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COMBINED DISCRETE NEBULIZATION AND MICROEXTRACTION PROCESS FOR MOLYBDENUM DETERMINATION
BY FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY (FAAS). Simple and sensitive procedures for the extraction/
preconcentration of molybdenum based on vortex-assisted solidified floating organic drop microextraction (VA-SFODME) and cloud

point combined with flame absorption atomic spectrometry (FAAS) and discrete nebulization were developed. The influence of the
discrete nebulization on the sensitivity of the molybdenum preconcentration processes was studied. An injection volume of 200 uL.
resulted in a lower relative standard deviation with both preconcentration procedures. Enrichment factors of 31 and 67 and limits of
detection of 25 and 5 pug L' were obtained for cloud point and VA-SFODME, respectively. The developed procedures were applied
to the determination of Mo in mineral water and multivitamin samples.
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INTRODUCAO

Molibdénio € um elemento encontrado em niveis traco em solos
e apresenta um papel importante no metabolismo do nitrogénio nas
plantas, sendo essencial para o crescimento de organismos biolégicos,
incluindo plantas e animais.’

Do ponto de vista fisioldgico, a concentracdo de Mo no sangue
humano é de 5 ug L'!. A deficiéncia desse elemento na dieta humana
inibe o crescimento celular e aumenta a susceptibilidade a carie,
enquanto que um aumento da concentrag@o no sangue estd associado
com o risco de gota e esclerose.’

Dentre os métodos mais comuns para determinagdes de baixas
concentragdes de Mo tem-se a espectrofotometria na regidao do
UV-VIS,*® espectrometria de absor¢éo atdmica com chama (FAAS,
Flame atomic absorption spectrometry),’® espectrometria de absor¢do
atomica com forno de grafite (GFAAS, Graphite furnace AAS),”!!
espectrometria de emissao ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES, Inductively couple optical emission spectrometry)," es-
pectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS,
ICP mass spectrometry)'* e métodos eletroquimicos. 46

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) € uma das técnicas
mais utilizadas para a determinacio de metais e alguns semi-metais.
Dentre os diferentes atomizadores empregados, a utilizagio da cha-
ma € frequente devido a sua simplicidade e baixo custo. Contudo,
a determinacdo direta de Mo em amostras ambientais € dificultada
devido & sua baixa concentragéo.!” Consequentemente, procedimentos
de separagdo e pré-concentragio geralmente sdo necessdrios antes
das medidas analiticas por FAAS para melhorar a sensibilidade do
procedimento analitico.

O método mais amplamente utilizado para separacdo e pré-
-concentragdo de quantidades trago de fons metdlicos € a extracao
liquido-liquido (LLE, Liquid liquid extraction). As principais desvan-
tagens no uso da LLE sdo baixa frequéncia analitica e necessidade de
grandes quantidades de solventes organicos, os quais muitas vezes
apresentam custo elevado e/ou sdo toxicos. Visando superar essa
limitagdo, tém sido desenvolvidos novos métodos de microextraciao
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e pré-concentragao, '8’ como por exemplo, a microextracdo com gota
organica solidificada (SFODME, Solidified floating organic drop
microextraction)*** e o ponto nuvem.” Esses métodos utilizam um
volume pequeno de solvente orgdnico, possuem alta eficiéncia de
extragdo, elevados fatores de pré-concentracio e baixos limites de
deteccdo, além de serem seguros, simples e rapidos, potencializando
a determinacdo de analitos em baixas concentragoes.

A maioria das publicagdes identificadas na literatura relaciona-
das a microextra¢do tem como principal objetivo a determinagdo de
analitos organicos, contudo, tem sido publicados vérios trabalhos
que mostram o uso de procedimentos de pré-concentragdo, na ex-
trac@o e separacdo de espécies inorganicas. Além disso, percebe-se
na literatura consultada que a maioria das aplica¢des sdo referentes
a matrizes de baixa complexidade, tais como amostras de dgua.’*%’

