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Organic solvents have been extensively used for increasing the sensitivity of analysis in atomic
absorption spectrophotometry. The most widely used solvent is 4-methyl-2-pentanone (methyl
isobutyl ketone, MIBK). In the present work solvents mixtures have been used in place of MIBK.
The use of ternary mixtures of water-ethanol-acetone or water-ethanol-MIBK, in adequate propor-
tions, give an important enhancement of sensitivity in comparison with aqueous solutions. The re-
sults show a similar effect with pure MIBK or any one of the ternary solvent system studied.
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INTRODUCAO

O aumento de sensibilidade conseguido nas anélises, atra-
vés de Espectrofotometria de Absor¢io Atdmica (AAS), pela
utilizagdo de solventes organicos é um fato bastante conhe-
cido!'?, Além de melhorar os processos de nebulizagdo e
combustio das amostras, o uso de solventes organicos pode

permitir importantes graus de concentrag@o, quando utiliza- .

dos em procedimentos preliminares de extragdo liquido-li-
quido*, '

Dentre os muitos solventes utilizados com este propésito,
destaca-se o 4-metil-2-pentanona (metilisobutilcetona, MIC),
amplamente empregado em métodos de extragio-determina-
¢do via AASYS,

Utilizando misturas homogéneas de trés solventes, da
Silva e Martins? desenvolveram um sistema de extragio,
denominado Extragio Liquido-Liquido em “Fase Unica”.
Estes sistemas sdo constituidos por 4gua, um solvente orgé-
nico pouco soliivel em 4gua e um segundo solvente, miscivel
em todas as proporgdes com os solventes anteriores. O sis-
tema terndrio de solventes, assim constituido, apresenta pro-
priedades anélogas tanto a solventes orginicos como aquo-
so, destacando-se, neste dltimo caso, a sua capacidade de
dissolver sais inorgénicos.

Embora o efeito dos solventes orgénicos seja fendmeno
bastante conhecido e explorado, néo existem trabalhos siste-
méticos que permitam comparar a eficiéncia de um ou de
outro solvente, ou ainda de misturas de solventes de modo a
facilitar a escolha de um sistema de solventes, que além de
eficiente, seja mais econdmico para determinagdes via AAS.

Neste trabalho avalia-se o efeito da composi¢do de dois
sistemas terndrios de solventes na determinagéo de cobre
(II) através de AAS. Para o primeiro caso, 4gua-etanol-ace-
tona, o sistema apresenta-se monofisico para qualquer pro-
porgio dos solventes. Para o segundo caso, dgua-etanol-MIC,
o sistema apresenta regides monofisica e bifdsica que po-
dem ser definidas através da obtengdo da curva binodal,
recorrendo 2 técnica de titulagio de fases®. A existéncia de
duas fases neste sistema, fez com que o estudo se limitasse
apenas 2 regiio homogénea do sistema.

A avaliagio dos resultados foi realizada estatisticamente
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recorrendo-se 2 técnica de regressio mdultipla, disponiveis
em programas quimiométricos para microcomputadores.

EXPERIMENTAL
Reagentes

A solugdo padrido de cobre (II) foi preparada a partir de
cobre metilico em ldminas, Riedel-de-Haen (99,8%), en-
quanto que os solventes, todos de procedéncia Merck (grau
P.A)), foram utilizados sem purificagdo prévia, porém, neste
trabalho, foram denominados de solventes puros.

Aparelhagem

Os volumes de solugdo padréo de cobre (II) foram tomados
com microbureta de pistio Metrohm, modelo E-547, equipada
com ponteira de 0,5 mL e as medidas de absorbéncia foram
tomadas num espectrofotdmetro de absorgdo atdmica Perkin
Elmer, modelo 5000, utilizando-se chama de ar-acetileno.

Procedimento

O trabalho consistiu em verificar a leitura absorciométrica
para solugbes terndrias homogéneas contendo cobre (II) na
concentragdo de 2,5 pg.mL-1,

As composigdes das solugdes terndrias foram escolhidas,
seguindo recomendagdes para estudos de misturas propostas
por Cornell®, de tal modo a serem distribuidas simetricamen-
te pela regido explorada nos sistemas estudados (4gua-etanol-
acetona e 4gua-etanol-MIC), mostradas nas figuras 1 e 2.

Os valores de absorgdo obtidos foram submetidos a pro-
gramas quimiométricos, origindrios do Sistema Arthur para
microcomputadores!®, que por regressdo miltipla, proporci-
onaram a equagio da superficie de resposta ajustada aos
parametros experimentais.

