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RESUMO

“DETERMINAGAO CINETICA DE CIANETO LIVRE PELO MONITORAMENTO
ESPECTROFOTOMETRICO DA REAGAO DE o-DINITROBENZENG COM
p-NITROBENZALDEIDO”

Aluna: Maria de Jes(s Santa Gutiérrez Ponce
Orientadora: Profa. Dra. Adriana Vitorino Rossi
Co-orientador: Prof. Dr. Matthieu Tubino

Nos dias de hoje, o interesse pela quantificagiio e detecgic dos poluentes ambientais
vem exigindo o desenvolvimento de novos métodos de analise, assim como a otimizacao dos ja
existentes, visando otimizar fatores como o uso de equipamentos simples, velocidade de andiise,
custo, exatidéo, preciséo e limites de detecgio. Neste trabalho, foram realizadas modificaghes
que conduziram ao aprimoramento do método cinético catalitico para andlise de cianeto
originalmente proposto por Guilbauit e Kramer !. Este método vem sendo aplicado para anélise
de efluentes industriais ? e fiuidos biolégicos * e & baseado na reagéo entre p-nitrobenzaldeido e
o-dinitrobenzeno, catalisada por ions cianeto, em meio alcalino. Para monitorar a formagao do
produto da reagéo, o diénion da o-fenithidroxilamina, que é um composto de coloragéo violeta,
sao feitas medidas espectrofotométricas. A fim de viabilizar a utilizacdo do método para a analise
quantitativa de cianeto para controle de qualidade de éguas, o presente estudo conseguiu baixar
os niveis de deteccdo ug L™ para ng L™, com resposta linear na faixa de até 30 ng L™, com
desvio padrdo | de 54 ngL"’ e sensibilidade analitica de 9,74x10™. Modificacbes nas
concentracbes dos reagentes (o-dinitrobenzeno e p-nitrobenzaldeido) de 2,0x102 mol L para
4,5x10? mol L™ e da concentragio de NaOH de 1,0x102 mol L' para 2,2x102 mol L assim
como da temperatura da reacéo de 25,0 para 55,0 °C aumentaram a sensibilidade analitica de
2,71x10* para 9,74x10. Além disso, foi feito um estudo para minimizar o custo de analise, com
0 uso de reagentes de menor pureza e, portanto, mais baratos. Neste caso, foi possivel
comprovar a viabilidade do método, com resposta linear até 30 ng L™ e sensibilidade analitica de
7.77x10°, porém com tempo de andlise de 200 min. Para complementar o estudo, foram
reaiizados testes com 3 amostras de tiquiras (aguardente obtida pela fermentacdo da mandioca
brava) e 2 amostras de efluentes industriais. Os resultados revelaram um bom desempenho para
amostras de matriz simples e apontaram a necessidade de realizar as medidas no mesmo dia de
coleta e/ou do acompanhamento da preservagéio da amostra em matrizes complexas.



ABSTRACT

“Kinetic Determination of Free Cyanide by Spectrophotometric Monitoring
of the Reaction of o-dinitrobenzene with p-nitrobenzaldehyde

Maria de Jesis Santa Gutiérrez Ponce, PhD. Adriana Vitorino Rossi and PhD. Matthieu Tubino

Nowadays, the interest by detection and quantification of environmental polluents have
been demanding the development‘of new methods of analysis, such as the optimization of the
existing ones, in order to increase their performance with the use of simplest equipments, higher
analysis rate, cost, accuracy, precision and detection limits. In this work, some modifications were
camried out to improve the catalytic method for cyanide analysis proposed by Guilbauit e Kramer *.
The method is based on the reaction between p-nitrobenzaldehyde e o-dinitrobenzene, catalised
by cyanide ions in alkaline media. As it is a very selective method, the original propose has been
studied e applied for semiquantitative and quantitative levels in samples of industriatl effluents 2
and biological fluids 3. Spectrophotometric measurements were used for monitoring the reaction
- product, the o-phenilhydroxilamine dianion, a violet compound. In order to permit the use of this
method for quality control of waters, the present study decreased the levels of detention of ug L
for ng L, with linear response range of up to 30 ng L™, with standard deviation 5,4 ng L™ and
analytical sensitivity 9,74x10*. Changing the concentrations of the reagents (p-nitrobenzaldehyde
and o-dinitrobenzene) from 2,0x10%mol L™ to 4,5x10% mol L™ and the concentration of NaOH
from 1,0x102 mol L™ to 2,2x102 mol L™ as well as of the temperature of the reaction of 25,0 for
55,0 °C increased the analytical sensitivity from 2,71x10™ to 9,74x10™. Moreover, a study was
made to minimize the analysis cost, with the use of reagent of lesser purity and, therefore,
cheaper. it was possible to prove the viability of the method, with linear response in the range up
to 30 ng L™ and analytical sensitivity 7,77x10°, however with of analyzes time of 200 min. To

_ compiement the study, 3 tiquiras (manioc brandy) samples and 2 of effluent industrials samples
were analyzed. The results disclosed a good performance for simple matrix sample and had hint
to necessity to camry through the measures in the same day of collection andfor the
accompaniment of the preservation of the sample.
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1 IN_TRODUQAO
1.1- CIANETO
1.1.1 - Definigio e usos:

O termo cianeto designa genericamente os compostos Organicos e inorganicos que
contenham o agrupamento ciano (CN’). Como exemplos destes tipos de compostos, podem ser
citados: acido cianidrico (HCN); cianeto de potassio (KCN); cianeto de séodio (NaCN); cioreto de
- cianogénio (CNCI), cianogénio (CN-CN); acrilonitrila, CH;CN e acetonitrila (CHCHCN), além de
alguns complexos como *: [Cu(CN).J, [ZR(CN)JZ, [AG(CN).I, [Fe(CN)eF, [HG(CN)LJ>, [AUCN).T,
[Co(CN)el*, [CA(CN)F*, [MN(CN)e*.

O acido cianidrico ¢ usado em vérios processos industriais, dentre eles a fabricagéo de
poliacrilonitrila (PAN), uma fibra sintética usada como substituto de I4. A figura 1 ilustra as etapas

envolvidas para a sintese de poliacrilonitrila . O HCN também é usado na sintese de nitrilos e
| dos acidos correspondentes, de aldeidos, da acrilonitrila e de resinas acrilicas °.

H H
— HCN/Ba(CN)
HC =—=GCH Prliothibntn il s PN

5000 / \CN

Acrilonitrila

Percompostos, azoniiriia,
l 60T, poiiadicao em lama

—— CHy ——CH e CN)y =

Poliacrilonitriia

Figura 1: Sintese da poliacrilonitrila ®

Os cianetos de sodio e potassio sdo usados na extracéo de ouro e prata a partir de seus
minérios. Os metais ouro e prata aparecem na natureza no estado elementar, misturados com
quartzo e oufros minerais e, quando tratados com cianeto de sédio, ddo origem a complexos
estaveis: [Au(CN)JJ e [Ag(CN).]. E a partir destes complexos que, por via eletrolitica ou através
de rea¢des com zinco ou aluminio, o metal puro é recuperado.

A cementacdo (modificagao das propriedades de um metal com outras substancias sob
acgao do calor), aésim como a extragdo com cianeto e zinco, por ser simpies, eficiente e barata,
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tem sido a metodologia usual no processamento de minérios primarios e concentrados de ouro e
prata. O grande sucesso do cianeto como lixiviante do ourc deve-se a enorme estabilidade do
ion dicianoaurato, mesmo gquando a concentraco de cianeto livre tende a zero. Isto contribui
para a seletividade do processo, ja que a estabilidade de outros ciano complexos metélicos, que
podem estar presentes em solugbes de cianetacéo (tratamento termoquimico em que se
promove o enrequecimento superficial simuitaneo com carbono e nitrogénio) ,é menor do que a
do dicianoaurato .

Outros dos usos importantes do cianeto de sodio sdo: tratamento térmico do aco, sintese
de intermediérios para a fabricacdo de medicamentos, corantes e vitaminas. Entre as conversées
~organicas de importancia industrial que séo realizadas com cianetos estdo: a reacéio do 1,4
diclorobutano com cianeto de sédio para obter adiponitrilo; a preparagdo do acide nicotinico
(intermedidrio da vitamina B) por fusdo do cianeto com o acido piridinsulfonico, e a preparagao
de acrilonitrilo e do tricloroacetonitrilo. O cianeto de sédio é usado para produzir indigo e também
para fazer pigmentos de azul prussia °.

As solucbes de cianeto de sédio e de potassio sdo amplamente empregadas em
‘gaivanoplastia para revestir objetos com camadas de ouro, prata, zinco, cadmio e outros metais.

Outros usos dos cianetos s&o: produgao de intermediérios quimicos; producéo de acidos
carboxilicos; endurecimento do ferro, producéio de borrachas e compostos farmacéuticos °.

Dentre as diferentes fontes contaminadoras deste agente toxico, destacam-se os
efiuentes das industrias citadas acima, algumas fontes naturais de cianeto, assim como as
inddstrias que processam essas fontes, como a mandioca. No Brasii, as indistrias que elaboram
produtos manufaturados a base de mandioca s&o consideradas altamente poluidoras. Elas
variam de tamanho, desde as chamadas “casas de farinha”, as quais processam em média uma
tonelada de raizes por dia, até as indUstrias de médio e grande porte (fecularias), que chegam a

processar até 300 toneladas de raizes por dia '°.

1.1.2 - Toxicidade do cianeto

Embora sejam muito importantes na industria quimica, os cianetos apresentam elevada
toxicidade, a qual depende de sua forma quimica e de sua constante de estabilidade. Assim,
quanto menos-estavel € o composto, maior o grau de toxidez. Por exemplo, os complexos de
- cianeto que podem dissociar-se formando o ion CN” e em solugbes aquosas o HCN, sdo mais
toxicos do que aqueles que estio fortemente unidos ao metal como é o caso dos complexos de
Fe. O acido cianidrico apresenta-se como o mais toxico, apesar de ser muito fraco (pK, =
9,01%°C.#=08mallhy 1 hois & bastante instavel e altamente volétil (ponto de ebuligio = 25,7 °C) '2.
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O éacido cianidrico produz uma anoxia cetular ou histotéxica aguda e violenta por inibigao
enzimatica da respiragéo celular, com agéo nas enzimas que contém ferro (citocromo oxidase e
catalase). Isto impede a metabolizagao do oxigénio. Os tecidos mais sensiveis & anoxia séo os
do sistema nervoso central ¥,

A inalacdo de altas concentragbes de acido cianidrico leva a asfixia, paralisia,
inconsciéncia, convulséo e morte por faléncia respiratoria. A dose letal de cianeto para o homem
por inalagéo é de 10 pg de CN- por litro de ar®.

Quando o cianeto (CN) é ingerido, uma fragdo chega ao figado e é transformada no ion
tiocianato (SCN’) que, posteriormente, é eliminado pela urina. A dose letal varia entre 0,5 a 3,5
mg kg™ de peso corporal. A ingestdo de quantidades iguais ou superiores leva cerca de uma
hora para matar, aparecendo antes sintomas como a cefaléia, descontrole de movimentos,
palpitagGes, dispnéia intensa e convulsées 4.

Devido & toxicidade do acido cianidrico e do ion CN', as substancias que liberam sais
contendo cianetos ou glicosideos cianogénicos sdo de importancia toxicolgica. Estes (ltimos

estdo presentes em varios vegetais, como mandioca, sorgo, améndoas, péssegos, cerejas e
bambu ¢,

1.1.3 - Impacto ambiental do cianeto

A presenga do cianeto na agua tem efeito significativo sobre a atividade biologica dos
ecossistemas. O cianeto livre, em concentragio inferior a 0,1 mg L? pode ser tdxico para
algumas espécies équa’ticas mais sensiveis. Para evitar impacto sobre o ecossistema aquatico,
os efluentes contendo rejeitos industriais com altas concentragdes de cianetos devem ser
tratados antes de serem langados no ambiente **.

Um acidente onde se pode comprovar a alta toxicidade do cianeto ocorreu no inicio do
ano 2000 no rio Tisza, que passa pela Hungria e desagua no rio Danubio, em solo iugoslavo. A
contaminac&o iniciou-se num vazamento de cerca de 100 mil m*® de uma mistura rica em cianeto,
dié 31 de janeiro, em uma mina na Roménia. Um dos reservatérios da mineradora em Baia Mare
rompeu-se, deixando a agua envenenada atingir os rios Szamos e Tisza. Laboratérios romenos
constataram que a concentragéo de cianeto presente no dia do acidente era cerca de 800 vezes
acima do limite maximo permitido. Treze dias ap6s o acidente, na cidade de Szeged, na Hungria,
a 700 km de Baia Mare, os niveis de cianeto ainda eram 130 vezes superiores a0 autorizado.
Estima-se que a recuperagéo do ecossistema de aguas da Hungria levara cerca de 10 anos %8,

Devido ao acidente, graves desastres ocomeram na regido. Toda forma de vida ficou
muito prejudicada a centenas de quildmetros do rio Tisza, aruinando a pesca e o turismo, que se
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desenvoiveram ao longo do rio. Além disso, houve grande jmpacto na agricultura, ja que as
aguas do Tisza, que eram utilizadas para imigar as planta¢oes, ficaram inutilizadas para tal
finalidade. Na época do acidente, foram retiradas cerca de 15 ton de peixes do rio Tisza. O
Comité Parlamentar do Meio Ambiente da Hungria afirmou que o vazamento representou “a
maior catastrofe ambiental” ocorrida na Europa desde o acidente de Chemobyl, em 1986 1618,

Qutro acidente recente envolvendo cianeto ocorreu em junho do ano de 2000, no Rio de
Janeiro. Uma crianca de 1 ano ingeriu um produto quimico, de aspecto semelhante ao agucar
cristalizado, em um temreno baidio em Duque de Caxias, usado como lix3o clandestino. A crianga
de 1 ano faleceu e sua irm&, de 4 anos, foi internada devido a intoxicacdo pelo produto. De
acordo com andlises realizadas, o produto possuia alta concentragdo de cianeto, sédio e
mercurio, portanto tinha uma toxicidade aguda e era altamente perigoso *°.

1.1.4 -Tratamento de efluentes contendo cianeto

Existem varios métodos naturais, quimicos e biolégicos para a retirada do cianeto dos
efluentes. A grande maioria das mineradoras de ouro utiliza a degradagéo natural como forma
unica de tratamento, que consiste em confinar o efluente por determinado periodo de tempo, em
barragens. O tratamento é denominado natural, pois ndo s3o utilizados quaisquer meios extemos
para acelerar, promover ou completar os processos que ocorrem espontaneamente, por efeito do
clima ou condicbes intrinsecas do efluente. A degradagdo naturai dos cianetos consiste no
resultado da interagio de um conjunto de reagbes que incluem: volatilizagdo do HCN,
dissociacao de cianetos complexados, hidrolise do cianeto livre e complexado, fotodecomposigio
(ultravioleta), oxidag&io quimica e bacteriana e precipitagdo de cianetos insoltveis **.

A degradacéo biol6gica de cianetos consiste na utilizagdo de organismos vivos como
bactérias, fungos e algas que possuem sistemas enzimaticos e vias metabéiicas especificas,
capazes de metabolizar ou transformar estes ions téxicos em produtos menos agressivos ao
meio ambiente, como em di6xido de carbono e amdnia *®.

A degradagdo quimica também é empregada para o tratamento de efluentes contendo
cianeto. Em geral, s&o processos de oxidagéo. Os processos que constituem alternativas parao
uso industrial sdo: processo INCO (SO, + Ar), processo DEGUSSA (H;05), ozonizagdo e
cloracdo alcalina. Este Uitimo & um dos mais difundidos e consiste em coletar, de forma separada
os efluentes que contenham cianetos, e promover um processo de oxidac3o através da dosagem
de dom ou hipoclorito de sodio. Apos esta etapa, o efluente passa por uma clarificagdo
. convencional '*. Na oxidagdo com cloro, os cianetos se transformam em cianatos ou em CO: e
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N2, conforme a quantidade de cloro empregada. A transformagéo para cianato é mais segura,
embora um grama de cianato tenha a mesma toxidade de um miligrama de cianeto ®.

1.1.5 - Legislagdo ambiental para cianeto

Devido a alta toxicidade do cianeto, foi necessario fixar os limites de concentragdo
maximos permitidos em ambientes de trabalho e para aguas potaveis. Estes niveis de referéncia
variam de acordo com a legislagdo ambiental de cada pais e, mesmo no Brasil, as diversas
entidades controladoras do meio ambiente apresentam divergéncias nos valores recomendados.
Assim, por exempio, a Portaria 36 do Ministério da Saiide —19/01/90 indica como limite de
toleréncia, para aguas potéaveis, 0,1 mg L™ CN" j& o decreto Estadual de Sio Paulo 12.486-
20/10/78 permite 0,2 mg L™ CN". Outros paises, como Alemanha ou comunidade Econémica
Européia (CEE), tém uma legislacdo mais rigorosa, permitindo apenas 0,05 mg L' CN-. Ja
paises como Jap&o exigem que o cianeto nio seja detectavel #

1.2- METODOS DE DETECGAO E DETERMINACAO DE CIANETO

Os baixos limites de concentragdo de cianeto, exigidos pela legislagio, assim como a
elevada toxicidade do cianeto, demandam meétodos de detecgfio e determinagdo sensiveis.
Atualmente, existem centenas de métodos para a anélise de cianeto nas mais diversas matrizes,
como sangue, fluidos corporais, agua, efluentes industriais, ar e solo. Na seqiiéncia, apresenta-
se, de maneira resumida, a classificaco de Bark e Higson 2 para os métodos de determinagéo
de cianeto, ilustrada na figura 2.

[ A Métodos volumétricos com deteccdo visual do ponto final

o B Métodos volumétricos com detecgo instrumental do ponto final | | CronCiometia
Mé oS volume S COm etec(; in men PO n Amperometria
Néo-Colorimétricos

C Métodos potarograficos

D Potenciometria com Electrodo Selectivo

E Métodos envolvendo formag#io de complexos metalicos

Métodos
Colarimétricos F Métodos colorimétricos baseados na reagéo de Kénig

G Qutros métodos colorimétricos

Figura 2: Classificag@o de Bark e Higson dos métodos para determinag&io de cianeto
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1.2.1 - Métodos Nio-Colorimétricos para Detecgio e Determinagéo de Cianeto
A Métodos Volumétricos com Deteccéio Visual do Ponto final

e Método de Liebig #: o cianeto & titulado com uma solugdo padréo de nitrato de prata em meio
neutro ou ligeiramente écido. O turvamento da solucéo era o indicativo da presenga de CN.

* Método proposto por Dénigés * e modificado por Beerstecher®, baseado na turbidez devida
2o iodeto de prata na presenca de hidréxido de aménio, utilizando-se iodeto de potassio como
indicador, com um turbidimetro para detecgdo do ponto final da fitulacéo, atingiu-se a detecgéo
de até 10 mg L™ em amostras aquosas limpidas.

» Método de Tanaka e Yamamoto®: o cianeto é determinado por titulacdo com solugéo de
nitrato de mercirio (1), utilizando-se a solucéo organica de dietil-ditiocarbamato de cobre como
indicador; a faixa de detecgéo foi de 30 a 140 pg.

+ De Sousa # propos a adigdo de excesso de sulfato de niquel amoniacal padronizado a uma
aliquota contendo cianeto para complexacéo, o niquel ndo complexado é titulado com solucéo
de EDTA, utilizando-se murexida como indicador.

B Metodos Volumétricos com Deteccdo Instrumental do Ponto Final — Potenciometria e
Amperometria

¢ Modemamente, o método de Liebig, que envolve a complexagsio e precipitacéo dos ions CN
com prata tem sido empregado em tituladores automaticos com eletrodos seletivos para prata; o
limite de detecgdo alcéng:ado foi da ordem de 1mg L.

» McCloskey # descreveu o emprego da amperometria direta para a determinacéo de CN-,
utilizando um sistema amperométrico constituido por um anodo rotativo de prata € um catodo
estatico de piatina; apesar da instabilidade do sistema, atingiu-se o limite de detecgdo da ordem
de 1ug L'de CN-.

¢ Shinokuza e Stock ®, utilizando um eletrodo rotativo de platina em uma solucdo aquosa,
contendo sulfito de sédio e sob um potencial aplicado de —0,80 a -0,90 V, puderam ter
determinadas concentragbes de CN da ordem de 0,3 mg ™",

C Métodos polarograficos
A andlise polarogréfica de cianeto € sujeita & indesejaveis efeitos da matriz,

principalmente quando aplicada ao controle de efluentes industriais ou analises clinicas.
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e Koithoff e Lingane * comprovaram que CN" ou HCN depolariza o eletrodo gotejante para
produzir uma onda anddica bemn definida, podem ser detectadas concentragbes de CN” da
ordem de 0,1mg L™' dependendo das matrizes usadas.

D Método de Potenciometria direta com Eletrodo Seletivo.

Este método & aplicado principalmente na indastria, pois apresenta facilidade operacional,
aita sensibilidade, seletividade e baixo custo.

» A determinacdo do CN" pode ser realizada diretamente na amostra ou em solugdes
resultantes de pré-tratamentos utilizando-se um eletrodo ion-seletivo ao cianeto juntamente com
um eletrodo de referéncia de dupla jungdo. A faixa de concentragio é de 0,05 a 10 mg CN'L™.
Um grande problema é que o ion sulfeto representa séria interferéncia.

