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RESUMO

O presente trabatho visou desenvolver um método de quantificagdo simultaneo,
de custo operacional baixo, simples, sensivel e preciso, para amostras liquidas
ambientais, de alguns ions metalicos (cobre, niquel e chumbo), utilizando Fluorescéncia
de Raios X. Para isso, foi realizada a pré-concentragdo destes ions por meio dos
complexantes: 4-(2-piridilazo) resorcinol - (PAR) e 1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-
hepta-1,6-dien-3,5-diona) — (CUR), sendo que, cada um foi previamente imobilizado em
algodao.

Em geral, o trabalho experimental pode ser caracterizado pelas seguintes
etapas: (i) a escolha do suporte sélido algodao na forma de disco, favorecendo a
analise por fluorescéncia; (i) a otimizagdo do pH de imobilizagdo dos complexantes no
algodao, os quais foram 7,0 para a CUR e 5,5 para o PAR e o PH de complexagéo dos
elementos de interesse que foram ao redor de 3,5 para ambos; (i) a otimizagao das
concentracdes das solugdes dos complexantes na etapa de imobilizagao a qual foi para
0 PAR e para a CUR, ao redor de 0,05% e de OYQS% (m/v) respectivamente; (iv) o estudo
do tempo requerido para imobilizagao dos complexantes, sendo para ambos superiores
a 2 horas; (v) a averiguagéo dos niveis de saturag@o dos ions em cada complexante, e
(vi) o desenvolvimento de um aparato fisico adequado para a pré-concentracdo. Apos
todas estas etapas otimizadas, foi possivel a construgao das curvas analiiticas, obtendo-
se LD de 1,4, 2,2 e 3,2 ng mL" para os ions de Pb, Ni e Cu, respectivamente, no
algodao modificado com CUR e 30 e 25 ng mL" para os ions Ni e Cu,
respectivamente, no algodiao modificado com PAR. Os testes de adicao e recuperacéo
em amostras de agua de tomneira, agua mineral comercial e agua do lago situado na
UNICAMP mostraram adequados valores de recuperacao. Finalmente, foi realizada a
caracterizagao fisico-quimica do sistema, usando espectroscopia de absorgao de raios
X e estudos na regiao do infravermelho. Ambas puderam auxiliar nas sugestées dos
possiveis mecanismos de interagdo dos complexantes com o algodao, bem como do
processo de complexa¢ao dos elementos de interesse.
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ABSTRACT

This work aimed to develop a simple, simultaneous, accurate and sensitive
analytical method of low operational cost for copper, nickel and lead using X-Ray
Fluorescence Spectrometry, to be applied for liquid environmental samples. To reach this
objective, preconcentration of these ions using the following complexing agents: 4-(2-
pyridylazo)} resorcinol — (PAR) and 1,7-bis (4-hydroxy-3-metoxyphenyl)-hepta-1,6-dien-
3,5-dione) — (CURY), both previously immobilized on a cotton surface, was performed.

The parameters optimized during the work were: (i) the physical form of the cotton
as a disc, making the X-ray fluorescence measurements more reproducible; (ii) pH
control throughout the process, being equal to 7,0 and 55 for CUR and PAR
respectively, for the immobilization process, and equal to 5,5 for both CUR and PAR, in
thoe complexing step; (iii) the concentrations of the complexing agents, being 0,05% and
0%8% for PAR and CUR, respectively; (iv) the minimum time required to effectively
immobilize them as at least two hours for both; (v) the saturation level of each ion in each
preconcentration system; and (vi) the design of an adequate apparatus for the
preconcentration process. Then, it was possible to acquire analytical curves, providing
limits of detection of 1,4 , 2,2 and 3,2 ng mL™" respectively for Pb, Ni and Cu in the CUR
system. For the PAR system, these values were equal to 3,0 and 2,5 ng mL"", for Ni and
Cu, respectively. A certified reference sample of water was processed and
addition/recuperation tests with real samples were performed, giving adequate values.
Finally, the preconcentration system was physicochemically characterized through X-ray
and infrared absorption spectrometries to propose possible complexation mechanisms of
these ions on the surface of the modified cottons.
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CAPITULO I

