre o efeito da descompressao (uma vez que uma das sail
das da camara de separacgao esta em contacto direto com o meio ambiente e a
fase organica menos densa e com menor participagaoc no volume da camara, ocu

pa o vertice superior do prisma triangular constituido pela porgac interna
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da camara de separagao, deslocando-se em condigao de fluxo laminar até ser
aspirado no final do percurso, propiciando desta forma uma separagao de Ta
ses segura e eficiente. Considerando-se estes aspectos escolheu-se camaras
de separagao com geometria semelhante a ilustragao da figura 10, para o es
tabelecimento do sistema de fluxo continuo a ser utilizado na extragao com
solventes. 0Os resultados apresentado no quadro 2 mostram a flexibilidade
no dimensionamento destas camaras quando se usa o modelo em discussao. Da
1i, deduz-se que quando se deseja um fator de preconcentragao, maior, deve
-se optar pela escolha de uma camara de separagao de maior dimensao, obten

do-se por outro lado uma menor velocidade analitica, devido o maior tempo

de limpeza requerido por dita camara.

0 efeito de dispersao da amostra num sistema de analise por
injegao em fluxo continuo & compreensivamente descrito por RUZICKA e HANSEN
(1978). No capitulo 5 abordou-se este assunto para o caso especifico da ex
tragao com solventes em fluxo continuo descrito por BERGAMIN et alii (1978b)
No sistema proposto no presente trabalho, a amostra aspirada em geometria de
volume infinito, nado sofre o efeito de dispersao até o instante em que o co
mutador de amostras coloca a porgao de solvente que contém a espécie quimi
ca extraida, no seio do fluxo de solvente organico carregador. A partir des
se instante comega entdo a dispersao da especie quimica extraida pelo sol
vente que participou do processo analitico, no seio do fluxo Carregaaor do
solvente que nao participou do referido processo. De acordo com os autores
citados no inicio deste paragrafo e conforme foi abordado no capitulo 5, es
se efeito de dispersao pode ser minimizado pela utilizagao de grandes volu
mes do solvente organico que contém a espécie quimica extraida, o que cor

responde neste caso a aumentar-se o comprimento do "loop"” da amostra "L2".
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Pela observagao da figura 11 deduz-se que o valor da absorbancia tende a es
tabilizar quando se usa comprimentos do "loop” da amostra a partir de 60 cm
Tal comprimento esta mais intimamente relacionado com dois outros fatores
que sao: a) o tempo de enchimento do "loop” da amostra - uma vez que a - in
tensidade do fluxo de aspiracgao na parte superior da camara € obrigatoria
mente menor do que a do fluxo de entrada de solvente organico no modulo de
analise, ou seja, da ordem de décimos de molilitros por minuto, entao para
maiores comprimentos de L, teremos em consequeéncia maior tempo de enchimen
to e menor velocidade analitica; e b) a reprodutibilidade - este aspecto es
ta relacionado com o fato de que no instante em que o comutador volta para
a posigao de aspiragao da amostra, o "loop” L, encontra-se preenchido com o
solvente organico carregador; e se o tempo de enchimento nao for suficiente
para permitir a saida de todo esse solvente e da parte que se dispersou no
seio daquele que esta sendo aspirado (contendo a espécie quimica extraida),
entao havera um decréscimo no sinal de resposta do detector, o qual depende
réa acentuadamente deste tempo de aspiragao, e, consequentemente, pequenas va
riagoes no tempo de aspiragao afetarao significativamente os resultados ob
tidos comprometendo a reprodutibilidade do método. Considerando-se esses as
pectos pode-se dimensionar o comprimento de L, em fungdo dos parametros de
sejados (sensibilidade, reprodutibilidade e velocidade analitical). No sis

tema proposto no presente trabalho para a determinagao de molibdenio em ma

terial de plantas, utilizou-se um comprimento de 45 cm para La.