1.2.2 - Métodos Colorimétricos para Detecgéo e Determinagio de Cianeto

E Métodos Colorimétricos Envolvendo a Formacéo de Complexos Metalicos
Os métodos colorimétricos baseados na formacio de complexos metalicos representam a

forma mais utilizada e estudada para a determinacdo de cianeto ao nivel de tragos. O cianeto
forma obmplexos metalicos estaveis, que podem ser detectados no uitravioleta e no visivel. Os
principais metais que formam complexos de interesse analitico: Hg, Zn, Ni e Fe.

Formagéo de Compiexos com Merctrio

o Tanaka e Yamamoto * utilizaram o complexo azul-violeta de difenil-carbazida de merctrio
(1), impregnado em papel, que muda de coloragio para vermelho na presenca de ions cianeto.
Podem ser detectadas concentragdes de até de 5 mg L™ de cianeto em solugdes neutras ou
fracamente basicas. Foi sugerida, também, a determinagéo através da liberagio de HCN por
aquecimento em tubo de ensaio, com detecciio de 10 mg L™ de amostra.

e O cianeto também pode ser determinado colorimetricamente de forma indireta, pela
descoloracfio de um complexo. Ohiweiler e Meditsch * descreveram a utilizacéo do complexo
colorido de p-dimetil-amino-benzilideno rodamina de mercurio (il). Com este método, podem ser
determinadas concentracdes de cianeto de 0,05 a 3 mg L™ na amostra original.

e Qutro método de determinacéo indireta de cianeto, proposto por Mori et al B utiliza o
complexo de mercurio (ll) e 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR), em meio aquoso, na presenca de
um surfactante catidnico, o cloreto de hexametil-trimetil-aménio. De acordo com os autores, “as
curvas de calibracio foram lineares na faixa de 0 a 10 pg de cianeto em um volume final de
amostra de 10 mL°, mas o trabalho n&o descreve o limite de detecgdo do método.
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» Humpheney e colaboradores * utilizaram complexos do tipo HgX? (onde X = Cl, | ou Br) os
quais apresentam forte absorc&o na regido do ultravioleta. O ion cianeto reage com este tipo de
compiexo para a formagéo do cianeto de merctrio (I} ou outro complexo misto que nao absorva
na mesma regiao do complexo original. O decréscimo na absorgéo ultravioleta é proporcional a
concentracao de cianeto até algumas unidades de mg L, dependendo da matriz.

» Também sdo propostos métodos que utilizam o sistema FIA {Flow Injection Analysis) para a
determinagéo direta ou indireta de cianeto. Haj-Hussein * utilizou o principio do FIA para a
detecgdo de cianeto pelo decréscimo na absorgéo ultra-violeta do complexo Hg-EDTA a 250
nm. O decréscimo na absorbancia & linear para CN na faixa de 0,5 a 52 mg L™,

Fonnagéo de Complexos com Cobre

e Barbeney ¥ propds um método analitico baseado na solubilidade do sulfeto de cobre em
solugbes de cianetos alcalinos. Podem ser detectados cerca de 10 mg L' de cianeto, sendo
que o método também pode ser aplicado na presenca de ferro e ferricianetos e tiocianatos.

» Fu-Sheng et al ¥ utilizam o decréscimo na absorbancia de um complexo violeta-avermethado
entre o cobre e o complexante Cadion-2B (4-amino-naftil-diazo-amino-azobenzeno), na
presenca do surfactante néo-idnico Triton X-100. Com este método indireto, podem ser
determinadas concentragbes de cianeto de até 0,02 mg L™

Formag&o de Complexos com Niguel

e Montelongo et al *® propuseram a utilizagéo do complexo entre Ni (ll) e acido 3-(4’,5'-dimetil-
2’-tiazolilazo)-2,6—di—hidro>d-benz6ico (DMTADHBA), cuja formacéo é inibida pela presenca de
cianeto em pH 8,2. Para a eliminagéio da maior parte das interferéncias, foi utilizado o processo
de liberagéo do HCN, utilizando-se um gerador de arsina. Foram detectadas concentragbes de
cianeto da ordem de 4 ug L.

* A determinagéo de CN" utilizando-se complexagéo com niquel, também pode ser realizada
em sistemas FIA. Haj-Hussein * propés utilizagéo do complexo classico de tetracianoniquelato
(1) com deteccéo no ultravioleta. O limite de deteccéio do método é 0,2 mg L e podem ser
analisadas até 90 amostras por hora, com volumes de injegéo de 60 pl.

Formag&o de Complexos com Ferro - Azul da Prissia
¢ Asreacbes para a detecgfio de cianeto com o Azul da Prussia (hexaciano ferratos de ferro e
um metal alcalino) s&o muito utilizadas devido & sua alta especificidade. Fulton e Van Dike*

desenvolveram método para andlise de cianeto na faixa de 10 a 60 mg L™ em insetos e tecidos
vegetais baseado na formagéo do Azul da Prussia.
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+ Willekens e Van den Bulcke *' propuseram um método para a anélise de tragos de CN livre
em Azul da Prussia, utilizando a conversdo do CN" em HCN, o qual era borbulhado em uma
solucéo de picrato de litio. O picrato alcalino reage com o HCN produzindo isopurpurato de litio,
cuja absorbancia é medida em 500 nm. Assim foram detectados até 25 mg.kg™ de CN-.

QOutros Compiexos Metélicos

o Wronski * utilizou a descoloracdo, catalisada por HCN, de um compliexo de AgNO; com
tiofluoresceina, atingindo a detecgéo de até 0,2 mg L' de CN-.

» Feigl e Feigl® propuseram a utilizacdo de complexos intemos de paladio, como os
complexos de paladio-dimetilglioxima e paladio-salicilaldoxima, para andlise de tragos de CN".
Em meio alcalino, estes complexos sio descoloridos por cianetos aicalinos, podendo ser
determinadas concentragdes de até 4 mg L™ deste ion.

F Métodos Colorimétricos Baseados na Reacdio de Kénig
A reagdo de Konig consiste na sintese de corantes de piridina, através da reacéo entre

- cloreto ou brometo de cianogénio, piridina e uma amina aroméatica z

» Aldridge “ propds a converséio de CN" e SCN" em brometo de cianogénio, através da reacéo
com agua de bromo. O brometo de cianogénio formado reage com uma solugéo de benzidina
em piridina diluida, produzindo um composto laranja-avermelhado intensa, proporcional a
concentracéio de brometo de cianogénio presente, com limite de detecgéo de 0,3 pg L™ de CN-.

» Em uma publicacdo posterior *°, Aldridge sugere mefhorias no método que resultam em um
aumento de sensibilidade em até 75 %. Pela modificago nas condicdes experimentais, foi
possivel acelerar a alteragéio de coloragdo para o vermelho e medir espectrofotometricamente
apenas este componente, utilizado-se um fiitro verde. Através deste método modificado, foi
possivel detectar uma concentra¢io de cianeto de 0,1 mg L™ com um eno de £ 2%.

Alguns autores propuseram modificagdes no método de Aldridge, visando tanto a
obtengdo de coloragdes mais estaveis quanto a utilizacéo de reagentes menos toxicos.

« Epstein* sugeriu a conversdo do cianeto em cloreto de cianogénio, utilizando solu¢éo de
Cloramina T, que por sua vez reage com uma mistura de piridina contendo 0,1% de bis-
pirazolona e 1-fenii-3-metil-5-pirazolona. Através deste procedimento, foi possivel a obtengéo
de uma colorag@o que permanece estavel por um periodo de 30 min, a 25 °C, e que segue a
Lei de Beer na faixa de concentracio de 0,2a 1,2 mg L' de CN".

e Krusee Mélion 47 utilizaram o método proposto por Epstein para determinar CN” em efluentes
industriais, com algumas alteragbes na preparag@io das amostras antes da aplicagéo dos
reagentes colorimétricos. Para facilitar a utilizagdo do método em diferentes situagoes, foram
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desenvolvidos 3 procedimentos distintos: métodos para a determinagéo de CN- livre, CN- total e
CN na presenga de tiocianato. Os autores também propuseram um método colorimétrico para a
determinac&o do tiocianato, na faixa de 20 mg L™, baseado na reacio deste ion com um
complexo de cobre-piridina, formando um composto altamente colorido extraivel em cloroférmio.

 Gupta et al **4* desenvolveram dois métodos baseados no método classico de Aldridge. No
primeiro, propuseram a determinacéo de CN™ pela sua conversdo em brometo de cianogénio,
pela agéo de dgua de bromo, que reage com piridina. O aldeido glutaconico formado é entio
condensado com &cido antranilico, um composto nao-toxico, em substituicdo a benzidina
utilizada por Aldridge que & um reagente carcinogénico. Ocorre a formacéo de uma coloragédo

- amarela-alaranjada gue pode ser medida em 400 nm na faixa de concentracdodeCN' de1a7
mg L. No segundo método proposto por Gupta, o dcido antranilico é substituido pelo J-acido
(acido 6-amino-1-naftol-3-sulfénico) como reagente de condensacdo. Ocorre, novamente, a
formacéo de uma coloragdo amarela com maximo de absorbancia em 400 nm que segue & Lei
de Beer em uma faixa de concentragdo de 0,02 a 0,16 mg L' de CN". Os métodos foram
aplicados na determinacédo de CN" em efiuentes industriais e amostras biolégicas.

G Qutros Métodos Colorimeétricos

Entre os métodos colorimétricos para determinar CN” que néo envolvem a complexacao
com metais nem se baseiam na reacéio de Konig, estdo aqueles que utilizam 4cido picrico e os
baseados em reagdes de condensacéo de benzoina, em meio basico, catalisadas por CN".
¢ Fisher e Brown ® realizaram a determinacao de cianogénio e HCN em gases de chaminés de

refinarias, e de cianeto em efluentes de refinarias, utilizando um método baseado na reducdo do
picrato de sodio pelo CN°, para a formagiio de um composto colorido. A determinacdo é
sensivel a 1 mg L' de CN", com um desvio de 2%, sendo que a coloragao é estavel e ndo é
facilmente afetada por outras substancias normalmente encontradas em efiuentes de refinarias.
¢ Guilbault e Kramer® desenvolveram um método analitico para determinacdo de cianeto
baseado na sua reacdo com p-nitrobenzaldeido, resultando na formagdo de um composto
redutor ativo capaz de provocar a redugéio de varios produtos para a obtengéio de compostos
altamente coloridos. O composto intermediario (uma cianidrina) reage com o-dinitrobenzeno
para formar um composto de coloragéo vioieta intensa, o dianion da o-nitrofenithidroxilamina.

Para complementar o estudo dos métodos para determinag¢éo de cianeto, foram agrupados
alguns meétodos para determinagdc de cianeto conforme a classificagdo apresentada,
organizados na tabela 1, que destaca as principais caracteristicas de cada um deles.
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Tabela 1 Métodos para a determinacgéio de cianeto.

Método Tipo Desempenho AplicagGes | Ref.
D FD: 10° e 10°mol L' CN- Aguas §1
D para FD: 0,2-2mg L opidas | 82
Potenciométri D FD: 1810 ng L', com adigio de padriio ' §3
D FD: 10° até 10° mol L' CN- 54
D com Au FD < 10 pg mL" 5
D FD < 100 mg Ll Meio ambiente | 56
B Biosensor FD: 2,0x107 a 4,0x 10° mol L Aguas 57
B i Limite de detecgao 0,1ug L 58
B
R maoire | Faixa de determinago: 10° a 10 mol L' CN' 59
. vidro-carbono
Amperométrico B
LD: 1 pg L™ 60
B Biosensor LD:1ngL’ Agua 61
B Com pré-
tratamento da LD: 0,02 pg L™ Efluentes 62
amostra
G fenoifialeina FD:06a43ngl’'CN Agua 63
G cainde | LD: 0,044 mg L sangue ; 0,028 mg L urina ON | pioidcices | ¢
FD: 0,1-0,010 ug mL™! (490nm) 0,1-080 ygmL"' | Aguase
Espectr_o- F (545 nm) efluentes 65
fotométrico E com Ni LD: 0,05 mg L’ 66
F sistemaem ] Aguas e
| uo _ LD:04yg mL’ offuentes | 7
E com Mn FD:0,1-13mgL" 68
FD:1-250 ug L™ Aguas €9
LD: 0.4 ug L método; 1, 5 ug L' método 2; 70
0,25 ¢ 0,03 pg L método 3 _
. . . A Fluidos
Fluorimétrico LD: 0,03 nmol L biolégicos 71
FD: 120 nmol L™ a 3,8u mol L™ Aguaderio | 72 |
FD: 2 até 10 mmol L™ Efluentes 73
| E comAu LD: 0,16 g mL" Qﬁ};ﬁ; 74
Colorimétrico F . . . A Aguas e
puomatizad Faixa de determinagfo: 0,5-10,0 pg L efluentes 15“
F Faixa de determinagfo: 0,2 até 2.7mg L™ 76
. A Formulagdes
indireto por Ag Curva analiticade 0,2a6,0mg L farmacéuticase | oy
Absorgio r=0,9974 banhos
Cu LD 4,8 nm mL" Efluentes 78
Polarogrifico c Curva analitica de 0,1 até 2,0 ug CN, r= 0,098 bi':',‘ggi‘:;s 79
Reflectincia LD; 0215 pg L™ 80

FD: Faixa de determinacgéo LD: Limite de detec¢do
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1.3- METODOS PADRAO PARA DETERMINACAO DE CIANETO *

Diferentes métodos padrio para a determinagéio de cianeto em agua e efluentes industriais
s&0 usados conforme a faixa de concentracdo de cianeto a ser determinada. Assim, para
concentragbes acima de 1 mgL" de cianeto, é recomendavel a titulagiio AgNO; usando
p-dimetilaminobenzalrodamina. Para concentragées entre 0,05 e 10 mg L, a determinacéo com
eletrodo ion-seletivo & apropriada. Para concentragdes até de 20 pg L, o método colorimétrico
com cloroamina T e piridina-acido barbittrico é utilizado.

Dependendo do tipo de matriz, é necessario realizar um pré-tratamento para eliminar os
possiveis interferentes. O pré-tratamento da amostra depende também da espécie de cianeto a
ser determinada, como cianeto fivre, cianeto total, cianeto passivel a cloracdo, CNO e SCN".

1.3.1 - Tratamento preliminar das amostras *

Deve ter-se extremo cuidado no manuseio das amostras que contém cianeto devido a sua
grande toxicidade. Usando capela de exaust&o ou focais bem ventilados, evitando o contacto
direto, inalacédo ou ingestdo.

Discusséo Geral

O tratamento preliminar da amostra varia conforme os interferentes presentes. Sulfetos,
acidos graxos e agentes oxidantes s3o removidos por procedimentos especificos. A maior parte
dos outros interferentes é removida por destilagéo.

Preservacio das amostras
Agentes oxidantes, como cloro, decompdem o cianeto. Para saber se a amostra contém

agentes oxidantes € necessario fazer um teste. Coloca-se uma gota da amostra em uma tira de
Papel impregnada com Kl e umidecida em solugdo tampdo de acetato, pH 4. Se a fita,
inicialmente azul descolorir, deve adicionar-se 0,1 g de arsenito de sodio (NaAsQO,) por litro de
amostra e fazer um novo teste com a fita de Kl. O tiossulfato de sédio também pode ser usado
mas néo deve exceder 0,1g de Na,;S.0; por litro de solugéio. Se for possivel, antes de fazer este
teste, deve-se reservar amostra para fazer um proximo teste. Se os testes seguintes indicarem a
presenca de suiféto. a presenca dos compostos oxidantes na amostra pode ser descartada.

Os produtos da oxidacéo do sulfeto convertem CN a SCN™ rapidamente, mais ainda se o
pH do meio for aito. O teste para sulfeto € feito com uma fita de papel impregnada com acetato
- de chumbo umidecido com solugéo tampé&o acetato, pH 4. O escurecimento do papel indica a
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presenca de sulfeto. Caso a concentragéo de sulfeto seja alta, pode-se adicionar PbCOs para
evitar reduzir o pH. Quando as amostras s@o suspeitas de conter complexos metalicos, a solugéo
deve ser filtrada antes da remoc#o de sulfeto. A amostra é reconstituida retornando as particulas
filtrades ap6s a remogéo do sulfeto. As particulas séo homogeneizadas para posterior andlise.

Os aldeidos transformam os cianetos em cianohidrinas. O contato prolongado entre
cianeto e aldeidos em uma elevada relagcdc molar resulta em perdas de cianeto. Se for provavel
a existéncia de aldeidos na amostra, pode adicionar-se NaOH na coleta da amostra e 2 mL de
de etilenodiamina 3,5 % por litro de amostra.

Como os cianetos sdo muito reativos e instaveis & recomendado analisar a amostra 0
mais rapido que for possivel. Se a amostra nao for analisada imediatamente, deve-se adicionar
pastithas de NaOH ou uma solugdo concentrada de NaOH para deixar o pH da amostra entre 12
ou 12,5, estocar em local fechado e frio, num frasco escuro ou ambar.

As amostras para andlise de CNCI devem ser coletadas separadamente e nao se deve
adicionar NaOH, ja que CNCI & convertido rapidamente a CNO™ quando o pH é aito. Neste caso,
a andlise deve ser feita imediatamente apoés a coleta.

1.3.2 - Determinagdo de cianeto total ™

Uma vez eliminados os possiveis interferentes, os complexos de cianeto séo destruidos
com acido para a formag&o de HCN que & destilado e coletado em uma solugéo de NaOH. Com
este procedimento alguns complexos de cianeto, como os de metais nobres e de cobaito ndo séo
totaimente quantificados devido a sua grande estabilidade, conforme o ilustra a tabela 2. O
cianeto total & determinado apds destilagdo por método adequado.

Tabela 2 Constantes de estabilidade dos complexos de cianeto "%,

Espécie | Log Pa T"'"’.:'“"‘ Forsaitnica | Espécie | Log pn Temperatura Forga ibnjca
[Co{CN)]™ 64,0 EZn{CN){] 21,6 25 30
[Fe{CN)el 438 25 - [En(CN)T 16,7 25 3,0
T [Fe(CN)J" 354 25 05 Zn(CN) 1,7 25 3,0
[Au{CN)T 36,6 [Zn{CN}] 534 25 3,0
TTCU(CN).T | 23,1 25 - [NHCNN] | 31,08 75 3.0
TCu(CNY:T* 21,6 25 - TNI(CN)a]- 2.0
[Cu(lCN)}J | 16,26 25 - Ni{CN)z 14,0
[Ag(CN)J” 21,4 25 - [NICNT™ 7,03 25 3,0
TAg(CN)T 20,5 75 -
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1.3.3 - Cianeto passivel a cloragdo

- Na determinagéo de cianeto passivel a cioragéo, consideram-se o cianeto livre e cianeto
presente em complexos estaveis, tais como os de Cu, Ag, Au. Isto pode ser feito por 3
procedimentos, resumidos na seqiéncia.

No primeiro, 2 aliquotas da amostra destilada s30 analisadas: uma diretamente, sem
efetuar a clorag#o, e a outra depois da cloragio. O método para a determinacéo é escolhido
conforme a faixa de concentragéo de CN presente.

No segundo procedimento, & usado o método colorimétrico. Nesta determinacéo devem

ser usadas 2 aliquotas da amostra. Numa delas, o cianeto passivel a cioragio e 0 SCN" sdo
convertidos a CNCI, pela adicdio da cloroamina T, que é determinado pela producéo da cor
com &cido barbitlrico. Na segunda aliquota, o cianeto é mascarado com formaldeido e,
posteriormente, o SCN" presente é determinado pelo método colorimétrico. Pela diferenga nos
resultados & possivel saber a quantidade de cianeto presente na amostra.

O ultimo procedimento envolve o chamado acido pouco dissociavel e permite determinar
cianeto passivel a cloragéo pela liberagdo de HCN por destilagSo acida e sua coleta em NaOH
para posterior determinagdo por algum dos métodos padrdo, dependendo da faixa de
concentragio.

1.3.4 ~ Cloreto de cianogénio *

A determinacio do CNCI é feita pelo método colorimétrico com cloroamina T e piridina-
acido barbiturico, omitindo a adig¢iio de cloroamina T.

1.3.5 - Cianato *

O OCN' & convertido a carbonato de aménio por hidrélise acida a temperatura elevada. A
quantidade de cianato presente é determinada pela diferenca na quantidade de aménio
presente na amostra antes e depois da hidrolise.

1.3.6 -Tiocianato®

O SCN" é determinado pelo método colorimétrico com nitrato férrico.
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Alem dos métodos acima mencionados podem ser utilizadas outras técnicas envolvendo
equipamentos mais sofisticados. Na tabela 3 apresenta-se um resumo dos métodos padrio,
com as respectivas espécies determinadas, destacando-se as vantagens e desvantagens do
uso de cada método.

