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DETERMINAGCAO ESPECTROFOTOMETRICA AUTOMATIZADA DE COBRE E
ZINCO EM AMOSTRAS DE INTERESSE AGROINDUSTRIAL

autor: Arnaldo Antonio Rodella
orientador: Dr. Nivaldo Baccan

co-orientador: Dr. Elias A.G.Zagatto
RESUMO

A determina¢do de cobre e zinco em diversas matrizes
como solos, material vegetal, ligas metdlicas, entre outras,é
de grande importédncia. Esses metais estdo entre os mais uti-
lizados pelo homem e sdo elementos essenciais as plantas e
animais . Neste trabalho estudou-se a associacdo entre métodos
cinéticos e sistema de andlise por injegdo em fluxo (FIA)
para a determinacgédo dos citados elementos, a qual bossibilita
o emprego de recursos analiticos que seriam invidveis através
de procedimentos manuais.

Estudou-se a determinacdo espectrofotométrica de cobre
por dois métodos cataliticos. O primeiro é baseado no efeito
catalitico do fon Cu® sobre a oxidagdo do resorcinol por HO,.
Empregando~se solucdoc 1 mol L™! NaoOH, 0,2 mol L7} H,; e 0,65
mol L™! resorcinol, & temperatura ambiente e 34. s de reagédo,
obteve-se elevada sensibilidade no intervalo de 0,3 a 1,0 mg
L'ICuzﬁ Avaliaram-se os efeitos de variacdo de temperatura,
acidez da amostra e forga idnica.

Observaram-se sérias interferéncias de Fe¥, Mn* e Ni?,
‘e em menor grau de Al%, cd?, cr®, pb?, sn’ e zZn?. A interfe-
réncia do ion Fe® limitou a aplicacdo do método a materiais
como fertilizantes e plantas. Determinou-se o cobre pelo
resorcinol em aguardentes, bronze e latfo, com resultados

equivalentes aos da espectrofotometria de absorgdo atdmica.
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Es tudou-se também a detérminacgdo de cu? pelo efeito
catalit ico na oxidacdo do ion S0;7 pelo ion Fe®. A cor
vermelha do intermedidrio, ion [Fe(SQ0j3);l, tem seu esmae-
cimento acelerado proporcionalmente & concentracido de cu?,
sendo mais adequadas as concentracgfes: 0,25 mol Lt Fe e 0,1
mol L7t 35%%. Na determinacido, registra-se linha de base
corres;uandehte 4 absorbdncia do ion complexo citado; a
inje¢do da amostra contendo cu®** resulta em decréscimo da
coloragdo, originando um pico inverso. A faixa 6tima de tra-
balho foi de 0.1 a 3,0 mg L! cu?. A elevada seletividade
obtida permitiu a andlise de fertilizantes, plantas e solos,
ou seja, sem interferéncia de Fe®, zn?', Mn?. Os resultados.
obtidos concordaram com os da espectrofotometria de absorg¢édo
atoéomica.

Na determinacdo de zinco, a amostra contendo Zn?t e
interferentes misturava-se a solugéo de Acido aécérbico 2%
para redugdo de ions como Fe®* , entre outros, os quais eram
a seguir complexados por solugdo 1% KCN sob pH 9,0, propor-
cionado por solugdo tampdo de tetraborato de sédic. Na pre-
sénca de formaldeido, o complexo de zinco é destruido prefe-
rencialmente e o metal reage prontamente com zincon. O inter-
valo de 1 a 5 mg L™ Zn** constituiu a faixa 6tima de trabalho.
fons cu?*, Fe®, Mn?* ndo interferiram e misturas fertilizantes

puderam ser analisadas com éxito.
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AUTOMATED SPECTROPHOTCMETRIC DETERMINATION OF COPFPER AND ZINC
USING KINETIC METHODS IN BIOLOGICAL AND INDUSTRIAL SAMPLES

author: Arnaldo A. Rodella
adviser: Dr. Nivaldo Baccan

co~adviser: Dr. Elias A.G. Zagatto
ABSTRACT

Determination of copper and zinc in soils, fertilizers,
plant materials, alloys, etc, are of great concern since they
are included among the most required metals by man in modern
life and are essential for animal and vegetal growth.

In the present paper, kinetic methods for determination
of these metals exploiting the flow injection principle were
proposed. In this way, serious drawbacks mostly those related
to interferent removal were overcome.

For copper, two catalytic methods were considered. The
first was based on the catalytic effect of Cu® in the resor-
cinol oxidation by hydrogen peroxide. The optimized reagents
concentration were; 1 mol L”' NaOH, 0.2 mol L' H0, and 0.65
mol L”! resorcinol. Analytical signals were recorded at room
temperature after 34 s of reaction time. Effects of tempera-
ture, ionic strength and sample acidity were studied. Serious
interferences from Fe®, Mn?* and Ni* ions, and to a lesser
extent from Al%, cd?®, cr®, pb?, sn® and zn?, were found. Fe®
interference may sometimes impair copper determination in

"important samples such as fertilizers and plants. The pro-
posed method was successfully applied to copper determination
in distilled alcoholic beverages, brass, and bronze yielding
precise results in agreement with those obtained by atomic

absorption spectrometry.
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cu?* also exerts a catalytic effect on the oxidation of
thiosul fate by ferric ions. In this reaction, the reddish
color of the intermediate complex ion [Fe{(S0;),;]" fades
guicker the greater the cupric ion concentration is. The
effect was considered in designing a FIA system for copper
determination where the reagent concentrations were defined
as 0.25 mol L”! Fe® and 0.1 mol L' S$p0,°. The analytical
procedure involved recording of the absorbance decrease
produced by passage of the processed sample through the
detector. The optimum concentration range was 0.1 to 3.0 mg
L' cu?. The high selectivity provided by the method has
permitted analysis of complex samples with high levels of_
iron, zinc, manganese, and other metals. Results for fertili-
zer, plant material and soil samples obtained by the proposed
method were not significantly different from those determined
by atomic absorption spectrometry.

Concerning zinc determination, sample solutionwith zinc
and interferent was first mixed in the FIA system with 2 %
(w/v) ascorbic acid solution for reduction of Fe¥, cu?, etc,
which were then complexed by 1 % (w/v) KCN solution. Zinc
cyanide complex was the first to be destroyed by action of
formaldehyde and thus liberated to react with Zincon. The
optimum concentration range was 1 to 5 mg L1 Zn“. The pro-
posed method was checked in the analysis of NPK fertilizer
mixtures containing Zn, Fe, Cu, Mn, added at levels normally
expected in commercial products. Results were =similar to

those obtained by atemic absorption spectrometry.



CAPITULO 1
INTRODUGCAO
1.1. Apresentacdo

Os métodos cinéticos de andlise, sobretudo os que se
baseiam em rea¢des cataliticas, tem se desenvolvido acentua-
damente nos dltimos anos e sfdo amplamente utilizados em
diferentes aplicag¢des da Quimica Analitica, devido as suas
caracteristicas de alta sensibilidade, baixo limite de de-
tecgdo e seletividade. Uma ampla visdo sobre a importédncia
desses métodos pode ser obtida na série de revisfes bianuais
de literatura, sendo a mais recente a publicada por MOTTOLA
& PEREZ-BENDITO (1982). .

Em procedimentos manuais, métodos cinéticos tem sido
preconizados principalmente para a determinagao de elementos
em niveis de trago. Para que sejam obtidos resultados satis-
fatérios exige-se, contudo, rigor na padronizagdo das condi-
¢bes analiticas, tais como: intervalos de tempo entre a
mistura de reagentes e a detec¢do dos sinais analiticos, pH,
forgca idnica, entre outros. De acordo com KAWASHIMA & NAKANO
(1992), os métodos cinéticos em sua versfo manual podem ser
freqiientemente complicados e morosos demais para serem apli-
cados nas andlises de rotina.

Nos sistemas de Anédlise por Inje¢do em Fluxo (FIA) o
tempo de reag¢do pode ser facilmente estabelecido, pelo con-
"trole da vazio das solugdes reagenfes e das dimensdes do
percurso analitico (RUZICKA & HANSEN, 1988). Assim, os métodos
cinéticos podem ser empregados com sucesso em associagio com
sistemas FIA, tornando-se o fator tempo uma varidvel experi-

mental rigorosamente controlada. Reagles tradicionalmente
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empregadas em métodos manuais com tempo de reag¢do de vArios
minutos, como na determinacdo espectrofotométrica de boro
pelo reagente azometina H, j4 foram eficientemente utiliza-
das em sistemas FIA, medindo-se a absorbincia antes de se
atingir o equilibrio quimico (KRUG et al.,1981).

0s métodos cinéticos sdo também especialmente sensiveis
as variactes de pH, temperatura ¢ forca idnica (PEREZ-BENDITO
& SILVA, 1988). Tais fatores, se por um lado constituem-se em
obstdculos importantes nos procedimentos manuais, sdo facil-
mente superados pelo controle eficiente das condicdes opera-
cionais possibiiitado pelo sistema FIA.

Além de facilitar a aplicacdo de métodos cinéticos, os
sistemas FIA apresentam outras vantagens, tais como: a reacgdo
se processa em sistema fechado, livre portanto de contamina-
¢des; economizam-se reagentes e um grande nimero de amostras
podem ser analisadas automaticamente em um curto espacgo de
tempo {(RUZICKA & HANSEN, 1988). Os métodos cinéticos séo
adequados A determinag¢do de metais, onde suas boas carac-
teristicas de alta sensibilidade sdo essenciais para se
atingir baixos limites de detecgcdo como agueles freqﬁenf
temente exigidos nos estudos de controle da poluigédo
ambiental. Por outro lado, a seletividade que podem oferecer

é altamente significativa na andlise de matrizes complexas.
1.2. Objetivos

O principal objetivo do presente trabalho foi desenvol-

"ver e adaptar sistemas de andlise por injecdo em fluxo, para
a determinacdo espectrofotométrica de cobre e zinco em amos-
tras agroindustriais, empregando-se métodos cinéticos cata-
~ lfticos e explorando-se aspectos cinéticos na eliminagdo do

efeito de elementos interferentes.
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Como objetivo secunddrio, procurou~se estabelecer proce-
dimentos onde pudessem se destacar as vantagens das deter-
minacde s automatizadas, as quais nem sempre sao utilizadas no
Brasil para andlises de rotina, principalmente no setor agro-
némico e também nos processos de controle industrial. Muitos
dos métodos analiti‘cos empregados em laboratdrics onde se
analisam um grande nimero de amostras de solo, fertilizantes
e plantas, s&o inadequados & demanda de trabalho existente ou
4 sensibilidade que as determinagles exigem. Enquadram-se
nesta situacio as determinagdes de baixas concentracgdes de
metais como zinco e cobre em fertilizantes, para os quais mé-

todos oficiais recomendam a gravimetria e a volumetria.



CAPITULO 2
CONSIDERACOES GERAIS
2.1. Caracteristicas gerais do cobre e do zinco

As consideracdes que se seguem, foram baseadas sobretudo
em HAMMOND (1986) e GREENWOOD & EARNSHAW, {(1984).

Cobre e zinco sdo metais dos mais importantes para a
atividade humana. Comprova essa afirmativa o fato de que os
quatro metais mais consumidos mundialmente sdo em ordem cres-
cente: zinco, cobre, aluminio e ferro. Sdo conhecidos desde
os tempos pré-histéricos, constituindo ligas como bronze e
latdo. Ocorrem na natureza comoc minerais sob a forma de sul-
fetos, carbonatos, 6xidos, entre outros. Do ponto de vista
quimico, pertencem ao conjunto dos elementos que‘constituem
a primeira série do grupo dos metais de transigdo. O cobre,
em seus compostos, apresenta nimeros de oxidagdo +2 e, mais
raramente, +1. O ion cuproso, é estdvel em solug¢des aquosas,
onde ocorre principalmente na forma de complexos tais como
Cu{CN),; , CuCl,, Cu(NH3),’. Os haletos cuprosos sfo pouco
soliveis em d4gua. O ifon cdprico, Cuzﬂ forma sais soldveis com
grande parte dos &nions mais simples e a cor, azul de suas
solugdes aquosas se deve ao ion [Cu(H;ﬂs}”. Pode ocorrer
hidrélise em pequena extensdo, O que se evita adicionando-se
quantidade pequena de dcido. Forma complexos com vdrias espé-
cies doadoras de elétrons como: ambnio, cloreto, tartarato,
" EDTA, entre outros. Os nimeros de coordenagdo mais comuns séo
4, 5 e 6. O hidréxido clprico, Cu(OH),, precipita-se sob pH
préximo a 6, praticamente ndo exibindo propriedades anfédte-
ras, pois em excesso de base apenas uma quantidade muito

pequena de ions Cu(OH)4}'é formada.
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O Zinco se apresenta apenas no estado de oxidagdo +2. Em
solugbes aquosas a espécie predominante é o ion {Zn(Hg))dzﬂ
mas a hidrélise, que ocorre em grau apreciavel, leva a for-
macdo de ifons como [Zn(OH)(HP)el' e [Zny(OH)(HO),1%. o
hidréxido de zinco é precipitado sob pH préximo a 7 e tem
comportamento anfétero, pois em excesso de base dissolve-se
para formar &dnions como Zn(OH}; e Zn(OH)f'

O principais usos do cobre sio a producdo de fios con-
dutores de eletricidade e de ligas latdo e bronze. £ utili-
zado na agricultura como fertilizante e como fungicida. ©
zinco €& empregado sobretudo como revestimento protetor de
metais na prevencgdo da corrosio e também na producgdo de tin-
tas, vidros, pneus, entre outros. Também é utilizado na
agricultura como fertilizante e em defensivos agricolas.

O cobre e o zinco s8o classificados como metais pesados,
designagcdo essa que, embora normalmente esteja associada a
problemas de poluig¢do do meio ambiente, refere-se apenas aos
metais que apresentam densidade superior a 3. .

0 fato de cobre, zinco e outros metais serem extensiva-
mente utilizados para atender & crescente demanda do ser
humano por bens de consumo, levou & disseminacdo no meio
ambiente dos metais, antes concentrados nos minérios. Assim
sendo, esses elementos, mesmo que sejam essenciais a vida
vegetal e animal, passam a ter cardter téxico ao ocorrer em

altas concentragdes no meio ambiente (PURVES, 1977).
2.2 Métodos cinéticos

Os métodos analiticos clédssicos, como a gravimetria e a
volumetria, ou os métodos instrumentais, sdo geralmente con-
- duzidos sob estado estaciondrio, ou seja, apés a reagdo ter

se completado ou atingido o equilibrio quimico.
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Certas reacdes ndo podem ser aplicadas como fundamento
de métodos analiticos devido a fatores desfavordveis como: o
fato do equilibrio sé ser atingido muito lentamente; os
produtos finais ndo serem formados quantitativamente; ocorre-
rem rea¢des paralelas, entre outros (PEREZ-BENDITO & SILva,
1988).

Antes de atingir o estado de equilibrio, o sistema rea-
tivo passa por yma etapa preliminar que pode ser denominada
de cinética ou dindmica. E possivel se efetuarem medidas de
sinal analitico nessa condicdo, estabelecendo os procedimen-
tos denominados cinéticos.

Nos métodos cinético-cataliticos, a espécie que se pre-
tende determinar, em geral, atua como catalisador de uma
reaclo indicadora. As reac¢des de oxidagdo~reduclo se destacam
como reag¢des indicadoras, pois permitem alcangar alta sensim‘
bilidade (BONTCHEV,1970). Para catalisar uma reacdo dessa
natureza a espécie quimica deve ser um ion que pode variar
seu nimero de oxidagdo, como por exemplo 0os metais de transi-
cdo: ferro, vanddio, manganés, cobre, ou entdio ndo metais
como iodo e bromo. O mecanismo de catdlise pode ser eviden-

ciado através das equagles:

Red + M™D* 5> p + M™
ox + M™ —— > 0 4+ @ Mint®
onde o fon M atua sobre a reagdo entre as espécies Red e

"Ox para formar os produtos P e Q.

Ainda de acordo com BONTCHEV (1970), para que se possa
utilizar o sistema descrito com finalidades analiticas ¢
necessidrioc que o potencial de oxidagéo«redugéo dos pares

envolvidos obedegam & seqiiéncia:



{n+l)
E 0x/9 > E M " 7 o> E P/Red

Além disso, a reacdo direta entre Red e Ox deve ser
termodinamicamente possivel, mas ter seu progresso dificul-
tado por restrigdes cinéticas, enquanto que a reagdo entre M
e Ox deve se processar rapidamente. ReaclSes de oxidacdo de

compostos orgédnicos sdo as mais comuns:
RH + M(n+l)+ —_ R. + H* + Mn+

onde o composto orgldnico genérico RH did origem a um radical
R° através de um processo homolitico. O grande nimero de
produtos formados na oxidac¢do de compostos orgdnicos decorre
das diferentes possibilidades de reagdo entre os radicais,
dependentdo da estrutura, condi¢des de reagdo e sobretudo da
localizacgio do elétron desemparelhado.

A oxidacdo de compostos orginicos como os fendis € fa-
vorecida em meio alcalino, pois deixa de existir a competigdo
do fon H' pelo elétron, a qual dificulta a formacdo de
radicais.

Reac¢des de rearranjo, decomposic¢do, substituigdo e hi-
drélise de compostos orgénicos ou inorginicos podem ser ca-
talisadas por ions gue ndo alteram seu nimero de oxidacéo
como Al3*, ca?, zZn? e Pb?*. Neste caso, o efeito catalitico &
atribuido ao efeito polarizante do catalisador sobre ligagbes
das mol &culas dos reagentes ou a sua habilidade em orientar
.moléculas de modo favordvel a reacéo.

Esse tipo de reacdo catalitica ndo se desenvolveu em
ferramentas analiticas eficientes, pois as reagdes citadas
resultam em baixa sensibilidade e seletividade e concentra-
Egﬁes elevadas do catalisador sdo necessirias para aumentar

a velocidade de reagdo a um nivel mensurédvel.



A menor quantidade de catalisador M™ que se pode de-

terminar quantitativamente através da reacgdo:

M
X + Y —> P

depende , por exemplo, da menor quantidade de P que pode ser
determir1adérnum certo intervalo de tempo. Assim a sensibili-
dade do método catalitico depende diretamente do método em-
pregado para se monitorizar a cinética da reacgéo, de acordo
com BONTCHEV {1972).

Uma das possibilidades mais eficientes para se aumentar
a sensibilidade dos métodos cataliticos é o uso de ativado-
res, os gquais podem ser definidos como substéncias que néo
catalisam uma reacdo, mas que podem acelerar sua velocidade
na presenga de um catalisador.

Em vista do exposto, fica evidente a razdo de existir
virios métodos cinéticos para a determinagdo de Zinco
(ONISHI, 1986}, mas muito poucos métodos cinético-cataliticos
(MICHAYLOVA et al.,1968).

Uma alternativa pouco usual é quando a espécie a ser
determinada analiticamente atua como ativador em um processo
catalitico. MORENO et al. (1983) determinaram zinco no inter-
valo de 0,05 a 0,4 mg L™}, com o mesmo ativando-a catdlise do
ion Mn?* sobre a reag8do de oxidag¢do do 2-hidroxibenzaldeido
tiosemicarbazona-pelo peréxido de hidrogénio.

Por outro lado, o cobre é€ o elemento para o qual se
dispde do maior nimero de métodos cinéticos cataliticos, de
acordo com o levantamento bibliografico feito para o periodo
de 1975 a 1985 por PEREZ-BENDITO & SILVA (1988). Segundo
esses autores, mais de 50% dos métodos cinético-cataliticos
‘para os metais mais estudados (Cu, Mn, Co e Fe) se baseiam na

oxidagio de um composto organico por peréxido de hidrogénio.
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Recentemente, KAWASHIMA & NAKANO (1992) efetuaram uma
revisdo sobre métodos cinético-cataliticos para a determina-
¢80 de cobre em associagdo com sistemas FIA. Além daqueles
baseados na oxidacdo do ion tiossulfato pelo ion férrico, a
serem discutidos no capitulo 5, citam a determinacdo fluori-
métrica de cobre através de sua ac¢do catalitica sobre a oxi-
dagdo de 2,?’— dipiridil-cetona-hidrazona por oxigénio dis-
solvido. Comentaram ainda sobre dois métodos baseados no
efeito catalitico do cobre sobre a oxidagdo que produz qui-
mioluminescéncia do mononucleotideo de flavina e de 1,10-

fenantrolina, pelo peréxido de hidrogénio.
2.3. Métodos automatizados de andlise

Na avaliagdo da qualidade das andlises guimicas sobres-
sai o papel! desempenhado pelo operador, que pode afetar os
resultados analiticos através de erros sistemdticos, tais
como operacdo imprépria de equipamentos, ou mesmo de erros
grosseiros como descuido com a técnica analitica, registro
equivocado de dados e erros no cdliculo de resultados (WILLARD
ef al., 1981), O desenvolvimento de sistemas automatizados de
andlise permitiu reduzir ao minimo a intervencdo do operador.

Nos anos 50 ocorreu nos EUA grande demanda por servigos
médicos, motivada pela disponibilidade de planos de safide
governamentais e privados. A consequente exigéncia de um
grande nimero de andlises clinicas a baixo custo estimulou o
desenvolvimento e adogdo de sistemas automdticos em andlises
'de rotina (SNYDER et al.,1976).

Conforme comentam PASQUINI (1984) e SKOOG (1985), a In-
ternational Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC,
-recomenda gque seja feita distingdo entre o significado dos

termos automac¢do e automatizagio. Sistemas de automacdo se-
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riam aqueles que prescindiriam da intervenc¢do humana para
cumprir fun¢bes. Assim, por exemplo, em uma titulacdo dcido-
base, © sistema efetuaria a comparagdo entre o pH de uma
solugdo de amostra e o pH teérico do ponto de equivaléncia,
usando essa informacdoc para definir o volume de titulante a
ser adicionado. Em contrapartida, um titulador automético
efetuaria a adicdo de solugdo titulante e computaria simul-
taneamente o pH, ou seja registraria uma curva de titulacao
para o analista, e este teria de definir o ponto de equiva-
1éncia. Na pridtica essa distincdo em geral ndo é obedecida.

Dentre as vantagens proporcionadas pelos sistemas auto-
matizados incluem-se a redug¢do de custos com pessoal opera-
cinal e aumento da velocidade analitica, permitindo viabi-
lizar monitorizag¢do continua de processos industriais e
melhoria na reprodutibilidade de resultados. Destague-se que
tais vantagens sdo obtidas para um grande volume de trabalho.

Os sistemas automatizados de andlise sd0 basicamente de
dois tipos: discretos e de fluxo continuo {HANSEN, 1986). No
primeiro caso, a amostra é transferida individualmente para
um recipiente onde se adicionam mecanicamente € en seqliéncia,
0s reagentes regueridos. O material € entdo agitado e trans-
portado até o sistema de deteccgdo onde, jad tendo atingido o
equilibrio quimico, é registrado o sinal analitico. A prin-
cipal wvantagem atribuida a esse sistema ¢ eliminacdo de
contaminacdo pela preservagdo da identidade das amostras.
Quanto as desvantagens, se referem sobretudo & complexidade
do sistema, que resulta em dificuldades de operacdo e de
" manutencdo dos equipamentos.

Nos processos em fluxo continuo, o sistema é ocupado por
um fluido em continuo movimento, constituido pelas solugdes
.reagentes, admitidas em pontos estratégicos, e pela solugdo

de amostra que, uma vez introduzida, participa de reagdes que
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resultam em sinal analitico proporcional & concentracfo da
espécie de interesse.