A literatura consultada sobre o sistema de analise por inje
gao em fluxo continuo, assinala que existe um compromisso entre a bobina de
reagao e a sensibilidade. Entretanto analisando a familia de curvas da i

gura 12, observa-se que a sensibilidade é praticamente a mesma para bobinas
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de reagao compreendidas entre 10 e 60 cm de comprimento. Nos experimentos
efetuados no presente trabalho, pode-se verificar que a reagao molibdénio
-tiocianato-cloretoestanhoso € bastante rapida; aproximando-se em poucos se
gundos do maximo do desenvolvimento da cor. Os resultados expressos no gpé
fico da figura 12, revelam que um comprimento de apenas 10 cm para a bobina
de reagao € suficiente para a obtengao de bons resultados analiticos, entre
tanto, e valida a hipotese de que a reagao continuasse durante o  percurso
da bobina de extragao, o que alias parece ser confirmado, em primeira anéli
se, pelo grafico da figura 13 onde o "slope” daquela curva pode significar
a contribuigao de maior tempo de reagao e extragao ao mesmo tempo. Em qual
quer caso, a figura 13 por si s0 mostra as condigoOes necessarias para um
bom desempenho do presente método. Em decorrencia da precisao obtida nos ex
perimentos, e considerando que no presente caso naoc existe o efeito de dis
persao pelo comprimento das bobinas, e do proprio percurso analitico, esco
lheu-se um comprimento de 25 cm para a bobina de reagao a ser utilizada na

determinagao de molibdénio em material de plantas.

Os resultados expressos no grafico da figura 13 estao deécqz
do com aqueles obtidos por BERGAMIN et alii (1978b) quando esses autores fi
zeram testes utilizando a geometria de volume infinito. Como se observa
nessa figura, a absorbancia produzida por um padrao de 0,5 ppm de molibde
nio cresce com o aumento da bobina de extragao, tendendo a estabilizar guan
do se usam bobinas a partir de 400 cm em um sistema como o dimensionamento
na figura 14. Por outro lado & importante frisar que esses comprimentos das
bobinas utilizadas para a extragao com solventes, s&o dependentes das inten
sidades de fluxos do sistema de analise. Nesse caso considere-se que a efi

ciéncia de extragao & fungao da area de contacto entre as superficies das
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duas fases e do tempo de extragao (CARTER e NICKLESS, 1970), que em U(ltima
analise estao diretamente relacionados com o proprio comprimento da bobina
de extragao. Ainda mais, esse comprimento representa a maior parte da 1i
nha total de fluxo, devendo-se observar para o seu dimensionamento, além do
efeito principal da extragao propriamente, a dcorréncia de fenomenos simul
taneos como a continuagdo da propria reagao de complexagao ja anteriormente
abordada. Considerando todos esses aspectos, escolheu-se o comprimento de
400 cm para essa bobina de extragaoc utilizando-se um sistema de analise co

mo o mostrado na figura 14.

0 diagrama de fluxo da figura 14.foil construido a partir da
interpretagao dos resultados ja discutidos anteriormente e representa uma
condigdo de analise considerada boa para a determinagao de molibdénio em ex
tratos vegetais. Entretanto, para situagoes em que maior sensibilidade se
ja requerida, tal sistema pode ser redimensionado aumentando a relagao en
tre as intensidades de fluxo da amostra e do solvente organico a ser utili
zado na extragao, substituindo a camara de separagao, se necessario, e por
ultimo verificando o efeito da nova intensidade de fluxo total sobre o com
primento da bobina de extragao. A intensidade de fluxo de 7,20 ml.min ! pa
ra a aspiragao da amostra, foi escolhida em fungao do volume de extrato que
costumeiramente se obtem na digestao de material vegetal. Esse volume, cer

ca de 45 ml, & suficiente para aproximadamente 6 minutos de operacdo, o que

permite com seguranga a obtengao de mais de tres repetigoes por amostra.