Introducao

Ndo sem grande alegria chegou ao nosso conhecimento que nosso dileto infante Dom Henrique, incendido no ardor da f¢ e zelo
da salvagdo das almas, se esforca por fuzer conhecer e venerar em todo o orbe o nome gloriosissimo de Deus, reduzinde a sua fé
ndo s6 os sarracenos, inimigos dela, como também quaisquer outros infiéis[.. ] Por isso nés, tudo pensando com devida
ponderacdo, concedemos ao dito rei Afonso a plena e livre faculdade, entre outras, de invadir, conquistar, subjugar a quaisquer
sarracenos e pagdos, inimigos de Cristo, suas terras e bens, a todos reduzir & servidio e tudo praticar em utilidade propria e dos
seus descendentes. Tudo declaramos pertencer de direito in perpetuum aos mesmos Dom A ifonso e seus sucessores, e ao infante.
Se alguém, individuo ou coletividade, infringir essas determinagdes, seja excomungado {...]

Nicolau V, Romanus Pontifex, 8§ de janeiro de 1454,

Bula Papal editada por Nicolau V que da aos portugueses a exclusividade para aprisionar negros para o reino e I batiz4-los.
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1.INTRODUGAO

E cada vez mais crescente o interesse pela determinagdo e monitoramento de
ions metalicos toxicos em ambientes aquaticos. Este interesse & evidenciado
ultimamente pelo crescente surgimento de técnicas analiticas que possam determinar
estas espécies em amostras ambientais. A necessidade primordial & que estas técnicas
sejam simples, de baixo custo operacional, rapidas, sensiveis, precisas e aplicaveis a
diferentes matrizes. Deste modo, diversas técnicas de determinacdo de metais tracos e
ultra tracos estdo sendo desenvolvidas, ufilizando-se diferentes mecanismos de

separacgio e pré-concentracao.
1.1 - A pré-concentracgao.

Embora os grandes avangos na instrumentagdo analitica estejam possibilitando
cada vez mais determinag¢des quantitativas precisas, gradativamente tem-se almejado
niveis de concentragdo da ordem de ng mL™ e, portanto, o uso de métodos de pré-
concentracdo vem se fazendo necessario. Para evidenciar este aspecto, ao realizar
uma pesquisa no banco de dados da Web of Science utilizando os termos
preconcentration ou pre-concenltration, observou-se que ainda ocorre um constante
crescimento do uso de técnicas que utilizam pré-concentragdo. A Figura 1.1 mostra
esta evidéncia pela razdo (quantidade publicada/quantidade total) de publicagdes
contendo os termos apresentados nos ultimos 13 anos.
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Razdo de Publicagdes
+—| Palavras chave: {Preconcentration or Pre-concentration) |-—

*
Até agosto

Razdo
[Quantidade Publicada] / [Quantidade Total} x10™

81 92 93 94 95 98 97 98 99 00 01 02 O
Anos Pesquisados

Fonte: Web of Science - IS

Figura 1.1. Pesquisa realizada na rede mundial de computadores no enderego eletrénico:
http:/lisi3.newisiknowledge.com (Web of Science).

Varios sdo os objetivos ao se fazer uso da etapa da pré-concentracdo. A
diminuicdo do limite de detecg@o para quantificar uma espécie de interesse e
certamente o mais almejado. Além disso, em muitos casos, a etapa de pré-
concentragdo ndo somente aumenta a concentragdo das espécies de interesse, mas
também elimina parte ou todos os interferentes potenciais presentes na amostra.