Analisadores continuos sio mecanicamente mais simples,
por apresentarem poucas partes méveis. Permitem ainda incor-
porar de modo eficiente técnicas tais como: filtracdo, desti-
lac8o, diédlise, extragdo por solvente entre outras.

Os sistemas de fluxo continuo podem ser divididos em
dois tipos principais. O primeiro corresponde ao sistema de
fluxo segmentado, onde o fluido é subdividido em segmentos
pela injecdo sistemdtica de ar (SKEGGS, 1957), e cuja versido
comercial é o instrumento denominado "Auto-Analyser".

RUZIKCA & HANSEN (1975) concluiram que uma aliguota de
solugdo de amostra poderia ser injetada em um fluxo de solu-
¢80 transportadora, controlando-se a dispersfo do segmento de
amostra de modo a cumprir exatamente os requisitos de um
procedimento analitico individual. Em suma, a segmentag¢io com
bolhas de ar ndoc se mostrava imprescindivel para a preserva-
¢ido da identidade da amostra. Esse sistema de andlises pof
inje¢do em fluxo passou a ser conhecido como sistema FIA,
sigla gque provém do inglés "Flow Injection Analyses", e
tornou—-se rapidamente um ferramenta analitica eficiente para
andlises de diferentes tipos de amostras (VALCARCEL & LUQUE
'DE CASTRO,1987). Em recente revisdo sobre o assunto, indicou-
se que mais de 2000 artigos empregando o sistema FIA j4 foram

publicados até o presente {BABA, 1992},
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CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS
3.1. Instrumentos e acessdérios

- Bomba peristdltica marca TECHNICON, modelo AAl, com
capacidade para oito tubos de bombeamento,

- Comutador manual marca MICRONAL

- Espectrofotdémetro marca MICRONAL, modelo B342I1,
adaptado para operar com cubeta de fluxo marca HELLMA, modelo

3 de volume

178 0S, com 10 mm de percurso ¢&tico e 0,05 cm
interno.

— Espectrofotdémetro marca BECKMANN, modelo DB, duplo
feixe, empregado na obtencdo dos espectros de absorg¢do.

- Registrador grafico marca SARGENT, modelo SRGL, usado
com fundo de escala de 10 mV, para o qual um deslocamento de
10 mm da pena corresponde a uma variagdo de 0,00414 A. '

-~ Espectrofotdmetro de absorcdo atdmica marca VARIAN,
modelo 12/1475, com corretor de "background"” de lampada de
arco de deutério, fotomultiplicadora eficiente no intervalo
de 185 a 900 nm, empregado com atomizador por chama de ar-
acetileno, operado conforme as recomendag¢des .do fabricante
para se obter a mdxima sensibilidade analitico.

- Potencibmetro marca MICRONAL, modelo B375, equipado
com eletrodo de vidro combinado.

— Balanga analitica marca METTLER, modelo PC 180

- Tubos de Tygon de diversos diémetros internos, para a
obtengdo de diferentes intensidades de fluxo.

-~ Tubos de polietileno de didmetro interno de 0,7 mm
-empregados para a confecgdo de reatores tubulares helicoi-

dais, linhas de transmissdo e algas de amostragem.



13

- Mufla, mesas agitadords e demais acessérios de uso

rotineiro no laboratério de Quimica Analitica Inorgénica,
3.2. Solucgdes

As solugbes foram preparadas com Agua destilada e pos-
teriormente desionizada, e armazenadas em frascos de polie-
tileno. Todos os reagentes empregados foram de grau anali-
tico.

Solucdo tampdo pH 10, 1 mol L} NH3+NH¢’. Dissolveram-se
8,6 g de NHLC] em cerca de 900 mL de 4dgua e juntou-se 50 ml
de solugdo 25-27% NH,. Levou—-se ao potencidmetro e continuou-
se a adicionar solugdo de NH; até se atingir pH 10, comple-
tando-se o volume a 1000 mL. Esta solucdo apresenta 0,84 mol
L' NH; e 0,16 mol L7 NH, .

Solugdo 0,65 mol L™! resorcinol. Dissoiverain-—se 3,58 g
de resorcinol (Carlo Erba) em &gua e complletou-‘se 0 volume a
50 mL. Esta solugd3o era mantida ao abrigo da luz, em refri-
gerador, e consumida dentro de 4 a 5 dias apés o preparo.

Solucdo aproximadamente 0,2 mol Lt H0,. Foram diluidos
em dgua 2 mL de solugdo HO, 30% (m/m); densidade 1,11 g cm™;
100 volumes de oxigénio (Perhidrol! Merck), completandose o
volume a 100 mL. Preparava-se esta solucfo para cada periodo
de trabalho, descartando-se o excedente. Todas solugbes de
peré;ido de hidrogénio citadas no texto foram preparadas por
diluigdo da solucdo 30% (m/m) HO,, considerando-a 10 mol L'
HD,. _
' Solucdo 0,10 mol L™! tiossulfato de sédio. Preparou-se
pela dissolucdo de 24,8 g de Nazszoa.SH_zo {(Baker) em &gua,
complet ando-se o volume a 1000 mL.

Solugdo aproximadamente 0,25 mol L™! Fe* e 0,2 mol L7!

HCl. Dissolveram-se cerca de 120 g do sal FeNH4(S504),.12H0
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({Merck) em &4gua, juntaram-se 17 mL de HCl concentrado, e
completou-se o volume a 1000 mL.

Solugdo tampido 0,5 mol L™ tetraborato de sédio pH 9,0.
Foram dissolvidos 30,9 g de H;BO; (Reagen}) e 8,4 g de NaOH
{Reagen ) em 900 mlL de Agua. Ajustou-se a scluclo a pH 9,0 em
potencidmetro e completou-se o volume a 1000 mL.

Solucdo de 4cido ascédrbico (Carlo Erba) a 2% (m/v) em
dgua desionizadé, preparada imediatamente antes de sua uti-
lizagdo.

Solugdo de cianeto de potédssio a 1% (m/v). Dissolveu-se
1,0 g de KCN (Merck) em solugdo tampdo de tetraborato de
sGdio pH 9,0 e completou-se o volume com a mesma a 100 ml.

Solug8o de zincon 0,04% (m/v) e aldeido férmico 0,7%
(v/v). Dissolveram-se 20 mg de zincon (Riedel) em solugdo
tamp&o de horato, juntou-se 1 ml solugdo 36-38% em aldeido
formico, e completou-se o volume a 50 mL com a solugdo tampdo
supra mencionada.

Solugdo de 0,1 mol L™' EDTA. Foram dissolvidos em égué
3,7225 gramas do sa. dissddico do 4cido etilenodiaminotetra-
cético (Merck), dessecado a 80%C, completando-se o volume a
1000 mL. O sal em geral apresenta pureza adequada para que a
soluéﬁo preparada conforme desc¢rito tenha sua concentracgdo
considerada como exata (WELCHER, 1954). Entretanto, a mesma
foi padronizada com a soluc¢do de zinco, cujo preparo se
descreve mais adiante, empregando-se negro de eriocromo T

como indicador.
Solugbes contendo metais potencialmente interferentes
Foram preparadas solugdes de metais em concentragdes

-préximas a 10060 mg L' e acidificadas para atingir concentra-

¢gdo 0,1 mol L"! HCl. Essas solugdes, com excecgdo de cromo e
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estanho, tiveram suas concentra¢des exatas determinadas por
volumetria de complexacdo com EDTA, conforme os procedimentos
descritos por WELCHER {1958} e E.MERCK (s.d.) e que resumida-
mente constaram do seguinte:

- Solucdo de zinco. Purificou-se zinco metdalico (Baker),
lavando-0o em sequéncia com: HC! 3 mol L*, dgua, acetona e
finalmente dessecado-o. Dissolveu-se entdo 1,0000 g de zinco
em 10 mL de HC! concentrado, deixou-se resfriar, completando~-
se .o volume a 1000 mL.

- Sblugﬁo de cobre:- Dissolveram-se 3,8 g de CuSO4.5H,0
{Merck) em dgua e completou~se o volume a 1000 mL. A solugdo
foi padronizada por titulacdo com solugio de EDTA, empregan-
do-se o indicador murexida em meio amoniacal a pH 8,0

- Solucgcdo de ferro. Foram disseolvidos 8,7 g do sal
Fe(NH,) (504).12H 0 (Merck) em &dgua e completou-se o volume a
1000 mL.. A solucdo foi titulada com solugdo de EDTA pH 2.5,
empregando-se 4cido salicilico como indicador,.

- Solugdo de aluminio. Dissolveram-se 13,9 g do sal
Ai(N03)3.9H£)(Merck) em Agua, completando-se o volume a 1000
mL. Na padronizagdo, fez-se reagir a solugdo de aluminio com
excesso de solug¢io padrd3o de EDTA, titulando-se a fracdo
remanescente deste com soluc¢do padriao de zinco, empregéndom'
se alaranjado de xilenol como indicador.

- Solugdo de manganés. Dissolveram-se 3,6 g de MnCl,.4H,0
{Baker) em Aagua, completando-se o volume a 1000 mL. Padro-
nizou-se com soluc¢do de EDTA, em meio alcalino, pH 10, com
negro de eriocromo T como indicador.

- Solugdo de niquel. Foram dissolvidos 4,1 g do sal
NiCl,.6H 0 (Carlo Erba) em 4gua e o volume foi completado a
1000 mL. A solugdo foi padronizada com EDTA, em meio amoni-

acal, pH 10, com o indicador murexida.
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- Solucdo de chumbo. Cerca de 1,6 g de Pb(NO}; (Merck)
foram dissolvidos em dgua € o volume completado a 1000 mL. A
padronizacdo foi conduzida com solugclo de EDTA, a pH 10, a
quente (40-50°C}), com indicador negro de eriocromo T.

- Solugido de cromo. Neste caso, empregou-se o proce-
dimento descrito por LINGANE & PECSOK (1948). Exatamente
2,8289 g de KLr0, (Baker), previamente dessecado a 120°C,
foram dissolvidos em cerca de 100 mlL de dgua. Juntaram-se 3
mL de H,SO, concentrado, adicionando-se lentamente a seguir
10 mlL de solucgdo 30% de H 0, para reducdo do ion dicromato a
fon Cr3'. Aqueceu-se a4 ebulicdo, resfriou-se e completou-se
o volume a 1000 mL.

- Soluc¢do de estanho., Transferiu-se 1,0000 g de estanho
metdlico para copo de 500 mL, juntou-se aproximadamente 100
mlL de Agua e 85 mL de HC! concentrado. Aqueceu—-se a 50-60°C
para facilitar a dissoluc¢do, resfriou-se, completando-se o
volume a 1000 mL. Esta solucdo ndo foi padronizada com EDTA
e sua concentracdo final em HCl foi cerca de 1,0 mol L-L 4

Partindo-se das solugdbes de metais de concentragdes
conhecidas, préximas a 1000 mg Ifq, foram preparadas por
diluigdo adequada, solug¢des padrdo de concentragdo exata de
50 mg L™! e também acidificadas para se obter concentracgdo
final ©O,1 mol L"'HCl. A partir destas dltimas foram prepara-
das por diluigdo todas as solucgdes padrdo de metais exigidas

no presente trabalho.
3.3. Método de referéncia

O método de referéncia adotado nos estudos sobre a
determinacdo de cobre e de zinco conduzidos no presente
. trabalho foi a espectrometria de absorc¢do atdmica com chama.

A determinacdo de metais em materiais bioldgicos e de natu-
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reza industrial por essa técnica €& largamente difundida,
sendo tanto o cobre como o zinco adequadamente determinados
com alto grau de seletividade. O procedimento é bastante
sensivel para o zinco e razoavelmente sensivel para o cobre
(TSALEV ,1984).

Para ambos os elementos ndo ocorrem interferéncias
sérias na chama de ar-acetileno. O sinal analitico do cobre
é€ virtualmente independente da estequiometria da chama e da
corrente da lampada, sendo por isso empregado como padrdo em
testes de equipamentos e de métodos analiticos (WELZ, 1976).

A maior sensibilidade reciproca das linhas de ressonidn-—
cia do cobre, definida como a concentra¢do gue resulta na
absorcdo de 1% da radiacdo incidente, é 0,1 ug mL™? a 324,7
nm e 0,02 ug mLt a4 213,8 nm para O zinco.

Apesar das vantagens oferecidas pela espectrometria de
absorg8o atdémica tais como versatilidade, seletividade e
sensibilidade, deve-se considerar que o custo de aquisigdo e
de manutencdo do equipamento pode ser um fator limitante para

a adocdo da técnica.
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CAPITULO 4

USO DE RESORCINOL NA DETERMINACAC COBRE

4.1. Resorcinol e seus isOmeros

Compostos orgdnicos constituem a maioria dos reagentes
denominados espectrofotométricos, ou seja, aqueles que formam
compostos coloridos com as espécies a serem determinadas nas
reagles indicadoras dos métodos espectrofotométricos. Fendis
e compostos relacionados s8o de grande importdncia para a
Quimica Analitica e dentre eles serdo agqui considerados os
dihidroxibenzenos. Os dihidroxibenzenos existem sob a forma
de 3 isbmeros, cujas caracteristicas principais sdo mostradas

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Caracteristicas dos isdmeros dihidroxibenzenos

Nome CATECOL RESORCINOL HIDROQUINONA
1,2 dihidroxi 1,3 dihidroxi 1,4 dihidroxi
benzeno benzeno benzeno
OH OH
Férmula ; -
o) e oo
ponto de
fusdo(°C) 104 110 173
K, 3,3.107? 3,6.10°1° 1.1070
ponto de
ebulicdao(°C) 246 281 286
solubil idade ,
(g/100g HLO) 45 123 8

Fonte: ROBERTS & CASERIO {1967)
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Solugdes alcalinas de dihidroxibenzenos se oxidam fa-
cilmente & luz ambiente, sendo que o processo € mais acele-
rado para os isbmeros orto e para, dando origem a quinonas.
O isdmero meta, o resorcinol, sofre oxidacdo mas ndo origina
meta quinonas, pois para essas substidncias ndo existe estru-
tura planar simples gue ndoc seja constrangida. A oxidacdo do
resorcinol resulta em produtos complexos, provavelmente pelo
atagque da posicdo 4, ativada por ser orto em relacdo a um
grupo OH e para em relacg¢do a outro (ROBERTS & CASERIO,
1l967). VArios metais catalisam a oxidagdo resultando em
produtos de cores variadas como verde para o zinco e azul
para o cobre (LAMBERT,1952),.

Encontram-se na literatura relativamente poucos estudos
sobre métodos analiticos para a determinacdoc de cobre, base-
ados no efeito catalitico do ion Cu® sobre a oxidacdo dos
dihidroxibenzenos,

Para a hidroquinona, vdrios trabalhos usando peréxido de
hidrogé€nio como oxidante, foram conduzidos em meio consti-
tuido por compostos‘orgénicos como a piridina, atuando como
ativadores do processo catalitico (DITTEL, 1967). DOLMANOVA
et al.(1973) avaliaram o efeito dea,a’-dipiridil e indicaram
se poder determinar abaixo de 2.107° mg L~} cu®, em matr'iz.es.
como Agua de mar.

DOLMANOVA et al. (1978) concluiram que o efeito catali-
tico do cobre era ativado pela piridina, com maior intensi-
‘dade na presenca de solventes orgdnicos, na seguinte ordem:
acetonitrila < acetona < dimetilformamida < dimetilsulféxido.
0 método catalitico estabelecido com piridina em solucgdo
aquosa 20% (v/v) de dimetilsulfdéxido permitiu alcangar limite
de deteccgido de 2.107% mg L™ cu®. 0 cobre pode ser determinado
sem interferéncias na presenga de concentrag¢des 300 vezes

maiores de Co, Ni, Fe, Cr e Mn.
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As vantagens do emprego de piridina contrapbe-se sua
toxicidade. Deste modo, RYCHKOVA & DOLMANOVA (1974) substi-
tuiram agquele composto orgdnico por fluoreto de amdnio, na
determinacdo de cobre em Agua de alimentagfo de caideiras em
estagdo geradora de energia elétrica. Estabeleceram uma
marcha analitica, resultando em um procedimento altamente
sensive l e bastante seletivo, empregando o método de tempo
fixo, com 20 minutos de reacgéo.

DOLMANOVA et al.(1980) consideraram que existem duas
possibi lidades de se abaixar os limites de deteg8o dos metais
de transic¢ido, bem como de aumentar a seletividade dos métodos
cinéticos de anadlise: descobrindo uma nova reac¢ido indicadora
ou melhorando a atividade catalitica dos metais nos métodos
j& existentes. Nesse sentido, estudaram o efeito de dife-
rentes compostos ativadores tais como: piridina, 3-acetil-
piridina, 2-amino-piridina, 2 benzoil-piridina, entre outros,
Para cada um deles avaliaram também o efeito dos solventes
etanol, acetona, dimetilformamida e dimetilsulféxido.
Conclui ram que quanto maior a densidade eletrdnica no dtomo
de nitrogénio da amina heterociclica atuando como ativador,
maior era o efeito catalitico do cobre. A influéncia do
solvente foi relacionada a seu efeito na estabilidade dos
complexos l&beis intermedidrios gque se formam no sistemé
reativo.

Es ses estudos envolvendo a hidroquinona parecem indicar
que a presenca de solventes e substéncias orgdnicas ativado-
ras sdo imprescindiveis para se obter sensibilidade e seleti-
vidade adequadas na determinacdo catalitica do cobre.

LAMBERT (1952) estudou o efeito catalitico do cobre, na -
faixa de 0,4 a 4,0 mg L™! Cu?', sobre a reacdo de auto-oxidagéo
do resorcinol, efetuando leituras de absorbdncia a 395 nm,

apés 30 minutos de reagdo. O efeito catalitico mais intenso
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ocorreu sob pH 12, obtido com solug¢do de hidrdxido de sédio.
Observaram-se sérias interferéncias de Fe e Ag, sendo que Cd,
Pb, Hg, Ca e Zn praticamente ndo mostraram nenhum efeito.

DINIUS & BAKER {1980) avaliaram as possibilidades de uso
do resorcinol como reagente analitico para zinco, citando que
o cobre é cerca de 100 vezes mais eficiente como catalisador
da oxidac¢do do resorcinol. Os autores salientaram contudo,
que o procedimento sé se viabilizaria apés separacgdo prévia
dos cAtions metdlicos interferentes.

As restrigdes impostas pelas espécies interferentes
parecem ser dominantes, pois WANG {1988) propds um método
catalitico para a determinacdo de cobre em que empregou a
separacdo prévia dos interferentes através de uma mistura de
2-tienilformiltriflucracetona e benzeno. Analisou amostras de
dguas industriais e solo empregando reacdo de oxidacdo de uma
mistura de hidroquinona e resorcinol, na presenca de icon
ambnio come agente ativador.

O catecol por sua vez foi proposto para a determinacgédo
de cobalto, onde este metal atuou como catalizador da oxi-
dagdo daquele composto orgénico pelo peréxido de hidrogénio
(ALEXEIEV & ANGELOVA, 1980 e 1987).

4.2. Estudos preliminares .

O estabelecimento de um procedimento para a determinacéio
do cobre em sistema de anédlise por injec¢do em fluxo (FIA},
empregando o resorcinol, se fundamentou no que preconizaram
DINIUS & BAKER (1880) para determinacdo de zinco baseada em
seu efeito catalitico sobre a oxidagdo do resorcinol pelo
peréxido de hidrogénio. As concentragdes dos reagentes empre-
gados eram: 0,005 mol L' em HPO,; e 0,08 mol L' em resor-

cinol, sendo o pH do meio mantido através de solug¢do tampao
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pH 10, 0,2 mol L'iNH3+NH;Z Os autores comentaram que, nessas
condigOes, © cobre se mostrou 100 vezes mais efetivo que ©

zinco, como catalisador da oxidacdoc do resorcinol.

e S—
(2,88) L
T» (2’37)4‘30, 0| : J\/\/\I M
200 cm

1
i
| N |

R Rz Rs D

(1,04) (0,39) (0,40)

_Figura 4.1. Diagrama de fluxos do sistema FIA para determina-
¢do de cobre pelo resorcinol. A = amostra; T = solugdo trans-
portadora; L = alga de amostragem; D = descarte; M = espec-—
trofotOmetro (450nm); R; = solucdo de NaOH; R; = solugdo de
HP,; R3 = solugdo de resorcinol; X = ponto de confluéncia; B
= bobina de reacdo. Entre parenteses, vazdes em cm’ -1

min .

Com base nas vazdes dos tubos de bombeamento do sistema
F1A, foram estabelecidas concentragles para as solugbes rea-
gentes, de modo a reproduzir aproximadamente o sistema rea-
tive do método manual anteriormente citado. O diagrama do
sistema FIA empregado nos estudos com resorcinol é apresen-
tado na Figura 4.1.

Observa-se que a amostra, conduzida pelo transportador,
entra em contacto simultaneamente com o0s reagentes, de modo
que na bobina de réagéo B ocorre a homogeneizacdo das mesmas

e a reac¢do de oxidagdo do resorcinel catalisada pelo cobre.
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Apbés ter se optado por conduzir a reacdo 3 temperatura ambi-
ente, a bobina B sempre foi mantida imersa em 4gua, contida
em um recipiente térmicamente isolado, de modo que apesar de
ndo se fixar uma determinada temperatura, pdde-se operar a
temperatura praticamente constante, aproximadamente entre 23
e 28°C, em fungdo das condi¢des térmicas do ambiente.

E importante destacar, que no método manual as medidas
de absorbdncia eram efetuadas apdés uma hora de reacgdo. As
determinac¢les em sistema FIA ndo exigem que as reagdes gqui-
micas se completem, mas no caso em questdo nenhum sinal ana-
litico era detectado como resultado do efeito catalitico do
ion cuprico. Assim, dentro das condi¢des iniciais do tra-
balho, optou-se por conduzir o processo a temperaturas supe-
riores a ambiente, visando acelerar a oxidagdo do resorcinol.

Nos estudos preliminares, para solugdoc 3 mg L cu® a
41°C, determinou-se que o comprimento de onda adequado para
as medidas de absorbdncia se situava ac redor de 450 nm. De
acordo com DINIUS & BAKER {1980), sob condigdes alcalinas, os
maiores valores de absorbéncia decorrentes da agdo catalitica
do zinco eram obtidos a 610 nm e, em solugdes &cidas com pH
inferior a 4, a 480 nm. Tratam-se de resultados bem diver-
gentes daquele do presente trabalho, o qual se aproxima dol
que obteve WANG (1988} gque, estudando a acdo -catalitica do
cobre sobre a oxidac¢do do resorcinol em meio alcalino, propds
como mais adequado o comprimento de onda de 485 nm.

Os primeiros registros de sinal analitico devido aoc ion
cu? sob pH 10 foram efetuados a temperaturas ao redor de
40°%. Essa escolha foi decorréncia do compromisso em se obter
um sinal de magnitude adequada e se manter constante a tempe-
ratura da bobina de reacdc em um'sistema termostatizador
improvisado. Este consistia em um frasco de vidro envolvido

por camada de espuma de borracha para isolamento térmico,
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onde se mergulhava a bobina de reac¢fo, uma resisténcia e um
termos tato do tipo utilizado em aquédrios. A agua colocada no
frasco, previamente aquecida 4 temperatura préxima da dese-
jada, se mantinha razcavelmente constante permitindo estudar

a relacdo entre temperatura e absorbdncia entre 35 e 43°%C,.