Em analise de rotina, verifica-se que quando uma amostra es

ta na linha de fluxo, os tempos do sistema podem ser alterados com relagao

aqueles anteriormente definidos, pois ndo hé& a necessidade dz se esperar os
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50 segundos iniciais para que a amostra chegue na camara de separagao, de
sorte que, os tempos a serem considerados para cada repetigao, resumen-se no
tempo de enchimento do "loop” L2 e no tempo de passagem dessa amostra atra
vés da cubeta de fluxo do detetor, resultando um tempo total de pouco mais
de 60 segundos para a analise de cada repetigao. Outro aspecto a ser consi
derado € o fato de ser possivel a introdugaoc de uma nova amostra no sistemg
sem que a anterior tenha saido totalmente do sistema de fluxo, uma vez gque
a bolha de ar interposta entre duas amostras consecutivas, evita o fenomeno
de contaminagao pela dispérséo entre amostras, e esse fato possibilita a
que durante o tempo de enchimento do "loop” L, com uma determiﬁéda amostra,
a amostra seguinte ja esteja ocupando a camara de separagao, reduzindo des
sa forma, o tempo gasto em cada determinagao e consequentemente o consumo
de reagentes. Pela analise do grafico mostrado na figura 20 observa-se que
em trabalho de rotina € possivel obter-se uma velocidade analitica meédia em
torno de 60 determinagoes de molibdénio em material de plantas por hora.
Quanto ao consumo real dos reagentes pode-se fazer uma aproximagao conside
rando-se um tempo padrao de 10 minutos. Durante esse tempo observa-se na
quele grafico gue obtém-se uma média de 10 picos, sendo gue o consumo da so
lugao de tiocianato de potassio mais cloreto estanhoso a 10% € dado através
do volume bombeado nesse tempo, o que corresponde a 4,2 ml ou 0,42 g de ca
da sal, havendo dessa forma um consumo de 0,042 g por cada determinagao. O
consumo de solvente organico € dado pela soma daquele bombeado através - do
fluxo carregador e daquele destinado a extragao propriamente dita, do com
plexo de molibdénio. No primeiro caso, sabe-se que ha um consumo de 1,6 ml
por cada determinagao de acordo com a figura 15 e com o estudo dos tempos

efetuado no capitulo anterior; no segundo caso, percebe-se que ha um consu



.87.
mo permanente do solvente organico bombeado para o sistema de analise, 0
gual durante 10 minutos resulta num gasto de 8,4 ml ou D,84kml por determi
nagao; finalmente podemos estimar um consumo real de 2,44 ml de solvente or

ganico por cada determinagao de molibdénio.

De acordo com JOHNSON e ARKLEY (1954), a intensidade da cor
produzida na reagao molibdenio-tiocianato-cloreto estanhoso, nao sofre alte
ragao quando a acidez do meio varia num intervalo de 0,8 a 1,72 M de acido
cloridrico. Na familia de curvas da figura 16 observa-se que para concen
tragoes de acido cloridrico menores do que 1 M e maiores do que 2 M, ha um
acentuado aumento da absorgao do branco. Se descontarmos os valores de ab
sorgao do padraoc branco dos valores apresentados pelos demais padroes, veri
fica-se um sensivel decrescimo de sensibilidade fora desse mesmo intervalo
de acidez. Ambos os fatos concordam com os argumentos apresentados por aque
les autores, uma vez que a faixa de acidez considerada boa para o método si
tuou-se entre 1 e 2 M de acido cloridrico. Considerando-se estes resulta
dos e levando em conta a acidez indicada pela "Official Methods of Analysis
of the Association of Official Analytical Chemists”, para o desenvolvimento

desta reagao, providenciou-se nesta metodologia para que a acidez final dos

padroes e das amostras se situassem em torno de 1,44 M de acido cloridrico.

Segundo MARCZENKO (1976, p. 362), a presenga de ferro(III) na
determinagdo de molibdenio pelo método do tiocianato € indispenséavel, e, se
gundo este autor, na auséncia desse elemento o método se torna menos sensi
vel e de mais baixa reprodutibilidade. SANDELL (1959, p. 644) afirma que
maior intensidade de cor é obtida se a reagao envolve pequenas quantidades