Uma alternativa que tem como objetivo melhorar a sensibilidade
nas medidas por FAAS ¢€ a introducéo discreta de amostras. A
aquisic¢ao de sinal analitico com uso de aspiracdo continua € realizada
em altura de pico, uma vez que a amostra € aspirada continuamente
em direcdo ao atomizador. Alternativamente, a introducdo discreta de
amostras gera sinais transientes, o que requer a aquisi¢ao do sinal ana-
litico através da drea do pico. As principais vantagens da nebulizagio
discreta como uma alternativa de introducéo de amostra sdo a maior
sensibilidade analitica, que pode ser observada com a avaliacdo dos
coeficientes angulares obtidos nas curvas analiticas de calibracdo, o
menor volume de amostra necessario, diminuindo o tempo de limpeza
do sistema de introdu¢@o de amostra, evitando possiveis entupimentos
do capilar do nebulizador do FAAS e reducéo dos depésitos de carbono
no queimador.’' A importincia de combinar os procedimentos de mi-
croextracdo com medidas analiticas por FAAS utilizando nebulizagio
discreta, € a melhora na eficiéncia de atomizagio quando comparado
com a introdug¢@o continua de amostra. A alta viscosidade dos produtos
de microextragdo dificulta a aspiragdo e formagao do aerossol na etapa
da nebulizacdo continua diminuindo a sensibilidade.

O presente estudo tem como objetivo investigar as caracteristicas
de um procedimento que combina a introdugdo discreta de amostras
e a SFODME assistida por vortex e a CPE (Cloud Point Extraction)
para a determinacdo de Mo em dgua e em complexo multivitaminico
por FAAS.
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PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

As medidas foram feitas em um espectrometro de absor¢ao ato-
mica com chama (Varian AA240FS, Mulgrave, Austrélia) equipado
com uma ladmpada de arco de deutério para a corre¢do da radiacio
de fundo. Como fonte de radiagdo, foi usada uma lampada de ca-
todo oco de Mo. Os pardmetros instrumentais empregados foram:
comprimento de onda de 313,3 nm, 7,0 mA de corrente elétrica
aplicada na lampada de catodo oco e 0,5 nm de resolucgdo espectral.
A chama 6xido nitroso-acetileno foi utilizada para a determinagdo
de Mo com vazdes de 11,0 e 7,6 L min’!, respectivamente. Altura
e drea de pico foram utilizadas para monitorar os sinais analiticos
para a nebulizacio continua ou com inje¢@o de volume discreto da
amostra, respectivamente. Para a aspiragao discreta por FAAS, uma
ponteira de micropipeta com capacidade de 1000 pL foi diretamente
conectada a tubulagdo do nebulizador pneumdtico através de um
capilar de politetrafluoroetileno (PTFE) e fixada em um suporte
universal. As microinje¢cdes manuais de 200 uL foram realizadas com
0 auxilio de uma micropipeta de volume varidvel de 100 a 1000 uL
(Eppendorf, Alemanha).

Um pHmetro (PHS-3B, Phtek, China) foi utilizado para medir
valores de pH. Na microextragdo com gota utilizou-se um agitador de
tipo vortex (Thermolyne type 37600 mixer, Dubuque, IA, EUA) e no
procedimento de ponto nuvem foi utilizado um banho termostatizado
(AquaWave 9374, Barnstead|Lab-Line, Alemanha). Em ambos os
procedimentos uma centrifuga (Hermle/Labnet Z200A, Alemanha)
foi necessdria para os processos de extrag@o e separacio. O preparo
das amostras de complexo multivitaminico foi feito utilizando um
bloco digestor (Q-327M242, Quimis, Sdo Paulo, SP, Brasil).

Reagentes e materiais

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solu-
¢oes foram preparadas com dgua ultrapura obtida de um sistema de
purificagdo Milli-Q® (Millipak-40 Filter Unit 0,22 um NPT, Bedford,
MA, EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm. Os materiais de vidro
e polipropileno foram previamente lavados e mantidos em banho
de 4cido nitrico 10% v v' por 24 h e lavados posteriormente com
dgua ultrapura. As solugdes de Mo foram preparadas por diluigdes
sucessivas com dgua ultrapura a partir de uma solucdo estoque de
1000 mg L' (Qhemis High Purity, Sdo Paulo, Brasil).