Absorbincia
1.0
iCu

Reasorcino!: 0.5 mol -1 6.0
0.8 7

H0,: 0,04 mol L1 "

/“
/

06 P — 5,0

0.4 _— //

o 30
0.2 - T
— ) .20
T +1,0
0:0 T 1 T H  S—
84.0 36.0 38.0 400 420 440
temiperatura { <C}

Figura 4.2. Sinais analiticos referentes a diferentes
concentracdes de cobre {(mg L”!) em funcido da temperatura
em meio tamponado a pH 10, 1 mol L~! NHs#NH, .
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Examinando-se a Figura 4.2, fica evidente a depend&ncia
itinear entre o sinal analitico € a temperatura, bem como a
necess idade de temi:eraturas ao redor de 40° para obtencdo de
valores de absorbdncia de magnitude conveniente em meio tam-
ponado a pH 10. Uma vez estabelecidas as condig¢des para
detecgdo dos primeiros sinais analiticos, passou-se a estudar
o efeito da concentracfio dos reagentes, iniciando-se pelo
resorcinol. Utilizando-se solugdo 0,04 mol L™ HO, a 41%C e
pH 10, wverificou-se que o sinal analitico sempre aumentava,
guando a concentragdo da solugdo de resorcinol variou de 0,1
a 1,0 mol L"l, ndo sendo possivel caracterizar o melhor valor
para este pardmetro.

Quanto ao perdéxido de hidrogénio os estudos se revelaram
mais interessantes. Nos métodos cataliticos envolvendo rea-
¢des de oxidagdo pelo peréxido de hidrogénio, as concentra-
¢des deste reagente usualmente empregadas sdo relativamente
baixas. No meio tamponado a pH 10 pelo sistema NH3/NH4*, a 41
e na concentragdo 0,5 mol L' em resorcinol, foi observado que

para uma solucdo 3 mg L' cu®

o sinal duplicou guando a
concentracdo variou de 0,1 a 0,2 mol L™ em HPO,.

Concentragdes superiores a 0,2 mol L™ Hp0, ainda aumen-
taram a magnitude do sinal analitico, contudo, solugdes Aconm_
centradas e temperaturas acima de 40°C favoreciam a decompo-
sicdo de H,0,, levando & formagdo de bolhas.

O aumento da concentracgdo da solucdo de H 0, permitiu por
outro lado, que um enfoque novo fosse dado ao estudo. Con-
forme j& discutido, o emprego de temperaturas superiores a do
ambiente viabilizou a detec¢do do sinal, mas exigiu o rigo-
roso controle de sua variacdo, devido A& forte influéncia
desse fator sobre a reag¢do. Sistemas eficientes para controle

de temperatura podem ser dispendiosos e certamente complicam

a utilizacgédo do sistema FIA em andlises de rotina sendo assim
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bastante atrativa a possibilidade de se trabalhar sob tempe-~

ratura ambiente.

Absorbiancia

1.0
D
A: 0,04 mol L' H,0, 35°C ye
o - _ yd
ol B040mol L'H,0, 23°C Y
C: 0,04 mol L'H,C,- 41 °C i
D: 0,20 mol L' H,0,- 41 °C / C
0.6
/ B
e e \
C.4 / P - - /
/
T
f:r///i/////
0.2 rd =
/// resorcinol: 0,5 mol -1
0.0 g : : ! l
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
-1
mgCﬁ+L

Figura 4.3. Relacdo entre concentracdo de cobre e absor-
badncia sob diferentes condig¢Ges experimentais, em solucgdo

tampdo pH 10, 1 mol L' NH#NH,'.

Os valores da Figura 4.3 permitem concluir que foi pos-

sfvel trabalhar com solugdo 0,4 mol L

-1

HO, 4 temperatura

ambiente, apesar de reduc¢do na magnitude do sinal analitico

obtido na temperatura de 41°%. O uso de solu¢Bes mais concen-

tradas de HQO, ndo resultou em geragdo de bolhas, desde gue

fossem recém-preparadas.



27

Os resultados discutidos anteriormente levaram a tenta-
tivas de incrementar os valores de absorbédncia dos produtos
de oxidagdo do resorcinol a temperatura ambiente. Foram tes-
tadas solugles tampdo pH 10 mais concentradas, mas ndoc se
obteve Exito. Visando trabalhar sob valores mais elevados de

pH, estudou-~se entdo o emprego de solugdes de aménia.

Absorbéncia
1.0
Rasorcinol: ¢,5 mal -1
HO,: 0.4 moi L [Cu]
0.8 - T ——
\ aio
_| /\“\-
0.6 / et 510
/’_
0.4 ] e T 40
T —— 3¢
0.2 20
7 '
e
— 1,0
0.0 T : Y T T T

0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0

-1
met L NH3

Figura 4.4. Efeito da concentracdo de NH; sobre o sinal
analitico produzido por diferentes concentracdes de cobre

(mg L™h
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Fica evidente, observando-se a Figura 4.4, como 0 uso de
sojugdes de amOnia aumentou a magnitude do sinal analitico,
indicando gque o valor 6timo de concentracio se situou entre
1,0 e 2,0 mol Lt NH,. £ interessante ressaltar que os valo-
res de absorbédncia obtidos com a solugdo tampdo pH 10. 1,0
mol L~! NH;+NH,' foram inferiores aos obtidos com a solucio 0,5
mol L~! NH,.

AbsorbpaAnola

1.0
Resorcinol: 0,5 mol ! [Cu)
o.s-| NH; 1.6 moi L7 Y
50

0.6 /,.

///

0- I
/ e 10
0.0 T
0.0 o. 1 0.2 o3 0.4 0.6

Figura 4.5. Absorbdncia para diferentes concentrac¢des de
cobre (mg L"), em funcdo da concentragdo de HQO,.
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FPode~se supor que com esta Gltima se obtinha um valor de
pH suf icientemente elevado sob menor concentracio de NH; e na
auséncia do ion Nﬁ;} favorecendo o efeito catalitico do cobre
por dificultar a formagdo de amino-complexos ou diminuir a
forgca idnica.

Empregando-se solugdo 1,6 mol L} NH; e mantendo-se a
solug8o 0,5 mel L' em resorcinol, estudou-se o efeito da
variagdo da concentragdo de peréxido de hidrogénio.

Na Figura 4.5, verifica-se que o sinal aumentou com o
aumento da concentracido de HLQ,, sem que um valor 6timo
pudesse ser estabelecido. Tendéncia similar foi verificada
para a solucdo de resorcinol.

Apesar da utilizacdo de solucdo de ambnia resultar em
expressivo aumento de sensibilidade em relagdo & solucdo
tampdo pH 10, os ganhos obtidos ao se elevar a concentragdo
dos demais reagentes indicavam gque havia condig¢les de aumen-
tar ainda mais a magnitude dos valores de absorbiancia.
Assim sendo, procurou-se aumentar ainda mais & condigdo de
alcalinidade do meio, empregando-se solugdo de hidréxido de
s6dio. Este estudo foi conduzido com solugbes de concen-
tracdes variando entre 0,1 e 0.6 mol 1.7} NaOH, as gquais
substituiram as solucdes de ambnia e a solugdo tampdo pH IQ
anteriormente empregadas. Foram mantidas as demais condigdes
ou seja: temperatura ambiente, solugédo 0,5 mol L' em resor-
cinol e solugdo 0,4 mol L™ HfO,, sendo os resultados obtidos
mostradoé na Tabela 4.2.

Conforme se pode constatar, a magnitude do sinal foi
altamente favorecida pelo uso de solucdo de hidréxido de
sédio; tanto, que os valores da Tabela 4.2 foram obtidos com

3

alga de amostragem de 0,130 cm”, ou seja, menos da metade do

volume até entdo empregado.
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Tabela 4.2. Efeito da concentracdo de hidréxido de sédio na
absorb@ncia de solu¢des padrio de cobre, usando solucdes de
resorcinol 0,5 mol L™ e H,; 0,4 mol L™ (v;,;=0,130 cm®)

{NaOH] mg L cu?

mol L~ 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
0,1 0,006 0,010 0,019 0,021 0,025 0,027 0,029
0,2 0,034 0,068 0,095 0,112 0,118 0,126 0,131
0,3 0,083 0,139 0,207 0,251 0,276 0,299 0,317
0,4 0,129 0,207 0,328 0,402 0,471 0,521 0,560
0,5 0,149 0,286 0,456 0,572 0,672 0,773 0,826
0,6 0,174 0,319 0,572 0,757 0,925 1,045 1,165

O expressivo efeito do hidréxido de sédio foi bastante
importante para viabilizar a aplicacgdo do resorcinol em sis-
tema FIA. Como se buscou obter sinal analitico de magnitude
conveniente em tempo minimo, ao se empregar uma reacio
complexa como é a oxidacdo de um composto orgénico foi exi-
gida condigdo de alcalinidade mais dradstica da que seria pro-
vavelmente requerida em um método manual, onde se poderia
permitir tempo de reag¢do muito maior. Esse efeito positivo de
aumento de alcalinidade j4 tinha se manifestado, guando se
utilizou solugdo de amdnia no lugar de solucgdo tampdo pH 10,
NH;+NH,*.

Além do resorcinol, convém citar que nesta fase dos es—
tudos foram testados também seus isdmeros: catecol e hidro-
quinona, mas nenhum sinal analitico de magnitude significa-

tiva foi detectado.
4.3, Otimizacdo do procedimento analitico
Como consequéncia dos resultados obtidos nos estudos

preliminares, optou-se por solucdo de hidréxido de sddio como

agente alcalinizante. Por outro lado, mantendo-se a alg¢a de
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amostragem de (¢,2930 cm? para selegdo do volume de amostra,
foi necessédrio trabalhar no intervalo de 0,1 a 1,0 mg L™! cu?®
para gue se obtivessem medidas convenientes de absorbéncia.
Serdo discutidas a seguir as condigf8es que possibilitaram os
melhores niveis de sensibilidade na determinacdo do cobre

pelo resorcinol.
4.3.1. Estudo da concentrag¢d3o de NaOH

Foram estudadas solugdes de hidréxido de s6dio de
concentrac¢Ses entre 0,2 a 1,46 mol Ld, registrando-se os
sinais referentes as concentrag¢des de 0,1 a 1,0 mg L~ cu?.
Conforme se observa na Figura 4.6, o efeito da concentracéo
de NaOH tornou-se cada vez mais critico, 4 medida em que se
aumentou a concentracdo de cobre na solugdo de amostra. Por
outro lado, a concentracgdo 6tima aumentou com a elevacgido da
concentracido de cobre, variando de 0,7 a 1,0 mol Lt para o
intervalo de 0,2 a 1,0 mg L™ cu?. g possivel que o rédpido
decréscimo observado apds o sinal ter alcangado o valor ma-
ximo seja devido 4 formacdo de espécies hidroxiladas. Assim,
pbde~se estabelecer que concentracgdes entre 0,8 e 1,0 mol L™}
NaOH permitiriam obter boa sensibilidade, sobretudo para con-

centracdes superiores a 0,4 mg L™! cu®.
4.3.2. Estudo da concentragio HQ,

Nos estudos descritos no item 4;2 concluiu-se que con-
centragdes acima de 0,4 mol L™ HO, permitiram obter melho-
ria de sensibilidade 3 temperatura ambiente. Nas novas condi-
¢Bes experientais, utilizando solugdo 0,96 mol L™' NaOH e
solugdo 0,5 mol L™} de resorcinol, variou-se a conéentragﬁo

da solugdo de HP O, visando otimizar esse parametro.
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Figura 4.6. Efeito da concentragdo de NaOH sobre os si-

nais analiticos para diferentes concentrag¢des de cobre
(mg L7Y).

Na Figura 4.7 nota-se que, na auséncia de peréxido de
hidrogénio, a oxidag¢do do resorcinol ocorre e jéd € catalisada
pelo ion cu?. Baixas concentragées de HQ, tal como 0,075 mol
L'h permitiram alta proporgdo do médximo sinal obtido no
estudo e valores entre 0,1 e 0,2 mol L™} HQ, mostraram ser
adequados para atingir alta sensibilidade na determinagdo do

cobre.
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Figura 4.7. Efeito da concentragdo de H) 0, sobre os sinais
analiticos para vdrias concentracdes de cobre (mg LY,

Valores nesse intervalo sdo inferiores & concentragéo
0,40 mol L"lque vinha sendo utilizada até entdo, e apresentan
8 vantagem de proporcionar solucgdes mais estéveis, com menor
possibilidade de formagdo de bolhas, resultantes da decompo-
sicdo de H0,. E conveniente, contudo, manter a recomendagdo
de utilizar apenas solucgdes de peréxido de hidrogénio recém-

preparadas.



34

4.3.3. Estudo da concentragido de resorcinol

O presente estudo se desenvolveu nos moldes dos prece-
dentes , empregando-se as solucdes 0,96 mol L”' NaOH e 0,20 mol
L™ HO, como valores otimizados. A Figura 4.8 indica uma
situagd@o similar & da escolha da concentracgédo de hidréxido de
s6dio pois, a nwd@da em gque se aumentou a concentragdo de
cobre na solugdo de amostra, o efeito da concentracdo de
resorcinol sobre a magnitude do sinal analitico tornou-se
cada vez mais critico.

Observe~se por exemplo gque para 0,4 mg L' cu? nio
ocorreu variagdo apreciédvel de absorbidncia no intervalo entre
0,50 e 1,0 mol L”! em resorcinol. Para a concentracdo de 1,0
mg L1 Cuzﬂ contudo, definiu-se praticamente o valor 6timo de
0,70 mol L™', antes e depois do qual se constatou uma TApida
gqueda na magnitude do sinal. Em vista destes resultados, a
concentracdo de rescorcinol! foi fixada em 0,65 mpl LL e
interessante ressaltar que, nos experimentos onde se estudou
o efeito de variagcdo na concentracdo dos reagentes descritos
no item 4.3, foi sempre possivel identificar valores refe-
rentes A4 madxima intensidade de absorbéncia.

Esse comportamento ndo era observado quando do emprego
de solugdes tampdo NH@/NH4ﬂ ou de amdnia isoladamente, indiw‘
cando gue néo se proporcionava entdo condi¢des limite de
sensibilidade, as quais somente foram atingidas sob maiores

valores de pH, determinados pela soclugdc de NaOH.
4.4. Espectro de absorcio
A oxidacdo do resorcinol, como dos compostos orgénicos

de maneira geral, € um processo complexo no qual a natureza

dos produtos depende do grau de desenvolvimento da reagéo.
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Figura 4.8. Variacdo do sinal analitico para diferentes
concentracdes de cobre (mg L”!), em fungdo da concentracgéo
de resorcinol.

Considerando-se a oxidacdo do resorcinol pelo perdxido
de hidrogénio como base de um procedimento analitico, visou-
se obter sinal de magnitude conveniente em tempo de reacéo
relativamente curto, comum ao se empregar o sistema FIA.
Deste modo, torna-se dificil especular sobre a natureza dos
produtos de reagdo € procurar relaciond-los a espectros de
absorgio de luz. Durante a oxidacdo do resorcinol déa-se
origem em solugdo alcalina a uma mistura de poliimeros,
afetado por substlncias presentes no meio, como a aménia, que

favorece a formagdo de compostos intermedidrios aminados
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Figura 4.9. Espectros de absor¢ido dos produtos de oxida-
¢do do resorcinol em auséncia e presenca de varias con-
centracdes de cobre (mg L°!) na solucfio transportadora.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros de absorcéo
de luz visivel dos produtos de oxidacdc do resorcinocl pelo
peréxido de hidrogénio, em presenca do hidréxido de sdédio,
nas condi¢des definidas anteriormente. Para obté-~los, substi-
tuiu~se a solugdo transportadora usual, que efa a dgua desio-
nizada, por solugdes de cobre nas concentragdes de 0,13 0,2
e 0,3 mg L™ cu?. o espectro registrado na auséncia de ion
cu®* na linha, correspondeu aos produtos da reagdo ndo catali-
sada.

Verificou-se que, para as concentracdes de cobre estuda~
das, os valores mdximos de absorbdncia foram obtidos ao redor
de 450 nm. Confirmaram-se assim as observacdes preliminares
que haviam levado a escolha do valor 450 nm, empregado em

todos estudos precedentes.



37

Esses resultados discordam dos obtidos por DINIUS &
BAKER (1980}, que indicaram midximos valores de absorbdncia a
630 nm em condigBes alcalinas, e a 480 nm em meio 4cido. Nos
espectros obtidos no presente trabalho realmente verificou-se
tendéncia de aumento de absorbidncia ao redor de 600 nm.
Entretanto, observou-se um deslocamento do espectro conforme
se aumentou o teor de cobre que catalisava a oxidacéo do
resorcinol. Esses resultados sugerem que diferentes produtos
podem determinar a absorbéncia 4 medida em que o processo de
oxidagfo progride, sendo proviavel que os produtos finais da
oxidag&o0 do resorcinol definissem valores médximos de absor-
badncia no intervalo de 630 a 640 nm.

Nos comprimentos de onda préximos a 450 nm, ocorreu a
mAxima absorgdo de luz visivel pelos produtos formados no
intervalo de 36 segundos, tempo de reac¢do permitido pelo
sistema FIA empregado. Apdés 30 ou 60 minutos de reacdo,
certamente os produtos de reacfo constituiriam um quadro bem
distinto, que seria refletido pelo espectro de absorgéo

registrado nessas condicdes.
4.5. Efeito da temperatura

Conforme comentado no item 4.2, ficou evidente o pronun-
ciado efeito da temperatura da bobina de reacdo na absorban-
cia dos produtos da oxidagdo do resorcinol, catalisada pélo
fon cu®.

O parametro temperatura foi considerado novamente nas
condi¢Bes selecionadas de concentracdo de NaOH, HO, e resor-
cinol. Os valores de temperatura que serdo comentados se
referem 3 temperatura da 4dgua em que se imergiu a bobina de

reacgao.
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Figura 4.10. Efeito da temperatura da bobina de reacido
sobre os sinais analiticos referentes a concentracdes de
cobre de 0,1 a 1,0 mg L7L

Na Figura 4.10 observa-se como o aumento de temperatura
afeta intensamente os wvalores de absorbéancia, mostrando gue
o limite de detec¢fo do cobre seria melhorado, operando-se a
temperaturas acima de 40°%. Isto, contudo, eiigiria um con-
trole de temperatura eficiente, pois a reprodutibilidade do
sinal seria afetada por variag¢des minimas de temperatura e
resultaria em um sistema FIA mais complexo que o apresentado
na Figura 4.1.

Trabalhando-se & temperatura ambiente, ou seja entre 23
a 28°, o banho de 4gua que envolveu a bobina atuou satisfa-
toriamente como amortecedor de eventuais varia¢des bruscas de
temperatura, possibilitando manté-la em condig¢des pratica-

mente constantes.
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Figura 4.11, Efeito da variacdo da forg¢a idnica do meio
sobre a absorb&ncia de solugdoc 0,5 mg L™ cu®.

4.6. Efeito da forca idnica

Métodos cataliticos sdo normalmente sensiveis as varia-
¢bes da forga idnica do meio. A influéncia desse parametro
foi estudada, preparando-se solugdes padrdo de 0,5 mg L"ICu2+
4s quais se adicionou cloreto de sédio para gue atingissem
concentragbes entre 0,025 a 1,00 mol L7l Nacl.

Observando-se a Figura 4.11, nota-se que ocorreu ligeiro
aumento de absorbdncia em relagdo & solugio padrdo de cobre
pura até a concentracdo 0,15 mol L™! Nacl. A partir deste
valor verificou-se um rdapido ¢ constante declinio até o valor
méximo estudado, que foi de 1,00 mol L™} NaCl.

Nas condig¢des usuais de solugles de amostra a forca

iénica ndo deverd afetar as determinag¢bSes de cobre, pois



40

apenas acima de um valor relativamente elevado € que o0 efeito
interferente passou a se manifestar com elevada intensidade.
Entretanto, ndo sé pode descartar a possibilidade de que na
injecdo direta de certas amostras possam ocorrer problemas

devido aoc pardmetro em estudo.
4.7. Efeito da acidez da solugdo de amostra

' Solucdes de amostra submetidas a um método analitico e
que sofreram etapa de mineralizagédo, sdo frequentemente de
natureza &dcida, sendo importante determinar o efeito que a
acidez da solucgdo analisada pode ter sobre o sinal analitico.

Apesar de o volume de amostra injetado representar uma
pequena fracio do fluxo total de reagentes, ele determina uma
regido onde as caracteristicas da amostra podem definir as
condi¢cBes do meio em gque a reagdo ocorre. E usual gue se
procure compatibilizar as caracteristicas da amostra e da
solugdo transportadora, para se evitar o estabelecimento de
gradientes indesejaveis de concentragdo de forma a minimizar
os problemas citados.

No presente estudo, foram preparadas solugbes padrédo de
cobre 0,5 mg L‘l, contendo 4cido cloridrico em concentracgdes
variando entre 0,01 e 0,21 mol L°. '

Adicionalmente, além de Agua desionizada, foram empre-
gadas como solugdo transportadora diversas solugdes de &cido
cloridrico nas concentracdes indicadas na Tabela 4.3. As
concentracgdes das solugBes reagentes foram: 0,96 mol L™} NaoOH;

0,65 mcl L”! resorcinol e 0,20 mol L1 HLO,.
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Tabela 4.3. Valores de absorbincia correspondentes a solu-
¢bes 0,5 mg Lt Cuz*, a diferentes concentragdes de HCI na
solugdo de amostra.e na solucdo transportadora. Concentracdes

de NaOH, resorcinol e Hf,: 0,96; 0,65 e 0,20 mol L™%.

[HC 1] fHC1] na soluc¢do trasportadora {(mol Lh
mol L7} 0,00 0,05 0,10 0,12 0,15
0,01 0.419 0,465 0,477 0,473 0,502
0,05 0,500 0,467 0,475 0,460 0,473
0,08 0,500 0,488 0,477 0,465 0,475
0,10 0,483 0,483 0,478 0,465 0,471
0,12 0,472 0,483 0,473 0,456 0,468
0,16 0,465 0,477 0,457 0,447 0,462
0,18 0,439 0,459 0,435 0,428 0,419
0,21 0,415 - G.407 0,389 0,394

Os dados da Tabela 4.3 podem ser considerados de dife-
rentes maneiras, mas principaimente' identificando-se as
condi¢des que permitiriam a const@ncia do sinal analitico em
relagd0o & acidez da solucdo de amostra.

| Desta forma, é evidente gque, quando se utilizou HCI
0,10 mol L™! como soluc¢do transportadora, ndo se observou
maior interferéncia guando a acidez da solug¢do de amostra
varia de 0,01 a 0,12 mol L™ HCl. O mesmo ¢é véalido para a
solucdo 0,12 mol ! HC1, mas para as demais o© comportamentof
observado ndo permitiu estabelecer uma faixa fdo ampla, sem

que o efeito de variagdes de acidez se manifestasse.
4.8. Relagdo entre sinal analitico e concentragdo de cobre

O estudo da relagdo entre concentragdo de cobre na
solugdo de amostra e a magnitude do sinal analitico foi
conduzido 2 temperatura de 24°C, empregando-se as concentra-
¢oes de reagentes definidas nos capitulos precedentes, no

intervalo de 0,1 a 1,0 mg L' cu?.
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Tabela 4.4. Relacdo entre sinal analitico e concentragdo de
cobre na solucdo de amostra (média de trés determinacdes).
Concentracdes de NaOH, resorcinol e HO,;: 0,96; 0,65 e 0,20
moil L™}, respectivamente.

mng Lt altura de pico desvio padréo Absorbincia

cul®* (mm ) relativo(%)

0,10 8,2 : 3,22 0,032
0,20 21,9 1,62 0,089
0,30 43,5 0,81 0,179
0,40 68,2 0,55 0,281
0,50 96,3 1,16 0,398
0,60 122,2 0,86 0,505
0,70 149,6 1,00 0,619
0,80 177,0 0,56 0,733
0,90 200,4 0,12 0,830
1,00 228,7 0,45 0,947

A Tabela 4.4 mostra que boa precisfo foi obtida nas
medidas do sinal analitico, com o desvio padréo relativo
apresentando valores quase sempre inferiores a 1%. Por outro
lado, foram obtidos elevados valores de absorbidncia para
concentracdes de cobre e volume de amostra relativamente
pequenos mesmo & temperatura ambiente, evidenciando uma alta
sensibilidade para o método.