De uma forma geral, a etapa de pré-concentracao é usada quando o instrumento
analitico utilizado na determinagdo nao apresenta detectabilidade suficiente para
determinacdo de quantidades em niveis de tragos ou ultra tracos das espécies de
interesse. Um tipico exemplo de pré-concentragdo & aquele usando-se resinas de troca
idnica. A reacao abaixo (Eq. 1.1) ilustra como esta etapa é realizada com uma resina de
troca catiénica:™
(A)B* + C’ (solucdo) (An)C" + B (solugdo) Eq.1.1

Resina Resina

As resinas de troca catidnica contém cations que podem ser trocados por cations
da solugdo e, deste modo, apés tratamento adequado, que pode ser eluigdo ou uso
direto da resina solida®™, os cations retidos poderdo ser determinados pelo método
instrumental analitico desejado.
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1.1.1 - Os métodos tradicionais de pré-concentragao.

Dentre os métodos de pré-concentracao tradicionalmente mais utilizados, citam-
se precipitacdo e coprecipitacdo, compiexacdo, adsorgdo, troca ibnica, extragao,
eletrodeposicdo, evaporagao, dentre outros. Deve-se salientar que estes métodos sao
escolhidos em fungao da natureza do material a ser analisado e dos elementos a serem
determinados, da técnica analitica a ser utilizada, da simplicidade, do tempo gasto e do
custo operacional envolvido.

1.1.1.1 - Coprecipitacao.

Um corpo de fundo (precipitado) de uma solugao, na qual muitas espécies estéo
presentes, geraimente estd contaminado e pode conter quantidades apreciaveis de
material ndo desejavel aos objetivos analiticos. Por outro lado, a incorporagéo
proposital de impurezas dentro deste corpo de fundo, o qual, sob condi¢bes
experimentais de trabalho sdo geralmente sollveis na fase liquida, € definido pelo
termo geral de coprecipitacdo. Freqlentemente, a coprecipitacdo €& um grande
obstaculo na preparagdc de materiais puros. Por outro lado, esta capacidade do
precipitado, que geralmente possui alta area superficial, em carregar consigo
impurezas, pode ser usado como artificic para concentrar ou enriquecer elementos
desejados no corpo de fundo. E possivel diferenciar dois tipos de coprecipitagao: a
incorporagdo da impureza dentro da estrutura do cristal do material hospedeiro e a
adsor¢ao dos elementos na superficie do precipitado. A coprecipitagao pode acontecer
com precipitados inorganicos (principalmente hidréxidos, pois muitos metais formam

hidréxidos insolliveis) ou com organicos (formando complexos insoliveis). !4
1.1.1.2 - Extragdo com solvente.
A extracido com solvente como método de pré-concentracdo € amplamente

utilizada, devido principaimente a sua simplicidade e rapidez. O surgimento de novos
agentes complexantes seletivos tem contribuido para a sua expansdo. Em andlises
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quimicas, a extragdo com solvente pode servir para 3 propésitos: pré-concentragio dos
elementos, eliminagao de interferentes e diferenciacdo de espécies quimicas
(especiacdo). A extragado com solvente geralmente é realizada misturando-se com
eficiéncia uma pequena quantidade de um agente extrator (solvente) pré-escolhido na
solugéo, onde ocorre a transferéncia dos elementos de interesse da solugdo aquosa
para a fase orgénica. O ideal & que o solvente tenha baixa solubilidade em agua e que
nele os solutos de interesse sejam altamente solaveis, para que possam ser extraidos.
A determinacao direta dos elementos na fase organica podera ser feita, desde que o
instrumento analitico seja adequado.!"*4

1.1.1.3 - Eletroquimica.