Para os testes de microextra¢do com gota e ponto nuvem, usaram-
-se solucdes de 8-hidroxiquinolina (8-HQ) (Vetec, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil) 0,5% m v! para complexagido do Mo, solugio tampao
em pH 4,75 e 4,50 preparada a partir do acetato de sédio (Labsynth,
Sdo Paulo, SP, Brasil) e 4cido acético glacial (Qhemis, Sao Paulo,
Brasil) em concentragdes e proporgdes apropriadas para ajuste do
pH e etanol 99,5% (Tec Lab, Sao Paulo, SP, Brasil) para dilui¢cdo
da fase rica que continha o analito. Na microextraciio em gota foi
utilizado ainda 1-undecanol (Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, EUA)
como solvente orgénico e HC1 0,15 mol L*! para dissolugio da 8-HQ.
No método do ponto nuvem foi utilizado como agente surfactante
a-[p-(1,1,3,3-tetrametilbutil )fenil]-w- hidroxipoli(oxietileno) (Triton
X-114) (Sigma-Aldrich) 5% m v'.

Procedimentos

As condicdes utilizadas para microextragdo com gota foram
aqueles otimizados no trabalho de Oviedo et al.*> Em um tubo de
polipropileno de 15 mL foi adicionado 120 pL de solugdo estoque de
Mo contendo 100 mg L', 1 mL de tampao acetato pH 4,75 e 2,5 mL

Quim. Nova

de 8-HQ 0,5% m/v foram misturados e o volume foi ajustado para
8 mL. Para a formacdo do complexo foram necessarios 10 min. Em
seguida, 60 uL de 1-undecanol foram adicionados. O tubo foi agitado
com o uso do vértex por 2 min para assegurar a completa extragcdo. A
mistura foi centrifugada por 2 min a 2000 rpm. Apds esse processo
o solvente organico ficou na superficie da solugdo. O tubo foi trans-
ferido para um banho de gelo e o solvente orginico solidificou na
parede do mesmo apés 10 min, formando um anel na superficie. A
solucdo aquosa (fase pobre) foi descartada e o solvente organico foi
liquefeito no mesmo tubo quando mantido a temperatura ambiente.
Finalmente, a fase que continha o analito foi diluida com 500 uL de
etanol para posterior determinagdo por FAAS com aspiragdo continua
e com aspiragao discreta injetando manualmente um volume de 200
uL. Para o procedimento de extragdo em ponto nuvem, foi realizado
inicialmente um planejamento fatorial 2*com o intuito de otimizar as
seguintes varidveis: tipo de agente complexante (PAN, 1 - (2-piridi-
lazo) - 2-naftol e 8-HQ, 8-Hidroquinolina), volume (0,5 e 1 mL) das
solugdes dos agentes complexantes, concentragdo (0,1 ¢ 0,5% m v'),
eopH (4,5 e 3,75). Posteriormente, foi realizado outro planejamento
fatorial 24, no qual foram analisadas as varidveis: volume (0,5 e 1
mL), tempo de complexag@o (10 e 20 min), concentracio (5 e 10%
v v'!), e tipo do agente surfactante (Triton X-100 e Triton X-114).
Ap6s aidentificacdo das melhores condicdes, foi realizado um estudo
sobre o tipo (etanol, metanol e uma mistura 1:1 de etanol HNO,) e o
volume (200 e 400 pL) de solvente utilizado para dilui¢do da fase rica.

Posterior a otimizagdo, seguiu-se com o procedimento adicio-
nando em tubos de polipropileno 10 mL da solugdo padrdo de Mo
5 mg L' com 1 mL da solucdo de tamp@o acetato pH 4,50 e 0,5 mL
da solu¢@o do complexante 8-HQ, apés 10 min adicionou-se 0,5
mL do surfactante Triton X-114 com concentragio de 5% m v'' e os
tubos foram levados ao banho termostatizado por 20 min sob uma
temperatura de 45 °C. Posteriormente, os tubos foram centrifugados
a 3500 rpm por 10 min. Apds a separagdo, a fase contendo predo-
minantemente dgua (fase pobre) foi retirada com o auxilio de uma
micropipeta e a fase rica em surfactante que continha o analito foi
diluida com 200 pL de etanol.