Na Figura 4.12 é apresentado o registro de calibrac8o a
partir do qual foram obtidos os dados da Tabela 4.4, Nota-se
que as concentracdes mais baixas, 0,1 e 0,2 mg Lt Cu“,
parecem ter sido insuficientes para que o efeito catalitico
dos ions Cu® se manifestasse plenamente, © gue vai ocorrer
para concentragbes a partir de 0,3 até 1,0 mg L'ICuzﬂ inter-
valo onde se verifica relagdo linear entre concentragfo e
sinal analitico.

Considerando o intervalo completo de <concentragédo
estudado, um polihémio de terceiro grau foi empregado no

ajuste dos dados. Assim procedendo obteve~se a equacdo:
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Figura 4.12. Registros de sinais analiticos da determinacédo
de cobre pelo método do resorcinol em solucgdes padrdo, no
intervalo de 0,1 a 1,0 mg L' cu®*. Concentragdes de NaOH,
resorcinol e HP,: 0,96; 0,65 e 0,20 mol L7), respectivamente.
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Y = 6,674.1072 + 5,819.107 X - 1,645.107° x* + 3,927.107% X3

onde:

>
H

concentracdo em mg L°1 cu®*

e
|

altura do sinal em milimetros

O coeficiente de correlagido foi igual a 00,9996 e erro
padrdo de estimativa de 0,011. O erro padrdo de estimativa
tem propriedades andlogas ao desvio padrdo de um conjunto de
dados (SPIEGEL, 1970).

Ao intervalo de concentragles entre 0,3 ¢ 1,0 mg L7 cu®

pode ser empregado o modelo linear obtendo-se entéo
Y = 0,138 + 3,771.107% X

com coeficiente de correlacdo de 0,9999 e erro padrdc de

estimativa de 0,004.
4.9. Caracteristicés do sistema
4.9.1. befinicdo do volume injetado

Para se avaliar a influéncia da variagdo do volume de
amostra injetado no sistema, foram consideradas solucdes de
cobre a concentragfes no intervalo entre 0,2 a2 1,0 mg L™t cu?.
Foram registrados os sinais dessas solugles empregando-se
algcas de amostragem correspondentes a volumes aproximadamente
iguais a: 0,08; 0,175; 0,290 e 0,470 cm’.

A Figura 4.13 mostra gque ndoc se pdde definir um volume
de amostra gque possibilitasse a maximizagdo do sinal anali-
~tico, pois, no intervalo estudado, a absorbdncia sempre

aumentou com o aumento do volume de solugdo injetada. Os
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estudos anteriores sempre Tforam conduzidos com alga de
amost ragem de 0,29 cm®, mas ficou evidente que se poderia
atingir indices bem mais elevados de sensibilidade analitica

empregando-se volumes maiores.

Absorbancia

1.8

Cu
14 0,06 mot L' NaOH [Cul
1.2 0,65 mol 1! resorcinol 10

-1
1o 0.2 mot L'H,0, //. .

—
—
Q.0 T T T T
0.0 o485 o.25 0.35 [o L L

volume de amostra (€M 3)

Figura 4.13. Absorbdncias referentes a diferentes concen-
tragdes de cobre {(mg L™, em funk;éo do volume de solugédo
injetado no sistema.

A dispersdoc da amostra foi medida registr’ando-se o sinal
transiente produzido pela injegdo de 0,29 cm’ de solugdo 0,2
mg L~ cu?. Em seguida, substituiu-se a solug¢do transpartadora
por essa solugdo padrédo de cobre e registrou-se grafi;camente
o sinal continuo produzido. A absorbdncia obtida correspondeu
a concentracio de 0,38 mg L™ cu?, e deste modo a disperséo,
D, seré4 fornecida pela relacdo:

0,20

D —m——— x 100 = 53 %
0,38



46

4.9.2. Dispersao pelos confluentes

Neste caso, avaliou-se a relagdo entre vazdo da solugdo
transportadora e vazdoc total, resultante da mistura daquela
e das demais solugdes reagentes. A partir dos valores indica~-

dos na Figura 4.1 obteve-se :

2,37
X = —— x 100 = 56,5 %
4,17

4.9.3. Velocidade analitica

Através do registro de um pico a velocidade maior que &
psual foi possivel avaliar dois par@metros importantes

Tempo médio de residéncia, T,., correspondente ao
intervalo decorrido entre a injeg¢do da solugdo de amostra e
o ponto de mdxima absorbéancia.

Tempo de lavagem, T,, definido pelo periodo entre a
mAxima absorbéncia e o ponto de retomada da linha base para
um nivel aceitdvel de " carry-over ", aqui definido como 1%.

Para o sistema ¢ método em estudo o tempo médio de resi-
déncia foi de 34 s, gque corresponde aproximadamente ao tempo
disponivel para reacdio. O tempo de lavagem foi‘de 47,5 s, de
modo que definindo-se a velocidade analitica, V, como ©O

ndmero de amostras que podem ser analisadas por hora, tem—se:

3600
a = — = 75 amostras/h
47,5

<
il

Dispondo-se da velocidade analitica e das vazdes de
bombeamento das solug¢des avaliou-se o consumo de reagentes.
A solucgédo 0,65 mol L~} de resorcinol, bombeada a razdo de 0,38

cm?/min, correspondeu a um consumo aproximado de 1500 mg de
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resorcinol por hora, ou ainda, 20 mg de rTesorcinel por

amostra.
4.10. Estudo do progresso da reacdo

Neste estudo foi retirada do sistema FIA a bobina de
reagdo, conectando-se O mais proximo possivel o ponto de
confluéncia final dos reagentes com a célula do espectrofd—
tometro, pois pretendia-se acompanhar a reacd8o desde seus
primeiros instantes.

Inicialmente foi registrada a linha referente & absor-
bé&ncia na auséncia de qualquer reacdo, pois no lugar da
solucdo transportadora e do resorcinol era bombeada apenas
dgua, e fixado o valor zero através de ajuste no espectrofo-
tdmetro (fase I1).

Admitindo~-se a solugdo de resorcinol no sistema e man-
tendose a édgua como transportador, pode-se acompanhar o
desenvolvimento da reacdo ndo catalisada. Em seguida, subs-
tituivu—-se a 4dgua desionizada, por solugdes de ions cobre,
zinco, ferro e manganés, todas na concentragdo de 0,1 mg L7k
O aumento na absorbdncia verificado na fase Il corresponde a
coloragdo das solugles reagentes em relacdo & 4gua e a
reacio de oxidagdo do resorcinol que ocorreu durante o curtd
tempo de residéncia no sistema.

Ao se desligar a bomba peristédltica, efetuou-se o regis-
tro do aumento de absorbidncia da solucdo retida na célula do
espectrofotdmetro, indicando a intensidade da rea¢do nao
catalisada ou da agdo catalitica do metal (fase I11).

A Figura 4.14 mostra o registro das etapas citadas,
ficando evidente em primeiro lugar, um aumento expressivo da

velocidade da reacio ndo catalisada com o tempo de reagéo.
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Medidas com tempo de reaclo elevados serdo afetadas,
pois o sinal devido ac efeito catalitico do metal terd de ser
comput ado em adigio a um sinal de magnitude relativamente

elevada.

IO,IOO A

o O

A reacdo ndo catalisado
B: 0,img L Zn2*

C. 0,img L Fe** ou Mn?"
D: o,img L' cu?*

Figura 4.14. Registro de absorbdncia dos produtos da reacgéo
de oxidagdo do resorcinol ndo catalisada, e catalisada ﬁelos
fons Ccu?®, Fe¥, zZn® e Mn?'. Concentracdes de NaQH, resorcinol
e HP,: 0,965 0,65 e 0,20 mol L™!, respectivamente.

Na presenga de fons cobre, contudo, se observou uma
variac8o acentuada da absorbidncia, em relacdo & reacdo néo
catalisada, suficiente para a obtengfo de sinal analitico. O
cardter exponencial do progresso da reagdo catalisada evi-
denciou um processo auto catalitico. Com relagdo aos demais

metais estudados, notaram-se aprecidveis efeitos cataliticos
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para o ferro e para o manganés, justificando o efeito inter-
ferente dos mesmos, conforme serd mostrado item 4.11. Quanto
ao zinco, observou-se efeito catalitico menor mas ainda rele-

vante em relagdo & reacdo nido catalisada.
4.11. Estudo de interferentes

No trabalho de DINIUS & BAKER (1980}, em dque se avé-
liaram as possibilidades do resorcinol como reagente anali-
tico para o zinco, ficou bem evidente a falta de especifici-
dade da reacdo indicadora, tanto em relacg8o ao zinco como ao
cobre. Aqueles autores comentaram gue um procedimenio empre-—
gando o resorcinol seria vidvel! desde gque se fizesse uso de
métodos de separagio do metal a ser determinado.

Visando avaliar o grau de interferéncia de diferentes
metais, que OCOrrem nas matrizes mais comuns, conduziu-se
estudo em que se analisaram soluc¢des (0,5 mg L Cu? na pre-
sen¢a de concentrag¢des varidveis de metais, conforme apresen-
tado na Tabela 4.5.

O estudo de interferéncia do ion Co? foi prejudicado
pelo deslocamento da linha de base apés o registro de cada
pico, mas de qualquer forma ficou evidente que o sinal dupli-
cou sua magnitude na presenga de apenas 0,5 mg L' do ion. N&o.
se verificaram efeitos interferentes para concentracgdes até
1000 vezes maiores que as de cobre, no caso dos ions potés-
sio, calcio, magnésio e fosfato.

Examinando-se a Tabela 4.5, destaca-se o elevado grau de
interferéncia do fon Fe®, o que & bastante indesejavel em
virtude da ocorréncia generalizada desse elemento em grande
nimero de matrizes. As tentativas de eliminagdo desse inter-
ferente através do emprego de diferentes agentes complexantes

ndo foram eficazes, observando-se basicamente dois tipos de
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Tabela 4.5. Interferéncia de ions metdlicos na determinagéo
de 0,5 mg L7 cu®. SolugbGes reagentes: 0,65 mol L' resor-
cinol; 0,2 mol L™V HP, e 0,9 mol L™ NaOH.

metal concentracdo erro sinal do ion
mg L7 (%) isolado(%)}
34 50 0,0
Al 100 +0,5 nido ocorre
200 0,0
300 5,4
44 1 +0,6
Cd g +0,6 nao ocorre
-1,4
3 -12.2
2 i -3,2 3,2
CI’ 2 —S,g 6!4
3 ~6,6 2,6
2 0,5 +34,7 4,0
Fe 1 +64,7 7,5
2 +81,4 10,5
5 +58,3 14,1
20 0,5 +14,8 6,8
Mn 1 +20,3 8,6
2 +27,8 12,3
3 +49,4 21,0
2 0,5 ~50,9
Ni 1 ~-73,2 ndo ocorre
2 -87,0
2 1 +0,9
Pb 2 +1,0
3 +2,3 . nHO ocorre
4 +3,8
5 +6.0
20 1 +0,3
Sn 2 -1,4 ndoc ocorre
3 ~4,8
4 -7,4
24 10 +0,2
Zn 15 +0,9 ndoc ocorre
20 +5,4
30 +10.2

0 erro foi definido como a variacgdo porcentual do sinal em
relagdo ao sinal da solugdo pura de cu®*. 0 sinal do interfe-
rente isolado é expresso da mesma forma.
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comportamento: a substédncia empregada afetava mais o sinal
do cobre que o do ferro, © que ocorreu com a adigdo de
trietanolamina ou ﬂo ion cianeto. Por outro lado, na presenca
de ions tartarato e pirofosfato, adicionalmente ao sinal
analitico do cobre, houve acdo favoridvel para que se manifes-
tasse © efeito interferente do ferro, inclusive em relacgio

linear a sua concentrag¢do. .
4.12. Aplicagbes da metodologia

O fato da determinacdo de cobre pelo resorcinol sofrer
a interferéncia de diferentes elementos limitou a aplicacéio
direta do método a4 matrizes complexas, onde o caobre ocorre em
concentracdes relativamente baikas. Assim sendo, testou-se a
aplicagdo da método estudado em matrizes gue ndo exigissem

processo de remogdo de interferentes.
4.12.1. Andlise de aguardentes

Pela legislagdo brasileira, a presenca de cobre em
aguardentes é tolerada até a concentragdo de 5 mg L™ cu®
{BRASIL, s.d.). Trata-se de uma matriz bastante simples'onde
é insignificante a concentracdo de outros metais além do
cobre, gque aparece no produto devido ao contacto com pegas de
cobre durante a destilacdo.

Verificou-se gque a determinagdo direta de cobre em
aguardentes pelo resorcinol ndo era praticdvel pois o etanol
presente na amostra interfere no sinal analitico. O efeito
fica evidente pelos dados mostrados a seguir, referentes a
soluqées 0,6 mg Lt cu?, preparadas em concentragdes varidveis

‘de etanol.
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sinal relativo(%) 100 86,5 74,4 60,8 47,4 46,4

Esse efeito pode ser considerado comc esperado pois a
presenca do etanol altera as condig¢bes de oxida¢do do resor-
cinol, como por -exemplo a constante dielétrica. Assim,
adotou-se o seguinte procedimento: uma aliquota de aguar-
dente, em geral 10 ou 20 mL, foi transferida para copo de 250
mL, agueceu-se promovendo evaporagcdo lenta até que ndo
restasse mais que 1 ou 2 mL., Adicionou-se entdo 5 mL de HCI
0,1 mol 1! e diluiu-se a 100 mL com #Agua desionizada. Esta
solucdo, ou uma dilui¢do conveniente da mesma, foi submefida
a determinacido de cobre pelo rescorcinol. Para a determinacgéo
por espectrometria de absorgdo atdmica, evaporaram-se 50 mL
de aguardente e retomou-se o residuo a esse mesmo volume com
dgua desionizada, adicionando-se 5 mL solugédo 0.5 mol L™ HCl.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Teores de cobre em amostras de aguardente deter-
minados pelo método do resorcinol e por espectrometria de
absorgdo atdémica, apresentados como média de 3 determinagdes,
juntamente com o desvio padrdo relativo (dpr%).Concentracdoes
de NaOH, resorcinol e HL,;: 0,96; 0,65 e 0,20 mol Lt

amostra resorcinol absorcdo atdmica
mg Cu?vL™? dpr% mg Cu®L’! dpr%
1 18,6 0,6 18,6 0,4
2 8,2 1,0 8,1 0,5
3 6,4 1,6 6,4 1,0
4 3,7 1,9 4,1 0,8
5 1,2 3,0 1,2 0,8
6 0,5 2,2 0,5 1,1
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O método em estudo se mostrou eficiente em determiﬁar o)
teor de cobre em aguardentes, em um intervalo relativamente
amplo de concentracdo, permitindo distinguir claramente a
qualidade dos produtos analisados, em fungdo do pardmetro 3
mg Lt Cuzﬂ fixado pela legislagdo brasileira, ou mesmo sob

de critérios mais rigidos.
4.12.2. Andlise de ligas de cobre.

Ainda com o objetivo de se avaliar a metodologia ante-
riormente estabelecida, foram analisadas amostras de bronze
e latdo. Nesses materiais, o constituinte predominante €é o
cobre, acompanhado de chumbo, estanho, zinco, entre outros

metais, conforme indicado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Teores de metais em amostras de bronze e latdo
determinados por espectrometria de absorgdo atdmica

amostra Zn Pb Sn Fe Ni

_____________________________ F e e —————
bronze 1 6,6 15,9 3,6 0,1 n.d
bronze 2 5,7 4,8 4,4 0,1 n.d
bronze 3 4,6 4,7 4,6 0,2 0,3
latdo 28,4 n.d. n.d. 0,5 n.d

n.d.: ndo determinado.

A elevada proporcgdo entre o cobre e os outros metais, fez com
que ndo ocorressem problemas de interferéncia.

Na andlise das ligas, 100 mg de limalha das mesmas foram
dissolvidos em 5 mL de HNO, concentrado e a quente, diluindo-

se a solucdo obtida com dgua desionizada a 1000 mL. Para se
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determinar o cobre pelo resorcinol efetuaram-se duas dijui-
¢Bes sucessivas do extrato inicialmente obtido nas proporg¢des
de 1:20 e 1:10, respectivamente. 0Os teores de cobre determi-

nados sédo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Teores de cobre em ligas desse elemento, determi-
nados por resorcinol e por espectrometria de absor¢do atdémi-
ca, apresentados como média de 3 determina¢des, junto com o
desvio padrido relativo {(dpr%). Concentrag¢des de NaOH, resor-
cinol e HLO,: 0,965 0,65 e 0,20 mol L”! respectivamente.

amostra resorcinol absorgdo atdmica
' % Cu dpr% % Cu dpr%
bronze 1 75,02 0,93 75,61 0,15
bronze 2 87,26 1,24 86,67 0,20
bronze 3 85,97 0,29 85,18 0,10
latdo 65,20 1,12 65,40 0,30

Observa-se que também na andlise de materiais com ele-
vado teor de cobre como as ligas estudadas. o método cata-
litico do resorcinol apresentou resultados com boa concor-
ddncia com aqueles obtidos pelo método de referéncia. Na
Figura 4.15 & apresentado o registro dos sinais analiticos
obtidos na determinac¢do de cobre, correspondentes 4s amostras

de ligas relacionadas na Tabela 4.8.
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Figura 4.15. Grdfico de andlises de rotina de ligas metadli-
cas, citadas na Tabela 4.8: bronze 1 {(Al); bronze 2 (A2);
bronze 3 {A3) e latdoc (A4) e de solug¢bdes padrd3o 0,2 a 0,5 mg
L-! cu®., Concentracdes de NaOH, resorcinol e Hp ,: 0,96; 0,65
e 0,20 mot! L', respectivamente.
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CAPITULO 5§
DETERMINACAO DE COBRE COM O SISTEMA FeY/sp,*
5.1. Considerac¢des gerais

O ion tiosséulfato, 52032', forma geralmente compostos
soliveis e € relativamente estdvel em soluglies neutras ou
alcalinas. Pode ser considerado como um agente redutor mode-
radamente forte, que espécies oxidantes fortes convertem a

fons tetrationato:
84052" + 2e- C===> 2 5203" E° = 0,08 V

O ferro, por sua vez, se mantém como fon Fe* em solugdes
fortemente 4cidas, mas se hidrolisa facilmente a medida em
que o pPH se eleva. Seus compostos sélidos, como o sulfato
férrico amoniacal hidratado, FeNH,(SO4},. I12H 0, apresentam cor
violeta clara, mas em solugdo aquosa a cor amarelada eviden-
cia a presenca de produtos de hidrélise. Agentes redutores em

solugbes 4cidas levam & formag¢do do ion ferroso, Fe?:

Fe** + e- <==> Fe? E° = 0,771 V

Sais férricos reagem com tiossulfato oxidando-o., con-

forme indica a equagdo:
2 Fe® + 2 80,7 <=> 2 Fe® + s§0.°

AO serem misturadas solugdes contendo os citados ions,

aparece instantaneamente uma colorag8o pirpura ou violéacea,
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que se esmaece gradativamente dentro de poucos minutos. O
mecanismo proposto para a reagdo entre ions férrico e tios-

sulfato compreende duas etapas:
Fes + 2 S{h}‘ <==> [Fe(503),] (1)
[Fe(szos)zl_ + Fes* Czmmmm> D Fez"' + 3@62“ (2)

Na reac¢do 1, qgue ¢é rapida, forma-se o ion complexo
[Fe(S404)3]", ao qual se deve a cor plrpura. A etapa 2 trans-
corte com velocidade menor em relacdo & etapa 1, mas através
dela © processo de descoloragdo se completa em poucos minu-
tos. Na presenca do ion Cuzﬂ contudo, o desaparecimento da
cor € acelerado em propor¢ido direta & concentragéo desse ion,
que atua como catalizador.

O efeito catalitico do cobre na oxidagdo do fon tiossul-
fato pelo fon férrico foi descrito por HAHN & LEIMBACH em
1922, conforme citado por WEST {1951), sendo apresentado nos
textos de Quimica Analitica Qualitativa como reacgdo tipica do
fon Cu2+(VOGEL, 1953; MOELLER, 1958). Segundoc VOGEL (1953},
pode se detectar guantitativamenente o cobre através da
reagdo 2, se a mesma for conduzida na presenga do fon tio-
cianato. A func¢d3oc do fon SCN é evidenciar indiretamente d
efeito catalitico do cobre, indicando o consumo do ion Fe*
pela diminuigdo da intensa coloragdo vermelha dos complexos
que esses {ons formam. Ainda, o fon tiocianato atua dimi-
nuindo a velocidade das reac¢des em que 0 {on Fe® participa,
tornando exequiveis as medidas espectrofotométricas.

Nessa linha de trabalho, BOGNAR & JELLINEK (1963) indi-
caram qgue guantidades de 1 a 5 ug de cobre podiam ser deter~
minadas através do sistema FeMYth%VSCN', empregando o que

denominaram de "técnica especial de comparagio simultédnea”.
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Ressal taram ainda que outros compostos, tais como cianina
eriocromo R e cromoazurol § poderiam substituir com vantagens
o ion SCN” como indicador de Fe®.

KHALIFA et al.{(1970) estudaram a determinacdo de cobre
em amostras de soro sanguineo. Relacionaram quantidades de
cobre presentes no meio reativo Fe/5,0,/SCN™, com os respec-
tivos periodos de tempe necessdrios para o desaparecimento
completo da coloragdo vermelha do complexo ferro/tiocianato.
Concluiram gue o procedimento analitico estabelecido se
mostrou superior ao método do dietilditiocarbamato de sdédio
e que nio era afetado por ferro, zinco, cédlcio, magnésio ou
glicose. As gquantidades de cobre determinadas se situavam no
intervalo de 0,1 a 1,4 pug. '

RAMASAMY & MOTTOLA (1981) também determinaram cobre em
soro sanguineo com base na reagdo em discussdc, em sistema de
andlises de fluxo continuo ndo segmentado, em circuito fecha~
do ("closed loop"). O fon Fe® foi fornecido através de seus
complexos com tiocianato, e o decréscimo da colorag¢do devida
a0$ mesmos indicava o consumo de ions férrico. A espécie de
interesse, o catalisador Cu?, era removido do reagente recir-
culante através de eletrélise de potencial controlado, a qual
servia ainda para regenerar "in situ" o reagente re*, o
limite de deteccdo alcancado foi de 0,25 mg L™}, com desvio
padrdo relativo de 2% e velocidade analitica de 325 determi-
nacdes por hora;

A prépria coloragido pirpura devida ao ion [Fe(S0;);]
pode ser acompanhada espectrofotometricamente sem a neces-
sidade de se adicionar reagente indicador para o ion Fe*,
WEISZ & LUDWIG (1971), estudaram um método cinético baseado
na reacéo Fe3VS£%}, catalisada pelo cobre, em que esta
ocorria simultaneamente em duas misturas. Uma delas continha

uma quantidade conhecida e constante de cobre, enquanto a
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outra continha o teor que se desejava determinar. A quanti-
dade desconhecida se obtinha a partir da diferenca entre as
medidas espectrofotométricas efetuadas nos processos de rea-
¢do simultineos. Os autores comentaram que o cobre pbde ser
determinado na faixa de 0,1 a 2,5 mg L.