de molibdenio, na presenga de quantidades tragos de ferro(III). 0Oe acordo
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com JOHNSON e ARKLEY (1954) os atomos de ferro parecem fazer parte do "UE
cleo cromogénico do complexo formado na reacao molibdenio-tiocianato-clore-
to estanhoso, sendo que na sua auséncia menor sensibilidade e conseguida.
Pela observagao da familia de curvas mostrada na figura 17, percebe-se que
ha um aumento de sensibilidade quando a concentragao de ferro varia de 0
até aproximadamente 10 ppm nos padroes, permanecendo praticamente estavel a
partir deste valor. 0O fato de que mesmo as concentragoes mais elevadas de
ferro nao tenham apresentado referente ao padrao branco de molibdenio, vem
reforgar a idéia de que a concentragao do agente redutor estad sendo suficl
ente para reduzir todo o excesso de ferro. O0Os resultados obtidos no presen
te trabalho, concordam com aqueles apresentados pela literatura consultada a
respeito dos efeitos da concentragao de ferro sobre o método em aprego. Em
vistas destes resultados, providenciou-se para que as concentragoes finais

dos padroes e das amostras situassem-se em torno de 22 ppm de ferro.

Perrin, citado por SANDELL (1959, p. 648), enumera os princi
pais interferentes no método de determinagado de molibdenio pela reagdo com
o tiocianato, e os niveis em que esses elementos chegam a apresentar seus
efeitos. Os valores citados por aquele autor sao bastantes elevados em com
paragao com os niveis em que estes ditos elementos ocorrem nas plantas. Da
mesma forma, JOHNSON e ARKLEY (1954) e BATAGLIA (1977), apresentam o método
do tiocianato como praticamente livre de interferentes na determinagao de
molibdénio em material de plantas, devido as concentragOes com que esses in
terferentes ocorrem nos vegetais. MARCZENKO (1976, p. 368) assinala que so
mente grandes quantidades de Re, U, V, Co, Cu e Bi interferem na metodolo
gia para determinagao de molibdénio baseada na reagao com o tiocianato. De

um modo geral, a literatura consultada reporta que somente elevadas concen
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tragoes de determinados elementos chegam a interferir na reagao em discus
sao. Entretanto, como no sistema de fluxo continuo a cinética das reagoes
pode ser alterada com relagao a um sistema estatico, pesquisou-se a possibl
lidade de interferencia de dois dos mais comuns interferentes do métoco em
discussao, o cobre e o cobalto, em niveis um pouco superiores aqueles gue
normalmente ocorrem nas plantas. O0Os resultados desses testes, mostrados nas
familias de curvas das figuras 18 e 18, confirmam que virtualmente o cobre
e o cobalto nao interferem na presente metodologia, ou seja, a cinética da
reagao de complexagao desses elementos pelo tiocianato naoc e afetada pela
condigao dinamica do sistema de fluxo continuo, ao ponto de interferir na

formagao da cor do complexo tiocianato-molibdenio.

Os resultados dos testes de comparagac de métodos, contidos
no quadro 3, mostram que o meétodo proposto neste trabalho apresenta preci
sdo e exatidao comparaveis aos principais métodos de determinagdo de molib
denio em material de plantas'descritos na literatura. Da mesma forma, 0s
resultados dos testes de recuperagao, mostrados na tabela 4, revelam que a
percentagem de recuperagdo em torno de 104% mostra uma exatidao que pode

ser considerada boa.

Como se observa na figura 20, uma velocidade analitica de 60
determinagoes por hora pode ser conseguida utilizando-se um Unico operador.
Numa estimativa razodvel, o método tomado Eomo referéncia, bem como as de
mais metodologias empregadas na determinagao de molibdenio em material de
plantas, apresentam uma velocidade analitica da ordem de 80 amostras por ope

rador por dia. Por outro lado, o método manual de referéncia para a deter

minagao deste metal apresenta um consumo de 6 ml de solvente organico por
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determinagao, contra aproximadamente 2,5 ml desse mesmo solvente guando se
emprega a metodologia do sistema de fluxo continuo aqui estudada. O consu
mo dos reagentes tiocianato de potassio e cloreto estanhoso e aproximadamen

te o mesmo em ambos os casos.

Dos fatos aqui expostos, deduz-se que o método de determina
gao de molibdénio, em material de plantas por extragao com solventes em flu
xo continuo, aqui estudado, apresenta entre outras vantagens, facil opera
cionalidade, elevada velocidade analitica, menor consumo de reagentes e pre

cisado e exatidao da mesma ordem de grandeza que os métodos manuais tradicio

nalmente utilizados.