Finalmente foram construidas curvas de calibragio, utili-
zando-se para os dois sistemas as composigbes que permi-
tem uma resposta mixima em valores de absorbincia. Para
efeito de comparagio, uma curva de calibragio em meio
aquoso também foi obtida.
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Figura 1. Planejamento experimental empregando o sistema dgua-
etanol-acetona.

% em massa

N? Agua Etanol Acetona
1 100,0 0,0 0,0
2 50,0 50,0 0,0
3 0,0 100,0 0,0
4 0,0 50,0 50,0
5 0,0 0,0 100,0
6 50.0 0,0 50,0
7 66,7 16,6 16,6
8 16,6 66,7 16,6
9 16,6 16,6 66,7

10 33,3 33,3 333

Mic, %

Figura 2. Planejamento experimental empregando o sistema dgua-
etanol-MIC.

% em massa

Ne Agua MIC Etanol
1 65,0 0,0 35,0
2 32,5 0,0 674
3 0,0 0,0 100,0
4 0,0 32,6 67,4
5 0,0 65,0 35.0
6 32,5 32,5 35,0
7 43,0 12,0 45,0
8 77,8 11,1 11,1
9 114 43,6 45,0
10 22,0 22,0 56,0

A linha cheia interna é correspondente a curva binodal.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

O sistema constituido por dgua-etanol-acetona apresenta
uma regido de resposta méxima relativamente extensa, figu-
ra 3, que claramente ndo inclui os vértices correspondentes
a solventes puros. Assim, misturas adequadas destes solven-
tes poderéo proporcionar determinagdes com maior sensibi-
lidade, se comparadas ao emprego dos solventes puros para
determinagdes em AAS.

Para o sistema dgua-etanol-MIC, figura 4, obtém-se uma
regido de resposta mdxima ainda maior que a do sistema
anterior, porém, neste caso, a regifo de resposta méixima
inclui o vértice correspondente ao MIC puro. Consegqiiente-
mente, para melhorar a sensibilidade em determinagdes por
AAS, ndo é absolutamente necessério a utilizagdo de MIC
puro, pois resultados andlogos podem ser obtidos utilizan-
do-se misturas de solventes que se localizam dentro de uma
larga faixa de possiveis composi¢des entre os solventes
dgua-etanol-MIC,

A sensibilidade em determinagdes por AAS verificadas
através de curvas de calibragiio, figura 5, indicam que aque-
las obtidas com a mistura dos solventes, para ambos os sis-
temas numa composicio referente 2 regido de resposta m4-
xima, figuras 3 e 4, apresentam uma significativa melhoria
dos resultados, isto é, uma melhora no sinal que correspon-
de a ganhos de sensibilidade da ordem de 100%, se compa-
rada 2 curva de calibragio obtida em meio aquoso.

ACETONA, %

Figura 3. Linhas de contorno da superficie de resposta para o
sistema dgua-etanol-acetona. Concentragdo de cobre (1), 2,5ug mL*;
valores de absorbdncia para as regides: A<B<C<D<E<F<G<H<I.
(Q) Composi¢do empregada para a curva de calibragdo.

Figura 4. Linhas de contorno da superficie de resposta para o
sistema dgua-etanol-MIC. Concentragdo de cobre (Il), 2,5ug mL;
valores de absorbdncia para as regides: A<B<C<D<E<F<G<H<I.
(O) Composicido empregada para a curva de calibragdo.
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Figura 5. Curvas de calibragdo para Cobre (lI) nos sistema dgua-
etanol-MIC, dgua-etanol-acetona e em dgua.
(O) Agua-etanol-MIC
Abs = 0,093 C,
r = 0,9999
(#) Agua-etanol-acetona
Abs = 0,084 C - 7,0 x 10°
r = 0,9998
(Q) Agua
Abs = 0,051 C
r = 0,9990

+ 92 x 107

Cu(ll)

ey + 1,6 x 107

O emprego de misturas de solventes para determinagdes
por AAS, além de melhorar a sensibilidade do método ana-
litico diminui os custos, pois evita o consumo de solventes
puros. Os resultados mostram ainda que esta metodologia
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quimiométrica é promissora no tocante & definigcio da me-
lhor proporgéo dos componentes de uma mistura de solven-
tes com relagdo A otimizagdo de uma resposta analitica, evi-
denciando claras vantagens sobre o procedimento univariado
da otimizagio que ndo considera os efeitos de interagGes
das varidveis. O procedimento quimiométrico permite tam-
bém a descrigdo do comportamento global da resposta em
toda extenséio do diagrama terndrio estudado, o que seria
invidvel com o procedimento univariado.
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