FUKASAWA et al.(1987) desenvolveram um método espectro-
fotométrico para determinacdo catalitica do cobre na auséencia
de tiocianato ou de outro indicador, onde uma quantidade re-
lativamente grande de ferro reagiu com o ion tiossulfato. Os
autores salientaram que os métodos analiticos baseados no
sistema.Fe”}S{5}VSCN'eram susceptiveis de interferéncias por
cédmio, zinco e vadrios outros ions, especialmente Fe*. Por
sua veZ, conseguiram estabelecer um procedimento analitico
praticamente livre de interferéncias, adequado para a deter-
minacdo de até 2,0 pg de cobre, que foi empregado com sucesso
na andlise de ligas e de amostras de material biolégico.

O método catalitico manual estabelecido por FUKASAWA et
al. {(1987) foi adaptado por KAWAKUBO et al. (1988) para ser
utilizado em sistema de andlises por injecdo em fluxo. Nessa
condigcdo, o método se mostrou igualmente eficente na determi-
nacgdo catalitica do cobre, no intervalo de 20 a 180 nanogra-
mas, com desvio padrdo relativo de 3% e velocidade analitica

v

de 40 amostras por hora.
5.2. befinicgio do sistema FIA

O sistema F1A empregado no presente trabalho baseou-se
fundamentalmente naquele utilizado por KAWAKUBO et al.(1988)
e seu diagrama de fluxo & mostrado na Figura 5.1. O sistema
era posto em funcionamento com todos os fluxos de solugdes

reunindo-se praticamente em um mesmo ponto, onde ocorria a

mistura e se notava o imediato aparecimento de forte colora-
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cdo ave=rmelhada caracteristica do fon complexo [Fe{SpL03);] .
Ao percorrer a bobina de reacgdo de 200 cm, a cor da solucgido
era nitidamente esmaecida pela reacdo do ion complexo com
ions Fe 3*. A absorbancia detectada na célula do espectrofotd-
metro era registrada como linha base no registrador grafico.
Acionarado-se manualmente ¢ comutador, de modo a introduzir a
amostra contendo cobre na solug¢do transportadora, intensifi-
cava-se a descoloracdo pela ac¢do catalitica do cobre. A

miéxima absorc¢do de luz ocorre a 525 nm.

o———0
(2,68) L
A’-—-—-’-———oo—f\/\f\,-oo—--«-——-oD B
Tr» UAQH olo olo :
200 cm

! i

i |

b d

R Rz D

0,65 (065

Figura 5.1. Diagrama de fluxos do sistema FIA para determina-
c¢do de cobre pelo sistema Fe’*/s,0,. A = amostra; T = solu-
¢do transportadora; L = alg¢a de amostragem; D = descarte; M
= espectrofotdmetro ( 525nm }; R, = solugdo Fe?*; R, = solu-
gdo spf“; X = ponto de confluéncia: B = bobina de reacdo.

Entre parenteses estdo indicadas vazl8es em cm® min~L

Manteve-se a relagio entre vazdes da solugdo transpor-
tadora e das soluc¢des reagentes na proporgldo de 1:1, mas

diminuiu-se o comprimento da bobina de reacdo de 4 para 2 m.
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O maior percurso analitico era indicado pelos autores
citados, visando obter picos melhor definidos. Nas condig¢des
do presente trabalho, essa vantagem ndo foi observada e como
tanto os valores de absorbdncia da reacgdo ndo catalisada e o
efeito catalitico do cobre ndo eram sensivelmente afetados

pelo comprimento da bobina, optou-se pelo valor de 2 m.
5.3. Efeito das concentracdes dos Cu?, Fe* e S0,

O emprego do efeito catalitico do cobre na oxidag¢do do
ion tiossulfato pelo fon férrico, como base de um método ana-
litico, requer uma abordagem cuidadosa na escolha das concen-—
tra¢des das solugdes reagentes. De inicio deve~se considerar
o registro do sinal analitico no método em estudo. Ao contré-
rio dos métodos espectrofotométricos usuais, onde se desen-
volve uma coloragdo através de uma reacdo quimica e se efe-
tua entdo a medida de absorgdo de luz, no caso em questao
tem-se como situaclo inicial o registro continuo de absor-
bancia devida ao ion [Fe{Sp0;);]7, formado pela mistura das
solugbes de fon Fe™ e S04, na auséncia do ion ciprico. As
concentracgdes das solucgdes reagentes determinam & magnitude
do valor de absorbancia de linha base, bem como afetam a
intensidade do efeito catalitico do ion Cu®. .

Foram avaliados os sinais produzidos pela injec@o de

solugBes de concentracg¢les entre 1 a § mg L™ cu?

, OU seja
1,57.10% a 7,86.107 mol cu® L7, para diferentes combinacdes
de concentragdes dos fons Fe™ e 80,7, conforme indicadas na
Tabela 5.1. Nela devem ser considerados em primeiro lugar os
valores da absorbdncia da reacdo nédo catalisada, A,, obtidos
nas diferentes condi¢des estudadas, e que corresponde ao
registro grafico da linha base. Deve-se ressaltar, que esses

valores de absorbancia sdo inferiores aos que seriam detecta~-
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dos no momento da mistura dos reagentes, pois deste instante
até a medida de absorbdncia na célula do espectrofotémetro
decorre o tempo de residéncia da mistura no sistema, durante
o qual uma fracdoc da espécie colorida produzida ji ¢ decom-

posta.

Tabela S5.1. Absorbéincia para diversas concentra¢des de cobre
e de ions Fe e Sf%bl A absorbincia de linha base (Aoc) e
intensidade do efeito catalitico, expresso através da cons-
tante k, também sfdo apresentados.

Fe* SO ———— mg L' cu? ——e A, k

- mol L7! -~ 1 2 3 4 5 mol~lL

0,10 0,05 0,515 0,457 0,411 0,377 0,351 0,606 6858
0,10 0,08 0,678 0,573 0,493 0,434 0,391 0,863 9897
0,10 0,10 0,710 0,569 0,478 0,410 0,362 0,953 12107
0,25 0,05 0,732 0,664 0,611 0,569 0,530 0,827 5557
0,25 0,08 1,011 0,875 0,788 0,711 0,651 1,221 7826
0,25 0,10 1,152 0,988 0,865 0,778 0,705 1,442 83869
0,50 0,05 0,900 0,837 0,788 0,745 0,707 0,985 4147
0,50 0,08 1,278 1,144 1,035 0,956 0,888 1,475 6371
0,50 0,10 1,492 1,306 1,170 1,039 0,980 1,765 7399
0,64 0,05 0,968 0,90 0,856 0,810 0,773 1,053 3877
0,64 0,08 1,371 1,232 1,128 1,041 0,970 1,572 6037
0,64 0,10 1,600 1,415 1,270 1,166 1,077 1,876 6956

Verificou-Se que a magnitude da absorbdncia da linha
base foi tanto maior quanto mais elevadas as concentragdes
dos ions Fe® e S0, nas solugdes reagentes.

Os valores de absorbédncia, A, referentes as diversas
concentra¢des de cobre estudadas, expressos em mol L™, foram

ajustados A equacéo:

In A= In A, - k [Cu®]
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onde A, ¢ a absorbincia referente 4 reagdo ndo catalisada, ou
seja, correspondente & linha base.

O efeito catalitico do cobre, no intervalo de concen-
tragdo estudado, pode ser avaliado através do parédmetro k. E
fdcil constatar, gue a magnitude da constante k & afetada de
maneira oposta pelas variacdo na concentracido dos reagentes,
pois ela é tanto maior quanto menor a concentragdo de Fe¥,
e maior a concentracdo de S0, .

A escolha da combinacido de concentragdes de reagentes
para se definir um procedimento analitico dependeu ainda de
outra considerag¢fo. Normalmente, a forma conveniente de se
quantificar o sinal analitico em sistemas FIA é a medida da
altura de pico com relacdo & linha base. O mesmo se aplica ao
caso em estudo, apesar da peculiaridade de se registrar um
pico inverso. Assim sendo, considerou-se de interesse buscar
as condig¢des que permitissem obter ndo sé o maximo valor da
constante k, mas também a maior altura de pico inverso, ou
seja, © maior decréscimo absoluto da absorbancia da 1linha
base. |

Conforme pode ser constatado pela Tabela 3.1, para as
concentragdes 0,25 mol L™ Fe* e 0,10 mol L™! 50,7, atingiu-se
o objetivo pretendido, com as menores concentracgéo de reégen~

tes.
5.4. Estudo da cinética da reacio

O estudo da cinética de reacdo foi efetuado no sistema
FIA descrito na Figura 5.1. As solugbes 0,10 mol Lt Sj)f'e
0,25 mol L' re? foram continuamente impulsionadas pela bomba
peristédltica e a absorbédncia medida a 525 nm corres-
pondeu & concentragdo da espécie [Fe(S5L0,),] remanescente 46s

ap6s a mistura dos reagentes. No registrador, obteve-se uma



64

linha continua, paralela a diregdo de deslocamento do papel,
posicionada em correspondéncia ao valor de absorbéncia
monitorizada pelo-espectrofotametro.

Ao se desligar a bomba peristdaltica interrompeu-se o
processo em curso, de modo que a descoloragdo transcorreu no
interior da célula do espectrofotbmetro e a pena do registra-
dor passou a defletir em resposta ao decréscimo de absorbéan-
cia. Registrou-se assim graficamente o consumo do ion com-
plexo [Fe(Sp03),] , apds 46 s de reacdo na linha.

No estudeo da cinética da reag¢do nédo catalisada, bom-
beava—se uma solugido 0,1 mol L~! HCl como solugdo transpor-
tadora. Quando se substituiu esta Gltima por solugdo contendo
jons Cuzﬂ obteve-se 0 registro do progresso da reag¢do sob
efeito de um processo catalitico. Variando-se a concentragao
de cobre na solugldo transportadora avaliou-se a influéncia
desse fator.

A partir do registros gradficos apresentados na Figura
5.2, foi possivel obter os valores de absorbdncia a qualquer
instante, com base ﬁa correlacgdo entre absorbincia e desloca-
mento da pena do registrador.

A absorbiAncia é proporcional & concentracdo da espécie
colorida, ou seja, do ion complexo formado pela reagio éntrq

fons férrico e tiossulfato:

A [Fe(sp:;)z}*

Pode-se escrever entdo que;
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da diFe(S0,5)2]"

H

dt dat

Considerando-se inicialmente a reacdo ndo catalisada
desenvolvendo-se sob excesso de concentracio de ions Fesﬂ é
vidvel propor um hecanismo de pseudo primeira ordem, de modo
que:

dA
- ——— = ko A {(5.1)
gt
ou seja, a variacio de absorbéncia em fungdo do tempo num
determinado instante é proporcional & absorbincia nesse mesmo
instante. A constante k, é a constante de velocidade da
reacdo nio catalisada. Integrando-se a equacgdo diferencial

5.1 chega-se a equagio:

A=A, e (5.2)

onde A, ¢ a estimativa da absorbéncia no instante zero, isto
é, no momento da mistura das solu¢des reagentes gue ocorre no
ponto X indicado na Figura 5.1.

Na presenga do {ion Cuz", sob excesso de ion Fe"‘*, a
velocidade da reacdo de descoloragio € acelerada devido ao
efeito catalitico do ion cuiprico. Continuando a admitir a
cinética da reacgdo como de pseudo primeira ordem, a lei de

velocidade da reacio catalisada corresponderd a expressao:

dA
- ———— = k., A + k; [Cu®]
dt
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Do mesmo modo anterior, integrando-se a equacgdo diferen-

cial obtém-se:

-{k, + ky{Cul)t
A=A, e (5.3)

No estudo da cinética da reacdo foram obtidos valores de
absorbéncia da reacdo ndo catalisada e das reagclbes conduzidas
na presenca de solugdes 0,2; 0,4 ¢ 0,6 mg L7t Cuz", colocadas
em substituicdo & solugdo transportadora. Examinando-se a
Figura 5.3, pode-se admitir as reacgbes obedecendo a cinética
de primeira ordem até serem transcorridos cerca de 100 s.
Ajustando 3 equacdo 5.2 cada conjunto de dados de absorbéncia

detectados ate 106 s de reacdo foram obtidos os seguintes

resul tados:

— [Ccu®] A, K,

g L} mol L7} st
0,0 0,000 2,065 0,0118
0,2 3.15.107® 1,873 0,0159
0,4 6,30.107° 1,696 0,0183
0,6 9,44.107° 1,541 0,0199

-

Apenas o valor 0,01178 é uma estimativa de k,, pois os
demais valores, obtidos na presenga de cobre, correspodem &
expressfo kgtk;[Cul. Por outro lado, a relaglo inversamente
proporcional entre concentragdo de cobre e A, € interessante
pois evidencia que o cobre jd afeta a reacdo no instante da
mistura dos reagentes, ou que ndo existe um ponto de partida
comum em termos de absorbdncia. A reac8o ndo catalisada e
aquelas que o sdo, sob diferentes concentragdes de cobre, tem

cada uma um valor inicial de absorbidncia caracteristico.
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Tempo de
Jresidéncia

0,5

mol L7 cu?t

A: 0,00

B: 31481076
C: 6,292x1076
D: 9,443 x10°¢

8

In Absorbincia

-0

-5

-2,0t

2,5
0 48 96 Haq 192 s

Figura 5.3. Relacdo entre logaritmo neperiano da absorbéancia
e tempo de reacgdo de oxidacdo do ion 82032' pelo ion Fe?', na
auséncia e na presencga de diversas concentragdes do ion cu?,
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Considerandc-se as evidéncias discutidas aunteriormente
e o0 conjunto dos dados experimentais, =fetuou~-se o0 ajuste dos

mesmos a4 eguacgido:

~k[Cul  -(kgtk,[Cul)t
A=A, . e . e {(5.4)

obtendo-se para os pardmetros da mesma as seguintes estima-

tivas:
Ag 2,065 k; = 855,7 mol L.L.s™
k = 3,11.10 mo1™h.L ko = 1,24.10°% 5™

sendo o coeficiente de correiagéo igual a 0,994 e o erro
padrdo de estimativa 0,057.

O pardmetro A, na equac¢do 5.4, representa portanto a
absorbancia no instante zero, apenas na auséncia de cobre, ou
seja para a rea¢do ndo catalisada. Note-se que a estimativa
de A,, considerando.o conjunto de todos os dados, corresponde
exatamente ao valor anteriormente estimado, enquanto que para
k, ocorreu uma varia¢do de aproximadamente 5 %, em relacgdo ao
valor inicial. ' _

Do ponto de vista analitico, interessa obter a relacéo

entre absorbincia e concentracdo de cobre. A equacdoc 5.4:

-k[Cul = {kgotk,[Cul)t
A=A, . e . e (5.4)

pode ser rearranjada da seguinte forma:

~Kot -(k + k;t}[Cu]
A=A, . & . e
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Fixando~-se o tempo t como o tempo médio de reacgidoc no

sistema FlA, conclui-se que o produto:

representa a absorbdncia da reagdo ndo catalisada apés o
tempo t, isto é, a absorbé@ncia da linha base Agp. O termo
{k + k,t) torna-se constante e pode ser representado por uma

constante K. Assim sendo, obtem-se a expressio:

in ——— = - K [Cu] {5.5)

A equacdo 5.5 indica a relagido entre concentracdo de
cobre e absorbidncia, a qual deverd servir de base para a
calibracdo em um método de determinacdo quantitativa do metal
Convém ressaltar, que a concentrag¢ido de cobre indicada em
todas as equac¢des precedentes se refere a cbncentragéo do
metal na solucdo transportadora, sendo vAidlida para essa
condigcdo a constante K da equacdo 5.5.

Em se tratando de procedimento analitico, a relacdo
anterior sera aplicada & situacdo usual, ou seja, gquando um
volume de solucgdo de cobre é injetado no fluxo de solugdo
transportadora.

Do ponto de vista pratico torna-se dificil expressar o
sinal analitico como o logaritmo da relagdo entre dois valo-

res de absorbancia, sendo bastante conveniente quantificéa-lo
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pela medida direta no papel registrador da altura do pico
inverso, Hp, que corresponde a um decréscimo da absorbéncia
da reac¢do ndo catalisada. '

Tomando-se H;y, como medida da absorbdncia da linha base
em unidades de comprimento, e "f" o fator de transformagéo de
medidas em milimetros para absorbancia, fica evidente, com

auxilio da Figura 5.4, que:

Aypg = Hgp f
Portanto:
A {(Hyg - Hp). T Hp
= = (1 - )
App Hyg - T Hyip

Efetuando-se as devidas substitui¢des na equagdo 5.5
tem-se:
Hp

In {1 -~ ———)
' Hyp

K . [cul ' (5.6)

]
}

Pela equacdo 5.6 verifica-se que nédo se pode chegar a
uma Trtelacdo linear entre a medida da altura de pico e con-
centracdo de cobre, considerando-se H;y constante, isto € um

registro estdvel da linha base.
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h A= Absorbdncia ¢a reagdo
ndo catalisoda
Hig Hp
SRR SIS DU S U S e .
A= Abscrbincia do amostra
e e e e e e e e e e i  —— o ——

Absorbancia=0Q

Figura 5.4. Registro esquemdtico de um pico referente ao
efeito catalitico do fon Cu® sobre a oxidagdo do fon SO,

5.5. Relacdo entre sinal analitico e concentragdo de cobre

Solugdes padrdo de cobre no intervalo de éoncentragé‘.o de
0,10 a 3,00 mg L' cu® foram injetadas no sistema FIA, esque-
matizado na Figura 5.1, em volume de 0,064 cm>. Os sinais
analiticos produzidos foram registrados como absorbdncia e
como medida da altura de pico em milimetros, sendo os resul-

tados apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Absorbancias e alturas de pico referentes a
concentrac¢des crescentes de cobre.

mg L7' cu® Absorbancia medida de pico In A/Apg
A mm

0,00 ’ 1,150 0,0 0.000
0,05 1,108 10,0 -0,037
0,10 1,077 17,5 -0,066
0,20 1,028 29,5 -0,112
0,30 0,984 40,0 ~0,156
0,40 6,947 49,0 -0,194
0,50 0,909 58,0 -0,235
0,75 0,834 76,0 -0,320
1,00 0,768 92,0 -0,404
1,50 0,665 117,90 -0,548
2,00 0,596 133,5 -0,657
2,50 0,540 147,0 -0,756
3,00 0,490 159,0 -0,853

Absorbéncia de linha base: Apg = 1,130

A expressdo a seguir, derivada da lei de velocidade de

primeira ordem:
in A/Apy = k . [Cu]

ndo se ajustou satisfatériamente a0 conjunto completo de con-
centracgdes estudadas, evidenciando a complexidade do mecanis-
mo de catédlise da reacdo de oxidacdo do ion tiossulfato pelo
fon Cu?*.

Resultados razodveis foram obtidos, quando foram sepa-
rados os valores da Tabela 5.5 em dois intervalos de concen-
tragdo, em ambos os casos com coeficiente de correlagédo de
0,998.

0,10 a 1,00 mg L' cu® 1n A/Ays
1,50 2 3,00 mg L7! cu® In A/ALg

-0,2890 [Cu] - 0,0782
-0,2267 [Cu] - 0,1934
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Para se obter relagio direta entre medida de altura de
pico (Hp) e concentrac¢do de cobre, passou-se a testar modelos
empiricos. Nesse sentido, o melhor resultado para ajuste le-
vando em conta © conjunto completo de dados foi obtido
através do modelo quadratico, com transformagldo das varidveis

conforme indicado a seguir.
Y = - 4,630 + 0,4039 X + 0,1404 x? R = 0,9993

onde, empregando-se logaritmos neperianos:

b
"

In Hp
In [cu?t

!
t

Trata-se de uma relacgdo pouco conveniente do ponto de
vista préatico para se estimar a concentrac¢do de cobre, se néao
se dispuzer de recursos computacionais. Ela permite, contudo,
que se considere apenas o decréscimo absoluto de absorbancia

como sinal analitico.
5.6. Caracte isticas do sistema
5.6.1. Dispersdo da amostra .

A solugdo padrio 0,2 mg L”! foi colocada no sistema como
solugdo transportadora, resultando em valor de absorbéncia
correspondente a4 uma concentragdo de 0,55 mg L' cu®, em
solucdo de amostra. Deste modo, calcula-se a disperséo, D,

COmo ;
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0,20
D = -——- x 100 = 36 %
0,55

A dispersdo pelos confluentes, X, como Jj4 indicado no
item 4.9.2, cailculada com base nas vazdes indicadas na Figura

5.1, € estimada como:

1,40
X = ——— x 100 = 52 %
2,70

5.6.2. Velocidade analitica

O tempo médio de residéncia, T, e o tempo de lavagem,
Ty, foram respectivamente de 47 e de 73 s. Desta forma,
avaliou-se o nimero de amostras que pode ser analisado por

hora, ou seja, a velocidade analitica V,.

3600
Vg = ——————— = 49 amostras/h
73

A partir desse valor, e das vazdes de bombeamento das
solug¢des, calculou-se que o consumo de reagentes por amostra
foi de aproximadamente 20 mg de Nazszo3.5Hzo,e 100 mg de
FeNH (S50,),. 12H 0. Esses valores demonstram uma das caracte-
risticas favorédveis do método que é a utilizagdo de gquanti-

dades reduzidas de reagentes bastante comuns.
5.7. Interferéncias sobre o sistema
O efeito catalitico do cobre sobre a reacdo entre os

fons férrico e tiossulfato serve de base para se estabelecer

um procedimento analitico bastante conveniente para a deter-
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minagdo automatizada de cobre, empregando um sistema rela-
tivamente simples. As considera¢bes efetuadas a seguir se
relacionardo basicamente 3 aplicacio do método a matrizes de

interesse agrondmico
5.7.1. Interferéncia de outros metais

O principal tipo de interferéncia na determinacdo de um
metal, em geral decorre da presenga de outros metais na solu-
g¢do de amostra. O sistema Fe’/5,0, estudado por FUKASAWA et
al.{(1987) e por KAWAKUBO et al.{1988), nas versdes manual e
automatizada, respectivamente, mostrou resistir 4 presenca de
fons metdlicos diversos. Um resumo das tabelas de seleti-

vidade desses dois trabalhos € apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Efeito de metais na determinacdo de cobre pelo
sistema Fe®/5,0,, indicado pela relacdo de concentragdes
[M1/[Cu], que resulta em erro menor que 5%.(FUKASAWA et
al.,1987; KAWAKUBO et al.,1988).

metal{M) método manual sistema FIA
relagdo [M]/[Cul

cr® 20 20
cd® 300 ' 150
\AM 400 -
Pb3* : 500 -
cr 1000 500
co? 1000 500
Ni® 1000 2000
Zn? 1000 -
Al¥ 1000 2000
Mn2?* 2000 2000
Mgt 5000 2500
ca? 10000 -
x* 10000 5000

Na' ‘ 10000 5000
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o cr® apareceu como a espécie de maior poder interfe-
tente dentre as que foram estudadas, mas somente na anédlise
de matrizes muito peculiares poderia ser prejudicada a apli-
caco direta do método. Para um grande nimero de matrizes de
interesse € de se esperar, que o0 cobre ocorra em relagdes de
concentracgdes favordveis com outros metais, © que permitiria
utilizar o método na presengca de um grande numero deles.

Nas condigbes do presente trabalho foram verificados os
efeitos interferentes dos mesmos metais da Tabela 5.3, exceto
vanddio, apenas para a relagdo [M]/[Cu] igual a 1000. Somente
para os fons cr® e Pb* foram verificados erros superiores a
5%.