Tabela 3 Métodos padréo para a determinagéo de cianeto %

. Espécie
Técnica Medida Vantagens Desvantagens
Execucéo simples. Usado em Depende do operador. O
TitulAaq:oo:om Livre anélises de rotina em mineradora ponto final pode ser
g de Ag. “mascarado”,
Titulagdo Usados em varios sensores on Determina alguns cianetos
potenciometrica Livre line. Mais precisa do que a E:gl?;’mogg:) '::tr:':'s%:qnu;;
com AgNO; titulagio visual. rotingiros.
. . Requer matriz "mascaradora”
Eletrodo ion- Livre int erfi'r?r?tl:?:- aRoéga'd:ég?n:; o para resultados exatos.
seletivo metal 'gado ao Alguns interferentes precisam
) ser bloqueados.
. - Requer equipamentos de
Crorll:sa:;graﬁa ler%NSgN e Resultados precisos sofisticados e operador
especializado,
. . - = e Solucbes colaridas podem
Colorimetria SCN Método padrio. Simples. interferir na determinago.
Requer equipamentos de
Cromatografia afto-nivel e operador
Liquida de Aita Metais Representa técnica alternativa. especializado. Determina
Resolugéio | metais mas nfio os complexos
individuais.
Destilac#o CNO" Método padrio. Simples. Amdnia interfere.
Metais podem n&o liberar todo
Destilacdo total Total Método padrso, o cianeto. Tempo gasto na
= operacio é elevado.
; . variavel em relagdo ao
ma‘;z: ;:: Acido pouco- Método padrio cianeto proveniente de
di P avel dissociavel : complexos metalicos. Tempo
issoclave asto na operacgiio é elevado.

1.4- METODOS CINETICOS DE ANALISE 8%

Os métodos cinéticos de analise diferem fundamentaimente dos métodos termodinamicos
porque suas medidas sdo feitas em condigbes dindmicas, antes que a reacgdo entre em
equiﬁbn'o, enquanto as concentra¢bes dos reagentes e produtos estdo variando ®.

Esta caracteristica dos métodos cinéticos, permite a utilizacéio analitica de um ntimero
maior de reacOes quimicas pois sjo adequados para reacges que sdo muito lentas ou que nao
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se completam quantitativamente e, portanto, seriam problematicas para os métodos
termodinamicos ®. Além disso, & importante destacar os aspectos extremamente favoraveis que
tomam a utilizacéo dos métodos cinéticos de andlise muito atraente: sdo de baixo custo e nao
envolvem sofisticagéo instrumental. Essas caracteristicas, além de outras, justificam o interesse
no desenvolvimento da metodologia cinética de analise. '

Um aspecto que pode ser probleméatico na metodologia cinética de anilise é a
reprodutibilidade dos resultados que requer o controle das condigdes que afetam a velocidade
das reacdes, como: temperatura, pH, forga idnica, solventes e o processo de adigéo e mistura de
reagentes. Por exemplo, as reagbes devem ser feitas sob termostatizacéo e a adi¢do e a mistura
de reagentes deve ser feita com critério, sendo, por vezes, necessario 0 uso de dispositivos
especiais como: sistema de inje¢ao manual simuitinea de reagentes, ou sistema de mistura de
fluxo interrompido (Stopped Flow), ou sistemas com fluxo, que representam opgoes uteis em
casos especificos, de acordo a velocidade com que a reacéio estudada ocome *

De acordo com o tipo de reagdo envolvida, os métodos cinéticos de andlise podem ser
classificados como mostra na figura 3%,

-Oxidagio-reducio
Tipos de reagh -Quimilun'linesoéncia
~——NAQO ENZIMATIC Formagdio de complexos
Ativagio
Efeitos modificado: Inibicao
Homogéneos
— METODOS — | ENZIMATICO
CATALITICOS eterogénecs Titulagio catalitica
(enzima imobilizada) Ativagdo
Efeitos rmdlﬁm
METODOS .
CINETICOS | L —ELETROQUIMICOS ‘"""W
{heterogéneos)
Determinagio de uma sd espécie
METQODOS
~ NAO CATALITICOS
|— Determinacfio de misturas

Figura 3: Classificag8io dos métodos cinéticos de andlise *

Seguindo esta classificagdo, 0 método utilizado no presente trabalho é um método
-catalitico no enzimético, que envolve uma reagéo de tipo oxidagdo-redugéo.

Para apresentar aigumas informagbes sobre calculos de métodos cinéticos, é
conveniente lembrar que é possivel classificar as reagdes de acordo com sua ordem e
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molecularidade, entendendo-se como ordem de reagdo a soma dos graus dos expoentes das
concentracdes dos reagentes na equaco da lei de velocidade da reagao, e por molecularidade,
o nimero de moléculas envolvidas na etapa determinante da reagao.

1.4.1 Tratamento de dados em reagdes cataliticas °*

Os dados das curvas cinéticas permitem a construgio de curvas analiticas que
relacionam parametros cinéticos com a concentragdo do analito através de métodos agrupados
em duas classes principais: métodos diferenciais e métodos integrais. H4 também outras formas
de relacionamento linear entre parametros cinéticos e concentracéo de espécies que foram
originaimente desenvolvidos a partir ajustes empiricos de fungdes dos parametros cinéticos, que,
atuaimente, representam métodos estabelecidos .

Para a discussé&o de alguns métodos de tratamento de dados cinéticos de analise,
considera-se a seguinte reacéo:

A + R &5 P

onde A e R sdo reagentes e P é produto da reac&o que & monitorada em intervalos e tempo (t).
[X] seré usado para representar a concentragdo em mol L™ de X (espécie que aparecer entre
colchetes). Para reagbes catalicas & considerada a participagdo do catalisador que é
representado pela letra C.

Métodos Diferenciais * :
Quando sdo empregadas reacgdes de 1° ordem, as curvas analiticas sdo representadas

por graficos (log[R] x t). As inclinagbes das retas variam linearmente com a concentragéo inicial
da espécie monitorada.

Méfodo da velocidade inicial: (medidas nos instantes iniciais da reagdio, quando de 2 a
10% da reagao ocorreu)

ds:;:al ou As:!tlal para t =0 Eq.l

Ha vantagens como a minimizagio de efeitos de reacgbes paralelas e contribuigdes da
reagao reversa, que favorecem a reprodutibilidade dos resultados. Entretanto, deve-se ter a
disponibilidade de sistema de detec¢do sensivel a pequenas e rapidas variacbes de sinal
comrespondente & concentracio da espécie monitorada.

Também podem ser empregadas condigoes de reacbes de pseudo-primeira ordem, pois
as medidas séo feitas no inicio da reagéo, quando a variagéo na concentragéo dos reagentes ou
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dos produtos & virtuaimente nula. Como a quantidade de produto é pequena, a contribuigdo da
reagdo reversa é desprezivel, a velocidade medida ndo é significativamente modificada e
complicagbes derivadas de possiveis reacdes laterais sdo nulas no periodo da velocidade inicial.

As consideragbes maternaticas envolvem o fato de que se as medidas de velocidade
inicial s&o feitas, a [P] pode ser diferenciada em relagéo a [A)],:

%: (cIC], +k; )t Eq.2

onde [C)o = concentrag&o inicial do catalisador.

Métodos de medidas de inclinacéo:
dsinal  Asinal
ou
dt At
Estes métodos tém analogia com os métodos de velocidade inicial, diferindo apenas no
intervalo de tempo usado para tomada de dados, que nao fica limitado aos instantes iniciais da
reagéo.

para t, #0 Eq.3

Métodos integrais #

Nesses métodos, é feita a integragdo de equacdes cinéticas em intervalos de tempo
constante, finito mas nio necessariamente pequeno (At=tx-t,).

= Metodo do tempo fixo (medidas em At constante)

Envolve a medida da concentrago do reagente ou do produto em um intervalo de tempo
pré-selecionado, a partir do inicio da reacéo:

AIP1= (k'[C], +k; ) At Eq.4

Se At é constante (isto é, se [P] € medido em um tempo fixo), [C] sera diretamente
proporcibnal a variagdo de [P], no intervalo de tempo pré-selecionado, At, em determinadas
faixas de concentracéo. Entéo, plotando A[P] como uma funcdo de [Clinic, Sera obtida uma reta
com inclinagdo K’ At que interceptara o eixo x em ky’At.

~ « Método do tempo varidvel (medidas em A[R] constante)

Também"oonhecido como método da concentragdo fixa ou constante, este método
envolve a medidé do tempo necessario para uma determinada varia¢do de propriedade do
sistemna, que é pmborcional a concentracéo de alguma espécie envolvida na reacgéo:

1&1'{ =([Clues +k; VAPl Egs5



M. J. 8. G. Ponce Dissertacio de Mestrado Introducéo 24

Ent3o, uma vez que A[P] é constante, o grafico ( 1/At x [C]) dard uma reta de inclinagéo
K'/A[P]. Na pratica, 0 método envolve um limite fixo como parametro analitico medido e medigéo
do tempo requerido pelas séries de padries até alcancarem este valor. As curvas analiticas com
relacéo linear s&o representadas por graficos de ( 1/At X [Clinicial)-

o Meétodos das tangentes

Esses métodos sdo baseados na construgdo de curvas analiticas de valores de tangentes
das curvas cinéticas (graficos [R] x t), sendo que de acordo com a ordem de reagdo, diferentes
fungbes dessas tangentes podem ser refacionadas para o estabelecimento de graficos lineares.

1.5 NITROCOMPOSTOS AROMATICOS ¥

Os nitrocompostos aromaticos, tém grande importancia na sintese de corantes desde a
descoberta da mauveina, por Perkin em 1856. Qutros desenvolvimentos técnicos levaram ao uso
como explosivos € como intermedidrios para a fabricagdo de produtos farmacéuticos e outros
compostos arométicos de importancia comercial %.

1.5.1 - Preparagio dos Nitrocompostos *

QO fator mais importante que tem contribuido no amplo uso dos nitrocompostos é a
facilidade de preparagéo por nitragdo direta do anel aromatico. Se um grupo nitro esté presente
no anel aromatico, a velocidade de substituicdo dos hidrogénios decresce ainda mais quando
esta presente um halogénio. Por isso s@o necessarios acidos mais concentrados e uma
temperatura maior para obter quantidades apreciaveis do produto dinitrado. Quando ocorre a
substituicio do segundo hidrogénio, o grupo nitro entra principaimente na posicdo meta, como

ilustra a figura 4.
NG,
+ HONO, (H;80) ——» @ + H0
NO,

m-dinitrobenzeno

NO2

Figura 4. Nitracéo do nitrobenzeno
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E muito dificil introduzir um terceiro grupo nitro no benzeno por nitragdo direta.

Devido ao efeito ativador do grupo metila, o tolueno & nitrado mais faciimente que o
benzeno. Os principais produtos formados sd0: uma mistura de o- e p-nitrotolueno, passando a
2,4-dinitrotolueno e, finalmente, 2,4,6-trinitrotolueno (T NT). O o-nitrotolueno também forma
2,6-dinitrotolueno, que também pode ser nitrado para formar TNT, conforme mostra a figura 5.

CHa

CH3 HS

02

+ HONO3Z (H250,) =—————i e
0y

o-nitrotoluenc N
p-nitrctoluenc

CHa CHs

CHj
Oz 0N 02 O3
+ HONO; (H2SOy) i
e

NO2
2 6-dinitrotolueno 2. 4-dinitrotolueno

CHa

CH;
Oz
+  HONOZ(H2SC4) —
03 02

2,4-dinitrotolueno

CHa

CH3 CHa
O ; o7 O2 O2N, (o7}
e +  HONOz (H2S0,) ———m
02

Ca
2,6-dinitrotolueno 2 4-dinitrotolueno 2,4 B-trinitrotclueno

Figura 5 Sintese de 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) *

1.5.2 - Propriedades Fisicas dos Nitrocompostos %

Os nitrocompostos arométicos séo geraimente solidos, incolores ou amarelos. Alguns
hidrocarbonetos mononitrados séo liquidos a temperatura ambiente. O grupo nitro possui um
momento dipolar alto e os nitrocompostos tém altos pontos de ebuligio.

O nitrocomposto aromatico de menor ponto de ebulicdo, o nitrobenzeno, possui um
‘momento dipolar de 4,3 D e ferve a 209 °C. Devido & capacidade do grupo nitro de produzir
cristalinidade e aos altos pontos de ebulicdo os compostos nitrados, tais como a
2.4-dinitrofenilhidrazina e o cioreto de 3,4-dinitrobenzoila, os nitro-compostos séo usados para a
- preparacdo de derivédos quimicos para identificacéo de substancias.
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O o-dinitrobenzeno é um sdlido branco com ponto de fusdo entre 117-118 °C, ja o
isbmero m-dinitrobenzeno é um p6 amarelo com ponto de fusdo de 89 °C, o p-ditrobenzeno é um
sélido branco que t&m ponto de fusio entre 173-174 °C %

Os compostos nitro-arométicos s&o pouco soluvéis em agua, o nitrobenzeno, por exemplo
0,19 g em 100 g de 4gua a 20 °C, o o-dinitrobenzeno 0,01 g em 100 de adgua 20 °C . Os
liquidos s&o bons soiventes para muitos compostos organicos e para alguns sais inorganicos, em
especial aqueles que podem aceitar um par de elétrons ndo compartihados e formar um
complexo, como o ZnCl, ou AICl,.

O nitrobenzeno absorve luz ultravioleta intensamente préximo a regido visivel. As
perturbagbes eletrénicas que outros grupos na molécula podem produzir ou a interagdo com
outras moléculas podem deslocar a banda de absorc&o para comprimentos de onda maiores
fazendo com que os compostos e suas solucdes sejam amarelas, laranjas ou vermelhas.

Embora os grupos nitro aumentem a complexidade do espectro no infravermelho dos
compostos aromaticos, a banda de absorgdo devido a ligacdo C-N aparece na mesma regido
dos compostos nitro alifaticos, entre 1565 — 1500 cm™ e 1380-1320 em™. Os grupos fortemente
- eletronegativos na posigéo para ou alguns grupos volumosos que na posicao orfo impedem a
coplanaridade do grupo nitro, produzem um deslocamento na absorgéo para 0s extremos de
maior freqiiéncia dentro das regides mencionadas. No entanto, grupos fortemente doadores de
elétrons na posigéo orfo ou para conduzem a uma absorgao a freqgiiéncias menores.

1.5.3 - Agdio Fisiol6gica dos Nitrocompostos *

Os nitrocompostos que tém uma presséo de vapor suficientemente alta, possuem odores
fortes e caracteristicos, sendo, em geral, substancias altamente toxicas. Ainda as substancias de
baixa pressdo de vapor sdo perigosas ja4 que s3o facimente absorvidas através da pele,
particularmente quando estio em solugo. Os sintomas de envenenamento sdo tonturas, dores
de cabeca, pulso irregular e cianose (labios e ponta dos dedos azuis causados por uma
interac&o da hemoglobina). Um prolongado contato conduz & morte.

1.5.4 - Reagbes dos Nitrocompostos Arométicos %

As reaghes no nicleo:

O grupo nitro tem um efeito desativador e orientador meta em reagbes de substituicio
eletrofilica dos hidrogénios nucleares. A caracteristica de aceitar elétrons do grupo, conduz &
ativacdo do nicleo para a substituicio nucleofilica do hidrogénio. Além disso, os complexos
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intermediarios orto, produzidos por reagentes doadores de elétrons possuem um par de elétrons
desemparelhados e, por tal motivo, uma carga negativa em vez de uma carga positiva na
representacio das estruturas de ressonancia. Por iss0, 0s grupos receptores de eiétrons
conduzem a substituicsio em orto e para. O grupo nitro ativa particularmente essas posi¢des para
que tanto o efeito indutivo como o de ressondncia atuam na mesma diregéo, como ilustra a

figura 6.
0‘\,,/;0
H H
D e o F >
N -

J J
Figura 6 Estruturas de ressonancia do nitrobenzeno em rea¢des de substituicio eletrofilica *°.

r 3

o O _, ©°

- *l >

H

Um exemplo de substituigdio nucleofiica é a formag8o de o nitrofenol
(o-hidroxinitrobenzeno ), quando o nitrobenzeno é aquecido com KOH em presenca de ar,

figura 7.
NOz N02

o-hidroxinitrobenzeno

2H + 0, —» 270OH

Figura 7 Formag3o do o-nitrofeno! em presenca de ar™.

Em geral, ocorre o deslocamento nucleofilico dos grupos nitro, especialmente quando
esta presente mais de um grupo nitro, conforme ilustram as figuras 8 a 10.

NO, NO,
NO> OH
+  KOHpg —> +  KNO;

Figura 8 Deslocamento nucleofitico do grupo nitro por OH*
NOZ . NO,
NG, OCH,CH;
+ KOH + CHiCHO0H —— +  KNOz + H0

Figura 9 Deslocamento nucleofilico do grupo nitro por CH;CH,0O™ %
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N2
NO- NH;
+ NHy +  NHNO,

NH#NO; — . N + 2HO

Figura 10 Deslocamento nucleofflico do grupo nitro por NH3 %

O p-dinitrobenzeno comporta-se de maneira similar, ja o m-dinitrobenzeno n3o tem esse
comportamento. Por outro lado, o 1,3,5-trinitrobenzeno reage com metdxido de sédio em metanol
formando 1,3- dinitro-5-metoxibenzeno.

1.5.5 - Hidrocarbonetos Nitrados importantes %

O nitrobenzeno foi preparado pela primeira vez em 1834 por Mitscherlin, que o chamou
de nitrobenzida. Ele é o nitrocomposto mais importante. No ano de 1964, a produgio nos
~ Estados Unidos foi de 110 milhdes de kg e o prego de venda foi de 18 centavos por kg. Muito
pouco do mesmo € usado como tal, pois praticamente tudo é convertido a anilina. Devido a seu
odor, o nitrobenzeno é chamado de azeite de “mirbana”. Foi usado para dar sabor e como
perfume de sabonete, também para adulterar o azeite artificial de améndoas amargas. Sua
grande toxicidade fez com que essas praticas fossem abandonadas. Como pode penetrar no
couro, foi empregado como solvente para pasta de sapatos, mas isto também foi suspenso por
terem ocorrido envenenamentos pela adsor¢ao dos seus vapores através da pele. Estes motivos
acabaram levando a proibi¢gdo de seu uso na maioria dos paises.

Alguns dos di e trinitroalquibenzenos tém odor parecido com ¢ dos almiscares e séo
usados em perfumaria. Também podem estar presentes grupos metoxilos e acetilos. Estes
compostos sdo conhecidos como almiscares sintéticos; ou nitro- almiscares, embora nio se
encontrem. quimicamente relacionados com os almiscares verdadeiros, que sdo cetonas
macrociciicas.

O 1,3,5-trinitrobenzenc @ um explosivo mais importante do que o TNT, mas néo é
preparado com bom rendimento por nitracio direta do benzeno, devido & dificuldade de
introdugao do terceiro grupo nitro na auséncia de um grupo ativador. Pode ser preparado em
pequena escala, para ser usado como reagente, por descarboxilagido do &cido
2,4,6—trinitrozehzéico, obtido por oxidagéo do TNT.

O acido 2,4,6-trinitrobenzéico é descarboxilado mais facimente do que a maioria dos
acidos benzéicos. O forte carater receptor de elétrons dos grupos nitro facilita a formagao do
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carbono intermediario. A estabilidade do anion explica também o intercambio de hidrogénio do
trinitrobenzeno por deuterio, em etanol deuterado alcalino.

0O 2,4,6 trinitrotolueno, conhecido comumente como TNT, € o mais importante explosivo
militar. E usado em bombas e granadas de mao, isolado ou associado com outros explosivos.
Como funde a 81 ° C e ndo explode até 280 °C, as bombas podem ser carregadas com este
produto em estado liquido deixando-o solidificar. E relativamente incessivel a pancadas e deve
ser explodido por meio de um detonador. A produgéo nos Estados Unidos durante a segunda
guerra mundial, atingiu provaveimente um milhdo de toneladas anuais. Pensa-se que a primeira
bomba H explodida tinha uma for¢a equivalente a exploséo de cerca de 14 milhdes de toneladas
de TNT. Uma boa quantia de TNT & usada para as demolicdes ndo militares.

1.6- SISTEMA REACIONAL:

O presente trabalho fundamenta-se no método colorimétrico para detec¢éo de cianeto
proposto por Guilbault e Kramer ', 0 qual é baseado no efeito catalitico dos ions cianeto na
reagédo entre p-nitrobenzaldeido (PNB) " e o-dinitrobenzeno (ODB) “em meio alcalino. As reagbes
que representam o sistema s&o apresentadas na figura 11.

0 /H OH
\C @:c<
CN
~
! +CN + O —
) P
NO., NO,
PNB cianidrina
OH o
o ©
@-c\CN o
NO, NO™
OO =0 (e
03 “Sno
NO, ODB o-fenilhidroxilamina 0,
cianidrina (cor violeta) acido
p-nitrobenzbico

Figura 11 Esquema da reacgfo de p-nitrobenzaldeido com o-dinitrobenzeno em meio aicalino
catalisada por ions cianeto .

* A partir deste ponto, serfo usadas estas abreviaturas para o-dinitrobenzeno e p-nitrobenzaldeido,
respectivamente.
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De acordo com o esquema proposto, o PNB reage com o ion cianeto, em meio alcalino
para a formacgéo de uma cianidrina, a qual reage com ODB para a produc¢éio de um composto
violeta intensamente colorido, o didnion da o-nitrofenithidroxilamina, tomando possivel o
monitoramento espectrofotométrico da reacéo.