Preparo de amostra

Para a aplicac@o dos procedimentos de microextra¢do combinados
com nebulizac@o discreta foi realizada uma digestdo total de uma
amostra de complexo multivitaminico adquirido no comércio local de
Sao Carlos — SP. Antes da digestdo, a amostra foi moida manualmente
utilizando almofariz e pistilo de dgata até homogeneizacéo. Foi pe-
sado 100 mg de amostra e transferidos para tubos do bloco digestor.
Posteriormente, foram adicionados 3 mL de HNO, concentrado e
aquecido sob temperatura de 100 °C por 1 h. Apds o resfriamento
dos tubos, foi adicionado 1 mL de H,O, e a temperatura do bloco
foi aumentada vagarosamente até atingir 180 °C. Os digeridos fo-
ram retirados do bloco digestor quando o volume dos mesmos foi
de aproximadamente 0,5 mL. Os digeridos foram transferidos para
tubos de polipropileno com capacidade de 15 mL e o volume final
ajustado com dgua deionizada até 10 mL para posterior extragdo e
determinagdo de Mo. As amostras de d4gua mineral ndo passaram por
nenhum pré-tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Extracdo por ponto nuvem
Em todos os estudos para otimizacdo das condicdes do proce-

dimento de extracdo por ponto nuvem, a resposta monitorada foi
o fator de enriquecimento (F.E.), o qual foi calculado pela relagio
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Tabela 1. Primeiro planejamento fatorial completo 2* para o estudo das varidveis tipo de agente complexante, volume e concentragio das solugdes dos agentes

complexantes e pH

Experimento Complexante Vol piexante [Complexante] pH F.E.
1 -1 (PAN) -1(0,5mL) -1(0,1 % mv) -1(4,5) 0,6
2 1 (8-HQ) -1 -1 -1 8,9
3 -1 1 (1mL) -1 -1 0.4
4 1 1 -1 -1 3,9
5 -1 -1 1(0,5% mv') -1 0,5
6 1 -1 1 -1 20,4
7 -1 1 1 -1 0,0
8 1 1 1 -1 14,1
9 -1 -1 -1 1(3,75) 0.4
10 1 -1 -1 1 7.9
11 -1 1 -1 1 0,4
12 1 1 -1 1 0,2
13 -1 -1 1 1 0,7
14 1 -1 1 1 8.4
15 -1 1 1 1 0,0
16 1 1 1 1 0.8

Tabela 2. Segundo planejamento fatorial completo 2* para o estudo das varidveis volume de agente surfactante, tempo de complexagéo, concentragio e tipo

de agente surfactante

Experimento Vol 1.cante Tempo, . [surfactante] Tipo de surfactante F.E.
1 -1(0,5mL) -1 (10 min) -1(5% v v') -1 (Triton X-100) 11,8
2 1(1mL) -1 -1 -1 13,8
3 -1 1 (20 min) -1 -1 3,6
4 1 1 -1 -1 10,6
5 -1 -1 1 (10% v v -1 10,8
6 1 -1 1 -1 5.8
7 -1 1 1 -1 73
8 1 1 1 -1 6,9
9 -1 -1 -1 1 (Triton X-114) 15,1
10 1 -1 -1 1 11,9
11 -1 1 -1 1 13,8
12 1 1 -1 1 9,5
13 -1 -1 1 1 15,1
14 1 -1 1 1 15,0
15 -1 1 1 1 12,0
16 1 1 1 1 12,6

das absorbancias médias da soluc@o padrdo antes e apds a extragao.
As Tabelas 1 e 2 mostram as respostas para os dois planejamentos
fatoriais 2* realizados.