5.7.2. Acidez da solugdo de ion férrico

A solugdo de Feaﬂ que € uma das solucgdes reagentes, deve
apresentar condi¢des de acidez conveniente, para que se evite
a hidrolise daquele ion. Testes preliminares evidenciaram que
o 4cido mais indicado para favorecer a oxidacdo do tiossul-
fato era o d4cido cloridrico e no presente estudo procurou-se
determinar a concentragdo em que o mesmo devia estar presente
na solugdo de ferro, para que melhor se destacasse a agédo
catalitica do cobre. . '

Foram preparadas solucdes 0,25 mol L°! Fe®, a diferentes
concentragdes de HCl; para cada uma dessas solugdes foram
tegistrados os sinais referentes as concentragdes de 1,0 a
5,0 mg L Cu”} empregando-se solug¢do 0,10 mol L tiossul-
fato.

Observando-se a Tabela 5.4, nota-se que o aumentc da
acidez na solugdo de Fe* promoveu decréscimo na absorbédncia

da linha base a partir de 0,6 mol L™ HCl.
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Tabela 5.4. Efeito da varia¢do na concentragdo de HCL na
solucdo reagente 0,25 mol L7! Fe®.

[cu?Y mol L™! HCI

mg L7! 0,2 0,4 0.6 0,8
0 1,298 1,300 1,273 1,198
1 1,024 1,030 1,036 1,002
2 0,869 0,877 0,899 0,872
3 0,757 0,761 0,792 0,781
4 0,674 0,680 0,719 0,714
5 0,607 0,634 0,655 0,658

Igualmente, concluiu-se gue os decréscimos mais signifi-
cativos de absorbdncia ocorreram na menor concentracgido de
4cido estudada. Assim, escolheu-se 0,2 mol L' HCl como a

concentracido mais apropriada.
5.7.3. Temperatura

A temperatura é um fator que geralmente afeta o pro-
gresso das reag¢bes quimicas e, conseguentemente, 0s sinais
analiticos obtidos a partir das mesmas. Os métodos catali-
ticos néo fogem a regra e, a rigor, seriam exigidos sistemas
termostatizadores eficientes para manter constantes as tempe-
raturas das solugdes reagentes. No sistema em estudo avaliou-
se o0 efeito de variagbOes de temperatura do banho em rque se
mergulhou a bobina de reagido, sobre o sinal analitico de
solugdo 2 mg L™! cu®,

Examinando-se os resultados da Tabela 5.5, nota-se gue
a variacio de temperatura exerceu efeito marcante sobre a
reagcdo ndo catalisada e valores méximos de absorbancia da

linha base foram atingidos para temperaturas ao redor de

207,
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Tabela 5.5. Efeito de variacdo de temperatura sobre a ciné-
tica da reac¢do ndo catalisada (Apy) e sob a concentracio de
2 mg L™ cu* (a).

T(OC) ALB A ALB"A

12,0 1,292 1,022 0,270
15.5 o 1,342 1,014 0,238
18,5 1,350 0,966 0,384
21,0 1,324 0,909 0.4135
25,5 1,204 0,778 0,426
28,0 1,087 0,675 0,412

Quando se considerou a absorbincia da reacdo catalisada,
também se detectou a influéncia da temperatura, conforme
indicado na Tabela 5.5., e que pode ser relacionada matemati-

camente através da seguinte expressido:

A
in ————— = - 00,0632 - 0,0152 T R = 0,9991
Agrs

na qual A é absorbdncia da reagdo catalisada, Ay a absor-
bdncia da linha base € T é a temperatura na escala Celsius.

E interessante ressaltar gue o sinal analitico tomado em
termos absolutos, (A;y~A), ndo varia acentuadamente entre 21
e 28°C. Essa caracteristica pode ser considerada como vanta-
gem importante quando se toma a altura do pico como medida do
sinal analitico.

Em termos operacionais, a influéncia da variacdo de
temperatura foi satisfatoriamente contornada mantendo-se a
bobina de reac¢fo imersa em um banho de adgua & temperatura
ambiente, o que permitiu que fossem mantidas constantes as

_condi¢des de trabalho durante um periodo de tempo convenien-

te, prevenindo variag¢fSes bruscas de temperatura.
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5.7.4. Acidez na solugido de amostra

Os resultados apresentados no item 5.7.2 se referiram a
acidez na solucgdo reagente de Fe**. Ao se empregar o método
analitico na rotina, a variacdo na acidez da solucdo de amos-
tra pode se constituir em causa de erro na medida do sinal
analitico.

E comum gue 0S5 processos de preparo de amostras envolvam
quantidades relativamente elevadas de dcidos, dependendo da
matriz analisada. Nem sempre é possivel se exercer um con-
trole rigoroso da acidez da solucdo de amostra, sendo dese-
jdvel qgue o método analitico possa suportar variagdes nesse
pardmetro dentro de limites convenientes.

No presente estudo, solugdes 1 mg 17! cy?

foram prepa-
radas sob concentracgdes em Acido adicionado variando de 0,01
a 0,15 mol L™). Os 4cidos utilizados foram HCI, HNO; e HC10,.
- Variou-se também a natureza da solugdo transportadora: &4gua
desionizada, HC! 0,1 mol L™! e HCI 0,2 mol L™}, Os resultados

obtidos sdoc mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Efeito da concentracgdo de diferentes adcidos na
absorbdncia de soclugdo 1 mg Ll cu?, sob diferentes tipoes de
solugdes transportadoras (A,B,C).

[4cido] A B —C—

mol L~} HCl1  HClO, HNO, HCI1 HNO, HC1
0,00 0,892 0,892 0,888 0,865 0,863 0.900

0,01 0,874 0,880 0,867 0,878 0,878 0,918
0,02 0,880 0,882 0,878 0,875 0,880 0,920
0,05 0,882 0,886 0,887 0,885 0,890 0,923
0,10 0,896 0,903 0,900 0,894 - 0,931
0,15 0,905 0,913 0,915 0,904 0,906 0,937

A: &gua desionizada; B: HC! 0,1 mol L™} C: HCl 0,2 mol L1
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Os resultados indicaram que se deve manter a acidez da
solug¢do de amostra entre 0,01 e 0,05 mol L™, ndo se detec-
tando influéncia marcante da natureza do 4cido, nem do tipo
de soluc8o transportadora. Pode-se admitir assim, gue oS
Anions nitrato e perclorato ndoc exerceram maior interferéncia
no efeito catalitico do cobre, ndo sendo portanto problema a
ocorréncia dos mesmos nas solugfes de amostra, quande do pre-
paro de extratos por digestdo nitrico-percliérica.

A faixa de acidez citada é relativamente estreita. Se a
concentracdo de cobre na amostra for baixa a ponto de exigir
a injegdo de extrato sem nenhuma diluic¢do, isso pode se cons-
tituir em problema, pois certamente a concentracgdoc em Acido

da solugdo de amostra serd superior a 0,05 mol LN
5.7.5. Forga idnica
Prepararam-se solugbes padrdo 1 mg L7t cu® sob dife-

rentes concentracgdes de NaCl, mostradas na Tabela 5.7, empre-

gando-se dgua desionizada como solugdo transportadora.

Tabela 5.7. Efeito de variac¢des de forga idnica na absor-
bancia de solugdo 1 mg L~! cu®.

mol L7! NacCl absorbéncia
0,00 0,986
0,01 0,984
0,02 0,982
¢,05 0,982
0,10 0,976
¢,20 0,970

0,50 0,955
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Foi relativamente pequeno o efeito da variacdo de forga
iénica na absorbdncia da solugio de amostra, embora seja
evidente a intensificacdo no efeito catalitico do cobre a
medida em que se aumenta a concentracgdo de cloreto de sddio
acima de 0,2 mol L"!. Esse valor, portanto, poderd ser tomado
como referéncia ao se trabalhar com amostras, onde se tenha

indicios de forga i06nica elevada.
5.7.6. Interferéncia de dnions.

O método catalitico de determinagdo de cobre em estudo
praticamente nio é afetado por muitos cdtions metalicos,
mesmo sob elevadas concentracdes. Por outro lado, solugdes de
amostra podem apresentar altas concentra¢des em é&nions,
inclusive os que apresentam alta capacidade de formar com-
plexos. Tais &nions fazem parte de sais empregados em solu-
¢Bes extratoras de cobre, como no caso de determinacgéo do
elemento em solos. '

Em caso de interferéncia, uma alternativa para se sanar
o problema ¢é preparar solug¢Ses padrdo para calibracdo nas
mesmas condicdes da solugdo de amostra. Esse procedimento
pode ser invidvel caso o efeito interferente seja de intensi-
dade suficiente para prejudicar a prépria mgnifestacdo do
sinal analitico. Solucgdes extratoras, cujos Aanions atuam
através de complexacdo, podem apresentar alta efici€ncia na
solubilizacdo do metal de interesse, mas também podem
manté-1o impedido de reagir e ser detectado no método anali-
tico.

Para se avaliar o efeito de alguns &nions mais comuns,
que pudessem resultar nos efeitos discutidos anteriormente,
foram preparadas solucgdes 0,5 mg.L'lcuzﬂ contendo as espécies

indicados na Tabela 5.8, em duas concentracdes. Os anions
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provinham de sais de sd6dio, com excessdo do cianeto de
potdssio e do tartarato de s6dio e potdssio. Como termo de

comparacido, tomou-se a solugdo contendo cloreto.

Tabela 5.8. Efeito de diferentes 8nions, adicionados em duas
concentrac¢des, na absorbéncia de solu¢do 0,5 mg L™ cu®,

dnion _ 0,002 mol L™ 0,010 mol L™
A

cloreto 0,812 0,812
"pirofosfato 0,789 0,787
citrato 0,818 0,839
tartarato 0,773 0,792
acetato 0,669 0,682
fluoreto 0,792 0,750
cianeto 0,850 0.856
oxalato 0,847 0,854
EDTA 0,853 0,850

Nenhum dos dnions, até o limite de concentracidp estudado
promoveu interferéncia de tal ordem que chegasse a prejudicar
a manifestacio do s-inal analitico e a variacio de concentra-
¢do também ndo exerceu influéncia mais sensivel, com excecdo
.do ion fluoreto.

Deste modo, pode-se concluir que o ign ciprico se méntém
em condic¢des de exercer seu efeito catalitico na oxidacgdo do
tiossulfato, mesmo na presen¢a dos dnions complexantes mais

comuns .
5.8. Aplicagbes da metodologia estudada

Uma vez definidos os pardmetros do sistema e avaliados
os efeitos dos principais fatores que poderiam afetar o
-efeito catalitico do cobre, efetuaram-se determinacdes de

cobre empregando-se o procedimento analitico em estudo em
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matrizes de interesse agrondmico, tais como solo, fertili-
zante € material vegetal, de modo a ressaltar as possibilida-

des gque © mesmo oferece.
5.8.1. Andlise de fertilizantes

os fertilizantes empregados na agricultura visam suprir
as necessidades nutricionais das plantas cultivadas. Para
tanto, contam em sua composigido em proporc¢dc predominante,
com os chamados macronutrientes primdrios: nitrogénio, fés-
foro e potadssio. Além destes, sSdo0 essenciais aos vegetais os
macronutrientes secundidrios: cédlcio, magnésio e enxofre, e
ainda os micronutrientes. As fontes de macronutrientes primi-
rios podem conter elementos como cdlcio € enxofre, fazendo
parte de seus compostos quimicos {(JONES, 1979).

Os micronutrientes recebem essa designacdo em virtude de
serem recrutados pelas espécies vegetais em quantidades rela-
tivamente peguenas. Essa caracteristica, contudo, ndoco lhes
diminui a importédncia pois podem se constituir em sérios
fatores limitantes para o desenvolvimento das plantas se néo
estiverem disponiveis em niveis adequados. Os micronutrientes
cuja essencialidade foi claramente estabelecida sao: boro,
cobre, cobalto, cloro, ferro, manganés, molibdénio e zinco.

0Os micronutrientes podem ser aplicados ao seolo, ou mesmo
as plantas pela via foliar, através de fontes especificas
como : &cido bérico, sulfatos de cobre, zinco ou manganés.
Mais comumente, sdo veiculados através de misturas de ferti-
lizantes, onde suas concentragdes sd8o inferiores a 1% {(FINK,
1982} .

A mistura de fertilizantes, forma mais comum sob a qual
os fertilizantes sio comercializados, é em geral constituida

por compostos gquimicos relativamente simples como uréia,
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sulfato de aménio, cloreto de potdssio, fosfatos de amdnio,
entre outros. Os micronutrientes podem ocorrer nessas mistu-
ras sem terem sido deliberadamente adicionados. Na producido
de adubos fosfatados sdo processadas rochas fosfaticas como
a apatita, as quais chegam a apresentar em sua Ccomposicio
teores relativamente elevados de ferro, além de ocutros micro-
nutrientres e até mesmo elementos indesejdveis como cddmio e
chumbo (BECKER, 1989; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1984}.

O fertilizante pode ser considerado como uma matriz com-
plexa quando submetido a andlise guimica para a2 determinacéo
de micronutrientes. Estes dltimos ocorrem em proporgdes bem
inferiores em relac3o a outras espécies guimicas normalmente
presentes como fons nitrato, fosfato, sulfato, potdssio, cdl-
cio, magnésio, ferro, entre outros. Tome-se como exemplo uma
mistura preparada a partir de fosfato didcido de ambnio, sul-
fato de ambnic e cloreto de potdssio para se obter uma compo~
sicdo de 10% N, 30% PLOs e 12% KO, além de 0,2% em Cu, for-
necido pelo do sulfato de cobre penta-hidratado. As relacdes
de massa entre os diferentes ions presentes e o cobre esta-
riam na faixa de 50 a 70 para os ions NH;, k', cl e sof‘ e
de 200 para o H,PO4. Considerando ainda a ocorréncia ine- vi-
tdvel de metais, como ferro, zinco e manganés encontridveis na
fonte fosfatada, tem—-se idéia dos problemas analiticoé
passiveis de afetar a determinagdo de micronutrientes, sobre~-
tudo quando sdo empregados reagentes cromogénicos ndo especi~
ficos. '

A andlise quimica de fertilizantes é a esséncia do con-
.trole de qualidade do produto e, frequentemente, os resulta-
dos analiticos sdo pe¢as chave nas controvérsias entre forne-
cedores e consumidores. Assim, o estabelecimento de métodos
 analiticos confidveis e de facil execugdo em rotina é obje-

tivo primordial nos estudos sobre a andlise desse produto.
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Existe uma metodologia oficial brasileira para a andlise
de fertilizantes (BRASIL, 1988}, cuja aplicacgdo é obrigatdria
nos casos de perfcia. 0s procedimentos analiticos incluidos
na legislagdo brasileira sobre andlise de fertilizantes séo
quase sempre aqueles indicados pela AOAC," Association of
Oofficial Analyvtical Chemists"”, (WILLIAMS, 1984). Para a de-
terminac¢fio da maioria dos micronutrientes incluem-se na
legislacio procedimentos inadequados para amostras contendo
teores abaixo de 0,3%, como por exemplo o método gravimé-
trico do 6xido de zinco ou o método iodométrico para a de-
terminagio de cobre. Este dltimo, por exemplo, seria certa-
mente apropriado apenas na andlise de produtos onde o teor
do elemento ¢é elevado, tais como sulfato, 6éxido ou oxi-
cloreto de cobre.

A metodologia oficial indica ainda a espectrometria de
absorc¢do atdmica para a determinacdo de cobalto, cobre,
ferro, manganés, molibdénio e zinco. Trata-se de uma técnica
bastante empregada na determinacdo de metais, p}eferéncia
essa decorrente de caracteristicas tais como rapidez e sele-
tividade, que permite dispensar processos morosos de separa-
¢do como 0s que envolvem resina de troca idnica e extragdo
por solvente.

A andlise de extratos de misturas de fertilizantes por
espectrometria de absorcdo atdmica é simples e rédpida, néo
oferecendo grandes problemas. O alto custo do equipamento,
no entanto, chega a justificar o emprego de métodos alterna-
tivos. Especificamente com relagdo & determinacdo do cobre,
além dos métodos iodométrico e de espectrometria de absorgéo
atémica ja comentados, cabe citar a recomendagdo pela legis-
lagdo do Japdo do método colorimétrico do dietilditiocar-
_bamato de s6dio e da voltametria de redissolugédo anddica.
(JAPAO, 1982)
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O método espectrofotométrico catalitico em estudo se
adegua perfeitamente 3 determinagdo de cobre em fertilizan-
tes, visto que alia as vantagens oferecidas pela técnica de
andlise por injec¢do em fluxo, com uma reac¢do praticamente
especi fica, pois ndo sofre interferéncia de um grande nimero

de elementos, mesmo a elevadas concentragdes.

5.8.1.1. Preparo de amostiras, extragio e determi-

nacao

Foram preparadas 16 misturas de fertilizantes a partir
de quatro formulagbSes NPK comumente empregadas, Aas quais
foram adicionadas quantidades crescentes de fontes de micro-
nutrientes. Deste modo, obtiveram-se misturas com teores
varidveis de nitrogénio, fésforo, potédssio, boro, zinco,
ferro, manganés e cobre.

Quantidades adequadas de 4cido bérico, splfato de
cobre, sulfato de zinco, sulfato de manganés e sulfato fér-
rico amoniacal, foram progressivamente misturadas a uma
massa de mistura NPK de modo a obter as concentragdes finais
apresentadas na Tabela 5.9. Estes valores foram estabele-
cidos de modo a abranger e mesmo exceder 0s teores que pode-~
riam ser encontrados em formulacdes comerciais. .

A metodologia oficial brasileira para a determinagdo de
micronutrientes em fertilizantes se refere apenas a teores
totais. Assim sendo, no processo de extracdo ndo se pretende
distinguir nenhuma forma particular do elemento analisado,
sendo necessdrio se fazer uso de condig¢bes enérgicas de
acidez e temperatura. O procedimento adotado no presente
trabalho foi o mesmo indicado para a determinacdo de cobre
por espectrometria de absor¢do atdmica e constou das

seguintes etapas:
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Juntaram-se 10 mL de dcido cloridrico concentrado a uma
massa de fertilizante de cerca de 1 g, acuradamente medida
em balanc¢a analitica, moida para passar pela peneira ABNT
40, com 0,42 mm de abertura de malha. Levou-se para placa
agquecedora para evaporacdo até préximo & secagem, sem con-
tudo atingi-la. Dissolveu-se o residuo obtido em 20 ml de 2
mol L7t HCl, a quente, resfriou~se e filtrou-se para balido
volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com &gua
desionizada. Considerando-se um teor de 0,5% de cobre na
amostra, o extrato obtido apresentaria 50 mg L7 cu* e ainda
0,4 mol L™ HCI.

Para a determinacgdo de cobre pelo método catalitico e
por espectrometria de absorcgdo atdmica, 10 mL dos extratos
obtidoé para as 16 amostras foram diluidos a 100 mL, € assim
atingiram concentragbes compativeis com as das solugdes
padrdo de calibracdo, que abrangeram o intervalo de 0,1 a

4,0 mg L' cu?, utilizadas para ambos os métodos.

5.8.1.2. Resultados obtidos

Pelo que se verifica na Tabela 5.9, os teores de cobre
determinados pelos dois métodos analiticos séo praticamenté
coincidentes. Mesmo nas amostras onde os teores de micronu-
trientes foram maximizados a concorddncia de resultados
entre os dois métodos foi mantida. Isso confirma as indi-
cacBes anteriores, onde se evidenciava que o método catali-
tico ndo sofria interferéncias de diversos ions, mesmo em
concentrag¢les mais elevadas que as encontradas nas amostras
de fertilizantes estudadas. _

Conforme j4 citado anteriormente, as misturas NPK podem

apresentar teores varidveis de micronutrientes, em geral
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provenientes da rocha que deu origem ao fertilizante fosfa-
tadoe presente. Assim os teores de ferro exibidos na Tabela
5.9, e apenas os deste elemento, correspondem 8a0s teores
determinados nas misturas preparadas, ou seja, a soma do
ferro existente mais o ferro adicionado. O ferro é o me- tal
que originalmente mais ocorre nas misturas, mas a formulacdo
4-14-8 apresentou também 0,11% de cobre, de modo que os
valores encontrados para as misturas 2, 3 e 4 correspondém

também & soma dos teores adicionados ao teor original.

Tabela 5.9. Teores de cobre determinados pelo método catali-
tico (FIA) e por espectrometria de absorc¢do atdmica (AAS) em
diferentes misturas de fertilizantes. '

- % Cu -
am. N PL; KO B Zn Fe Mn Cu determinado
% adicionado ——— AAS FIA

1 4 14 8 0,00 0,00 0,74 0,00 0,00 0,12 0,11
2 4 14 8 0,02 0,10 0,74 0,05 0,05 0,16 0,17
3 4 14 8 0,10 0,30 0,85 0,10 0,15 0,26 0,26
4 4 14 8 0,20 0,50 0,96 0,15 0,30 0,41 0,40
5 5 25 25 0,00 0,00 0,60 0,00 0,00 0,01 0,03
6 5 25 25 0,02 0,10 O0,71 0,05 0,05 0,06 0,05
7 5 25 25 0,10 0,30 0,82 0,16 0,15 0,15 0,15
8 5 25 25 0,20 0,50 0,92 0,15 0,30 0,30 0,30
9 20 5 20 0,00 0,00 0,30 0,00 0,00 0,00 0,01
10 20 s 20 0,02 0,10 0,41 0,05 0,05 0,04 0,06
ti 20 5 20 o0,i0 0,30 0,52 0,10 0,15 0,15 O,14
12 20 5 20 0,20 0,50 0,62 0,15 0,30 0,30 0,30
13 20 0 32 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00
14 .20 0 32 0,02 0,10 0,28 0,05 0,05 0,05 0,05
15 20 0 32 0,10 0,30 0,49 0,10 0,15 0,14 0,15
16 20 o 32 0,20 0,50 0,60 0,15 0,30 0,29 0,29
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Na Figura 5.5 sdo apresentados os registros obtidos
para solugdes padrdo e para soluc¢des de amostras de fertili-
zantes, cujos teores de cobre encontram-se na Tabela 5.9.
Observe-se a boa repetibilidade dos sinais correspondentes

4s solugdes padrdo de cobre incluidas entre as amostras.