O método proposto foi escolhido por apresentar grande seletividade ao cianeto livre. De
acordo com os autores, somente o proprio cianeto foi detectado entre mais de 35 ions testados,
descritos na Tabela 4. Isto representa uma grande vantagem ja que a maioria dos métodos para
CN" apresentam problemas de interferéncia principalmente por ions sulfeto e tiocianato ®'.

Tabela 4 lons que n&o apresentam interferéncia na reagdo de PNB com ODB em meio alcalino, catalisada
por ions cianeto, conforme o proposto por Guilbault € Kramer !

I, CI, Br, SO:*, CO%*, OCN', HCOs, POs*, WO, HSO4, BiOs, AsO:>, AsO.>, BrO,,
105, MoO, [Fe(CN)el*, [Fe(CN)s]*, S:05%, CIOy, CIOy, SCN', F, Si0sZ, BrOy, SO, CIOy,
NOs, CIO, $%, TeOs> e &nions organicos como citrato e tartarato, além de varios nitrilos e
isocianatos,

Nas condi¢Ges da proposta original, podem ser detectados até 45 ug mL™' de cianeto, sem
uso de modificador. Com a isonitrosc-benzoil-acetona como modificador, pode ser detectada até
uma concentragio de 1,3 ug mL™* de CN total. Porém, o tempo de medida aumenta, ja que
deve-se aguardar 7 minutos para que o modificador atue. O esquema da figura 12 ilustra as
reacoes que produzem o efeito modificador da isonitroso-benzoil-acetona; trata-se da produgdo
de outra molécula de HCN por cada i6n CN™ presente.

o NEP

o N
| L3 [

CgHsC— —C —» (gHsC—C + NEC—E“"—"C Hi
._._Ne

Isonitrose-benzoil-cetona
0

0 N
" Il CeHsC—OH + HCN
CeHsC—C  + Hzo/

s

C5H5|L'—C_NH2

N—-E'-C—J:—Cl'h + H;0 — CH3;COO0H + CHaé—éNHz + HCN

Figura 12 Esquema da reacéo de isonitroso-benzoil-cetona com ions cianeto .
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O presente trabalho visou a determinacdo de cianeto livre fundamentando-se em
pesquisas anteriores de Tubino e colaboradores 2%

Estes trabalhos **, fomeceram dados indicativos da possibilidade de implementagéo de
um meétodo cinético catalitico para a determinacéo de cianeto livre em niveis de concentragdo da
ordem de ng L. Em determinagées realizadas com ¢ spot test? foi possivel a determinacgio de
cianeto na faixa de pg L™. As condicdes de partida do presente trabalho fundamentam-se nas
pesquisas realizadas com amostras de tiquiras ¥, visando o aprimoramento do método cinético.

Foram também considerados no estudo, os aspectos que podem ser avaliados nos
métodos cinéticos de andlise, visando o0 aumento na velocidade da reagdo, como: a
concentracdo dos reagentes, a temperatura de reagdo e o pH. Modificagdes no solvente, no
processo de mistura de reagentes e na homogeneiza¢do da mistura reacional foram também
estudados para beneficiar o método cinético.

No presente trabaltho, além da avaliagdo do efeito das variagbes na concentragiio de
reagentes e da temperatura de reagao, foi feito um estudo que avalia a viabilidade do uso de
reagentes de menor custo.



CAPITULO 2:
OBJETIVOS
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2 OBJETIVOS

o Desenvolver método cinético catalitico para determinagao de cianeto livre

o Otimizar as condigdes experimentais, visando baixar o limite de deteccio
o Verificar a influéncia da temperatura,
o Verificar a influéncia do pH

o Verificar a influéncia das concentrages dos reagentes

o Realizar um estudo comparativo usando reagentes de diferentes purezas

o Testar o método com amostras de tiquiras (aguardente obtida pela

fermentacdo da mandioca brava) e efluentes industriais



CAPITULO 3:
PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1- REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS.

3.1.1. Reagentes:

-cianeto de potassio 96 % P.A. (Merck)

-PNB (Riedel-de Haén)

-0DB 99 % (Sigma)

-ODB 99,7 % (Sigma)

-etilenc glicol monometil éter, metoxietanol, reagente de grau analitico (Nuclear)

-alcool etilico de grau analitico (Nuclear)

-hidréxido de sédio de grau analitico (Nuclear)

-cloroférmio de grau analitico (Synth)

-carvao ativo de grau analitico (Synth)

-celite de grau analitico (Synth)

-acido sulfurico 95-97 % P.A. (Merck)

-agua destilada em destilador de vidro e, a seguir, deionizada foi utilizada no preparo das
solugbes empregadas.

-detergente Extran® AP 11 fracamente alcalino (Merck)

-sal dissédico do acido etileno diamino tetraacético, EDTA, de grau analitico (Cinética
Quimica Ltda.)

3.1.2. Materiais:

-Baloes Volumétricos de: 5, 10, 50 e 100 mL

-Pipetas Volumétricas de: 1, 2, 5, 10, 20e 25 mL
-Micropipeta regulével SciTech de 1000 pL
-Micropipeta regulavel SciTech de 200 pL

-Celas de quartzo ou vidro 1,00 cm de caminho 6ptico
-Sistema de permeag&o por membrana de Teflon®.
-Crondmetro Technos

-Tesoura com ponta fina

- Fita ﬁpb veda-rosca de Teflon® (Tigre, 18 mm x 25 m)
- Frascos de polietileno de 100, 250 mL.



M. J. S. G. Ponce Dissertacao de Mestrado Parte Experimental a6

3.1.3. Equipamentos:

-Balanga analitica, Mettier AE 200.
. -Espectrofotdmetro UV-VIS HP8452A diode array, com suporte para celas termostatizado,

operado por microcomputador com o programa HP8452% para aquisicéo e gravacao de dados.

-Espectrofotdmetro UV-VIS Pharmacia Biotech Ultrospec 2000, com suporte para celas
termostatizado, operado por microcomputador com o programa SWIFT®, para aquisicdo e
gravacéo de dados.

-Banho termostatizador RCS Lauda RC6

-Sistema deionizador de agua Milipore Ultra Pure Water System Mili Q 200

-Rotoevaporador Blchi, 461.

3.2-80LUCOES

3.2.1. Solugido de PNB 0,10 mol L™

Uma'massa de 0,3778 g (medida em balanga analitica) foi dissolvida em baldo volumétrico
de 25,0 mL, com metoxietanol. A solucéo foi preparada semanalmente e amazenada em
geladeira com prote¢do da luz.

3.2.2. Solugio de ODB 0,10 mol L™

Uma amostra de 0,4202g do reagenie (balanca analitica) foi dissolvida, em baldo
volumétrico de 250mlL, com metoxietanol. A solugdo foi preparada semanalimente e
armazenada em geladeira com protecéo da luz.

3.2.3. Solugdes de NaOH na faixa de 0,5 a 10 mol L™

As solugbes foram preparadas mensaimente em baléo volumétrico, em agua deionizada e
estocadas em frasco de polietileno a temperatura ambiente.

 Hewlett Packard, 1991
" Pharmacia Biotech , 1994
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3.2.4. Solugdo estoque de KCN 100 pg L™

Uma massa de 0,1000 g do sal foi dissolvida, em baldo volumétrico de 1,0 L, em 4gua
deionizada e com 1,00 g de NaOH. Esta solugéo 100 mg L™ passou posteriormente por diluiges
sucessivas e adequadas até que se obteve 1 litro uma solugio 100 ug L™ de KCN, a qual foi
adicionado 1,00 g de NaOH. Esta solucfo foi armazenada em frasco ambar e em geladeira.

3.2.5. SolugSes de CN™ 10, 15, 20, 30, 50, 60, 70 e 100 ng L™

As solugbes de CN foram preparadas a cada 3 dias a partir de diluicdes adequadas da
solucdo estoque 100 pg L' de KCN a fim de se obter a concentracio desejada de CN'.

3.2.6. Solugiio etanol:4gua 40 % em volume

Para cada 10,0 mL de solugéo, 4,0 mL de etanol foram misturados com 6,0 mL de agua
deionizada. A solugdo foi preparada semanaimente e estocada em frasco de vidro.

3.2.7. Solugio de H,SO, 2 mol L*

Para cada 100,0 mL de solugio, 11,1 mL de H.SO, foram misturados com agua
deionizada, em baléo volumeétrico de 100 mL. A solugéo obtida foi estocada em frasco ambar a
temperatura ambiente.

3.3 - LIMPEZA DA VIDRARIA

Considerando-se a faixa de concentracfo e a reatividade das solugbes de trabatho, a
limpeza da vidraria & muito importante e foi realizada com muito rigor. A vidraria que tinha contato
direto com a mistura reacional era inicialmente enxagiiada com &lcool e depois lavada com uma
solucdo diluida de hipoclorito de sodio (4gua sanitaria). Isto deve ser feito para eliminagso de
cianeto que é reduzido pelo hipoclorito em meio alcalino #, figura 13.

CN + CIO +HO ———» CNCI + 20H
CNCl + 20H ——» CNO + CI + H0
2CNO + 3CI0" + 20H 5 N, +2C0,% +3Cl +H,0
Figura 13 Equacdes das reacbes de reducfio do CN" por CIO” em meio alcalino =,
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Uma vez eliminado o cianeto, era importante eliminar também o excesso de hipoclorito,
pois este anion pode afetar diretamente nos resultados das experiéncias seguintes. Para isso, a
vidraria era lavada com detergente (Extran®), depois com agua de tomeira, e, finaimente,
enxagiada varias vezes com agua destilada e 4gua deionizada. Como recomendacao, o ultimo
enxagie era feito com o solvente a ser contido na vidraria.
A vidraria que néo entrava em contato com cianeto era lavada apenas com detergente
(Extran®), seguindo-se os enxagles com agua destilada, agua deionizada e etanol.
As celas de quartzo eram enxaguadas com etanol até remogdo completa do excesso da
“mistura reacional. Na seqiiéncia, pfocedia—se a lavagem com detergente (Extran®) e enxaguava-
se com agua deionizada e finaimente enxaguava-se com etanoi.

3.4 - PURIFICAGAO DO ODB 99 %

Para purificar 5,00 g do reagente impuro (ODB, 99 %, Sigma), o solido foi dissoivido em
aproximadamente 50 mL de cloroférmio, num baldio de 150 mL. Foram adicionados cerca de 0,20
gramas de carvéo ativo e deixou-se em refluxo por 30 minutos, cuidando para que a temperatura
n&o ultrapassasse 80 °C.

Posteriormente, a solugéo foi filtrada num sistema para filtragfio a vacuo preparado com
uma camada de celite, com cerca de 1cm de espessura.

Para monitorar a purificagéo, realizava-se cromatografia em camada delgada.

De filtrado, o solvente foi evaporado com ajuda de um rotoevaporador. Cerca-de 3,9 g do
reagente purificado eram obtidos, caracterizando um processo com 78 % de rendimento. O sélido
amarelo claro obtido era armazenado em local seco, fresco, evitando o contato com a luz.

3.5- ESTUDOS DE CARACTERIZAGAO DO ODB 99 E 99,7 %

Devido a diferenca de cor entre ODB 99 % (amarelo escuro) e ODB 99,7 % (amarelo
claro) foram realizados estudos de caracterizacio a fim de detectar possiveis contaminantes
presentes no ODB 99 %. Amostras de ODB Sigma 99 % purificado e 99,7 % foram submetidas a
andlises por espectroscopia no infravermelho, RMN'H e espectroscopia de massas, além da
determinagéo do ponto de fuséo.
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Os resultados apresentados na seqléncia ndo permitiram detectar diferengas significativas
para identificacéio de nenhuma espécie presente no reagente de menor pureza.

3.5.1. Ponto de fusio:

O ponto de fuséo foi determinado para cada composto tomando as devidas precaugdes ji
que 0s nitrocompostos s&o explosivos. O monitoramento da fusdo de uma pequena amostra do
reagente foi monitorado incrementando-se lentamente a temperatura no equipamento Mettler
FPS. O valor encontrado 117-118 °C foi igual ao valor encontrado na referéncia bibliografica
consultada *. Devido & coloracéo apresentada das amostras pode pensear-se na coexistencia do
isdbmero meta, ja que tanto o orto como o para sdo sélidos brancos e 0 meta um sélido amarelo 2.
Porem, ja que o valor de ponto de fus&o para o isdmeros mefa € muito diferente ao do orto pode
se pensar em que a impureza estd em niveis muito baixos.

3.5.2.Espectroscopia no infravermelho:

Foram obtidos os espectros no infravermelho dos compostos ODB 99 % e ODB 99,7 %.
Apés comparacéio minuciosa, ndo foram encontradas diferencas significativas entre os 2
espectros (figura 14) que evidenciem a presenca de alguma espécie diferente.

3.5.3. Ressonéncia Magnética Nuclear de 'H:

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H dos compostos ODB 99 % e ODB -
99,7 % também foram obtidos e, analogamente & espectroscopia no infravermelho, ndo foram
encontradas diferencas significativas entre os 2 espectros, que evidenciem a presenca de alguma
espécie diferente. Os espectros s&o apresentados nas figura 15 e 16.

3.5.4. Espectroscopia de massas:

Também foram obtidos os espectros de massas dos compostos ODB 99 % e obDB
99,7 %. Novamente, foram obtidos espectros idénticos que n&o evidenciaram a presenca de
qualquer espécie diferente. Esses espectros estfio apresentados nas figuras 17 e 18.
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Tremsrmittatioa | Wavenumber {sm-1}

Figura 14 Espectros de infravermetho médio para ODB 99 % (acima) ODB 99,7 % (embaixo)
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Figura 15 Espectro de RMN 'H do ODB 99,7 %
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Figura 16 Espectro de RMN 'H do ODB 99 %
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Figura 17 Espectro de massas pasa o ODB 99,7 %
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Figura 18 Espectro de massas para ODB 99 %
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3.6 - CONDICOES EXPERIMENTAIS:

No presente trabalho, os experimentos foram pianejados visando a comparacéo dos
resuitados que seriam obtidos com a variagéio da pureza do ODB. Como o reagente ODB 99% é
de menor custo, seu uso na andlise, caso fosse viavel, diminuiria também o valor das
determinagdes, o que permitiria atingir um dos objetivos da dissertacfio. Com tal motivo, os testes
realizados nas duas primeiras etapas foram feitos com ODB em ambas as purezas, nas mesmas
condigbes de reagio.

3.6.1. Etapa : Estudo da reagio nas concentragdes propostas por Tubino e Dias ¥

As condigbes da Etapa | estdo fundamentadas nos trabalhos de Tubino e Dias ¥ e na
proposta original de Guilbault e Kramer *. A tabela 5 apresenta com maior detalhe as condi¢cdes
empregadas por cada autor, assim como as condigbes de cada sub etapa do presente trabalho.

Tabela 5. Condicbes de reagdo da Etapa |.

REACA Tubinoe | Guilbault | Presente trabalho
CONDIGOES DE REAGAO Dias® |eKramer'| Etapal1 |Etapal.2
Concentragéio na OoDB 2,0 4,5 2,0 20
mistur_? reaci?nal PNB 2,0 4,5 2,0 2,0
(10%mot L) NaOH 1,0 2.2 1,0 1,0
Soivente, etanol:metoxietanol:agua 2:2:1 - 2:2:1 -
proporgio em
volume metoxietanol.agua - 9:1 - 9:1
Temperatura {+ 0,1 °C) 25,0 25,0 25,0 25,0
Comprimento de onda (nm) 560 560 555 o
Relagdo ODB:PNB:NaOH 1:1:05 1 1:1:05{ 1:1:05 [1:1:05
molar ODB:PNB:NaOH:etanol 1:1:0,5:343 - 1:1:05:343 -

E importante ressaltar que na sub etapa .1 0 monitoramento cinético da reacg&o foi feito no
comprimento de onda de 555nm, por se tratar de um méximo de absorgdo, como sera
apresentado nos resultados do presente trabalho.
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Ja na sub-etapa 1.2, o monitoramento foi feito em 560 nm, como os autores consultados
sugerem, e em 450 nm ter sido detectado experimentaimente no presente estudo um indicio de
outro méximo de absorcdo, provavelmente relacionado com outra reagfo catalisada por ions
cianeto. O monitoramento em 450 nm representa uma inovagéo a0 método proposto. Também

foram realizadas medidas em 555 nm que foi experimentaimente detectado como méximo de
absorgéo.

Mistura reacional Etapas 1.1.1 e 1.1.2

Em um baldo volumeétrico de 10 mL foram adicionados 4,0 mL de etanol, 0,2 mL de NaOH,
2,'0 mL de solucéio de ODB 0,10 mol L™! em metoxietanol; 1,0 mL de solugio de CN’; 2,0 mL de
solugdio de PNB 0,10 mol L™ em metoxietanol e o volume foi completado com solvente etanol :
agua 40 % (V/V).

A concentragdo da solugio de cianeto variou de 10 a 30 ng L™ e para o branco quimico
utilizou-se agua deionizada ao invés da solucéo de cianeto.

Procedimento do monitoramento cinético Etapas 1.1.1 e 1.1.2

Apés a obtencdo da mistura reacional, cerca de 3,0 mL da solucéo eram monitorados em
555 nm, durante 120 min, com intervalos de 5 min. O monitoramento iniciava-se apos a primeira
hora de reag&o, mantepdo-se a mistura sob agitacdo mecanica e termostatizada a 25,0 + 0,1 °C.
Todas as medidas foram feitas pelo menos em duplicata.

Devido a disponibilidade do assessdrio para 6 celas do espectrofotdmetro HP8452A diode
array, era possivel realizar seis monitoramentos simultaneamente.

Como solugao de referéncia para o ajuste instrumental, foi utilizada a solugéo obtida pela
adicdo de 4 mL de etanol, 4 mL de metoxietanol 1,2 mL de 4gua deionizada e 0,8 mL de solugdo
etanol : agua 40 % (V/V).

Mistura reacional Etapas 1.2.1 e 1.2.2

Foram misturados 1440 pL de metoxietanol, 60 pl. de NaOH 0,50 mol L™, 300 pL de
© solugdo de CN, 800 ulL de ODB 0,10 mo! L' 99 % ou 99,7 % {dependendo da sub etapa 1.2.1,
.2.2) e 600 pL de PNB 0,10 mot L", diretamente em uma cela de quartzo que poderia ser de
vidro.

A concentragéio da solugéo de cianeto variou de 10 a 30 ng L e para o branco quimico
utilizou-se agua deionizada ao invés da solugio de cianeto.
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Procedimento do monitoramento cinético Etapas 1.2.1 e 1.2.2

ApOs a mistura, foram monitoradas as cinéticas da reacdo, na faixa de 400 até 750 nm,
para escolher o comprimento de onda adequado para novos monitoramentos e calculos.
Posteriormente, devido ac espectro da mistura reacional apresentar maximos de absor¢do em
450 e 560 nm, o0 monitoramento passou a ser feito nesses comprimentos de onda.

Todas as medidas foram feitas pelo menos em duplicata para ODB 99 % e 99,7 %,
separadamente, no espectrofotdmetro Pharmacia Biotech Ultrospec. O tempo de monitoramento
foi de 120 min (intervalos de 5 min) e a cela foi mantida sob termostatizagéo a 25,0 £ 0,1 °C.
Como a mistura reacional era homogénea, néo foi necessaria agitagéo mecanica.

Como solucao de referéncia para o ajuste instrumental, foi utilizada a solucéo obtida pela
adi¢ao de todas as solucdes e solventes usadas na mistura reacional, na mesma proporgio.

A partir desta etapa, os monitoramentos cinéticos passaram a ser realizados no
espectrofotdmetro Pharmacia Biotech Ultrospec, que conta com dispositivo para termostatizacio
e é mais versatili para se efetuar monitoramentos cinéticos simultdneos. A utilizagdo deste
equipamento foi preferida pois se notou problemas de termostatizacio nas celas do
espectrofotdmetro HP8452A diode array. Além disso, as misturas de reagao eram homogéneas e
portanto ja ndo era necessaria a agitagao mecanica, a qual s6 pode ser feita no espectrofotdmetro
HP8452A.

3.6.2. Etapa lI: Estudo da reagao nas condigbes propostas por Guilbault e Kramer'

Na Etapa II, foram usadas as condigdes de reagdo propostas por Guilbault e Kramer®
como condigdes de partida, variando-se a faixa de concentracéio de cianeto de pg L™ parang L.
Além disso, foram feitos estudos do efeito da variagdo da concentragdo de NaOH e da
temperatura de reag@o. A tabela 6 descreve as condigbes de cada uma das sub etapas.

Mistura reacional Etapa Il.1

Forarﬁ misturados: 132 pL de NaOH 0,50 mol L™; 168 pL de solugdo de CN™; 1350 uL de
ODB 0,10 mol L' 99% ou 99,7%, dependendo da sub etapa, e 1350 pl de PNB 0,10 mot L™,
diretamente na cela de quartzo.
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A concentragio da solugdo de cianeto variou de 10 até 100 ng L™ e para o branco quimnico
utilizou-se agua deionizada ao invés de solucéo de CN".