Avaliando os resultados obtidos no primeiro planejamento,
podemos perceber que os maiores efeitos observados foram para o
tipo de complexante (efeito = 8) e o pH (efeito = -4). Desta forma,
a situacdo ideal seria utilizar a 8-HQ (nivel 1) e o pH 4,5 (nivel -1).
No segundo planejamento as varidreis mais importantes foram o tipo
de surfactante (efeito = 4) e tempo de complexacdo (efeito = -3).
Novamente a melhor condi¢éo de trabalho € obtida ao utilizar o Triton
X-114 (nivel 1) e o tempo de 10 min (nivel -1). As demais varidveis
de ambos planejamentos nio apresentaram efeitos significativos nas
faixas estudadas.

A Tabela 3 apresenta as respostas para o estudo sobre o tipo e
volume de solvente utilizado na etapa de dilui¢@o.

A melhor condigdo da dilui¢do da fase rica foi quando se utilizou
200 pL de etanol.

O estudo do efeito do volume sobre os sinais analiticos das so-
lugdes introduzidas por nebulizag@o discreta foi necessdrio devido

Tabela 3. Estudo da etapa de dilui¢do da fase rica

Solvente utilizado

Etanol F.E.

200 pL 30,9

400 puL 21,6
Etanol + HNO, F.E.
200 uL 239
400 puL 18,4
Metanol F.E.
200 uL 29,1
400 uL 21,3

a dificuldade de introduzir pequenos volumes no FAAS, pois a
formacdo de microbolhas de ar na amostra pode alterar o perfil dos
sinais transientes.
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A Tabela 4 apresenta as condicdes finais otimizadas empregadas
na pré-concentracéo por ponto nuvem para determinagio de Mo.

Tabela 4. Condicoes de compromisso adotadas para a pré-concentragdo em

Ponto Nuvem

Condigdes de compromisso

Varidveis adotadas
Agente complexante 8-HQ

Volume e concentracgio da solugio de 8-HQ 0,5mL e 0,5% m v
pH da solucdo de tamp@o acetato 4,5

Volume, tipo e concentracdo da solu¢do 0,5 mL, Triton X-114 e
surfactante 5% v v!

Tempo de complexagdo 10 min

Volume de solugdo 10 mL

Volume da solug@o de tampao acetato 1 mL

Tempo de aquecimento
Condicdes de centrifugagio

Volume utilizado na diluicdo com etanol

20 min a 45 °C
10 min a 3500 rpm
200 uL

O procedimento CPE foi aplicado em solugdes contendo 5 mg
L' de Mo e utilizou-se uma ponteira de micropipeta conectada dire-
tamente ao tubo de aspira¢do do nebulizador. Volumes varidveis entre
50 a 300 pL dessa solugdo foram inseridos. Quando a introdugdo da
amostra foi feita de forma discreta, os sinais transientes gerados foram
medidos em drea de pico e quanto maior o volume de inje¢@o, maior o
valor de absorbancia integrada. A Figura 1 mostra os perfis dos sinais
analiticos obtidos para Mo empregando diferentes volumes de injegao.
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Figura 1. Perfis dos sinais analiticos obtidos para Mo (5 mg L) para dife-
rentes volumes de inje¢do com a extrag¢do por ponto nuvem

Uma desvantagem quando a introdu¢do de amostra foi feita de
forma discreta € o maior desvio nas medidas devido principalmente

as inje¢des manuais. Neste trabalho, a introdug@o de 200 pL foi mais

Tabela 5. Parimetros de desempenho obtidos por CPE
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adequada considerando-se a boa repetibilidade e o baixo desvio
padrdo relativo. Os desvios padrdo relativos variaram de 7,5 a 18%
(n = 3). A melhora na sensibilidade do procedimento CPE combi-
nado a nebulizagao discreta foi comprovada estudando-se as curvas
analiticas de calibra¢do obtidas com solugdes padrio inorgdnicas
(solugdes aquosas convencionais) e organicas (fase rica diluida em
etanol) para o Mo e introduzindo as solu¢des no FAAS de forma
discreta e continua. Na Tabela 5 estdo apresentados os parametros
de desempenho obtidos das curvas analiticas de calibra¢do para
concentracdes de 0,3 a 4,0 mg L.