%2 f A
Py Ay Ay
0,1A
% Ay By By
L Ps
Srvmresm————
300s

Figura 5.6. Registro do efeito catalitico do cobre, através
de solucgdes 1 a 5 mg L™' cu? (P1 a P5, respectivamente) e de
misturas de amostras de fertilizantes e solucdes 2, 3 e 4 mg
'L'lCuz’(Az, A3, e A4 respectivamente).
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Na Figura 5.6, mostram-se os resultados de teste de
recuperagfo em que extratos de uma mistura NPK de férmula
5-25-25 foram adicionados a volumes de sclucdo padrdo de
cobre, de maneira a resultar em concentracdes finais de 2, 3
e 4 mg L' cu?. conforme se constata, mesmo na presenca de
concentrac¢Bes da ordem de 1 g L' em fésforo e 2 g L™! em
potdssio, o0s singis analiticos foram similares aos detec-

tados para solucgbdes padrdo puras.
5.8.2 Andlise de material vegetal

A anélise quimica de tecido vegetal, particularmente do
limbo foliar, &€ um recurso que pode ser empregado na avalia-
¢80 do estado nutricional das plantas cultivadas. Dispondo~
se de um sistema de interpretagdo de resultados apropriado,
é possivel atribuir a um certo teor de nutriente no tecido
vegetal analisado, condigdo de suficiéncia ou néo} subsidi-
ando inclusive a corregdoc de uma eventual deficiéncia, atra-
vés da aplicacgdo de fertilizantes (FAGERIA et al., 1991)

O cobre €& recrutado pelos vegetais em quantidades muito
pequenas, € a velocidade de absorc¢lo desse elemento pelas
raizes das plantas est4 entre as mais baixas, em relacfo aos
demais elementos essenciais. Teores adequados para o desen-
volvimento normal das plantas em getal variam entre 5 a 20
mg g~

espécie em particular aquele intervalo pode se reduzir a

de matéria seca (JONES, 1972). Considerando-se uma

alguns poucos mg g*. Excetuando-se o0s casos de contaminacéo
através de defensivos contendo ions cipricos, o teor de
cobre nos tecidos vegetais ¢ relativamente baixo. Assim o
diagndstico correto da nutrig¢do em cobre de uma planta.pode
. exigir elevada sensibilidade analfitica. O preparo de extra-

tos de amostras de material vegetal € uma etapa trabalhoss,
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pois exige a oxidagio de quantidades elevadas de material
orgdnico. Assim, nos trabalhos de rotina, € recomenddvel
trabalhar com quantidades de amostra ndo superiores a 2 g
(WALSH & BEATON, 1973), levados a um volume de extrato de 50
mL, obtendo~se portanto solugdes variando geralmente entre
0,2 a 0,6 mg L™} cu®,

Também na anélise de plantas, a espectrometria de
absor¢aoc atdmica com chama é um método usualmente adotado
para a determinacdo de diversos elementos, sobretudo metais.
Para se determinar o cobre em um extrato obtido nas condi-
gbes descritas anteriormente, seria necessdrio trabalhar
obrigatoriamente fora do intervalo 6timo de concentracgéo,
mesmo nas condigcdes de maior sensibilidade gue sdc verifi-
cadas a 327,4 nm. Fica evidente gque a espectrometria de
absbrgﬁo atdmica, pelo menos na técnica de chama, n8c é a
melhor opg¢do. Assim, a AQOAC, apesar de indicar esse método
apo discutir a determinac8o de metais em geral,_recomenda
especi ficamente para a determinagéo de cobre em plantas o
método espectrofotométrico do dietilditiocarbamato de sédic
{WILLIAMS, 1984).

O método catalitico permite atingir limite de gquantifi-

cagdo adequado para concentrag¢les abaixo de 1 mg Lt

, € pode
ser aplicado convenientemente na andlise de extratos de

material vegetal.
5.8.2.1 Preparo de extrato e determinacgéo

Foram analisadas amostras de tecido foliar de diferen-

tes espécies vegetais discriminadas na Tabela 5.10. O mate-
.rial‘foi dessecado durante 24 horas a 60-70°C, em estufa de
_circulagédo forgada, triturado em moinho Wiley para passar na

peneira ABNT 20, cuja abertura de malha é de 0,84 mm.
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Em virtude da concentracio relativamente baixa de cobre
no material analisado, empregou~se uma quantidade de amostra
de 1 ou 2 g. Para facilitar a destruicdo de matéria orgi-
nica, optou-se pelo processo via seca, obedecendo essencial-
mente ao que é indicado pela AQAC (WILLIAMS, 1984).

Foram pesados acuradamente em balanca analitica cerca
de 1,0 ou 2,0 gramas de amostra de material vegetal, trans-—
feridos para cépsula de porcelana e incinerados em mufla
durante 2 h a 550°. Apdés retirar da mufla e deixar resfriar,
juntou-se 2 ml solugdo 6 mol L7 HC1 as cinzas, evaporou-se
em chapa aquecedora e repetiu-se a incinerac¢do por mais 1 h.
O residuo obtido foi entdo retomado em 5 mL 0,5 mol L~ HC1
e transferido para baldo volumétrico de 50 mL, completan-
do-se © volume. Filtrou-se para frascos de polietileno secos
para separacio da silica precipitada no meio dcido e assim
obter solug¢des limpidas.

Na determina¢do pelo método catalitico, empregaram-—se
solugOes padrdo de cobre no intervalo de concentragdo de 0,2
a 1,0 mg Ll cu®. Na determinag¢do por espectrometria de
absorg8o atomica o mesmo conjunto de solugles fol empregado
na cal ibracdo. Como era de se esperar foram obtidos baixos
valores de absorbédncia, mas as boas condig¢des operacionais
do equipamento empregado permitiram que a determinacdo fossé

conduz ida a contento.
5.8.2.2. Resultados obtidos

0Os teores de cobre determinados nos diferentes mate-

riais vegetais sdo apresentados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10. Teores de cobre em folhas de diferentes espé-
cies wvepgetais determinados pelo método catalitico e por
espectrometria de absorg¢do atémica, apresentados como média
de 3 determinagdes, com o desvio padrio relativo {dp%).

material sistema FIA absorgdo atdmica
(folhas) ug g dpr% pg gt dpr%
bananeira 19,0 0,8 18,7 0,4
videira 106,3 0,3 108,1 0,4
soja 21,8 0,0 22,0 0,7

laran jeira 222,0 1,9 226,5 0,2
eucal ipto 10,6 1,2 10,8 0,8
cana—de-agicar 11,3 1,1 11,4 0,4
milho 10,5 0,6 10,0 0,2

Os valores apresentados evidenciam boa concordidncia
entre ©s dois métodos testados. 0s desvios padrdes relativos
referentes ao método estudado foram ligeiramente superiores
aos obtidos com a espectrometria de absorcfo atdmica.

N&o houve diferenga acentuada nos teores de cobre das
espécies analisadas, com excegdo da laranjeira e da videira,
para as quais os valores relativamente elevados decorrem dos
residuos de defensivos agricolas cipricos, cuja aplicaéﬁo é

comum nessas culturas.
5.8.3. Anilise de solos

Na crosta terrestre o cobre se encontra dispersoc em
rochas, ou concentrado nos minérios sob a forma de dife-
rentes compostos quimicos tais como: sulfeto, sulfato, car-
benafos, entre outros. Nos solos sob utilizagdo agricola, ©
teor total de cobre é extremamente varidvel, situando-se
entre 2 e 250 mg kg™’ (ADRIANO, 1986).
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A biodisponibilidade e a toxidez dos metais em solos e
sedimentos dependem essencialmente das espécies quimicas em
que ocorrem. O teor total isoladamente, nfdo tem em geral
maior import&ncia pois o interesse imediato consiste em se
gquantificar a fragdo que estd apta a ser prontamente absor-
vida e assimilada pelas plantas ou demais organismos vivos.

Entretanto, é importante também avaliar o teor de metal
gue ocorre sob formas ndo prontamente disponiveis, porque
estas constituem fragldes entre as quais o metal se redistri-
bui e, de uma forma ou de outra, estdo relacionadas a fragdo
prontamente disponivel. Esquemas indicando as diferentes
formas de ocorréncia de metais no solo € 0s processos que as
interelacionam podem ser obtidas em GUNN et al. (1988}). Para
métodos de fracionamento de cobre no solo destaca-se o tra-
balho de McLAREN & CRAWFORD (1973).

Uma das principais caracteristicas do comportamento do
cobre no solo € a pegquena proporgdc em que aparece sob a
forma de ion Cu? na solugdo do solo, fato ess-e que foi
pioneiramente observadoc por COLLEMAN et al. (1956), e atri-
buido a grande estabilidade dos compiexos orgdnicos desse
fon. Outros importantes fatores do solo que condicionam a
mobilidade e disponibilidade do cobre sd3c : pH, teor de
6xidos de ferro, mangan€s e aluminio, tipo de argila, entre
outros.

O estudo das espécies sob as quais um nutriente ocorre
no solo e suas transforma¢des sdo essencialmente uma atri-
buig¢do da ciéncia agronfmica. Ocorre gue neste, c¢omo em
outros campos., a quimica, e a quimica analitica em particu-
lar, desempenha um papel crucial. A caracterizacgdo das for-
mas de ocorréncia de um elemento no solo, designada com
frequéncia pelo termo fracionamento, decorre fundamental -

mente do ataque dessa matriz por solugdes de diferentes
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compostos quimicos, quase sempre a elevadas concentragdes.
Os extratos obtidos contém entfo espécies guimicas em con-
centrac¢des muito -superiores a do elemento de interesse, e
isso pode se constituir em um entrave para a escolha do
método analitico. COX & KRAMPATH (1972) comentam gue as
técnicas de extracdo de cobre do solo podem envolver solu-
¢gOes de sais de cdlcio, amdnio, magnésio; de &cidos, tais
como &cidos cloridrico e nitrico e de agentes gquelantes,
tais como EDTA e DTPA.

- Apds ter sido extraido o elemento sob uma determinada
condigdo, emprega-se um método adequado para determind-io
quantitativamente. A baixa sensibilidade da espectrometria
de absorg¢doc atdmica convencional €, como no caso de material
vegetal, um fator limitante para utilizagdo da técnica. Essa
condigdo pode ser contornada através da extracdo de cobre em
metil—-isobutilcetona (ALLAN,1961), o gue ndo deixa de ser
desfavordvel do ponto de vista da praticidade.

O emprego do método catalitico para a deterﬁinagao de
cobre tornou-se atrativo tanto pela sensibilidade apropriada
gue apresenta, como por resistir & interferéncia de muitos
fons, que podem fazer parte de solucBes extratoras, em con-

centracdes elevadas.

5.8.3.1. Preparo de amostras, extragdoc e determi-

nacio

Amostras contendo 100 g de diferentes tipos de solos
foram misturadas a volumes de solu¢des de cobre nas concen-
tracdes de 0,5 ou 2,5 g Ll cu* e mantidas em condigdes de
umidade constante durante 30 dias. O objetivo era efetuar

adigbes de cobre de 100, 250 e 500 mg kg™ ao solo. Ap6s esse

‘periodo, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e
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peneciradas (abertura de malha de 2 mm). Em algumas amostras,
o solo foi misturado a sulfato de cobre penta-hidratado,
visando efetuar adi¢Ses na faixa de 1 a 5 mg kg™! Cuh, sem se
proceder a4 nenhuma incubacdo.

A aplicagdo do método catalitico a determiﬁagéo de
cobre em amostras de solos pretendeu sobretudo ressaltar sua
sensibilidade. P;ra tanto, adotou-se como agente extrator a
solucdo 0,05 mol L! CaCl,, & qual se atribui a solubilizacéo
das fracdes denominadas trocéavel e soldvel e gque, em geral,
representam uma proporcdoc menor do que 0,2% do teor de cobre
total do solo.{McLAREN & CRAWFORD, 1973).

Adicionaram-se 100 mL de solucgdo 0,05 mol L'1CaC12 a 10
g de amostra de solo em Erlenmeyer de 250 mL € agitou-se em
mesa agitadora por 24 h. Apdés esse periodo, filtrou-se a
suspensdoc em papel de filtro faixa azul. Foram obtidos
extratos perfeitamente limpidos e praticamente incolores,
devido ao alto poder de retencédo do papel de filtro empre-
gado, bem como 4 floculagédo de argila do solo pe16 calcio.

Na determinacdo de cobre, tanto pelo método catalitico
como por espectrometria de absorc¢ido atdmica foi empregada a.
mesma sSérie de soluc¢des padrdo para calibracdo, de concen~
tragbes entre 0,05 e 1,00 mg L' cu®, todas 0,05 mol L7?
CaCl;. Quando necessdrio os extratos foram diluidos, mas

sempre mantendo-se a concentragdo 0,05 mol L' caCl,.
5.8.3.2. Resultados obtidos
Os teores de cobre extraidos em solugdo 0,05 mol L™t

CaCl,; nas amostras de solo estudadas se encontram na Tabela
5.11.
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Tabela 5.11. Teores de cobre de amostras de solo, determi-
nados pelo método catalitico e por espectrometria de absor-
¢do atdmica (AAS), extraidos em solugdo 0,05 mol L™ cacl,.

2+

amostra cu?* adicionado Cu®* solivel
mg kg™t

FIaA AAS
1A 250 1.2 i,7
1B 500 9,2 g,1
2A 100 6.1 6,0
2B 250 41,4 44,5
2C 500 166,0 168,1
3A 100 2,8 2,6
3B 250 9,2 9.1
3C 500 380,2 378, 3
4A 100 8.6 8,2
4B 250 44,7 45,4
4C 500 130,0 136,9

5A 0,5 0,3 -
5B 1 0,8 1,0
5C 2 1,7 i,5
5D 4 3,2 3,2
5E 5 4,3 4,2

Os resulitados obtidos pelos dois métodos apresentaram
boa concordéncia, apesar das diferencas se acentuarem para
concentragdes abaixo de 0,2 mg L' cu? na solucgdo de amostra;

! de solo. Para a amostra 5A ndao foi

ou seja 2 mg Cu? kg
registrado sinal confidvel para se determinar o cobre por
espectrometria de absorcdo atdmica.

Os extratos, com excecdo das amostras 2B, 2C, 3C, 4B e
4C, apresentaram concentracdes inferiores a 1 mg L7t cu?,
estando portanto abaixo do limite inferior da faixa Gtil de
concentragido para determinacdo de cobre por espectrometria
de absorc¢do atdmica com chama, em geral citado como 1 ou 2
"mg L™' cu® (PERKIN-ELMER, 1976). No presente caso, uma

2+

solugdo padrdo 0,1 mg L7!' Cu® apresentou sinal de 0,012 A.



100

Quando se empregou o sistema FIA, a mesma solucio padrdo
resul tou em um pico de 15,5 mm, equivalente a um decréscimo
de 0,064 A. Este sinal corresponde a 5% do valor 1,289, a
absorbadncia da reacdo ndo catalisada, isto é, da linha base.

Em vista do exposto, verifica-se que o método catali-
tico foi adequado 4 determinacdo de cobre nos extratos dos
solos estudados. A solucdoc extratora, apesar de resultar em
concentracdo em cdlcio cerca de 5000 vezes maior gue a con-
centracglo de cobre, ndo afetou significativamente o efeito
catalitico do cobre. Para uma solug¢do 0,4 mg L™ cu* e 0,05
mol L7! CaCl,;, o sinal obtido diferiu 2,3 % em relac8o & mesma
solugdo padrio na auséncia de cdlcio.

Vale a pena ainda comentar, que para as amostras de
nimeros 1 a 4 ocorreu uma drastica redugdc no teor esperado
de cobre. Ocorre gque durante o periodo de incubacio, o ifon
cu®* adicionado passou para formas nfo extraiveis em scolucio
0,05 mol L™! CaCl,;, rapidamente fazendo parte de compostos
inorgdnicos ou orginicos pouco soldveis. O mesmo nvz‘a‘.o.ocorreu
na amosira 5, onde o cvobre foi apenas misturado ac solo, sem
adi¢c¢do de 4gua, nido se proporcionando portanto condicgdes

para reacdes de natureza semelhante.
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CAPITULO 6

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE ZINCO

6.1. Consideragdes gerais

A determinacdo espectrofotométrica do zinco pode ser
conduz ida empregéndo—se indmeros reagentes cromogénicos bas-
tante sensiveis, dentre os quais podem ser citados a diti-
zona (SANDELL, 1959); PAN ou 1-2 (2-piridilazo)-2-naftol
{BERGER & ELVERS, 1959) ou derivados deste <como o reagente
5-Cl-B~PAN (SHIBATA et al., 1970). A caracteristica bésica
de todos esses reagentes é a falta de seletividade em rela-
¢d0 a0 zinco, o0 gue obriga & separacdo prévia de interferen-
tes at ravés de técnicas como separacdo de cloro~complexos de
metais em resina anidnica ou extrag¢do por solventes.

Um dos reagentes mais utilizados na determinacfo de
zinco, e gque sofre a mesma restricdo antes menci-onada, é o
zincon (2-carboxi-2-hidroxi-5’-sulfoformazilbenzeno), massa

molecular 440,4, cuja férmula é:

HOQS '
“o,, 0
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© zincon foi inicialmente proposto como reagente espec-—
trofotométrico para zinco por YOE & RUSH (1952), os quais
poster iormente apresentaram estudo mais extensivo sobre as
propr iedades analiticas do complexo zinco-zincon ( RUSH &
YOE, 1954). O procedimento analitico estabelecido foi larga-
menfe empregado desde entdo sem modificagdes substanciais.

A solucgdo de zincon apresenta coloragdo vermelha in-
tensa e reage prontamente com o zinco, em meio alcalino, pH
8,5 a 9,0, formando complexo azul relativamente estavel, gque
apresenta valor mdximo de absorbancia a 630 nm.

A Telacdo de aplicagfes do zincon na andlise de mate-
riais bioldgicos e amostras de interese industrial é extensa
{GALLO, 1968}, envolvendo diferentes processcs de remogio de
interferentes. Cobre também reage com o zincon com a mesma
facilidade que o zinco, no intervalo de pH de 5,5 a 9,5, o
gque ©o torna um sério interferente. McCALL et al. ({(1958)
contornaram o problema propondo a determinacio conjunta de
ambos o©0s metais, seguindo-se a destruigdo do complexo
zinco—zincon com 501ugéo de EDTA, sendo que , desde que o
complexo de cobre ndo é atacado, o zinco pode ser determi-
nado por diferencga.

PLATTE & MARCY (1959) utilizaram o processo de descom-
plexacdo seletiva na determinagdo de zinco em.dguas. Efetua;
ram inicialmente a complexacio do zinco e demais metais pre-
sentes na amostra com o ion cianeto e, em seguida, liberaram
apenas © ion Zn* para reagir com © zZincon, destruindo seu
ciano-complexo com hidrato de <cloral (tricloroetilideno
glicol, Cl, CCH(OH),). Variagdes desse procedimento, conforme
serd discutido posteriomente, tem sido muito empregadas em
métodos de determinagdo de zinco.

POLLAK & KUBAN (1979) compararam os reagentes: diti-

zona, PAN, zincon e PAR (4-(2-piridilazo)} resorcinol) na
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determinagdo de zinco em anédlises clinicas. Como para os
‘trés Gltimos reagentes a faixa de pH favordvel & formacdo
de complexos é de" 8 a 10, empregaram nos tres €asos a remo-
c¢do de interferentes através da complexag¢3o com fon cianeto.
Os autores indicaram que a descomplexacio pode ser efetuada
por meio de solucgdes de formaldeido ou de hidrato de cloral,
citando que nessa etapa sdo também liberados os {ons cd? e
Mn?'. Preconizaram ainda a reducdo dos ions Cu®' e Fe®, por
meio do acido ascérbico, possibilitando que eles fossem mais
eficientemente complexados pelo ion cianeto.

Com relagdo a automagdo da determinaglo de zinco,
GOLDSTEIN et al. (1974) empregaram o reagente PAR na andlise
de material bicoldégico com o analisador GeMASAEC. KURODA &
MOCHIZUKI (1981), utilizando sistema FIA e o alarajado de
xitenol como reagente para a determinacdc espectrofotomé-
trica de zinco, mascararam o ion Cu*’ com o fon tiossulfato.

CADORE.{IQSG) empregou o zincon para a determinagdo de
zinco e cobre através de sistema FIA, automatizando o proce-~
dimento proposto por McCall et al.{(1958).

KOUPPARIS & ANAGNOSTOPOULOU (1986), utilizando o zincon
em sistema FIA, desenvolveram método para a determinagédo de
zinco, baseado na descomplexacgdo diferencial de ciano;cémw
plexos de metais com ciclohexanona, efetuando redugéo doé
fions interferentes ferro, cobre e manganés, através do &cido
ascérbico,

Empregando resina de troca idnica na remogiio de ions
interferentes, FERREIRA (1988) estudou a determina¢do de
zinco pelo zincon em amostras de 4guas, solos e plantas,
através do sistema FIA.

"0 objetivo do estudo descrito no presente capitulo foi
_aplicar o método espectrofotométrico do zincon na determi-

nacdo de zinco em misturas de fertilizantes. Apesar da falta
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de seletividade do método e da complexidade da matriz ferti-
lizante oferecer dificuldades, o mesmo ¢ recomendado como
método oficial pela Association of Official Analytical
Chemists, AOAC. 0 procedimento descrito (WILLIAMS, 1984},
utiliza resina trocadora de ions na remocdo de interferentes
e se mostra extremamente moroso e complicado para ser empre-
gado em anédlises de rotina.

A possibilidade de se contornar o problema dos elemen-
tos interferentes através do discriminacdo diferencial de
ciano—complexos se apresenta como alternativa interessante
a0 uso de resina. O emprego do sistema FIA facilita a adogédo
da técnica, pois permite viabilizar compromissos entre dife-
rentes varidveis que interferem no processo, pessibilitando

que apenas o zinco possa efetivamente reagir com o zincon.
6.2. Defini¢do do sistema FIA

Considerando a Figura 6.1, observa-se que a amostira
contendo zinco e outros metais, conduzidos pela 4dgua como
solugdo transportadora, se mistura a4 solucgdo de dcido ascdr-
bico na bobina Bl, ocorrendo nessa etapa redugdo de Fe’*,
entre outros 1{ions. Ao contrdrio do que preconiﬁaram
KOUPPARIS & ANAGNOSTOPOULOU (1986)., ndo se misturou o écidb
ascérbico ao cianeto de potdssio para que constituissem uma
dnica solugdo reagente. Embora esse procedimento contribua
para simplificar o sistema, preferiu-se que o agente redutor
pudesse reagir iscladamente com a sclucdo de amostra, em
meio dcido, buscando assim maior eficiéncia na reducdo. Além
disso, a solugdo de dcido ascé6rbico é facilmente oxidavel,
devendo ser preparada em pequenas por¢fes para ser utilizada
no periodo de poucos dias, o que dificulta a inclusdo desse

reagente em solugdes misturadas com cutros compostos.
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{0,39) (0381 (048)

Figura 6.1. Diagrama de fluxos do sistema FIA para deter-
minacdo de zinco pelc zincon. A = amostra; T = solucdo
transportadora; L = alga de amostragem; D = descarte; M =
espectrofotdmetro (630 nm); R; = solugdo de dcido ascérbico;
R, = solugdo de KCN; R; = solugdo de zincon + formaldeido;
X,Y e Z = pontos de confluéncia; B,, B, e By = bobinas de
reagio. Entre parenteses sd3c indicadas vazées‘em cm? L

min~ .

A complexacdo de fons metdlicos, M™, ocorre na bobina
B,, sob pH 9, promovida pela solucdo de cianeto em tamp&do de
tetraborato de sdédio. Uma vez formados, os ciano-complexos
se misturam & solugfo de zincon e formaldeido, ocorrendo na
bobina B; a liberagdo do ion zn?* e sua imediata reagciao com
zincon, evitando-se que outros ions sejam descomplexados. A

sequéncia de reag¢les pode ser apresentada como:
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U™ 4 x ONT === [ueew) T

2

zn2*s 4 oN_ == [(zZatcwm) g%

[Zn(CH) 412" + 4 H-CHO + 4 H O <=== 77 2%y 4 cu Jom)eN + doH ~

an"

+ zincon <= complexo azul

Optou-se pelo formaldeido como agente descomplexante
por ser um reagente mais accessivei, mantendo-o no trans-
correr dos estudos por cumprir sua funcdo com eficiéncia.

Na fase inicial dos estudos trabalhou~se com volume de
0,064 cm? para a algca de amostragem, soluc¢do 0,3% KCN e
solugd8co mista 0,04% zincon + 1,8% formaldeido, todas essas
concentracdes sendo em relacdo massa/volume. Nessas condi-
¢bes a magnitude dos sinais obtidos era relativamente baixa,

conforme se indica a seguir:

mg L™ Zn®*%: 1 2 3 4 5 6

Absorbdancia: 0,047 0,096 0,143 0,190 0,235 0,278

Assim, apesar de se obter um bom ajuste dos dados,
evidenciado pelo coeficiente de correlacdo de 00,9998,
aumentou-se o volume de amostra injetada para 0,135 cm?.