Tabela 6. Condi¢Oes de reagdo da Etapa Il

CONDIGOES DE REACAO Etapa II.1 Etapa li.2 Etapa Il.3
oDB 45 4,5 4,5
Concentracédo na
mistura reacional PNB 4,5 4,5 45
(10%mol L) NaOH 22 2,2,7,3;132; 2.2
20,0; 22,0; 25,0
Solvente metoxietanol : agua 9 : 1 (VAV)
5 .
Temperatura (0,11°C) 25,0 25,0 25,0, 35,0;
45,0; 55,0.
Comprimento de onda (nm) 450 e 560
Relagéo molar: .. 1:1:051:1:15 .
ODB:PNB:NaOH 1:1:0,5 1:1:30;1:1:45| 1:1:05
1:1:50;1:1:55
Concentragio de CN'(ng L™) 0; 10; 20; 30; 40; 40 40
50; 60; 70; 100

Procedimento do monitoramento cinético Etapa 1l.1 e 11.2

Apos a mistura dos reagentes, as cinéticas foram monitoradas em 450 e 560 nm. no
espectrofotdmetro Pharmacia Biotech Ultraspec. Todas as medidas foram feitas pelo menos em
duplicata para cada ODB, separadamente. O tempo de monitoramento foi de 34 min (intervalos
de 1 min) e a cela foi mantida sob termostatizacéo a 25,0 + 0,1°C. Como a mistura reacional era
homogénea, n&o foi necessaria agitacio mecéanica.

Como solugdo de referéncia para o ajuste instrumental, foi utilizada a solug&o obtida pela
adicao de 300 pL de H.O deionizada e 2700 ul. de metoxietanol.

Mistura reacional Etapa 1.2

Foram misturados diferentes volumes de solugbes de NaOH e de H;O, de acordo com a
tabela 7, 168 g de solugio 40 ng L' de CN', 1350 L. de ODB 0,10 mol L' 99 ou 99,7 %, de
acordo com a sub etapa, e 1350 uL de PNB 0,10 mol L, diretamente na cela de quartzo. A
concentracéo da solugéo de NaOH varioude 0,5 a 10 mol L. A soma dos volumes de NaOH e de
. H,O foi sempre igual a 132 uL para compietar o volume final de 3,00 mL, na cela de quartzo.
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Tabela 7. Volumes de NaOH e H,O em ul. usados na Etapa I1.2

Condigéio | Concentragio NaOH (molL™) | volume de NaOH | Volume de H,0
1 0,5 132 0
2 3 73 59
3 132 0
4 120 12
5 10 66 66
6 10 75 57

Mistura reacional Etapa 1.3

Antes de realizar a mistura reacional, as solugdes de ODB e PNB foram colocadas sob
termostatizac@o na temperatura de estudo (25,0; 35,0; 45,0 e 55,0 + 0,1 °C). Apos 20 min, foram
misturados 132 L. de NaOH 0,5 mol L™, 168 ug de solugio 40 ng L-'de CN", 1350 ul. de ODB
0,10 mol L™* 99 ou 99,7 %, de acordo com a sub etapa, e 1350 pL de PNB 0,10 mol L™,
diretamente na ceia de quartzo.

Procedimento do monitoramento cinético Etapa Ii.3.

As cinéticas da reacéio foram monitoradas nos comprimentos 450 e 560 nm, duplicata para
cada ODB. O tempo de monitoramento foi de 34 minutos (intervalos de 1 min), e a cela foi
mantida sob termostatizagiio em cada uma das temperaturas estudadas (25,0; 35,0; 45,0 e 55,0
+0,1°C).

Como solugéo de referéncia foi utilizada aquela obtida pela adicio 300 uL de H,O
deionizada e 2700 ul. de metoxietanol.

3.6.3. Etapa lll Condigdes otimizadas
Na Etapa Ili foram realizados os monitoramentos da reacéo nas condigbes otimizadas,

estabelecidas pelos resultados da etapa anterior. A tabela 8 traz o resumo das condigSes de
reacédo de cada sub etapa de trabalho.
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Tabela 8. Condigdes de reacéo na Etapa Hi

CONDIGOES DE REAGAO Etapa Iil.1 Etapa Ili.2
Concentragiio na oDs 45 4.5
mistura reacional PNB 45 4.5
(10%mot L)

NaOH 2,2 25,0
Solvente metoxietanol : agua 9 : 1 (V)
Temperatura ( £ 0,1°C) 55,0 550
Comprimento de onda (nm) 450 e 560
Relagdo molar. ODB:PNB:NaOH 1:1:05 1:1:55
Concentragéio de CN (ng L") 10; 20; 30; 40, 50 10; 20; 30; 40, 50

Mistura reacional Etapa 111.1

Antes de realizar a mistura reacional, as solugcbes de ODB e PNB foram colocadas sob
termostatizacdo a 55,0 + 0,1 °C. Apés 20 minutos, realizou-se a mistura de 132 uL. de NaOH 0,5
mol L, 168 pL de solugdio X ng L''de CN, 1350 uL de ODB 0,10 mol L 99 ou 99,7 %, de acordo
com a sub etapa, e 1350 ul. de PNB 0,10 mol L™, diretamente na cela de quartzo.

A concentracio X da solucéio de cianeto variou de 10 até 50 ng L™ e para o branco
quimico utilizou-se agua deionizada ao invés da solugdo de CN'.

Mistura reacional Etapa 111.2

A mistura da etapa 1il.3 foi repetida, modificando-se a concentracdo inicial de NaOH. Sob
termostatizag&io a 55,0 + 0,1 °C, foram misturados 66 uL de NaOH 10 mol L™; 66 uL de H;O; 168
ug de solugio X ng L™ de CN"; 1350 pl. de ODB 0,10 mol L™ 99 ou 99,7 %, conforme a sub etapa;
e 1350 uL de PNB 0,10 mol L™, diretamente na cela de quartzo.

A concentracdio X da solugdo de cianeto variou de 10 até 50 ng L' e para o branco
quimico utilizou-se agua deionizada ao invés de solugio de CN-.

Pfocedimento do monitoramento cinético Etapas Ill.1 e |11.2

As cinéticas da reagéo foram monitoradas nos comprimentos 450 e 560 nm, duplicata para
cada ODB. O iempo de monitoramento foi de 34 minutos (intervalos de 1 min) e a cela foi mantida
sob termostatizacdo na temperatura 55,0 + 0,1 °C.

Como solugdo de referéncia foi utilizada a solu¢do obtida pela adicio de 300 plL de agua
deionizada e 2700 L de metoxietanol.
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3.6.4. Etapa IV: Anédlise amostras de tiquiras e efluentes industriais

Como foi apresentado na introducéo, ha varios métodos para determinacgéo de cianeto em
diferentes amostras, com diversos meétodos de pré-tratamentos para cada tipo de matriz.

A proposta cinético-analitica deste trabalho é especifica para cianeto, sem que se note a
interferéncia de outros énions como S*, SCN", CNO", efc., que nao participam da reac#o envolvida
mas normalmente podem estar presentes em amostras onde se deseja analisar cianeto. Com isto,
o pré-tratamento da amostra se reduz a adigdo de excesso de EDTA (cerca de 0,2 g) para evitar
as possiveis interferéncias de cations como Zn®*, Cu®, que possam catalisar reagbes com os
nitrocompostos.

Foram testadas 3 amostras de tiquira, que é um tipo de aguardente obtida pela
fermentacdo de mandioca brava, que por sua vez € uma espécie de mandioca originaria do
nordeste brasileiro, caracterizada por teores consideraveis de cianeto .

Também foram testadas 2 amostras de efluentes industriais, que foram gentilmente
cedidas pelo Professor José Salvador Barone, com resultados de andlises realizadas pelo
Laboratorio de Andlises Puriquima Lida., obtidos pelo método colorimétrico padrdo apds
destilacdo da amostra®. Com tais amostras foram realizados testes para andlises de cianeto,
comparando-se 0s resultados obtidos pelo método desenvolvido neste trabalho com o spot test
desenvolvido por Favero e Tubino ? que monitora visualmente a reagéo do ODB e PNB com CN e
com resuitados do Laboratério de Anélises Puriquima Ltda., para amostras de aguas residuais.

Inicialmente, foi necessario calibrar o spof fest para solugdes de CN" entre 0,5e 15 ug L™,
construindo-se uma escala de cores resultantes da reagao no dispositivo de Favero e Tubino .

Procedimento para construcdo das escalas de cores do spof test

Na seqiiéncia, descreve-se o procedimento que envolve a utilizagdo do dispositivo
esquematizado na Figura 19.

-

o F S

i
e

Figura 19 Sistema de Permeacgdo por Membrana 2. (A) Tampa. (B) Reentrancia para os reagentes
colorimétricos. (C) Furo para visualizagéo da coloragdo. (D) Parte inferior. (E) Reservatério central
para introdugo da amostra. (F) Reservatdrio lateral para introdugio do acido.
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a) Desatarrachar a tampa (A) do sistema de permeagao por membrana

b) Apoiar a tampa sobre uma superficie lisa com a parte saliente contendo a rosca voltada
para cima. No centro desta parte existe uma reentrancia (B), com profundidade de cerca de 2 mm,
onde serdo introduzidos os reagentes colorimétricos. Adicionar 30,5 pL da solugéo de ODB 0,10
mol L, 30,5 pL da solugio de PNB 0,1 mol L™ e 30,5 pL da solugio de hidréxido de sédio 0,75
mol L™, nesta ordem. .

) Cobrir com a fita de Teflon® toda a parte saliente da peca, contendo a rosca e os
reagentes, procurando esticd-la cuidadosamente. Para evitar vazamentos, a fita deve estar
apoiada sobre a rosca e devidamente aderida.

d) Com o auxilio de uma tesoura de ponta fina, cortar as sobras de fita ao redor da rosca.

e) Colocar a parte inferior (D) do sistema de permeagdo por membrana sobre uma
superficie lisa.

f) Esta pe¢a contém dois pequenos reservatorios concéntricos. No reservatério do centro
(E) adicionar 200 uL da solugio padrio a ser analisada. No reservatorio mais extemo (F)
adicionar 400 uL da solugdio de Acido sulfirico 2 mol L™

g) Tomar novamente a tampa (A) e, cuidadosamente, rosquea-la sobre a parte inferior do
sistema (D). Através do orificio localizado na parte superior da tampa (C) verificar se, durante o
processo de rosqueamento, a fita ndo se rompe ou dobra.

h) Virar todo o conjunto ao contrario, depois de bem fechado, e agitar para que as
solugdes contidas nos 2 reservatérios da parte inferior se misturem. Manter o sistema nesta
posicéo por cerca de 20 s.

i) Retomar o sistema & posicdo original e acionar o crondmetro.

j) Verificar a coloragéo dos reagentes através do orificio (C) localizado sobre a tampa, para
cada padréo testado nos tempos de 1, 5, 10 e 20 minutos ap6s o acionamento do cronémetro. A
propria fita de Teflon® funciona como “fundo branco” para faciiitar a visualizagao da cor formada.

k) Para cada padréo em cada tempo de reacéo, localizar a coloragéo obtida na Paleta 01 -
Escala de Intensidade de Coloragiio, de Favero e Tubino 2 Anotar a concentragdo
comrespondente de cianeto e num tempo especifico de reacdo.

[) Construir as paletas correspondentes com os tempos de reagfio e as cores associadas
as concentragdes de cianeto dos padroes.

m) Entre as leituras de coloragbes dos padrbes realizar determinagbes em branco
(corridas em branco), empregando-se o mesmo procedimento porém substituindo-se no inciso ),
a aliquota de padr&o por um volume igual de agua deionizada.
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Com um procedimento similar foram feitas as determinagbes de cianeto em 3 amostras de
aguardente e em amostras de 2 efluentes industriais.

Uma vez obtida a faixa de concentrag¢éo, com ajuda do spot test, para cada amostra, foram
feitas as diluigdes pertinentes para poder fazer a medida com o método proposto.

Como pré-tratamento das amostras de efluentes industriais foram adicionados 0,2 g de
EDTA dissodico, na etapa final das diluigbes deixando sempre uma concentragdo de 0,05 mol Lt
Nas solucdes de referéncia de CN™ e no branco quimico, também foram adicionados 0,2 g de
EDTA para ter uma concentragéo de 0,05 mol L de EDTA. Com esta modifica¢do, foi construida

a curva de calibragdo e determinadas as concentragées de CN° presente nas amostras de
efluentes industriais.

A mistura de reacdo e o monitoramento cinético foram feitos conforme descrito a seguir:

Mistura reacional

Antes de realizar a mistura reacional, as solugdes de ODB e PNB foram colocadas sob
termostatizagdo a 55,0 + 0,1 °C. Apés 20 minutos, realizou-se a mistura de 132 pL. de NaOH 0,5
mol L', 168 ug de solucéio de CN-, 1350 pl. de ODB 0,10 mol L 99,7 % e 1350 ul de PNB 0,10
mot L™, diretamente na cela de quartzo. A concentracgio da solugio de cianeto variou de 10 até 30
ng L, nas quais se manteve a concentragdo de EDTA igual a 0,02 g mL™. Para o branco quimico
utilizou-se solugao 0,05 mol L™ de EDTA em agua deionizada ao invés da solugdo de cianeto.

Procedimento do monitoramento cinético

As cinéticas da rea¢ao foram monitoradas no comprimento de 560 nm. Todas as medidas
foram feitas pelo menos em duplicata. O tempo de monitoramento foi de 34 minutos (intervalos de
1 min) e a cela foi mantida sob termostatizagcao na temperatura 55,0 + 0,1 °C.

Como solugao de referéncia foi utilizada a solugio obtida pela adigdo 300 ul de agua
deionizada e 2700 ul. de metoxietanoi.
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3.7~ DESCARTE DOS REJEITOS
3.7.1. Solugdes aquosas de cianeto

Como a quantidade de cianeto presente nas solugbes de trabalho sempre esteve na faixa
de pg L, o tratamento dos residuos consistia na adi¢iio de excesso de hipoclorito de sédio em
meio alcalino, pH ~ 12, seguido de descarte no esgoto com agua em abundancia.

3.7.2. Mistura ap6s da reagéo
Inicialmente, adicionava-se excesso de NaOH, até atinguir pH ~ 12, e juntava-se

hipocolrito de sodio para eliminar o cianeto presente, A mistura era estocada para posterior
incineragio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1- PROPQSTA DE TRABALHQ:

Como foi indicado na introducdo, o presente estudo iniciou-se com resultados do trabalho
de iniciacdo cientifica do Sr. Valter Décio Dias desenvolvido sob orientagéo do Prof. Dr. Matthieu
Tubino ¥, no qual algumas condigbes de reag¢io foram investigadas visando minimizar o custo
do método e ofimizar 0 monitoramento espectrofotométrico. Foram empregados: ODB 99 % e a
mistura etanol:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (V/V/V) como solvente, visando reduzir ¢ custo de
analise, que pode ser avaliado pelos precos dos reagentes apresentados na tabela 9 5%

Tabela 9 Pregos do reagente ODB em diferentes graus de pureza e dos solventes usados na
reagéo 89,90

Composto ODB 99,7 % ODB 99 % metoxietanol etanol
Quantidade 59 5g 1L 1L
Prego em délares 43,20 37,90 12,77 2,12

Em testes realizados nas condi¢des de reagdo propostas por Guilbault e Kramer®,
concentragdes na mistura reacional: 4,5x102mol L™ de ODB; 4,5x107% mol L™ de PNB e 2,2x10%

mol L™ de NaOH, usando como solvente metoxietanol:agua 9 : 1 (VV), a 25 °C e com medidas

em 560 nm; notou-se que neste comprimento de onda, a absorbancia assumia valores muito
elevados quando se utilizava ODB 99 %. Para alcancar leituras de absorbancia mais adequadas
para o monitoramento cinético, Tubino e Dias  propuseram modificacdes nas concentracbes
dos reagentes, chegando-se aos valores de 2,0x102mol L' para ODB e PNB e 1,0x102 mot L™
para NaOH.

No presente trabalho, os primeiros monitoramentos cinéticos foram realizados nas
condigbes propostas por Tubino e Dias ¥, citadas no paragrafo anterior. Os resultados obtidos
indicaram a necessidade da purificagio do ODB (detalhada na parte experimental), para serem
verificadas ﬁan'agées significativas da absorbéncia da mistura durante a reagao.

Também foram realizados monitoramentos na faixa de 400 a 750 nm, buscando o
comprimento de onda adequado para 0 monitoramento univariado da cinética da reag&o com o
solvente proposto. Apds varias experiéncias, foi escolhido o comprimento de 555 nm, por se
tratar de um maximo de absorbancia, conforme pode ser observado na figura 20.
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Figura 20 Espectros do monitoramento cinético da reag&o com ODB 99 % purificado, na auséncia
de CN’, em etanol:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (VIVIV), a 25,0 £ 0,1°C.

Como s6 foram notadas variagbes significativas da absorbancia apds a primeira hora de
reacdo, o monitoramento passou a ser iniciado 1 hora apdés a mistura dos reagentes,
estendendo-se por mais 3 horas, perfazendo um total de 240 min, com medidas em intervalos de
5 min. Nestas condigbes foram obtidos os resultados apresentados em seqiiéncia.

4.2 ETAPA I:
ESTUDO DA REAGAO NAS CONCENTRAGCOES PROPOSTAS POR TUBINO E DIAS®

4.2.1. Etapa I.1. Estudo da reagdo em etanol:metoxietanol:agua (2:2:1):
4.2.1.1 Etapa 1.1.1 com QDB 99 % purificado:

Nesta sub-etapa do trabaiho, foram utilizados: ODB 99 % previamente purificado e
mistura solvente etanol:metoxietanol:agua 2:2:1 proporgéo em volume, a 25,0 £ 0,1°C. Nestas
condicdes, foram realizados monitoramentos em duplicatas, variando-se a quantidade de cianeto
presente. Para concentracdes até 30 ng L™ de cianeto, foram obtidas curvas cinéticas cujas
médias das duplicatas sdo apresentadas na figura 21.
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Estes dados foram utilizados em tratamentos matematicos tais como: método do tempo
variavel, método da tangente e método do tempo fixo ™. Realizou-se uma avaliagéo cuidadosa

dos resultados obtidos com cada método, visando-se estabelecer comrelagdo linear entre a
* concentracéo de cianeto e o parametro cinético estudado.

3,2-
28
241
2,0-
1,6-.

1,24

Absorbancia em 555 nm
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Figura 21 Curvas cinéticas da reagéic com ODB 989 % purificado, em etanol:metoxietanol:4gua 2 : 2 : 1
{VIVN), a 25,0 1+ 0,1°C com diferentes concentragbes de cianeto em ng L™
0 (W), 10 (@), 20 (A) e 30 (V). '

Iniciaimente, foi estudade o método do tempo variavel, com o qual foram testados 9
valores de absorbancia fixa. Pelas curvas cinéticas eram encontrados os valores de tempo
correspondentes e calculados os valores de t!, empregados como parametros para construgéo
das respectivas curvas analiticas, descritas na tabela 10 e ilustradas na figura 22.

Tabela 10 Valores de t* (min™") comespondentes aos valores de absorbancia fixas usados para o
processamento de dados pelo método do tempo variavel.

Absorbincia Concentragdo de CN" (ng L") Coeficiente
fixaemS§55nm| ¢ 10 20 30 |angular x 10| % Crreiacko
1,000 0,0083 | 0,0004 | 0,0095 | 0,0008 4.6 0,9166
1,100 0,0076 | 0,0087 | 0,0089 | 0,0092 5.1 0,9190
1,200 0,0070 | 0,0082 | 0,0084 | 0,0087 5.6 0,9271
1,300 0,0064 | 0,0077 | 0,0079 | 0,0083 6,0 0,9331
1,400 0,006t | 0,0073 | 0,0076 | 0,0080 8,0 0,9495
1,500 0,0056 | 0,0069 | 0,0072 | 0,0077 6,6 0,9516
1,600 0,0052 | 0,0065 | 0,0069 | 0,0074 6,9 0,9571
1,700 0,0049 | 0,0062 | 0,0066 | 0,0071 7.3 0,9606
1,800 0,0045 | 0,0060 | 0,0063 | 0,0069 7.6 0,9648
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Concentragio de CN (ng L™

Figura 22 Curvas analiticas da reacéio, usando o método de tempo variavel, com ODB 99 %, a 25,0
+0,1°C, em etanol:metoxietanol:dgua 2 : 2 : 1 (V/V/V), para as absorbéncias fixas, medidas em 555 nm,
de: 1,000 (H), 1,100 (®), 1,200 (A), 1,300 (V), 1,400 (#), 1,500 (€), 1,600 (), 1,700 (®) e 1,800 ().

A falta de linearidade das curvas analiticas obtidas indicou que 0 método do tempo
variavel para o processamento de dados néo é adequado.

Buscando um método de processamento de dados adequado, foram feitos novos testes
usando 0 método da tangente, com diferentes incrementos e intervalos de tempo. Primeiro, as
curvas cinéticas obtidas para cada concentragéo de cianeto, foram subdivididas em 36 intervalos
com incrementos de 5 minutos e depois calculados os valores da tangente em cada intervalo. A
tabela 11, apresenta os valores da tangente em tais intervalos.