A pré-concentragdo eletroquimica tem como principio o aciGmulo do analitoc num
eletrodo, seguido tanto por um processo de reacdo no quai a espécie acumulada é
redissolvida e analisada, como também por medida direta da mesma na superficie do
eletrodo. O processo de acumulo constituira a etapa de pré-concentragédo, desde que
ele confine a espécie que estava originalmente presente num grande volume de
amostra, em menor volume no eletrodo. Ha dois mecanismos distintos de acimulo na
pré-concentragcdo eletroquimica. Um & bastante antigo, onde a sua aplicabilidade
principal é para ions metalicos e baseia-se na deposi¢do catdédica em um eletrodo de
mercurio: o analito € concentrado por amalgamacgao, por exemplo, em um filme de
mercurio. O segundo mais recente, é baseado na adsorgao do analito na superficie do
eletrodo.[34

1.1.1.4 - Trocadores iOnicos.

Trocadores idnicos s&o materiais solidos insoluveis contendo grupos catiénicos
ou anidnicos capazes de serem trocados no meio reacional. Estes ions podem ser
trocados por uma quantidade estequiométrica equivalente de outros ions inicialmente
presentes em uma solugdo, quando o trocador &€ colocado em contato com eles.
Substancias contendo cations como agentes trocadores sao denominados trocadores
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catidnicos e trocadores anibnicos, os que contém anions. Materiais capazes de trocar
cations e/ou &nions sdo chamados de forma generalizada de trocadores idnicos
anfoteros. Estes materiais sdo geralmente sélidos, mas existem também liquidos com
esta capacidade, denominados trocadores liquidos.

Duas classes de trocadores podem ser distinguidas, as inorganicas (argilas,

minerais do tipo zedlita, efc.) e as organicas (cerios polimeros e materiais organicos,
como celulose e carvao).!"*4

1.1.1.5 - Sorgao.

O fendmeno da sorgéo usado para pré-concentragao geraimente abrange muitos
tipos, dentre eles a adsorgdo fisica e a adsorgdo quimica, usando materiais diversos
chamados genericamente de sorventes.

Muitos materiais podem ser utilizados como sorventes. Carvao ativado, por
mostrar uma superficie com alta propriedade hidrofébica, tem sido amplamente usado
para sor¢ao de varios compostos orgéanicos. Entretanto, verifica-se também que tracos
metalicos sao efetivamente retidos no carvédo ativado quando este € modificado por
alguns agentes complexantes, como ditizona, 8-quinolinol, xilenol orange, etc..
Polimeros sintéticos porosos como estireno-divinilbezeno, espumas de poliuretanas,
resinas de poli(clorofrifiucretiieno), silica gel, etc., sdo também empregados como
sorventes. Polimeros naturais, tal como a celulose, podem servir de suporte para uma

outra molécula e, por sorgéo, complexar finalmente os metais de interesse.["*4

1.1.2 - A andlise de ions metalicos por instrumentagéao analitica.

Os métodos instrumentais mais freqlientemente utilizados para analise de ions
metalicos em varios tipos de matrizes, principalmente liquidas, sao a espectrometria de
absorgao atdmica (AAS, do inglés, Atomic Absorption Spectrometry) e a espectrometria
de emiss&o Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, do inglés, Inductively
Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry). Geraimente, a AAS é mais sensivel

usando a configura¢do com aquecimento eletrotérmico da amostra em forno de grafite
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(GFAAS, do inglés, Graphite Fumace Atomic absorption Spectromefry), do que quando
atomizado em chama (FAAS, do inglés, Flame Atomic Absorption Spectrometry). Uma
desvantagem para o uso de AAS é que, em nenhuma das configuragbes, ha
possibilidade de determinagao multielementar simultanea.™ Ja, no caso de ICP, esta
técnica pode ser mais sensivel quando aclopada a um instrumento de espectrometria
de massa (ICP-MS, do inglés, /Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry),
permitindo determinagao multielementar simultdnea. De uma forma geral, os métodos
citados possuem baixo limite de detecgdo e uma ampla faixa linear de trabalho, mas
também possuem as desvantagens de serem destrutivas e de operarem com alto custo
operacional.