QO aumento da concentrag8oc de zinco na linha do sistema
FIA fez com que os valores de absorbidncia aumentassem em
cerca de 50%. Por outro lado, foi afetada a, eficiéncia da
acdo complexante do ion cianeto sobre os elementos interfe-
rentes , sobretudo o ferro, quando se utilizou solugdes de
amostra, pois o maior volume injetado condicionou igualmente
maior quantidade de interferente no sistema.

Para se contornar o problema, aumentou-se a concentra-
¢do da solugdo de cianeto de potdssio para 1 % e como essa
medida afetasse a linearidade da relagdo entre concentracgio
de zinco e sinal, aumentou-se a vazdo da solucgdo de zincon e

formaldeido que era de 0,39 para 0,48 mL min~.
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Deste modo, ficaram essencialmente definidos o sistema
e as principais condig¢bes analiticas para a determinagido
automatizada de zinco com zincon. Mostra-se na Figura 6.1 o
diagrama do sistema FIA estabelecido a partir das conside-

ragdes anteriores.
6.3. Relacdo entre concentragdo de zinco e sinal analitico

Nas condigles estabelecidas no item anterior, ‘empre-
gando—se volume de amostra de 0,135 cmﬂ foram registrados
os sinais analiticos correspondentes a solugdes padrdo de
zinco no intervalo de concentracido entre 1 e 5 mg Ld,

mostrados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Medidas de altura de pico e absorbéncia obtidas
para concentracdes crescentes de zinco, determinados pelo
zincon e apresentados como média de 3 determinag¢des, junta-

mente com o desvio padrdo relativo (dpr%).

mg L' zn® pico(mm) dpr% absorbéncia
1 27,8 2,1 0,058
2 60,7 i,2 0,126
3 93,3 0,8 0,194
4 126,4 i,1 0,262
5 156,8 i,1 0,325

Tais resultados correspondem aos picos apresentados na
Figura 6.4, e puderam ser relacionados através da seguinte

equacao:

Y = 0,03088 X + 0,12758
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onde Y & a concentragdo de zinco em mg 1! na solugdo inje-
tada, e X a medida da altura de pico em milimetros. O coefi-
ciente de correlac¢do obtido foi de 00,9999,

Expressando o sinal analitico em absorbancia obtem-se
para o coeficiente angular da equacdo de regressio o valor
que corresponde 3 sensibilidade reciproca do método anali-
tico, definida como a concentracdo que proporciona variacio

de 1 A, e que no caso eguivale a 15 mg L™ zn?,

6.4. Caracteristicas do sistema
6.4.1. Definicdo do volume injetado

Solugdes padrdo, ! a 6 mg L™ zn?, foram injetadas no

sistema FIA nos tré8s volumes indicados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Absorbédncias obtidas na determinacdc de zinco
pelo zincon, em funcd3o do volume de amostra.

mg L~! zZn¥ 0,080 0,135 0,245
cm3
1,0 0,035 0,065 0,097
2,0 0,076 0,132 - 0,199
3,0 0,106 0,200 0,301
4,0 0,149 0,269 0,402
5,0 0,180 0,332 0,508
6,0 0,216 0,398 0,589

Pela Tabela 6.2 é evidente que o sinal analitico é
incrementado com © aumento do volume da solugdo padrio.
~ Entretanto, para injege‘io de solucbes de amostra & necessario

se levar em conta que maiores volumes condicionardo maiores
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guant i dades de interferentes introduzidas juntamente com o
zinco. Assim, n8oc se pode ignorar a capacidade do sistema em
remover interferentes ao se tentar obter ganho de sensibili-
dade. Fixou-se o veolume de amostra de 0,135 cmspara 0os estu-

dos efetuados e descritos nos itens que se seguem.
6.4.2. Dispersdo da amostra.

A dispersdo da amostra foi avaliada substituindo-se a

2+

dgua por solucdo 1 mg L7 zn?, como solugdo transportadora.

O valor de 0,131 A obtido em volume infinito, correspondeu &
concentracdo de 1,98 mg Ifﬂ para um volume de 0,135 cm’
injetado no sistema. Assim, a dispersdo D foi avaliada

através da expresséo:

1,00
p= —— x 100 = 50,3%
1,98

A dispersio da amostra pelos confluentes, X, foi defi-
nida pela relacdo entre vazdo da solugdo transportadora e

vazdo total:

1,84
X=—— = 59,2 %
3,10

6,4.3. Velocidade analitica.

O tempo de residéncia no sistema foi de 38 s, enguanto
que na determinag¢do do tempo de lavagem obteve-se 46 s. A

velocidade analitica, Va, foi estimada em:
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3600
Vo 3 — = 78 amostras/h
46

Com esse pardmetro pbode ser estimado o consumo de
reagentes, a partir dos valores de vazdo e de concentracgédo
das soluqﬁés empregadas. Sdo indicados a seguir os resulta-
dos de consumo de reagentes por amostra analisada, refe-
rentes ao estudo em questdo (A}, e aqueles correspondentes
ao sistema FlA estabelecido por KOUPPARIS & ANAGNOSTOPOULOU
(1986), (B).

(A) (B)

zincon 0,15 mg 0,34 mg
cianeto de potassio 2,90 mg 3,12 mg
acido ascérbico 5,85 mg 84,4 mg

Ainda, foram empregados neste estudo 260 ug de formal-
deido por amostra, no lugar de 0,22 mlL de ciclohexanona no
trabalho citado. Observa-se que o método agui estabelecido
envolveu um consumo significativamente menor de reagentes,
especialmente de 4cido ascérbico, sem prejuizo da complé—
xagdo dos metais interferentes, conforme serd discutido no

item seguinte.

6.5. Interferéncias
6.5.1. Acidez da solugdo de amostra

0 extrato preparado para determina¢les de metais em
fertilizantes, conforme discutido no item 5.8.1.1, apresenta
" acidez correspondente a 0,4 mol L™ HCi1. Como em geral se

exige diluigdo do extrato, pode-se estimar que a acidez da
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solugdo de amostra a ser injetada serd 0,04 mol L~! HCI,
aprox imadamente. Para se investigar os efeitos de variag¢les
no fator em questfo registraram-se os sinais correspondentes
a scolugbes de concentragdo 5 mg L™t Zn”, preparadas sob
concentragdes varidveis em HCI.

Conforme pode se constatar pela Figura 6.2, a acidez da
solugcdoc de amostra nd3o se constituiu em fator de interfe-
réncia, quando variou no intervalo de 0,01 a 0,10 mol L~!
HCI. Deste modo, obteve-se flexibilidade na diluigdo de
extratos para se ajustar as concentrac¢des de zinco & faixa
6tima de trabalho.

ml Lk

0,01 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

P e ——
200s

0,1A

ARV ViV

_ Figura 6.2. Registro de sinais analiticos correspondentes a
solugdes 5 mg L' Zn?, sob diferentes concentragdes de HCI.

’
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6.5.2. Interferéncia de metais

A Teacdo indicadora na determinagfo de zinco pelo
zincon ocorre de maneira imediata sob pH entre 8,5 a 9,0,
resultando em coloracdo estdvel e valores de absorbéncia
perfei tamente correlacionados com as respectivas concen-
tragbes de zinco, definindo uma faixa relativamente ampla de
trabalho. A precocupacgdc fundamental na determinagdo em
questdo se refere ao estabelecimento das condig¢des anali-
ticas gue eliminem o5 efeitos dos intimeros interferentes que
a afetam.

A complexacdo dos metais interferentes pelo ion cianeto
é um recurso bastante conveniente para se contornar a reco-
nhecida falta de seletividade do zincon e permitir sué
utilizacgido como reagente analitico (MARCZENKO,1986).

Para avaliar o efeito da concentragdo da solugdo de
cianeto foram analisadas solugfes 5 mg Ll zn? | as gquails se
adicionou o ion Fe® nas concentractes de 20 e 40 mg L7,
considerando-se também dois volumes de amostra, indicados na
Tabela 6.3. '

2+

Tabela 6.3. Absorbdncias de solugdes 5 mg L' zZn?*, sob
concentracgdes varidveis de Fe (mg L'I), em funcdo da con-
centrac¢io KCN e volume de amostra, Vo, em cm®.

0,0% KCN 0,5% KCN 1,0% KCN ~ 1,5% KCN

[Fe] Ve Vg Vg Vi
0,08 0,17 0,08 0,17 0,08 0,17 0,08 0,17
0 0,160 0,288 0,176 0,311 0,182 0,311 0,180 0,307
20 0,253 0,321 0,182 0,297 0,185 0,316 0,184 0,309

40 - 0,260 0,318 0,180 0,271 0,176 0,266 0,172 0,257
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Verificou-se gque o efeito interferente do ferro depen-
deu do volume de amostra, ou seja, da gquantidade absoluta
desse fon introduzida no sistema. Assim, empregando-se a

solugcdo 0,53% KCN, conseguiu-se eliminar o efeito de 0,08 cm?

de solucdo 40 mg L' Fe®, mas ndo de 0,17 cm®

dessa mesma
solug8o. O emprego da solugfo 1% KCN permitiu condigdes
ligeiramente mais favoréveis'para o controle da interfe-
réncia do ferro. Contudo, para volume de amostra de 0,17 cm®
e concentracgido 40 mg L Fe}ﬂ nenhum valor de concentracio em
KCN foi efetivo,

A etapa seguinte & complexagdo dos metais presentes na
amostra pelo ion cianeto é€ a liberagdao do fon Zn?, através
da destruicgio de seu ciano-complexo pelo do formaldeido, seh
que os demais complexos metdlicos sejam afetados. A preocu-
pacgio fundamental ¢ com ¢ ion cobre pois ele €& o primeiré
fon a ser liberado apdés o zinco.

O processo de liberag¢do do ion Zn®** foi estudado empre-
gando-se solugdes dos ions Cu® e Zn®*, ambos na concentracéo
de 1 mg L', introduzidos no sistema pela solugldo trans-
portadora, na presenga de solugdes 2% em &acido ascérbico e
1% em KCN. |

Os resultados desse estudo sdo apresentados na Figura
6.3. Inicialmente, o sistema FIA esquematizado na Figura 6.1
foi acionado empregando-se d4gua como soluc¢lo transportadora,
regist rando-se a linha de base. No ponto I da Figura 6.3
substituiu-se a &gua pela solugdo de ion Zn?* (curva A) ou
Ccu®**(curvas B, C e D).

A curva A evidencia gque o zinco reage rapidamente com ©
zincon fornecendo um valor estdvel de absorbidncia em poucos
segundos. Ao se desligar a bomba péristéltica,no ponto I1I
_ n8o se verificou altera¢do no registro da absorbéncia, indi-

cando qQue ndo ocorreu reacdo no interior da célula do espec-
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trofotSmetro, pois o tempo.de residéncia no sistema foi
suficiente para que a mesma se completasse. Nio se verificou
variac&o no comportamento descrito em fun¢do da concentracgio

de formaldeido empregada.

OiA A
- . B
c
D
: 608
I 11

Figura 6.3. Sinais obtidos para solucdes de Zn®* (A) e cu?®

{B,C € D) como solug¢fes transportadoras no sistema FIA, no
percurso analitico (I a II) e no interior da célula (apés
I1) '

A curva B corresponde a4 solugdo de cobre em volume
infinito reagindo com ¢ zincon na auséncia de KCN, evidenci-
- ando uma velocidade de reac¢do menor que aquela verificada

para o zinco.
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Ao se desligar a bomba peristdltica (ponto II) e
interromper o processo em curso, verificou-se que a reacdo
do cobre com o zincon continuou a ocorrer, pois o tempo de
residéncia no sistema era insuficiente para que a mesma se
completasse.

As curvas C e D também se referem & solugdo de cobre
mas na presenca da solucdo de KCN e refletem portanto a
cinética do processo de descomplexagido do ion Cu®* e sua
reagdo com o zincon. Quando se empregou solucgdo 0,7% formal-
deido {(curva D), ndo se observou alteragdo de absorbancia
entre os pontos I e II, demonstrando que ndo se manifestou
nenhum sinal analitico referente ao cobre. Entretanto, ao se
desligar a bomba peristdltica nota-se que a destruigido dos
ciano~complexos ocorre, de modo que o controle da interfe-
réncia do cobre € efetuado em funcdo do tempo. de reacédo
permitido pelo sistema FIA. '

Quando se aumentou a concentragdo da solucdo de formal-
deido para 1,8 % (curva C) ficou evidente que a destruigéo
dos ciano-complexos de cobre ocorreu durante o tempo de
residéncia no sistema e gque esta concentragéo era demasiado
elevada para se evitar a liberacdo daquele metal. Verificou—
se que a descomplexacdo do zinco ocorre parsa concentrag¢des
de formaldeido menores que 0,7%, embora com prejuizo propor-
cional da magnitude do sinal anaiitico, até o limite de
0,2%. '

Em condic¢des normais de trabalho, com dgua como solucgdo
transportadora, estudou-se a interferencia do cobre na
determinacdo de zinco, ambos presenies na solucdo injetada.

Os resultados obtidos sd8o apresentados na Tabela 6.4.
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Tabela 6.4. Resultados da determinacdo de zinco pelo zincon,
em solucdo 5 mg L' Zn?', sob concentracdes crescentes de
cobre, para duas concentragdes de formaldeido.

mg L' cu® — Zformaldeido (v/Vv) =
1,8 0,7

O ’ 5,00 5,00

10 5,28 4,97

20 5,50 4,99

30 - 5,01

40 - . . 5,09

Os valores da Tabela 6.3 mostram que a concentracido de
1,8% de formaldeido foi suficiente para liberar ndo somente
o zinco mas também para destruir parcialmente” os ciano-
complexos de cobre. Quando se empregou a concentracédo de
0,7% em formaldeido ndo ocorreu interferé&ncia de cobre até a
concentragiao de 40 mg L™ cu®. 0s efeitos de outros inter-—
ferentes sdo apresentados na Tabela 6.5, através dos erros
na andlise de solucdo de concentragio 5 mg L™l zn?, pro-
vocados por cohcentraqées variadveis de diversos ions metéa-
licos.

O cddmio presente em igualdade de concentragfo ao zinco
provocou erro de 5,2%, o que era de se esperar em virtude da
similaridade de comportamento quimico dos ions zn®t e cd¥®. o
interferente mais sério, contudo, foi o fon Cr®, pois na
concenirag&o de 5 mg L™, provocou erro de -36,8%.

N&o se verificaram efeitos interferentes maiores que 1%
para relacGes de concentragdo M/Zn? de até 40 para os {ons

M = K*, Na*, Po, Mg¥ e so
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Tabela 6.5. Erros na determinag¢ido de zinco pelo zincon,
decorrentes da adicdo de metais & solucdo 5 mg Lt zn?,

metal concentracdo{mg L™ erro %
Ala'. 5 "'2,0
10 -1,0
15 -2,0
20 -4,2
2 10 -0,6
Fe 20 -1.5
30 -12,2
24 10 "-0,5
Mn 20 -0,5
30 -1,9
40 —1;9
50 +1,6
ca® 100 +3,2
150 +2,8

6.6. Andlise de fertilizantes

Em vista dos resultados obtidos, pdde-se aplicar a me-
todologia estabelecida na determinacdo do zinco adicionado
como micronutriente a misturas de fertilizantes, nas qdais 0
mesmo ocorre na faixa de 0,1 a 1,0%. Elementos como Pb%*, cr®*
ou cd?* em geral serdo encontrados apenas em niveis de tracgo,
engquanto que oé ions Mn?** e cu?, também micronutrientes.
estardo normalmente presentes em concentragfes inferiores a
0,5%.

Quanto ao ion Fe a situagdo €é delicada. pois pode
ocorrer em misturas de fertilizantes a niveis relativamente
elevados, como impureza dos adubos fosfatados presentes. Na
Tabela 6.6 os resultados da determinagdo de =zinco em 6

amostras de misturas NPK ilustram essa guestic.
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Tabela 6.6. Teores de zinco em fertilizantes determinados
pelo zincon por espectrometria de absorgéoc atOdmica (AAS}).

am. diluigdo do ex- — % Zn? — _
trato original AAS FIA _%Fe3*
1 ) 1:20 0,70 0,71 0,7
2 1:20 0,44 0,46 0,6
3a 1:10 0,49 0,34 3,1
3 . 1:20 0,49 G,48 3,1
4a 1:10 0,31 ¢,30 1,1
4 ' 1:20 0,31 G,29 1.1
5 1:20 0,63 0,64 1.4
6 1:40 17,00 16,44 0,8

Os dados da Tabela 6.6 mostram gue houve interferéncia
do ferro na andlise da amostra 3, o que pode ser explicado
com base na Tabela 6.5, pois na diluigdo 1:10 a concentracgéo
de Fe>' na solugdo de amostra foi de 31 mg L Quan.do se
aumentou & diluicdo do extrato original o©s resultados da
determinagﬁorde zinco pelos dois métodos estudados foram.
concordantes, fato esse também observado para as demais
amostras analisadas.

Tomando~se como base o procedimentfo rotineiro para
preparo de extratos de fertilizantes para a determinacdo de
metais, espera-se que misturas contendo acima de 2% de Fe¥
apresentardo problemas de interferéncia em funcfo do grau de
diluigdo do extrato original.

Na Figura 6.4 ¢é apresentado o registro dos sinais

analit icos correspondentes aos resultados da Tabela 6.6.
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Figura 6.4. Sinais analiticos de solucdes padrd3o de 1 a 5 mg
L™ Zn?*' ¢ amostras de fertilizantes relacionadas na Tabela
6.6. (Al a A6).

As mesmas misturas de fertilizantes e micronutrientes
submet idas & determinacdo de cobre-no item 5.8.1.1 do Capi-
tulo 5, € cujas caracteristicas foram apresentadas na Tabela
5.9, serviram igualmente para se comparar o método espectro-
fotométrico do zincon proposto e a espectrometria de absor-

¢80 atOmica, tomado como método de referéncia.
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Tabela 6.7. Teores de zinco determinados pelo método do zin-
con (FIA) e por espectrometria de absor¢do atdmica (AAS) em
diferentes misturas de fertilizantes.

am. N PQO; KO B Zn Fe Mn Cu -%Zn -
———— % adicionado -———emm——— AAS FIa
1 4 14 8 0,00 0,00 0,74 0,00 0,00 0,55 0,35
2 4 14 8 0,02 0,10 0,74 0,05 0,05 6,65 0,64
3 4 14 8 0,10 0,30 0,85 0,10 0,15 0,85 0,86
4 4 14 8 0,20 0,50 0,96 0,15 0,30 1,05 1,05
3 35 25 25 0,00 0,00 0,60 0,00 0,00 0,01 0,00
6 5 25 25 0,02 0,10 0,7t 0,05 0,05 0,11 0,10
7 5 25 25 0,10 0,30 0,82 0,10 0,15 0,31 0,31
8 5 25 25 0,20 0,50 0,92 0,15 0,30 0,51 0,51
S 206 5 20 0,00 0,00 0,30 0,00 0,00 0,03 0,02
10 20 5 20 0,02 0,10 0,41 0,05 0,05 0,13 0,12
11 20 5 20 0,10 0,30 0,52 0,10 0,15 0,33 0,33
12 20 5 20 0,20 0,50 0,62 0,15 0,30 0,53 0,353
13 20 0 32 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00
14 20 0 32 0,02 0,10 0,28 0,05 0,05 -0,10 0,10
15 20 0 32 0,10 0,30 0,49 0,10 0,15 0,30 0,30
16 20 0 32 0,20 0,50 0,60 0,15 0,30 0,50 0,50

As misturas de fertilizantes estudadas apresentavam os
niveis de micronutrientes gue podem ser encontrados nas
formulac¢les comerciais, apenas devendo ser citado que néo €
comum 9que todos os micronutrientes considerados na Tabela
6.7 sejam adicionados simultaneamente.

Pelos resultados obtidos pdde-se demonstrar que a
determinacio espectrofotométrica de zinco pelo zinconz em
sistema FIA, adotando-se a decomplexacdo seletiva para
remogdo de interferentes, forneceu resultados plenamente
concordantes com a espectrofotometria de absorcido atdomica e
pode ser aplicada & anédlise de rotina de misturas de

fertilizantes.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Os métodos cinético-cataliticos estudados mostraram-se,
em geral, apropriados para a determinacdo de cobre e zinco
em materiais de interesse agrondmico. Permitiram obter
sinais analiticos reprodutiveis, proporcionando resultados
de excelente precisdo e niveis de exatiddoco similares aos
fornecidos pelo método de referéncia adotado. Mostraram que
podem ser aplicados na andlise de um grande nimero de amos-

tras, como normalmente se exige em laboratdérios de rotina.

Determinacdo catalitica do cobre empregando-se o sistema

resorcinol/peréxido de hidrogénio

A reagdo de oxidagdo do resorcinol pelo perdxido de
hidrogénio serviu de base para se estabelecer um procedi-
mento analitico bastante sensivel para a determinacdo de
cobre.

Nas condic¢des estabelecidas, maxima sensibilidade foi
conseguida pelo uso de hidréxido de sédio como agente
alcalinizante. Temperaturas superiores a a@biental acen-
tuaram pronunciadamente o efeito catalitico do cobre.

A baixa seletividade observada dificultou a aplicacédo
do método proposto a4 andlise de matrizes complexas, sobre-
tudo aquelas contendo altos teores de ferro. O método
mostrou-se adequado a2 andlise de aguardentes dentro de uma

faixa ampla de concentracdes de cobre.



122

Determinacdo catalitica do -cobre empregando-se o sistema

O efeito catalitico do cobre sobre a reacdo entre ion
tiossulfato e ion férrico permitiu estabelecer um proce-
dimento bastante seletivo e apropriado para a determinacdo
de cobre em fertilizantes, solos e material vegetal.

Estabeleceu~se uma marcha analitica que se desenvolve 3
temperatura ambiente, pouco sensivel as variacdes de forga
ionica e a presenca de &anions de caracteristicas comple-
xantes, mas que requer controle de acidez da amostra dentro
de limites relativamente estreitos. Ndo se obteve relacgéo
linear entre absorbdncia e concentracdoc de cobre, mas essa
aparente desvantagem é plenamente compensada pelas caracte-
risticas favordveis j4& mencionadas, bem como pela economi;

cidade gue o0 método permite.
Determinacdo espectrofotométrica do zinco

Estabeleceu-se um procedimento para determinacdo de
zinco pelo zincon, através do sistema FIA, empregando-se cbm
eficiencia a discriminagdo cinética para contornar a inter-—
feréncia de ion metdlicos. O mesmo apresentou a vantagem de
ser econdmico ao utilizar quantidades reduzidas de reagen-—
tes; de resistir a variag¢bes na acidez da amostra; e de
apresentar seletividade adequada a4 andlise de misturas de

fertilizantes contendo outros ions metdlicos.

PROPOSTAS PARA NOVOS ESTUDOS

QO desenvolvimento do presente trabalho permitiu esiabe—

Iecer diferentes propostas de continuidade de pesquisa,
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entre as quais podem ser citadas:

— melhoria de seletividade na determinagdo do cobre
pelo resorcinol, bem como procurar obter niveis ainda ma-
iores de sensibilidade conduzindo a reacdo a temperaturas
mais elevadas que a ambiente. Neste sentido, procedimentos
de concentragdo/separacdo "on line" podem ser considerados.

— estudo da determinagdo conjunta de zinco e cobrg a
partir das condi¢Ses definidas no presente trabalho, pela
descomplexa¢do de zinco e, em seguida do cobre, em funcéo
da concentrac¢do ¢ da monitorizagdo automatizada do tempo de.

reagdo com formaldeido.
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