Os parametros de desempenho do procedimento desenvolvido
foram avaliados por meio do célculo dos limites de detec¢do (LOD)
e de quantificagdo (LOQ) definidos como: LOD = 36/s e LOQ =
100/s, onde s € o coeficiente angular (sensibilidade) das curvas ana-
liticas, e 6 € o desvio padrdo de 10 medidas consecutivas do branco.
Os menores limites de detec¢do e quantificagdo, 0,02 e 0,1 mg/L
respectivamente, foram obtidos com o procedimento CPE utilizando
nebulizagdo discreta (inje¢do de 200 pL da fase rica). A razdo dos
coeficientes angulares da curva analitica de calibragdo com solucdes
em meio organico com nebulizagdo discreta e da curva analitica de
calibragdo em meio aquoso com nebulizacdo continua forneceu o
fator de enriquecimento de 31 vezes.

Microextracao com gota organica solidificada

As microextragdes com gota foram realizadas em solucdes com
concentracdo de 1,5 mg L' de Mo. Da mesma forma que para o pro-
cedimento de CPE, avaliou-se o efeito do volume de inje¢do para a
microextracdo com gota. Foram testados volumes entre 50 e 300 pL.
Na Figura 2 observa-se um aumento gradual na absorbancia integra-
da para volumes maiores injetados. Nesse caso, os desvios padriao
relativos variaram de 1,6 a 20% (n = 3). Os volumes de 150 e 200
uL apresentaram melhor repetibilidade entre as medidas. O volume
de amostra escolhido para a microinjecdo manual foi de 200 pL,
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Figura 2. Perfis dos sinais analiticos obtidos para Mo para diferentes volumes
de inje¢cdo com a microextragdo com gota

Condigao LOD (mg L") LOQ (mg L") Sensibilidade (L mg™)s R?

Meio aquoso com nebulizagio continua 0,3 0,9 0,014 0,992
Meio aquoso com nebulizacdo discreta 0,2 0,8 0,043 0,994
Meio organico com nebulizacdo continua 0,1 0,2 0,045 0,897
Meio organico com nebulizacdo discreta 0,02 0,1 0,435 0,995
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Condigao LOD (mg L") LOQ (mg L") Sensibilidade (L mg")s R?

Meio aquoso com nebuliza¢do continua 0,2 0,6 0,014 0,999
Meio aquoso com nebulizacdo discreta 0,2 0,8 0,043 0,998
Meio organico com nebulizacdo continua 0,2 0,8 0,085 0,999
Meio organico com nebulizagdo discreta 0,005 0,02 0,939 0,998

que apresentou um sinal mensurdvel com boa repetibilidade (RSD
= 1,6%) entre injecdes e se mostrou adequado para a obtencdo das
curvas analiticas de calibracdo.

Para estudar o aumento na sensibilidade apés o método de
microextra¢do com gota na determinagdo de Mo por FAAS devida
a nebulizac@o discreta, compararam-se os coeficientes angulares
obtidos para as curvas analiticas de calibragdo para Mo em meio
dcido (curva em meio aquoso) e apds a microextragdo com gota,
introduzindo a solu¢@o no nebulizador de forma discreta e continua.
Na Tabela 6 estdo apresentadas os parametros de desempenho ob-
tidos para as curvas analiticas de calibragdo em meio aquoso e em
meio orginico para solugdes contendo de 0,3 a 4,0 mg L. Pode-se
observar, quando comparados os coeficientes angulares, que hd um
aumento na sensibilidade quando a introdu¢ao da solucdo € feita de
forma discreta, sendo que esse aumento € mais significativo quando
se faz a determinag@o apds a microextragdo do Mo.