A hifenagéo de processos de injegdo em fluxo com detecgao por AAS (FIA-AAS,
do ingiés, Flow Injection Analysis — Afomic Absorption Spectrometry) é também um
método amplamente aceito para a andlise de tracos. O motivo principal para a
combinacédo destes dois procedimentos é a melhora da detectabilidade, aliado a uma
maior reprodutibilidade, e da possibilidade de proporcionar seletividade aos métodos.
FIA-AAS é geralmente um procedimento de baixo custo e, dependendo do sistema de
injecac usado (com colunas pré-concentradoras, por exemplo) pode proporcionar a
eliminacdo de numerosas interferéncias quimicas e atingir limites de detecgao
comparaveis aqueles observados com GFAAS.™

No caso de uma determinagéo direta de elementos tragos em aguas naturais,
tanto FAAS como ICP OES nao sao eficazes, ja que 0s niveis de concentracao nestas
amostras s&o muito baixos (da ordem de alguns pg kg™)." Nestes casos, os métodos
de pré-concentracdo capazes de atingir fatores de enriquecimento de peio menos 200
sdo necessarios.”™ No caso de agua de mar, esta etapa preliminar é geralmente
fundamental, pois, além de concentrar os elementos de interesse, € necessario eliminar
os ions interferentes em altas concentragbes (geralmente, alcalinos e alcalino-
terrosos).*

Em fungao disso, a literatura cientifica tem registrado um grande nUmero de
trabalhos onde as técnicas de pré-concentragdo sao empregadas juntamente com a
instrumentacgao analitica. Por exemplo, em membranas poliméricas modificadas com 1-
(2-piridilazo)-2-nafto! (PAN), foram determinados tragos de zinco por FAAS.I'"" Cu, Mn,
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Co, Cd, Pb, Ni e Cr foram também determinados em agua por FAAS, onde os ions
foram primeiramente complexados com violeta de pirocatecol, pré-concentrados em
coluna preenchida com carvéo ativado na faixa de pH = 4-8 e, em seguida, eluidos com
HNO3 em acetona."? Chumbo foi determinado por FAAS, porém, inicialmente tentou-
se, além de mais duas técnicas de pré-concentragao, uma introdugio direta de amostra
dentro da chama; entretanto, em virtude da baixa concentracdo de chumbo na matriz,
esta nao foi satisfatoria, provando que o enriquecimento era necessario." Usando
GFAAS, foi determinado Cu pré-concentrado em fermento (Saccharomyces cerevisiae),
em amostras de agua de rio.!" Ja em outro trabatho usando FAAS, é descrita uma
extracao rapida e seletiva para tracos de Cu(ll), usando discos de silica C1s modificada
com 11-hidroxinaftaceno-5,12-quinona. Neste trabalho, a eficiéncia da extracdo, a
influéncia do pH, a quantidade de ligante e a quantidade de eluente foram avaliadas. A
capacidade maxima de retencéo dos discos modificados com 5 mg de ligante foi de 360
ug de Cu(l)."™ A separacao e determinagéo de tragos de Cr(Vl) em amostras de agua,
por precipitagao/flotagcdo com AgCl em solugao de pH = 8-9 ajustado com NaHCOs, foi
realizada com GFAAS. ['®