Os resultados da tabela 11 permitiram selecionar os melhores coeficientes de regressédo
linear, em destaque nas células sombreadas, correspondentes as curvas de calibracio ilustradas
na figura 23.

Adicionalmente, foram realizados céicuios das tangentes para intervalos das curvas
cinéticas de 10 min. Os valores das tangentes assim como os coeficientes angular e de
regresso linear das 18 curvas analiticas resultantes foram organizados na tabela 12.

Além dos incrementos de 5 e 10 min, foram testados 12 intervalos de 15 min, os
resultados sdo apresentados na tabela 13. Com estes resultados também, foi possivel a
construcéo das curvas analiticas que s&o ilustradas na figura 24.



M. J. S. G.Ponce

Dissertacdo de Mesirado

Resultados e Discussio 61

Tabela 11 Valores das tangentes das curvas cinéticas para os intervalos de tempo a cada
5 min, que foram usados para o processamento de dados pelo método da tangente.

0,0181

No. de Concentragiio de CN" (ng L) Coeficiente
intervalo 0 10 20 30 angular x 10° | de regress3o linear
1 0,0085 0.0095 00110 0,0116 75 0,9371
2 0,0082 0.0009 0.0086 00107 63 0,7038
3 0,0089 0,0096 0,01C5 0,0105 57 0,9383
4 0,0082 0,0100 0,0102 0.0120 11.4 0,9670
5 0,0088 0,0104 0,0108 0,0120 10,2 09799
§ 0,0090 00113 00117 0,0140 15,5 09702
7 0,0086 0,0109 0,0125 0,0144 189 0,9977
8 0,0003 0,0123 0,0125 _0,0151 17.7 0,9570
2 0,0086 00122 0,0130 0,0160 230 09767
10 0,0088 0,0123 00153 00163 270 0,9694

0,0206

15 0,0085 0,0136 0,0128 0,0194 320 00187
16 0,0089 0,0120 0,0172 0,0215 430 0,996

17 0,0085 0,0120 00147 0,0209 400 09830
18 0,0082 0,0130 0,0147 0,023 46,0 0,9643
19 0,0093 0,0123 00147 0,0200 35,0 0,8645
20 00135 00112 0,0140 0,0230 31,0 07778
21 0,0064 0,002 0,0200 0,0370 80,0 0.9828
22 0,000 0,0128 0,0042 -0,0087 620 -0,8535
23 0,0050 0,0094 0,0260 0,0272 85,0 0,9486
24 0,0112 0,0095 0,0209 0,0223 450 05791

26 0,0037 00124 0,0068 0,0388 100,0 0,8053
26 0,0097 0,0097 0,0114 00171 79,0 20,7420
27 0,0046 0,0134 0,0336 0,0572 178,0 0,0620
28 0,0088 -0.0080 00191 20,0165 490 03917
29 0,0038 0,0084 00112 0,0065 13,0 05359
30 00125 0,0236 0,0240 0,014 73,0 0,5507
3t 0,0077 00116 00108 00277 -130,0 09158
32 - 0,0065 0,0058 00271 00132 401 0,5387
33 0,0068 00185 774% 107 0,0114 35 -0,0636
34 0,0035 0,0061 -0,0082 -3,321= 10 257 -0,5343

0,0160
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Figura 23 Curvas analiticas pelo método das tangentes da reagéo a 25,0 + 0,1°C, em
etanol:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (V/V/V), para as tangentes nos intervalos:
11 (W), 14 (A) e 36 (@) com incrementos de 5 min.

Tabela 12 Valores das tangentes das curvas cinéticas para os intervalos de tempo a cada

10 min, que foram usados para o processamento de dados pelo método da tangente.

No. de Concentragdo de CN” (ng L") Coeficiente
intervalo 0 10 20 30 angular x 10° de correlagdo linear
1 0,0088 0,0097 | 0,0102 0,0102 4,5 0,8251
2 0,0086 | 0,0088 | 0,0104 | 0,0112 85 0,9883
3 0,0088 | 0,0110 | 0.0113 | 50130 12,7 0,9664
4 0,0080 | 0,0120 | 0,0126 | 0,0150 18,6 0,0696

0,0087 | 0,0130 | 0,0150 | 0,0200 38,4 0,9874

0,0079 | 00130 | 90150 | 0,0200 3.8 0,8875
10 00114 | ©.0120 | ng140 | 00230 37.0 0,8826
1 0,0078 | 0,0110 | 0,0120 | 0,0140 20,0 0,9779
12 0,0081 | 0,0100 | 0,0240 | 0,0247 64,0 0,9278
13 0,0067 | 0,0110 | 0,0001 | 0,0100 7,9 0,5551
14 0,0067 | 60107 | oo260 | 0,0204 56,0 0,8244
15 0,0051 | 0,0088 | 0,0056 | 0,0180 35,0 0,7652
16 0,0072 0,0043 0,0083 -0,0073 -39,0 -0,7140
17 0,0051 | 0,0063 | 0,0075 | 0,0055 2,2 0,2840
18 0,0040 | 0,0089 | 0,0332 | 0,0050 26,0 0,2477
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Figura 24 Curvas anaiiticas pelo método das tangentes da reagdo a 25,0 + 0,1°C, em
etanol:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (V/V/V), para as tangentes nos intervalos:
5 (W), 6 (A) e 7 (®) com incrementos de 10 min.

Tabela 13 Valores das tangentes das curvas cinéticas para os intervalos de tempo com
incrementos de 15 min usados para o processamento de dados pelo método da tangente.

No. de

Concentragio de CN (ng L™)

Coeficiente

intervale

10

20

angular x 10

de regressao
linear

06,0098

0,0110

2 0,0087 0.0106 0,0110 0,0130 13,4 0,9737
3 0,0088 0,0120 0,0130 0,0150 19,6 0,9787
4 0.0090 0,0130 0,0140 0,0170 24,9 0,9769
5 0,0081 0,0130 0,0140 0,0200 36,6 0,9697

59,7

0,9263

0,0084

0,0110

558

0,9710

38 t 1 by
10 0,0063 0,0085 0,0100 0,0064 1,7 0,1227
11 0,0070 0,0084 0,0052 -0,0010 27,0 -0,8482
12 0,0039 0,0086 0,0190 0,0032 85 0,1505

Mesmo tendo resultados que permitiram a construcéio de curvas analiticas lineares,
ilustradas has figuras 23, 24 e 25, foi feito um novo processamento de dados usando 0 método
do tempo fixo, 0 qual é uma simpiificacdo do método da tangente. A tabela 14, representa os
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valores de absorbancia para 10 tempos fixos testados; assim como os parametros das
respectivas curvas analiticas obtidas.

0,030 -
0,025+ ®

0,020 -

o

Tangente
o
2 2
(=] <]
L 1

0,005 -

0,000 -

o4
o
-t
(=]
-
(4]
L4
o
N
[+
)
[=]

Concentragio de CN (ng L™

Figura 25 Curvas analiticas pelo método das tangentes da reagfio a 25,0 + 0,1°C, em
etanol:metoxietanol:dgua 2 : 2 : 1 (V/V/V), para as tangentes nos intervalos:
1 (W), 6 (&), 9 (®) da tabela 13, com incrementos de 15 min.

Tabela 14 Valores de absorbancia nos tempos fixos usados para o processamento de dados
pelo método do tempo fixo.

Tempo fixo Concentrag#io de CN" (ng L) Coeficiente
(min) 0 10 20 30 angular de m:‘}*’
90 0,734 0,812 0,820 0,831 0,0030 0,8751
100 0,823 0,929 0,934 0,973 0,0046 0,9142
120 1,000 1,171 1,213 1,304 0,0095 0,8669
140 1,167 1,432 1,511 1,698 0,0167 0,9799
160 1,340 1,686 1,810 2,132 0.0249 0,9861
180 1,512 1,916
2,019
220 1,787 2,325 2,621 2,973 0,0385 0,9914
240 1,894 2,476 2,930 3,035 0,0388 0,9626

Analogamehte, foram construidas as respectivas curvas analiticas, apresentadas na

figura 26. Os dados foram avaliados cuidadosamente para selecionar o tempo que resultasse em
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curva analitica com melhor coeficiente de regressdo linear e maior coeficiente angular, sendo
este Uitimo o pardmetro decisivo, devido a que com ele pode ser avaliada a sensibilidade do
método. Assim foi selecionado o tempo fixo de 200 min, em destaque na tabela 14, por
apresentar maior coeficiente angular.

Absorbéncia em 555 nm

Concentragio de CN (ngL™)

Figura 26 Curvas analiticas da reacdo a 25,0 £+ 0,1°C, em etanol:metoxietanol:agua 2:2:1, proporgéio em
volume, com diferentes concentracbes de cianeto, para os tempos fixos em min de: 90 (H),
100 (@), 120 (A), 140 (V), 160 (#), 180 (€), 190(P), 200 (@), 220 (%), 240 (@).

Em linhas gerais, n&o foi observada boa correlagdo linear com os dados tratados pelo
método de tempo variavel. Ja& com o método da tangente, foram obtidas relagbes lineares
guando foram usados intervaios de tempo de 5, 10 e 15 min. Finalmente como método do tempo
fixo foi encontrado ¢ melhor coeficiente de regressao linear com o0 mais alto coeficiente angular
da equacgio da curva analitica, a qual passou a ser utilizada nos testes comparativos para
avaliagao do desempenho do método analitico em desenvolvimento. A tabela 15 descreve essas
informagdes e a melhor curva analitica do método do tempo fixo € apresentada na figura 27.

Tabela 15 Valores dos parametros das curvas cinéticas com melhor correlagio linear, para os
diferentes métodos de processamento do dados que foram testados.

Coeficiente
Método Tempo
angular de correlagio linear
intervaio 36, incrementos de 5 min 8,16x10™ 0,9980
Tangente Intervalo 7, incrementos de 10 min 6,02x10" 0,9919
Intervalo 9, incremnentos de 15 min 6,50x10"




M. J. S. G.Ponce Dissertacdo de Mestrado Resultados e Discusséo 66

3.24

2.84

2.44

2.0+

1.64

1.24

Absorbancia em 555 nm

o8 tror—
0 5 10 15 20 25 30
Concentracdo de CN (ng L™)

Figura 27 Curva de calibragio do método do tempo fixo em 200 min, da reacio com ODB 99 % purificado,
em etanoi:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (VIV/V), a 25,0 + 0,1°C.

Finalmente, pode-se resumir o resultado desta fase de trabalho com a equagéo da curva
analitica obtida a partir do sistema com ODB 99 % purificado, em etanol:metoxietanol.agua 2 : 2 :
1 (VIVIV), com medidas em 555 nm, a 25,0 + 0,1°C, para concentragfes na mistura de reagéo de
ODB e PNB iguais a 2,0x102 mol L' e de 1,0x102 mol L™ para NaOH, num tempo fixo de
200 min, na faixa até 30 ng L™ de CN",

Abs = 4,58x10% C +1,65 r=0,9985
(Abs = Absorbancia, C = Concentragio de CN em ng L™, r = coeficiente de comrelagdo linear).

Estes resultados indicaram a potencialidade do método para ser usado na determinagéo
de CN" para concentracdes entre O e 30 ng L. Também apontaram a adequacdo do uso de
etanol no soivente reacional e do método do tempo fixo para o processamento dos dados do
sistema em estudo.
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4.2.1.2 Etapa 1.1.2 com ODB 99,7 %

Ao se testar o monitoramento da reacdio com ODB 99,7 %, mantidas as demais
condicbes da etapa 1.1.1, observou-se que sua adigdo na mistura produzia um precipitado
amarelo, 0 qual impedia a realizacdo das medidas espectrofotométricas.

Como o experimento com ODB 99,7 % néo podia ser realizado nas mesmas condigbes
de trabalho empregadas para ODB 98 % purificado, optou-se pela mudanca da composigéo dos
solventes. Ao invés de se trabalhar com etanol:metoxietanol:agua 2 : 2 : 1 (VAV/V), conforme
Tubino e Dias ¥, empregou-se metoxietanol:agua 9 : 1 (VV), da proposta de Guilbault e
Kramer .

Com a mudanca de solvente, foram feitos novos monitoramentos entre 400 e 750 nm.
Estes monitoramentos foram feitos para ODB 99 % purificado e ODB 99,7 %. A figura 28 ilustra
0s espectros do monitoramento com o novo solvente e compara com 0s espectros do
monitoramento do sistema com etanol:metoxietanol:agua.

Absorbéincia

Absorbancla
=

004 —— r T ——eey
400 480 500 550 800 850 700 750
Comprimenio de onda {(nm)

Absorbancia

Comprimento de onda {nm)

Figura 28 Espectros do monitoramento cinético da reagdo em auséncia de CN’,
(a) com ODB 98 % purificado em etanol:metoxietanol:agua 2:2:1;
{b) ODB 99 % purificado em metoxietanol:agua 9:1 e
{c) ODB 99,7 % em metoxietanol:agua 9:1, proporgéio em volume,
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As grandes mudangas no perfil dos espectros decorrentes da mudancga de solvente,
despertaram interesse. Para tentar explicar tal comportamento, foram encontrados artigos 5%
que sugerem que o etanol interage, consumindo um subproduto da reagéo principal.

Castells e colaboradores # estudaram as reagdes de nitrocompostos como agentes
oxidantes do grupo aldeido, sob efeito catalitico dos ions CN". Estes pesquisadores encontraram
a formagéo do éster metilico apés um tempo de refluxo que varia entre 8 e 65 horas e com uma
correlacdo molar maxima entre os reagentes: alcool, composto nitro e aldeido da ordem de
48:1:1. Os experimentos realizados na etapa i.1.1 deste trabalho tém condicbes similares as
descritas no paragrafo anterior, ja que o tempo de reacéo é de 4 horas e a relagdo molar entre o
etanol, c ODB e o PNB é de 343:1:1. Estas informagdes permitem supor que o acido
p-nitrobenzéico produzido na etapa final da reagdo estudada participe na formacgao de seu éster
etilico, como ilustram os esquemas da figura 29 2. Com o consumo do acido p-nitrobenzéico na
formacéo do éster, ocome um deslocamento do equilibrio, favoravel a reacdo principal, 0 que
explicaria a diferenca nos espectros da figura 28a e 28 b.

o
0\/ O\C/OCHchs
+ CH3CHO0H ——

02 02
Figura 29 Esquemas da formagaio do éster etilico do &cido p-nitrobenz6ico que possivelmente esteja
favorecendo a reacéio de estudo 2.

Foram realizados estudos de caracterizagio a fim de detectar espécies possivelmente
contaminantes presentes no ODB 99 %. As amostras de ODB Sigma 99 % purificado e 99,7 %
foram submetidas a andlises por espectroscopia no infravermelho, RMN'H e espectroscopia de
massas, além da determinagéo do ponto de fuséo. Os resultados de todas as andlises, obtidos
para ambas as amostras, foram idénticos, conforme pode ser notado com os dados
apresentados na parte experimental. isto impediu a identificagio de qualquer espécie cuja
presenca pudesse ser associada aos comportamentos cinéticos.

4.2.2 Etapa 1.2. Estudo da reac#o em metoxietanol:gua 9:1 (V:V)

Foram realizados monitoramentos cinéticos entre 400 e 750 nm, nas condigbes
otimizadas por Tubino e Dias ¥, ilustrados nas figuras 28 b e 28 ¢ . Os dados obtidos foram
_utilizados para escolha do comprimento de onda mais adequado para realizar o estudo em
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condigbes univariadas. Optou-se avaliar o comportamento da cinética em 2 comprimentos de
onda: 450 nm, por se tratar de um maximo de absorgéo e 560 nm, por ser o comprimento de
onda proposto por Guitbault e Kramer ?, autores da proposta original do método,

Na seqiiéncia, foram realizados monitoramentos variando-se a pureza do ODB 99 %
purificado e ODB 99,7 % para a reagdio com 20 ng L™ de CN". O monitoramento foi feito durante
210 min (3,5 horas) em intervaios de 5 min na temperatura de 25,0 + 0,1 °C. A figura 30 ilustra a
meédia de duplicatas de algumas curvas cinéticas obtidas.

0,9+
0.9 80 ,
0.8' (a) /i} 0,3“ (b)
E 071 ¥ E %7 9,91%
4 0,6 1
§ 0,6 /!) g /i/}/i ,}
§ °°1 s 5 s
* A & 0,4 &
0,4- / 5 A
g 0.3 ot S 03 /!/1’!
’ r’*“” /
0.2- 95,7 % g 0,2- e
3 014 e aa-nauset To1l . er%
] e a—aa—s—u -t ﬂ .
0 ' T Y T 1 v n a )
3 0 80 12 10 20 o o g 1 e 200
Tempo {min) Tempo {min}

Figura 30 Curvas cinéticas da reagdio com 20 ng L"deCN a 25,0 £0,1°C, em metoxietanol:agua 9 : 1
(VIV) variando a pureza de ODB (a) 450 nm e {b) 560 nm.

Ao estudar o comportamento das curvas cinéticas destes primeiros resultados, aigumas
eventuais vantagens do uso de ODB 99 % purificado sobre o ODB 99,7 % foram notadas. Em
primeiro lugar, a variag3o de absorbéancia é maior para ODB 99 % durante o mesmo periodo de
tempo. Além disso, os valores de absorbancia para a reagéo com ODB 99 % estdo entre 0,2 e
0,9 para 450 nm e entre 0,1 e 0,6 em 560 nm, faixas de leitura mais recomendaveis para '
minimizar erros *. ‘

Como foi expostc na introduco, os nitrocompostos s&o bastante reativos e poderiam
apresentar varias reacdes nas condigSes de trabalho. Portanto, é possivel que em 450 nm ocormra
0 monitoramento de uma outra reacio dependente da concentracio de cianeto. Isto justificaria
as diferencas de comportamento cinético, observadas pelo perfil das curvas cinéticas da figura
30.
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4.2.2.1 Etapa 1.2.1 com ODB 99 % punificado

Ao dar prosseguimento aos estudos com os monitoramentos cinéticos para
concentragdes de cianeto entre 10 e 30 ng L™, foi possivel notar que, nestas condicBes de
trabalho, ndo se podia diferenciar o efeito catalitico das diferentes concentrages de cianeto
presentes na reacio com ODB 99 %, conforme ilustrado na figura 31. Isso indica que, nestas
condicdes, a reagdo monitorada n&o depende da concentragdo de CN' na faixa estudada.

Z:Z; /.A
E 07 E 07
FE I

E ol ]

0.0 v T T . 09 v T T —
0 %0 100 150 200 ] 50 100 15¢ 200
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 31 Médias das curvas cinéticas da reacgéio em metoxietanol:dgua 9:1, com ODB 99 %,
para 10 (00 ), 20 (@) € 30 (A) ng L' de CN'

4.2.2.2 Etapa 1.2.2 com ODB 99,7 %:

Resultados similares foram obtidos para as determinacdes usando ODB 99,7 %, ﬁgufa 32.
Em outras palavras, as modificagdes feitas ao método, ndo ajudaram a atingir o objetivo inicial de
baixar faixa de concentracio detectavel de ug L™ parang L™

0:20-

. 0.1«
o’“‘: # 0,15 =
o P
E 014 %j E 414
g o,n-: ) j’}ié § 042
g 0¥ ’./.:g § 0,10
§ o0 y J:E ' i 0.0
3o A g 0.0 -l P g-0-0°9 A%-%
L .04 - QA5
0.04 U,UZﬁ;‘Eﬁ%-‘:E-Ri-A
lil . * WV 130 ﬁ Q .':D 100 150 200
Tempc (min) Tempa (min)

Figura 32 Médias das curvas cinéticas da reacfio em metoxietanol:agua 9:1, com ODB 99,7 % para 0 (00)
15(®) e 20 (A)ngL" de CN".
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Embora estas modificagbes néo tenham resultado em um método cinético catalitico para
determinagéio de CN" em nivel de ng L™, os estudos realizados em 450 nm representam um
eventual aprimoramento do método original, ja4 que os valores de absorbancia sd0 maiores se
comparados com os obtidos em 560 nm, tanto na reacéo com ODB 99 % (entre 0,2 e 0,9) como
com ODB 99,7 % (entre 0,04 e 0,2).

4.3ETAPA Il
ESTUDO DA REAGAO NAS CONDICOES PROPOSTAS POR GUILBAULT E KRAMER *:

4.3.1. Etapa II.1. Estudo da reagio variando a faixa de deteccéio de ug L parang L™:

Nesta etapa, foram utilizadas as concentracbes sugeridas pelos autores na proposta
original *, tendo como contribuicéio deste presente estudo, o uso de diferentes purezas de ODB,
a realizacéo das medidas em 450 nm e a faixa de concentracéo de cianeto. A tabela 16 é
apresentada para esclarecer exatamente quais foram as modificagbes realizadas sobre a
proposta original de Guilbault @ Kramer . '

Com estas modificagbes nas concentragdes dos reagentes, o tempo de monitoramento
baixou dos 200 min (3,3 h) empregados nas etapas anteriores, para 33,3 min (0,55 h) em fungéo
dos valores de absorbancia obtidos. Este efeito pode ser explicado pelo favorecimento da

desprotonagdo do HCN com maiores quantidades de NaOH. Assim, a quantidade de CN-" livre
aumenta, o que aumenta a velocidade de reacéo.

Tabela 16 Condigdes experimentais do método original ' e a proposta desta etapa do trabalho.