9. CONCLUSOES

a)

b)

c)

.81,

0 método pode ser utilizado na determinagaoc de molibdenio
em material de plantas, apresentando vantagens com rela
G@o ao metodo apresentado por JOHNSON e ARKLEY (1954), to

mado como referencia.

Dentre as principais vantagens apresentadas pelo metodo em

relagao as metodologias convencionais, destacam-se:

- maior velocidade analitica (cerca de 60 determinagodes
por horal;

- menor consumo de reagentss;

- menos operagoes;

- menor participagao humana no processo analitico;

- dispensa o uso de funis de separagao e outras vidrarias

de pregos relativamente elevados.

0 limite de sensibilidade de 0,025 ppm obtido guando se
empregou o sistema de fluxo proposto na figura 14, pode
ser melhorado pelo aumento do fator de preconcentragao,

conforme discussao anterior, para analise de amostras com



d)

e)

f)

g)
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menores concentragoes de molibdenio. Este fato sugere a
possibilidade de adaptaga@o do método para a analise em

aguas e extratos de solos.

O emprego de um sistema de fluxo comc o proposto na figu
ra 14, conferem ao método uma recuperagao média em torno
de 104%, sendo que em analise de rotina, conseguiu-se uma

precisao da ordem de 98%.

A acidez das amostras em torno de 1,4 M em acido cloridpi
co, representa a melhor condigao de acidez para o desen
volvimento da presente metodologia. A presenga de ferro
(III) nas amostras € indispensavel para o processo anall

tico, e o nivel adequado situa-se em torno de 22 ppm.

0 método apresenta-se praticamente livre de interferentes,
uma vez que a cinética da reagao de complexagao do tiocia
nato com os principais fons metalicos, nao foi alteradape

la condigao dinamica do fluxo.

A complexagao do molibdénio através da reagdo tiocianato
-cloreto estanhoso € praticamente instantanea. Um compri
mento de 25 cm para a bobina de reagao € suficiente para
a obtengdo de bons resultados analiticos. N&o se investi
gou a possibilidade da reagao de complexagao continuar a

se desenvolver durante o percurso da bobina de extragao.

h) A eficiencia de extragao e afetada pelo tempo de extragag

e este esta relacionado com a intensidade total dos flg



i)

)

k)

1)
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X0s e com o comprimento da bobina de extragao, devendo es
te Gltimo ser ajustado sempre que o sistema for alterado.
No diagrama de fluxos da figura 14, melhores resultados
foram obtidos guando se usou um comprimento de 400 cm pa

ra a referida bobina.

A utilizagao de geometria em volume infinito e operacio
nalmente superior a injegao de grandes volumes, principal

mente no tocante a reprodutibilidade da medida.

A figura 10 representa a geometria de camara de separagao
mais eficiente, entre as experimentadas, para a separagao

de fases aquosa e organica em sistema de fluxo continuo.

A geometria de volume infinito para o sistema de extragao
com solventes em fluxo continuo, apresenta-se mais efici
ente do que aquela proposta por BERGAMIN et alii (1978b),
gquando ha a necessidade de obter-se concentragao da espg

cie quimica a ser analisada.

Us resultados obtidos neste trabalho, sugerem a possibili
dade de adaptagao de outras metodologias que usem a extra
gdo com solventes na determinagao de outros elementos, pa
ra o sistema de fluxo continuo, com as mesmas vantagens

aqui descritas.



10. SUMMARY

A method using the thiocyanate reaction, is proposed for the
determination of molybdenum in plant material by solvent extraction in

continuous flow injection analysis.

The proposed method can be used to determine molybdenum in
plant ash solutions down to 0,025 ppm with good reproducibility and

accuracy, at a rate of about 60 samples per hour.

Important parameters affecting the solvent extraction in the
flow injection analysis sistem were studied: sample volume, the geometry of
the phase-separation chamber, coil lengths, pumping rates, reagent
concentrations, etc. Comparison of results obtained with the present

method and with the manual methods indicated good agreement.
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