Também usando FIA-AAS, ultra tracos de Cr(VI) complexados com
ditiocarbamato pirolidina de aménio foram determinados.'™ Em outro método, também
baseado em FIA-AAS, foram determinados, apoés enriquecidos em espuma de
poliuretana, ions de Cu, Pb e Cr (VI), em concentragdes da ordem de sub ug L™, para
aguas naturais e amostras biolégicas. Em pH otimizado, estes ions foram complexados
por ditiocarbamato pirolidina de aménio, adsorvidos na espuma, da qual foram entdo
eluidos quantitativamente com isobutilmetilcetona."™® Com alta taxa de pré-
concentragcio usando extragéo liquido-liquido em membranas surfactantes liquidas, a
emulsdo agua/dleo/agua contendo acido hidroclérico diluido, 2-etilhexilhidrogénio 2-
etilhexilfosfonato, parafina e querosene foi usada para extragao dos analitos [Cr(lll),
Mg(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(h), Cd(ll)] e depois determinados por GFAAS."'® O uso de
resina quelante preparada com Amberlite® XAD-2 modificada com pirocatecol para
pré-concentrar Cd(ll}, Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Ni(ll) e Zn(ll), em aguas de rio e de
torneiras, usando FAAS, obteve sucesso. A sor¢ao foi quantitativa em pH = 3,0-6,5, e a
desorgao ocorreu com HCI ou HNO 3
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Ja as técnicas usando ICP, embora sejam instrumentos caros em termos de
operagao rotineira, também apresentam muitos trabalhos na literatura. Em uma andlise
de inje¢ao seqiencial, usando ICP-MS com duas diferentes resinas trocadoras idnicas,
determinaram-se Al, As, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e V em &gua de mar. As resinas
usadas foram Chelex®-100 e Metpac®CC-1.m Em outro trabalho, foi usada a resina
catidnica AG50W-X8 para determinagdo em linha dos elementos Cd, Pb, Ni, Cu e Zn
em amostras de &gua de referéncia certificada.®® Em um trabalho interessante, agora
com ICP OES, o uso da extragéo em uma terceira fase foi usada para determinagéo de
ions metalicos em agua de rio e dgua de mar. Neste caso, ao realizar a extracao
liquido-liquido de duas fases, formou-se esta terceira fase, nao soiGvel na fase aquosa
e nem na fase organica. Esta fase foi denominada de microfase, devido ao seu
pequeno volume (fator de enriquecimento de 1 até 100). Diferentes fatores, inciuindo
pH da solugdo, quantidade de reagentes e efeitos de matriz, foram investigados e
otimizados.®

Conforme visto, para a determinacdo de i6ns metalicos em aguas, métodos
promissores séo aqueles que permitem a determinacio multielementar e simultanea de
um grande nimero de elementos em uma ampla faixa de concentracdo. Partindo-se
desta premissa, os métodos usando fluorescéncia de raios X (XRF, do inglés, X-Ray
Fluorescence) possuem esta caracteristica; entretanto, estes sio usados muito mais
raramente do que por exemplo, FAAS **?¥ isto pode ser explicado pelo fato de que, o
método por XRF ndo é sensivel o bastante para a determinagdo direta de certos
analitos presentes na agua.”® Também, a analise direta por XRF de solugdes
apresenta algumas dificuldades técnicas, como, por exemplo, a maioria dos liquidos
nao poderem ser submetidos a vacuo (o uso do vacuo é requerido principalmente para
a determinagéo de elementos leves).?”

Entretanto, apesar de XRF ser mais adequada para amostras sdlidas, em
principio, qualquer método de separagdo/pré-concentragdo de amostras liquidas,
desenvolvido anteriormente para qualquer outra técnica analitica pode ser adaptado
para XRF.®! Neste caso, a XRF proporciona 6tima sensibilidade e exatiddo para
amostras homogéneas, oferecendo resolucdo espectral suficiente para detectar varios
elementos simultaneamente, além de ser uma técnica ndo destrutiva. E, com o uso da
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etapa de pré-concentragéo, esta ndo somente meihora o limite de detecgao analitico,
mas também reduz os efeitos de matriz, minimizando as interferéncias, aumentando
ainda mais a exatiddo dos resultados, ou seja, aumentando a razdo entre a
concentracdo (ou a quantidade) do elemento de interesse e a matriz e
conseqlientemente, permitindo uma melhora dos parametros analiticos.