Guilbault e Kramer Etapa Il.1
Nao-estd especificada mas
% de pureza do ODB néo ha descricdo de 99 purificado e 99,7
purificacfo prévia
Solvente Metoxietanol:agua, 9:1 proporcio em volume
Concentragbes OoDB 45
na mistura reacional PNB 45
(102 mol L) NaOH 22
Temperatura 25,0+ 0,1°C
. Até 45 pg mL™", sem
Concentragiio de modificador. Até 100 ng L™, sem
cianeto determinada | 4 3 pg mL'com modificador modificador
isonitroso-benzoil-acetona
Comprimento de onda 560 450 e 560
__(nm)
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4.3.1.1 Etapa I.1.1 com ODB 99 %:

Os primeiros monitoramentos cinéticos da reagcéo com ODB 99 % foram realizados nas
concentragbes de cianeto estudadas na etapa | (entre 0 e 30 ng L™). Como n&o haviam sido
obtidas curvas cinéticas distintas para as diferentes concentragbes de cianeto, foram feitos novos
monitoramentos testando concentracbes de cianeto maiores (40, 50, 60, 70 e 100 ng L™). A falta
de cormrelagfio das cinéticas com a concentragdo de CN’ persistiu, néo sendo possivel construir
curva analitica. A figura 33a traz os resultados com medidas em 450 nm e figura 33b em 560 nm.

Como pode ser observado na figura 33a, o branco quimico (0 ng L' de CN’) em 450 nm
apresenta uma absorgdo significativa no tempo zero, o que pode indicar outra reagéo, visto que
os nitrocompostos podem reagir entre si, produzindo compostos com o mesmo grupo croméforo.
A presenca de outras espécies quimicas pode gerar reacdes que concorram pelos reagentes da
reacao principal, fazendo com que o efeito catalitico do CN™ deixe de ser significativo.

0.4 -

Absorbncia em 450 nm

0,21

o'o L) L] T i L] L) L) v L)
0 5 10 15 20 F-] 30 s 40

Tempo {min)

Absorbéncia em 560 nm

L T L L) Li L L} T
0 ) 0 15 20 ] 3 35 40
Tempo (min)

Figura 33 Curvas cinéticas da reagfio a 25,0 + 0,1°C, em metoxietanoi:agua 9:1, com ODB 99 %
purificado em (a) 450 nm € em (b) 560 nm., para as concentragbes de cianeto: 0 (m ), 20 (0 ),30( A),
40 (#),50(V¥),80 (%), 70(V)e100(®)ngL".
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4.3.1.2 Etapa 11.1.2 com ODB 99,7 %:

Em continuidade ao estudo, foram realizados os monitoramentos cinéticos da reagac
usando ODB 99,7 %, variando-se a quantidade de cianeto presente até 100 ng L. A figura 34a
ilustra as médias das duplicatas para ODB 99,7 % registradas em 450 nm. A figura 34b
apresenta os registros em 560 nm.

Aboo;bancla em 5680 nm

Figura 34 Médias das curvas cinéticas da reac#io a 25,0 + 0,1°C, em metoxietanol:dgua 9 : 1 (V/V) com
ODB 99,7 %, para:0( M ), 20(0),30 (A ), 40{ @ ), 50( V), 80{%),70(V)
e 100 (@) ng L de CN, (a) em 450 nm e (b) em 560 nm.

Avaliando-se os resultados, confirmou-se uma melhor comelagdo linear entre a
concentraciio de cianeto e o parametro cinético usando o método de tempo fixo, permitindo a
construcéo das curvas analiticas nos tempo fixo de 31,6 min para medidas em 450 nm e
33,3 min para medidas em 560 nm, conforme ilustrado na figura 35.

UNICAMP
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Com estes resultados, foi realizado um cuidadoso estudo, buscando a melhor relagdo
. entre a linearidade e a sensibilidade do método, nas diferentes faixas de concentracéo. A tabela
17 ilustra os resuitados do estudo desenvolvido. As células sombreadas desta tabela indicam a
melhor relag&o entre inclinagio e linearidade, no comprimento de onda estudado. Ao comparar
ambos resultados, nota-se que as medidas em 560 nm s&0 mais sensiveis por apresentarem
maior inclinacfo. Também se pode cogitar a possibilidade aplicar o método com ODB 99,7 %,
considerando-se duas equagbes para diferentes faixas de concentracdo, sendo uma até
50 ng L e outra para a faixa de 60 a 100 ng L™.

o (a)

0,35
£
é 0,30 L]
§ oas-
.§ - =
2 o4
g 0,15 -}
0‘10 T L] 1 A L) v L]
0 P 0 ) 0 100
Concentraglio de CN (ng L™
0,40 =
) (b) =
0,954
§ 0,90
b [
£ 0,254
o
'E 4
g 0.0
T D15+
0,10 Hr— e —e——— e
0 20 4o & 80 100

Concentragio de CN {ng L)

Figura 35 Curvas de calibragho usando ¢ método de tempo fixo, para a reagéio em metoxietanol:agua 9 : 1
{(V/V), usando ODB 99,7 % a 25,0 + 0,1°C para medidas em {a) 450 nm e (b) 560 nm.
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E importante ressaltar o comportamento das curvas cinéticas nas medidas realizadas em
450 nm, ja que nestas experiéncias foi possivel a construgio de uma curva analitica o que
aparentemente confirmaria a hipétese de que a reaciio monitorada em 450 nm seja dependente
da quantidade de cianeto presente.

Este resultado é coerente com a hipétese da ocorréncia de uma reacio paralela, que
produz um croméforo a partir do ODB 99 % purificado, 0 que impediria a verificagfio do efeito
catalitico do cianeto na reacéo.

Tabela 17 Comparagéo dos pardmetros das curvas de calibracio com medidas em 450 e
560 nm, em diferentes intervalos de concentragio.

Faixa de 450 nm 560 nm
concentragdo Coeficiente Coeficiente
(ng L) de regresséo angular de regressio angular
linear linear
até 100 0,9508 7.68x10° 0,9915 2,50x10°
até 70 0,9730 7,16x10* 0,9960 2,20x10°
| 230<10°
3,20x10°

Finaimente, pode-se resumir os resuitados das equacgdes que descrevem o sistema em
560 nm, a 25,0 £0,1°C, para concentragdes na mistura de reacdo de ODB e PNB iguais a
4,5x10? mol L™ e de 2,2x10? mol L para NaOH, num tempo fixo de 33,3 min, s#o:

até 5S0ngL'deCN : Abs = 2,40x10° C + 1,21x10" r= 0,9988
de60a100ngL ' de CN': Abs = 3,20x10°C + 5,73x10% r = 0,9903
(Abs = Absorbancia, C = Concentragdo de CN' em ng L™, r = coeficiente de correlagdo finear)

Estes resultados confirmaram a possibilidade da determinagfio de CN™ nas condigbes
propostas por Guilbault e Kramer variando a faixa de detecgéio de ug L' parang L.

4.3.2. Etapa 1.2 Estudo da variagdo da concentragéo de NaOH na mistura reacional.

4.3.2.1 Etapa i1.2.1 com ODB 99 %

Par_alelamente ao estudo do item anterior, foram realizadas variagdes na concentracio de
NaOH, fixando-se as concentragdes de ODB e PNB em 4,5x102 mol L™, a temperatura de
reago a 25,0 + 0,1 °C e a concentragio de CN" em 40 ng L™
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Foram feitos os monitoramentos da reagéo com ODB 99 %. A figura 36 ilustra as médias
de curvas cinéticas da reacdo com monitoramentos em (a) 450 nm e (b) 560 nm.
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Figura sscurvas cinéticas da reacfo a 25,0 £ 0,1°C, em metoxietanol:&gua 9 : 1 (V/V), com ODB 99 % e
40ngL'deCN para as concentracbes de NaOH 0,022 (m); 0,073 (0); 0,132 ( A ); 0,200 (#);
0,220 (¥ ) e 0,250 ( % ) moi L. Medidas em (a) 450 nm e (b) 560 nm.

Os resultados evidenciaram uma notével modificagdo no valor de absorbancia, em
especial nos registros em 450 nm, conforme o ilustra a tabela 18. Alem disso, foi possivel notar
que a reagdo ndo apresentava variacbes significativas para concentracéo de NaOH maiores que
0,220 mol L. Esta concentragdio foi considerada como adequada e foi utilizada nos testes
posteriores, em novos monitoramentos visando melhorar 0 método proposto.

Ja nos monitoramentos em 560 nm a variagdo na absorbéncia foi em funcdo do
incremento da cdnoentragéo de NaOH o que talvez indique que existe uma rea¢é&o concorrendo

pelos reagentes da reagdo principal, na tabela 18 foram organizados os valores de absorbancia
| em um tempo fixo de 30 min, que ilustram o comportamento.
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Tabela 18 Valores de absorbancia para a reacao com ODB 99 % em um tempo de 30 min.

Concentragdo de NaOH (mol L") | 0,022 | 0,073 | 0,132 0,200 | 0,220 0,250
Absorbancia em 450 nm 0,803 | 0,935 | 0,990 1,061 1,146 1,082
Absorbéancia em 560 nm 0,897 | 0,830 | 0,720 | 0,670 | 0,698 | 0,590

4.3.2.2 Etapa 11.2.2 com ODB 99,7 %

Estudo analogo foi feito para a reagdo com-ODB 99,7 %. As curvas cinéticas da reagao
para o intervalo de concentragdo de NaOH de 0,022 até 0,250 mol L' sao apresentadas na

figura 37, para medidas em 450 nm e em 560 n

0.6~

05

0,3 4
024

014

Abborbancia em 450 nm

m.

02+

Absorbancia em 560 nm

014

0o

Tempo (min)

(b)

Tempo (min)

Figura 37 Cumas cinéticas da reacdo a 25,0+ 0,1°C, em metoxietanol:agua 9 : 1 (V/VV) com ODB 997 %,
e 40ng L' de CN para as concentragﬁesdeNaOH 0,022 (w);0,132 (™), 0,200 ( = );0220 (= )e
0,250 ( ® ) mol L. Medidas em (a) 450 nm & (h) 560 nm.
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Os resultados podem ser interpretados de maneira similar aos obtidos para ODB 99 %.
Com NaOH 0,220 mol L foram obtidos os maiores valores de absorbancia em 450 nm, o que
indica um aumento na quantidade formada do produto monitorado.

As mudangas do perfil apresentado para cada comprimento de onda monitorado, podem
indicar outra reagéic ocorrendo com produgéo de um composto que absorve em 450 nm. A tabela
19 exemplifica os valores de absorbancia da reagdo em um tempo fixo de 30 min, que ilustram o
comportamento indicado.

Tabela 19 Valores de absorbancia para a reagdo com ODB 99,7 % em um tempo de 30 min.

Concentragio de NaOH (mol L) 0,022 0,132 0,200 0,220 0,250
Absorbancia em 450 nm 0,211 0,331 0,500 0,877 0,575
Absorbéncia em 560 nm 0,214 0,121 0,190 0,247 0,225

Ao comparar os dados obtidos com ODB 99 % e 98,7 % (figuras 35 e 36) ficam evidentes
as marcantes diferencas entre ambas as purezas, principalmente nas medidas em 560 nm. Este
comportamento indica que a reagio depende do pH, o que foi avaliado em fungéo da
concentracdo de NaOH. Como foi descrito na introdugdo, em meio alcalino, dentre outras
reagdes, os nitrocompostos, como ODB, podem sofrer a substituigdo de um grupo nitro por um
grupo OH ®. Isto explicaria as mudangas no perfil cinético da reagéo.

4.3.3. Etapa lI.3- Estudo do efeito da varia¢gio da temperatura de reacgdo:

4.3.3.1 Etapa 1.3.1 com ODB 99 %

Uma das varidveis importantes que podem ser modificadas visando o aumento da
velocidade de reagéio é a temperatura. O incremento da temperatura favorece a movimentagao
dos ions @ moléculas envolvidas na reagdo, aumentando a probabilidade de contato efetivo e
conseqiientemente a velocidade da reagao.

Visando acelerar a reagdo, ¢ que aumentaria a velocidade das analises, foram feitos
" menitoramentos da reagéo usando ODB 99 % purificado mantendo fixas as concentragdes de
ODB e PNB em 4,5x102 mol L; e em 2,2x102 mol L™* para NaOH e em 40 ng L para a
ooncehtragéo de CN. Foram estudadas as temperaturas de reagdo de 25,0; 35,0, 45,0 e
55,0 + 0,1 °C, conforme ilustram os dados apresentados na figura 38.
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Como era esperado, 0os valores de absorbdncia aumentaram com o incremento da
temperatura, tendo os maiores valores para as medidas feitas em 55,0 + 0,1 °C. Por tal motivo foi
escolhido referido valor de temperatura para os posteriores ensaios que visam o aprimoramento
do método cinético proposto.

Alem disso, pode se verificar em fungdo do incremento da temperatura que os valores de
absorbancia para medidas em 450 nm atingem valores de absorbancia mais attos (entre 0,5 e
3,0) do que os apresentados em 560 nm (0,3 e1,5). Isto pode indicar que a reagdo em 450 nm é
mais favorecida com o incremento da temperatura.
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Figura 38 Cinéticas da reaciio em metoxietanol:agua 9 : 1 (V/V), em diferentes temperaturas, com ODB
99% e 40 ng L' de cianeto, sendo: 25,0 (M), 35,0 ( O ), 45,0 (A ) e 55,0 ( # ) £ 0,1°C. Medidas em:
{a) 450 nm e (b) 560 nm.
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4.3.3.2 Etapa 11.3.2 com ODB 99,7 %

Em continuidade com o estudo da compara¢éo da reacdo usando ODB de purezas
diferentes, foi feito o estudo da variagéio da temperatura para a reagdo com ODB 99,7 % com as
mesmas concentracbes de reagentes fixadas para ODB 99 % purificado. A figura 39 ilustra os
resultados obtidos, que indicaram que seria interessante realizar experimento na temperatura de
55,0 + 0,1°C e verificar o impacto no desempenho do método.

Novamente, as diferencas das curvas cinéticas em 450 e 560 nm podem estar indicando
a ocoméncia reacbes paralelas, sendo que uma delas ndo necessariamente depende da
quantidade de CN" e é francamente favorecida com o aumento da temperatura.
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Figura 39 Médias das curvas cinéticas, da variagéo da temperatura da reagéo em metoxietanol:agua 9 : 1

(V/V), para ODB 99,7 % 25,0 (1),35,0(0),450( A ) e 550 (#)+0,1°C.
Medidas em (a) 450 nm (b) 560 nm.
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4.4 ETAPA i
ESTUDO DA REAGAO NAS CONDICOES OTIMIZADAS:

4.4.1. ETAPA Iil.1 Estudo da reagic na temperatura de 55,0 + 0,1°C:
4.4.1.1 ETAPA jil.1.1 com ODB 989 %

Nesta etapa, foram realizados os monitoramentos da reacéo com ODB 99 % mantendo
fixas as concentragdes de ODB e PNB em 4,5x10Z mol L; e a concentraciio de NaOH em
2,2x102 mol L™'; na temperatura de 55,0 + 0,1°C, variando a concentracsio de CN até 50 ng L™.
As médias das curvas cinéticas obtidas s&o0 apresentadas na figura 40.
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Figura 40 Médias das curvas cinéticas a 55,0 + 0,1°C, da reagio em metoxietanol:agua 9 : 1 (V/V), para
ODB 99 % comO (W), 10(®),20(0),30(¥),40(V)e50( *)ngL ' deCN.
Medidas em (a) 450 nm e (b) 560 nm.
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Foi feito o processamento de dados, mas os resultados obtidos ndo permitiram
construcdo de uma curva analitica que apresentasse boa linearidade. Os experimentos
confirmaram a aleatoriedade das medidas realizadas com ODB 99 % purificado, indicando que

outro efeito afeta a velocidade da reacdo de maneira mais significativa que a presenca de
diferentes concentragdes de cianeto.

4.4.1.2 ETAPA I1i.1.2 com ODB 99,7 %

De maneira analoga, foram realizados monitoramentos da reag&o com ODB 89,7 % nas
mesmas condicdes do item anterior, na temperatura de 55,0 + 0,1 °C, variando a concentracdo

de CN" até 50 ng L'. As médias das duplicatas das curvas cinéticas da reagéio sdo apresentadas
na figura 41.
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Figura 41 Médias das curvas cinéticas a 55,0 £+ 0,1°C, da reagio em metoxletanol agua 9 : 1 (V/V), para
ODBQQT%OOmO(-) 10 (@),20(0),30 (¥ ), 40(V)e 50 * )ng L de CN..
Medidas em (a) 450 nm ¢ (b) 560 nm.
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Uma vez realizado o processamento dos dados, foi possivel construir a curva analitica
com o método do tempo fixo em 31,3 min, ilustrada na figura 42. Além disso, foi realizado um
cuidadoso estudo para encontrar o melhor ajuste para a curva analitica. Por tal motivo, dividiu-se
a curva cinética em vérios intervalos diferentes, para os quais foram feitos os ajustes lineares e
polinomiais de segunda ordem. As tabelas 20 e 21 agrupam os resuitados obtidos, que indicam
os meihores resultados com o ajuste polinomial de segundo grau, até 30 ng L™ de CN".

Tabela 20 Comparagéo dos pardmetros das curvas de calibragdo com medidas em 450 nm, em
diferentes intervalos de concentracdo.

Faixa de concentracao Coeficiente
{ng L") de correlagio linear angular
até 50 0,9727 1,16x10%
.. H— 0,9859 1,35x10?
5‘ 0,9770 1,41x10?

Tabela 21 Comparagéio dos parametros do ajuste polinomial de 2° ordem (Abs = A+B,C+B,C?
onde: Abs = absorbéncia, C = concentragio de CN' em ng L) para a curva de calibragiio com
medidas em 450 nm, em diferentes intervalos de concentracéo.

Faixa de concentragido Coeficiente
A B, B, de correlacéo
_ polinomial
1,83 1,7x107? -1,0x10* 0,9805
1,85 1,2x10? 4.4x10° 0,9866
1,86 4.6x10° 3,2x10* 0,9967

A equacdo que melhor ajusta os dados é:
Abs = 1,86 + 4,56x10°C + 3,20x10*C%; r= 0,9934
{(Abs= Absorbéncia, C = Concentragéio de CN" em ng L™, r = coeficiente de correla¢&o polinomial)
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Figura 42 Curva de calibracfio para a reagéio em metoxietanol:agua 9 : 1 (V/V), usando ODB 99,7 % a
55,0 + 0,1°C para medidas em 450 nm num tempo fixo de 31,3 min.
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Também foi possivel construir uma curva analitica para medidas em 560 nm, usando o
método de tempo fixo em 31,6 min, conforme ilustra a figura 43. Além disso, foi feito um estudo
visando encontrar o melhor ajuste dos dados. As tabelas 22 e 23 ilustram os resultados cobtidos,
sugerindo 2 possiveis ajustes até 30 ng L™ um linear e outro polinomial de 22 grau. Como os
resultados ndo séo significativamente diferentes, preferiu-se o ajuste linear por ser mais simples.

Tabela 22 Comparacéo dos parametros das curvas de calibragio com medidas em 560 nm, em
diferentes intervalos de concentragéo.

Faixa de concentragio Coeficiente
de regressio linear angular
0,9693 3,59x10°
0,9867 4,27x10°
0,9989 5,25x10°

Tabela 23 Comparagio dos parametros do ajuste polinomia! de 2° ordem (Abs = A+B,C+B,C?
onde: Abs = absorbéincia, C = concentragio de CN em ng L") para a curva de calibragio com
medidas em 560 nm, em diferentes intervalos de concentracio.

Faixa de concentragio Coeficiente de 5
. regressio
(ng L™) A B, B polinomial
até 50 0,48 6,2x10° -5,2x10% 0,9908
0,48 5,3x10° 2,6x10° 0,9922
0.48 3,6x10° 3,9x10° 0,9978
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" Figura 43 Curva de calibragiio para a reagiio em metoxietanol:agua 9 : 1 (V/V), usando ODB 99,7 % a
55,0 + 0,1°C para medidas em 560 nm num tempo fixo de 31,6 min.

A equacéio do ajuste linear dos dados até 30 ng L de CN" é representada a seguir:
- Abs = 4,69x10™ + 5,25x10°C r = 0,9989

(Abs = Absorbancia, C = Concentracéo de CN" em ng L™, r = coeficiente de comrelagéo iinear)
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4.4.2. ETAPA 1ll.2 Estudo da reacio na temperatura de §5,0 + 0,1°C e concentragio de
NaOH otimizada

44.21ETAPA Ill.2.1 comODB 99 % :

Os resultados obtidos nas etapas 11.2.1 e 11.3.1 serviram para indicar novas condicbes
para os monitoramentos da reacfio com ODB 99 % a 55,0 + 0,1°C com NaOH 0,220 mol L’
mantendo fixas as concentracdes de ODB e PNB em 4,5x102 mol L' para o branco quimico e
50 ng L' de CN. Como n&o se notou diferenca nas duplicatas das curvas cinéticas, n&o se
prosseguiu com estudos nestas condigdes, para economia de reagentes .