O LOD para a curva analitica obtida com solu¢des em meio aquoso
com aspirac@o discreta ¢ maior quando comparado com a aspiragdo
continua; a sensibilidade aumentou, porém o desvio do branco &
maior devido as injecdes manuais. Para as curvas de calibracdo com
solucdes em meio organico observou-se que quando se combinou a VA-
SFODME com a introdugdo discreta de amostra, obteve-se um ganho
de sensibilidade de 11 vezes comparado com o obtido por nebulizagido
continua, o que leva a obtenc@o de baixos LOD que viabilizariam a
determinagdo de Mo em niveis traco. O fator de enriquecimento do
procedimento desenvolvido combinando microextracio e nebulizagdo
discreta foi de 67. Neste ponto € importante mencionar que para a nebu-
lizagdo continua e discreta a forma de aquisicao dos sinais ¢ diferente.
No primeiro caso as medidas sdo efetuadas com o monitoramento da
altura dos sinais analiticos e as medidas para nebulizagio discreta foram
realizadas levando em considerag@o a drea dos sinais e, provavelmente
a precisdo com nebulizag¢do continua deveria ser maior pelo fato de ndo
necessitar de injecdo manual. Entretanto, os parametros de desempenho
medidos (Tabelas 5 e 6) tanto no procedimento de SFODME como no
CPE foram bem melhores com a nebulizacdo discreta, mostrando que
a variabilidade das medidas nessa forma de aquisi¢do de sinais ndo
comprometeu a qualidade dos resultados.

Determinaciio de Mo em amostras de 4gua mineral e complexo
multivitaminico

Ap6s aperfeicoar o processo de injecdo discreta e adotando as
melhores condi¢des de extracdo de Mo, foram escolhidas trés amos-
tras de 4gua mineral e efetuados testes de adi¢do-recuperacdo (Tabela
7). Uma concentragio de 1,66 mg L' foi adicionada previamente a
extragdo CPE e uma concentragdo de 0,60 mg L' de Mo previamente
a VA-SFODME. As recuperagdes obtidas variaram de 97 a 112 %
evidenciando a exatiddo dos procedimentos. As concentracdes basais
de Mo ficaram abaixo dos LOD para ambos os métodos propostos.

Molibdénio também foi determinado em amostra de complexo
multivitaminico que, de acordo com o valor rotulado, continha 15
ug ¢! de Mo (Tabela 8). Para VA-SFODME e CPE, as porcentagens
de recuperagio ficaram em 94 e 98 %, respectivamente, mostrando
a aplicabilidade dos procedimentos desenvolvidos para diferentes
tipos de amostras e matrizes complexas.

Tabela 7. Experimento de adi¢do-recuperacdo de Mo em amostras de dgua
mineral (concentragdes médias, desvio padrio e recuperagao)

Ponto Nuvem Microextragido com gota

(n=3) (n=06)
Amostra
Teor determi- Recuperagdo Teor determi- Recuperagiao
nado (mg L") (%) nado (mg L") (%)
1 1,61 £0,19 97 0,67 0,14 112
2 1,71 £ 0,18 103 0,58 + 0,05 97
3 1,82 +0,20 109 0,61 £0,14 102

Tabela 8. Concentragdo de Mo obtida por VA-SFODME e CPE na amos-
tra de complexo multivitaminico (concentragdes médias, desvio padrido e
recuperagao)

Procedimento Valor determinado (ug g')  Recuperacao (%)
VA-SFODME (n = 8) 14,10 £ 1,25 94
CPE (n=6) 14,65 = 1,61 98
CONCLUSAO

A nebulizacdo discreta como uma alternativa de introducéo de
amostra na chama mostrou-se eficiente e sensivel para a determinagio
de Mo em diferentes tipos de amostras.

Os parametros analiticos calculados nas Tabelas 5 e 6 mostraram
uma diferenga para os dois procedimentos de extracdo utilizados. Essa
diferenca pode ser devido ao fato de que a afinidade do complexo
formado com o solvente organico (SFODME) € maior do que quando
se faz o uso de surfactantes (CPE) ocorrendo assim a extracdo de ma-
neira mais eficiente nos procedimentos de microextragdo (SFODME).
Esses fatores sa0 o que levaram as diferentes caracteristicas analiticas
(entre elas o fator de enriquecimento) entre os procedimentos de
CPE e SFODME.

As vantagens mais importantes que podem ser observadas na
combinacdo da nebulizagdo discreta com processos de microextragao
e pré-concentragio sdo a obtencdo de menores LOD e a necessidade
de menores quantidades de amostra para a determinagao de Mo. Além
disso, sdo procedimentos simples com potencial para aplicagdes em
analises de rotina.
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