Para observar o exposto acima, alguns trabalhos podem mostrar a
potencialidade da XRF por meio da pré-concentragao, para a analise de ions metalicos
em diferentes matrizes. Usando filtros do tipo Millipore®, tracos de ions metalicos foram
determinados em &gua do mar por precipitagdo com ditiocarbamato pirolidina de
aménio.” Em uma andlise por radionuclideos usando XRF, por meio de pré-
concentragdo por 8-hidroxiquinolina, foram determinados Mn, Fe, Cu, Zn e Pb.*? Em
outro trabalho, uranio foi capturado na forma de complexo salicitato a pH = 4,0 em
espuma de poliuretana para amostras de aguas.®" Outros métodos por XRF para
andlise de agua também sdo descritos.***?] Num trabalho recente, determinou-se
simultaneamente Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn por XRF com reflexéo total usando a resina
AGS50W-X8 em sistema de fluxo. O método foi aplicado em anaélises de agua de rio e
saliva humana.®?

Contudo, conforme se observa, nenhuma técnica instrumental € ao mesmo
tempo, multielementar simultdnea e extremamente sensivel, aplicavel a uma faixa
infinita de concentragéo, livre de interferentes e efeitos de matriz, capaz de determinar
todos os elementos em seus diferentes estados de oxidagdo (fazendo especiagao
quimica), € muito menos simples, rapida e econémica. Logo, a escolha de um método
néo pode ser realizada sem uma prévia andlise do objetivo almejado. Fatores como o
tipo da amostra, a quantidade e a concentragdo de elementos a serem analisados, e
principalmente, a importancia relativa que cada um ira atribuir a velocidade, & qualidade
e ao custo da analise, irdo certamente influenciar a escolha do método.

1.1.3 - A extracdo em fase solida.

Conforme visto no item 1.1.1, uma ampla variedade de métodos tem sido

proposta para pré-concentragdo, de acordo com a natureza das amostras, os tipos e
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concentracao dos analitos. Entre eles, a pré-concentragcéo baseada na extragdo em
fase sdlida usando sorventes solidos apresenta algumas caracteristicas muito
convenientes, tais como rapidez, alto fator de concentragéo, facilidade no manuseio,
redugao do consumo e exposicao a solventes, custo operacional baixo, eliminagéo de
interferéncias de matriz, grande disponibilidade e possivel recuperagao da fase
solida."'*15183%3% Outro fato & que o uso de sorventes sélidos & bastante eficiente em
pré-concentragdo, quando combinada com técnicas instrumentais de analises. *52®

Os complexos imobilizados (adsorvidos ou quimicamente ligados) em sistemas
de extragao em fase sélida tem-se difundido para a aplicagdo de pré-concentragao ou
separacao de tragos de ions metdlicos em uma variedade de amostras. Para citar
alguns exemplos, alguns destes complexos podem ser formados com complexantes
como: dimetilglioxima, ditiocarbamato, hexiltioglicolato, 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol, 8-
hidroxiquinolina, calixarena tetrahidroxamates, 3-hidroxi-2-metil-1,4-naftoquinona,
neocuproina, di-n-propilditiffosfinato de sodio, 4-(2-piridilazo) resorcinol, tiocarbamato
pirolidina de aménio, dietiltiocarbamato de sédio e 1,10-fenantrolina.®”!

Também, a extragdo em fase sélida pode ser usada como uma alternativa para a
extragdo liquido-liquido e € mais facilmente automatizado em processos por Injecdo em
fluxo, com o objetivo de melhorar a sensibilidade e a seletividade de muitas técnicas
instrumentais.***! Neste caso, sao freqiientemente usadas resinas contendo grupos
complexantes quimicamente imobilizados nestes materiais, com o objetivo de realizar
trocas idnicas simples.