44.22ETAPA Ill.2.2 comODB 99,7 % :

Os resultados obtidos nas etapas 11.2.2 e 11.3.2 indicaram novas condicbes para os
monitoramentos da reagéo com ODB 99,7 % a 55,0 + 0,1°C com NaOH 0,220 mol L', mantendo
fixas as concentragdes de ODB e PNB em 4,5x1072 mol L™ . A figura 44 ilustra os dados obtidos.
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Figura 44 Cuwas cinéticas da reagéio em metoxietanol:agua 9 : 1(V/V), a 55,0 + 0, 1°c com NaOH 0,220
mol L, para ODB 99,7 % com 0 (M), 20 (@), 30 (O) 40 (¥) e 50(%) ng L' de CN".
' Medidas em (a) 450 nm e (b) 560 nm.
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Com os dados obtidos nesta etapa néo foi possivel construir curva de calibragdio linear
em nenhum comprimento de onda. Porém, ao se comparar estes resultados com os da etapa
.12, ficam evidentes as alteragbes nas curvas cinéticas, as quais podem ser atribuidas ao
incremento da concentragio de NaOH de 0,022 a 0,220 mol L.

Ao realizar estes experimentos, esperava-se um incremento significativo na velocidade da
reacéo estudada, em funcéio da variagdo de dois fatores importantes como sfo a concentragdo
de NaOH e a temperatura, prevalecendo o efeito catalitico do cianeto. Porém os dados indicam
que provavelmente a reagdo monitorada em 450 nm nestas condi¢ches ndo depende da
concentragcdo de CN° presente e sim da concentracdo de NaOH e da temperatura, ja que
mantendo-se a concentracéo de NaOH, a reagdo apresenta curvas cinéticas diferentes para
25 0 e 55,0°C, conforme ilustram as figuras 34 a e 41 a.

Todas as informacgbes obtidas indicam que, nas diversas condi¢des estudadas, a reagéo
monitorada em 560 nm pode estar sendo desfavorecida pelo envolvimento competitivo de outras
reacdes com algum reagente necessario para a formagéo do dianion de o-fenilhidroxilamina.
Guilbauit e Kramer * estudaram com maior detalhe a reacio entre ODB e PNB em meio alcalino
visando o isolamento dos compostos intermediarios e sugeriram a redugédo do ODB em meio
alcalino sem intervencéo do PNB. A figura 45 esquematiza duas das possiveis rotas da reac&o
sugeridas.

ou

NO» NHOH
@N + 4H — + H0
02 02
NHOH 0"
(:(N + 20H —— + 3H0
02 o-

Figura 45 Esquemas das reagbes que possiveimente estejam concorrendo pelo ODB na reagio de
estudo, catalisada por CN
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4.5 ESCOLHA DAS MELHORES CONDICOES DE REAGAO PARA APLICACAO ANALITICA:

Foram realizadas 15 séries de experimentos, destacando-se agueles que listados na
tabela 24, para orientar a escolha das melhores condigdes de reagdo para estabelecimento de
proposta analitica, considerando-se algumas figuras de mérito, como o desvio padrdo e
sensibilidade analitica *.

Tabela 24 Comparagao das melhores condicoes de reacao e dos parametros das curvas de
calibragéo obfidos no presente trabalho.

. PROPOSTA 1| PROPOSTA 2| PROPOSTA 3
PARAMETRO Etapal11 | Etapalii2 | Etapail.1.2 |FRor Op o
em 450 nm em 560 nm pa fik1.
Concentragdo na oDB 20 4.5 45 4.5
mistura reacional PNB 2,0 4,5 45 45
(10°mol L")  ["'NaGH 1,0 22 2,2 2,2
Pureza de ODB % 299 99,7 99,7 997
Proporgido em volume do etanol. | metoxietanol: | metoxietanol: | metoxietanol:
Solvente m:iﬁ:'ezg?“o" &gua 9:1 agua 9:1 égua 9:1
Comprimento de onda (nm) 450 560
Tempo fixo {min) 316 33,3
Temperatura £ 0,1°C 25,0 25,0 55,0
Desvio maximo em
absorbancia % <6,4 <86 <6,1 <35
Desvio padrdo da
concentragéo (ng L™) 5.9 29,9 88
Sensibilidade analitica 3,15x10” 2,71x10*
Limite de Detecclio (ng L") , 4,4 2,1 s
Faixa linear até30ngL™" |até 50ng L™ [até 50ng L™ jaté 30 ng L™
Coeficiente de regressao linear 0,9985 0,9998 0,9988 0,9989
Coeficiente angular 4,58x10° | 9.45x10° | 240x10° | 525x10~

"Os c4lculos foram feitos conforme descricsio de Skoog e Leary %

* O desvio padrio dos dados foi obtido usando a seguinte equagdo: S =

onde 8= desvio padrio, N=niimera de determinagbes, %= valor do sinal, X = media dos valores,
m
A sensibilidade analitica vy foi calculada a partir da seguinte equagdo: ¥ = —
s
onde s= desvio padrdo da concentragac, m = inclinagdo da curva de calibraglo. Estes cdlculos foram obtidos a partir do dado que

maior desvio padnioz'. No caso da etapa 1.1.1, foi calculado para Coy = 30 ng L. Para a etapa 11.1.2, foi calculado para
Cen =50 ng L™ em ambos os comprimentos de onda. Para as medidas da etapa Hil.1.2, o calculo foi feito para Cay =30 ng L.
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Qutros fatores, como custo e tempo de andlise, também podem ser considerados. Com
relagdo ao custo, as propostas 1 e 4 destacam-se, além de apresentarem sensibilidade e
linearidade satisfatorias. Com relagdo ao tempo de andlise, a proposta 4 tem o melhor
desempenho, porém na proposta 1, ndo é necessério o aquecimento e podem ser usados
reagentes mais baratos. Para testar o método cinético com amostras reais, optou-se pela
proposta 4 j4 que dispensa a etapa de purificagéio do ODB, que envolve 0 custo com os
empregados reagentes para a purificagéo, cujos pre¢os séo listados na tabela 25.

Tabela 25 Pregos dos reagentes usados na purificagio de ODB 99 % ¥

Composto cloroférmio | carvéo ativo celite
Quantidade 1L 250g 2509
Prego em délares 5,30 400 4,16

4.6 ETAPA IV
TESTES COM AMOSTRAS DE TIQUIRAS E EFLUENTES INDUSTRIAS

4.6.1. ETAPA IV.1 Spot test

4.6.1.1 Etapa IV.1.1 Spot test curva de calibragéo:

Inicialmente, foi construida a tabela de cores de calibragéo do spof fest, de acordo com o
procedimento de Fdvero e Tubino? com solugdes padrdo de cianeto nas seguintes
concentragdes: 0,5, 1, 1,25, 5, 10 e 15 ug L. A tabela 26 ilustra os resultados das cores
desenvolvidas pela reag&o nos tempos de: 1, 5, 10 e 20 minutos.

4.6.1.2 Etapa IV.1.2 Spot test determinag&o de cianeto nas amostras.

Foram realizados os spot fest com as amostras de tiquira e efluentes industriais. Na
tabela 27, sdo apresentadas as cores desenvolvidas por cada amostra.
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Tabela 26 Escala de cores desenvolvidas pelas solugdes padrio de cianeto usando o spot test
de Favero e Tubino?

Tempo (min}

L' de CN-
19 1 5 10 20

- | @

10

0,5

Tabela 27 Escala de cores desenvolvidas pelas amostras contendo cianeto usando o spot test
de Favero e Tubino’.

Tempo (min}
1 - 5 : 20-

Amostra®

TA

2

TC

EB

*TA = tiquira-A; TB.= tiquira B; TC = tiquira C; EA = efluente AeEB=efluente B
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Nas determinagles spot test feitas com as tiquiras, ndo se observou qualquer mudanga
de cor ou aigum outro comportamento diferente que indicasse a presenga de algum interferente.
No entanto, nas amostras de efluentes industriais foi observado que a reagdo atingia uma
coloragio maxima aos 15 min e permanecia constante por mais 5 min, quando & coloragéo roxa
comegava a se tornar amarela. Conforme os estudos de Favero e Tubino 2, tal comportamento
deve-se a presenga de cloro ou algum agente oxidante que quando liberado pelo &cido
adicionado na amosira permeia a membrana de tefion e oxida 0s reagentes colorimétricos.
Os resultados do spot fest permitiram determinar a faixa aproximada de concentragéo
para cada uma das amostras, como é apresentado na tabela 28. Com estes valores, foi possivel
~estimar as diluicbes necessarias das amostras para atingir a faixa de concentragéo linear do
método cinético proposto.

Tabela 28 Valores estimados de CN” para cada amostra usando o spot fest

Amostra* Faixa de concentragio de CN" (ug L™)
TA 5-10
TB 5-10
TC 5
EA 0,5<
EB 10-15

*TA = tiquira A; TB = tiquira B; TC = tiquira C; EA = efluente A e EB = efluente B

Por outro lado, ao serem comparados os valores das concentragbes de cianeto das
amostras de efluentes industriais obtidos com o método padrdo no laboratério PURIQUIMA com
resultado do spof test, as concentragdes sdo muito diferentes como ilustrado na tabela 29. Como
a concentracdo de cianeto que o PURIQUIMA indica é cianeto TOTAL, esperava-se que 0s
valores obtidos com o spof test fossem menores ou iguais, j& que o spof test s6 determina
cianeto livre. Mesmo assim, conforme as observagdes feitas nas determinagbes com o spof fest
pode inferir-se que a presenga de cloro ou algum agente oxidante estd mascarando os
resuitados. As amostras de efluentes industriais foram recebidas um dia ap6s a coleta, naquele
dia s foi possivel a determinacgéo usando spot fest. No dia seguinte (3 dias apés a coleta) foram
feitas as devidas diluicdes e determinagdes pelo método proposto. Como os resuitados diferiram
do esperado, foram feitas novas determinagdes, 7 dias ap6s a coleta.

Tabela 29 ConcentragSes de CN” segundo PURIQUIMA e obtidas pelo spof fest nas amostras de
efiuentes industriais.

Amostra Concentragio de CN total do Lab. Faixa de concentragédo de CN’
h PURIQUIMA (ng L") obtida pelo spot test (ug L")
EA 400 menor que 0,5
EB 2005 10-15
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. -4.6.2. ETAPA IV.2 Aplicaglo do Método Cinético Proposto

4.6.2.1 Etapa IV.2.1 Curva de calibragdo com o méfodo proposto:

Foram feitos 0s monitoramentos da reagfo por 34 min, a 55,0 £ 0,1°C com ODB 99,7 %,
com medidas em 560 nm e nas concentragBes de ODB e PNB de 4,5x10? mot L™ e de NaOH
2,0x102 mol L' na mistura reacional, adicionando-se EDTA para as determinagbes com as
solugdes padréo de CN". A figura 48 mostra curvas cinéticas da reagéo.

0.7 =

P
0,6

= ] ;lli
i g ;;*iéégé:
; 0.(-: ﬁééé. .---
C 55 * zxzéé‘-l---

& Jadzaln"

g 0.2 ttté%%ﬁsgg.

<

ot

0,0

Tempo {(min)

Figura 48 Médias das curvas cinéticas da reagfio a 85,0 £ 0,1 °C, em metoxietanol:égua 9:1 (VIV) para
ODB 99,7 %, com ODB e PNB de 4,5x102 mol L™ e de NaOH 2,0x10" mol L™* na mistura reacional, com
adigio de EDTA na mistura de reag#io, com O(M), 10 (O), 20(4) e 30(%) ng L" de CN".

Esses dados foram utilizados para construir a curva analitica ilustrada na figura 47,
usando'o método de tempo fixo de 31,8 min, cuja equacéo é:
Abs = 4,20x10™ +6,84x10°C r = 0,9960
(Abs = Absorbancia, C = concentragio de CN" em ng L™ e r coeficiente de correlagdo linear)

0,7+

S

L) AL T 1 T i
0 5 10 1% 20 25 30
Concentracho de CN (ng L)

Figura 47 Curva de calibragfo para a reagfio a 55,0 + 0,1 °C, em metoxietanoi:dgua ¢ : 1 (V/V) para ODB
99,7 % com ODB e PNB 4,5x102 mol L™ e NaOH 2,0x10”2 mot L™ na mistura reaclonal, com adic#o de
, . EDTA na mistura de reagio, num tempo fixo de 31,6 min.
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4.6.2.2 Etapa I\V.2.2 Determinagédo de cianeto com o método proposto:

As amostras-disponiveis foram diluidas adequadamente para se poder trabalhar na faixa
de concentragdo com linearidade de resposta no método cinético proposto no presente trabalho.

A figura 48 mostra as curvas cinéticas das amostras junto com as curvas cinéticas do branco

quimico e da solugdo padrdo de 30 ng L™
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Figura 48 Medias das curvas cinéticas da reacdo a 55,0 + 0,1 °C, em metoxietanol:agua 8: 1 (V) para
ODB 99,7 % com adigdo de EDTA na mistura de reagio, para O(M) e 30(M) ng L' de CN’, (a) amostras
TA(®), TB(®) e TC(®) de tiquira e (b) amostras de efluentes industriais EA(®) e EB( ).

Com os dados dessas determinagdes, foi possivel calcular a concentracdo das amostras
usando a curva analitica descrita pela equacao anterior, conforme ilustrada a figurg 49.

0,7

= © o o o
= w = 7] @
1 1 L 1 1

Absorbancia em 360 nm

=
1

=
9

T ¥ T v T T T-¥
10 15 20 25

c t % i CH{JJ.QLI)

Figura 49 (M) Curva de calibragdo para a reacdo a 55,0 + 0,1 °C, para ODB 99,7 % com adi¢do de EDTA
na mistura de reacgao, num-tempo fixo de 31,6 min. Sao.incluidos os dados de cada amostra:
TA(*), TB{Aye TC (V)de fiquira. e as amostras EA (*)e EB (_ |) de efluentes industriais.
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As concentragbes de cianeto encontradas experimentaimente nas amostras séo
apresentadas na tabela 30.

Os resultados das amostras de aguardente concordam com o esperado pelo método
semi-quantitativo, spot fest.

Ja as amostras de efluentes industriais apresentaram resultados inferiores ao esperado
tanto pelo spot test como pelo valor de referéncia do faboratério PURIQUIMA. Além disso, o
desvio entre as duplicatas foi maior do que apresentado nas medidas com os padrdes de
cianeto. Por tal motivo, as detenminagGes foram repetidas, com novas dilui¢des das amostras,
buscando atingir a faixa linear da curva de calibragcdo do método cinético. A figura 50 mostra as
novas curvas cinéticas da reacfo monitorada para as amostras de efluentes industriais.

Tabela 30 Concentragbes de CN" esperadas pelo spot fest e obtidas pelo método cinético.

Spot test Método cinético
Amostra* | Faixa de concentragio esperada Concentraciio de CNobtida
de CN (ug L") (rgL”')
TA 5-10 10,5
B 5-10 9.5
TC 5 57
EA 0,5< 04
EB 10-15 05

*TA = tiquira A; TB = tiquira B; TC = tiquira C; EA = efluente A e EB = efluente B

E 05- A1l
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Figura 50 Novas Médias das curvas cinéticas da reacéio a 55,0 + 0,1 °C, em metoxietano!; égua 9:1{VIV)
para ODB 99,7 % com adigiio de EDTA na mistura de reacgo, para O(l) e 30(%) ng L' de CN e as
amostras de efluentes industriais EA(C) e EB(A).



" M. J. S. G.Ponce Dissertagao de Mestrado Resultados e Discussio 94

Com a curva analitica foram obtidas as concentragbes de cianeto nos efluentes
industrias, nas novas replicatas testadas. A figura 51. ilustra os dados obtidos.
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Figura §1 Curva de calibragéo para a reacfio a 55,0 + 0,1 °C, para ODB 99,7 % com adig#o de
'EDTA na mistura de reacfio, num tempo fixo de 31,6 min. S#o inciuidos os dados de cada amostra de
efluentes industriais: EA(®) e EB(A)

Novamente, foram comparados os valores esperado e experimental de cianeto, notando-
se diferencas significativas, como ilustra a tabela 31. A eventual presencga de agentes oxidantes
na amostra pode explicar essas diferencas. Além disso, a relativa instabilidade das amostras é
um fator qué pode afetar os resultados.

A proposta do presente trabalho foi desenvolver um método cinético catalitico especifico
para cianeto livre, que teria como vantagem em compara¢éo com os métodos comumente
usados, titulagdo com AgNO,, potenciométrica com eletrodo ion seletivo e colorimetria, a
eliminacio do pré-tratamento da amostra para remogio dos interferentes os quais seriam
removidos no pré-tratamento da amostra. Os resultados obfidos apontam a necessidade de
aplicago do método proposto para andlise de amostras de efluentes no dia da coleta. Isto
evitaria que outros componentes da amostra interajam com o cianeto, formando SCN- (se a
espécie presente & sulfeto), CNO™ (com agentes oxidantes). Isto também seria favoravel para
 evitara reducéo do CN” para CO. e N, caso a amostra contenha Cl. ou NaCIO em meio alcalino.

Os resuitados das amostras de tiquira indicam que o método proposto pode ser usado na
detertninaﬁo de cianeto livre. Porém para matrizes mais complexas, como é o caso de efluentes
industriais, as medidas devem ser feitas 0 mais rapido possivel para evitar perda de cianeto livre
e/ou adiciio de NaAsO, ou Na,S,0; conforme descrito na introdugdo . Se a adigéo néo foi feita
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na hora da coleta ou nos instantes subseqiientes, a perda de cianeto é significativa e processo
de amostragem néo foi acompanhado.

Tabela 31 ConcentragSes de CN esperadas e obtidas pelo método cinético experimentais nas
amostras de efluentes industriais.

Amostra Concentra¢iio de CN esperada Concentragio de CN obtida
) kgL”) (ngL™)
EA 0.5 0,24
EB 12,5 4,7
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5 CONCLUSOES

a Foi desenvoivido método cinético catalitico para determinagio de cianeto livre a 55,0
°C com as seguintes caracteristicas:
faixa linear até 30 ng L de cianeto,
sensibilidade analitica de 9,74x10™
com a equacio da curva analitica:

Abs = 4,69x10™ + 5,25x10°C r=0,9989
(Abs = Absorbancia, C = Concentragio de CN" em ng L™, r = coeficiente de correlacao linear)

o Foram otimizadas as condigdes experimentais, baixando o limite de detecgio de

pg L parangL”.

o Pode concluir-se que o incremento da temperatura de reacgéo de 25,0 °C para 55,0
°C tem uma influéncia positiva nas determinagdes permitindo a determinagdo de
cianeto com maior sensibilidade analitica,

o A influencia do pH, avaliada pela variagdo na concentragio de NaOH, indicou que o
sistema € altamente sensivel as variagbes de pH, apontando a concentragéo de
2,2x10? mol L™ como a mais indicada para a realizacio das medidas cinéticas.

o Pelo estudo da variacio das concentragbes dos reagentes (ODB e PNB) forneceu
os melhores resultades com concentragbes de 4,5x107 mol L™

0 Foi realizado um estudo comparativo usando reagentes de diferentes purezas tendo
as seguintes conclusdes:

o E factivel o uso do ODB 99 % apos purificagdo, usando uma mistura de solventes
de menor custo etanol:metoxietancl; agua, 2:2:1,

= Neste caso, cada amosira leva 3,5 h para ser analisada.
u Foram realizadas as determinagdes com trés amostras de tiquiras e duas de efluentes
industriais das quais podem ser feitas as seguintes conclusbes:

o Nas amostras de tiquira é possivel a determinacéo de cianeto livre.

o Para as amostra industriais deve ser feito um acompanhamento mas cuidadoso da

~ preservacéo das amostras para nao ter variagées nas determinagdes.
* As variagbes nas determinagfes com amostras de efluentes industriais
indicam que o método ndo € tdo seletivo como o indicaram Guilbault e
Kramer !, apentando a necessidade de um estudo dos possiveis interferentes
ao método.
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6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Em funcdo dos resultados obtidos, pode-se propor usos do método e exploragdo do

estudo dos equilibrios quimicos envolvidos na reacéo de estudo:

o Com respeito aos usos:

o Pode ser explorada a possibilidade de acoplar o spot test de Févero e Tubino?,
com o posterior monitoramento usando o meétodo cinético proposto para
adequacgdes necessarias para analise de efluentes industriais tendo maior cuidado
com a preservacio da amostra .

o Diferentes tipos de amostras podem ser testadas para monitoramento de cianeto
livie com o método proposto para avaliagdo de detalhes de preservacdo da |

amostra e estudar os possiveis interferentes ao método.

o Com relagdio ao estudo dos equilibrios quimicos presentes na reaciio estudada:
o Para investigar a ocomréncia de reagdes paralelas no método estudado, podem ser
acompanhadas as cinéticas de:
» O ODB com NaOH nas condigdes otimizadas em auséncia de PNB,
= O PNB com NaOH nas condi¢gbes otimizadas em auséncia de ODB;
= As mesmas experiéncias dos itens anteriores em diferentes concentragbes
de cianeto.
i; Podem ser feitos novos monitoramentos da reacéo com ODB 99 % purificado com
- as condicdes otimizadas, com o uso de etanol:metoxietanol:agua como solvente a

fim de se verificar o efeito do etanol na reagéo monitorada.
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