Os sorventes mais utilizados para preencher colunas sio: silicas do tipo Cis,
resinas Amberlite® ou Chelex®, carvao ativado, PTFE, espuma de poliuretanal™ e
compostos modificados com um ligante especifico.®® Dentre estes, a espuma de
poliuretana € usada para pré-concentrar e separar uma ampla variedade de compostos
orgénicos e inorganicos de diferentes meios por métodos convencionais.®¥ O carvao
ativado modificado, por sua vez, € um excelente coletor para numerosos elementos
tracos e vem sendo .usado por muitos pesquisadores ha mais de vinte anos.® Ja as
silicas modificadas por um reagente analitico sao bastante (teis na pré-concentragéo
de ions metalicos devido a sua alta propriedade adsortiva e cinética de reagéo. Por

fim, as resinas poliméricas aminocarboxilicas do tipo Chelex® ou Dowex® e seus
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analogos sdo os mais importantes tipos de sorventes usados para pré-concentracédo de
fons metalicos pesados, visto que os fons formam complexos estaveis com os grupos
aminocarboxilicos. ™!

Outras fontes de materiais com aito potencial como sorventes sdo os materiais
naturais disponiveis em grande quantidade como rejeitos industriais ou da agricultura.
Alguns destes materiais podem ser: lignina, quitina/quitosana, biomassa morta, algas,
xantato, zedlita, argila, cinza, musgo, conteldo gelatinoso de ossos, areias, 13

modificada, algodao modificado, etc.“?

Por fim, a literatura cientifica também relata inimeros trabalhos usando
sorventes solidos. Resinas do tipo Chelex®-100 e Chelamina® foram usadas para pré-
concentragao de tragos de Cd, Cu, Pb, Zn, Sc e terras raras La, Ce, Nd e Yb.* Tracos
de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) em niveis de pg L foram determinados simultaneamente apds
remogao seletiva dos ions interferentes e pré-concentragdo, usando resinas
cromatograficas de extragdo.” Por imobilizagdo na superficie de silica, xilenol orange
foi usado para complexar Pb."*% Cd, Pb e Cu foram extraidos de agua de mar sintética
em uma analise comparativa e analisados com poli{L-cisteina) e 8-hidroxiquinolina, que
estavam imobilizadas em vidro de porosidade controlada em separado. A analise foi
feita em sistema de injecdo em fluxo.®* Ainda com 8-hidroxiquinolina, é relatada a
preparacgdo de suportes sélidos para sor¢do de ions metalicos.*®

Do mesmo modo, a imobilizagdo de reagentes analitos complexantes (PAN,
PAR, Xilenol Orange) para preparagdo de novos sorventes sdo sugeridas.[‘sl Em outro
trabalho, foi realizada a complexag¢do de ions metalicos (Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Co) com
dietilditiocarbamato de sédio em Amberlite® XAD-16 na faixa de pH = 2-10. Neste caso,
os ions retidos foram eluidos com varios eluentes, tal como acido nitrico em acetona e
acido nitrico em etanol. O método foi aplicado para aguas de mar."™ Com a resina
quelante Chelamina® contendo um ligante pentamina, usou-se uma coluna para pré-
concentragdo de Cd(ll), Cu(ll}, Mn(ll}, Ni(ll), Pb(ll), Zn(ll}, a partir de agua deionizada e
de agua do mar.®! O agente quelante dietilditiocarbamato de sédio em silica modificada
com grupos Cig foi usado para pré-concentragdo de Nill), Bi(li), Cd(Il), Fe(li), Pb(ll),
Zn(ll), Cu(tl) e Co(il) em amostras de agua natural. A eficiéncia da extracao, a influéncia

da matriz, a taxa de fluxo do eluente, o pH, a quantidade do agente quelante, a
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natureza e quantidade do eluente, o volume de saturagédo (break through) e o limite de
detecgdo foram avaliados.®” Em silica gel impregnada com a mistura Aliquat® 336 e
Titan Yellow® na faixa de pH = 1-9, foram complexados 12 ions metalicos (Ca, Mg, Al
Cu, Fe(lll), Ni, Co, Cd, Zn, Pb, Hg(ll) e Cr(ll)).*? Fulerenos também foram usados
como material sorvente para tracos de chumbo em d4gua usando
pirolidinaditiocarbamato como ligante. O complexo foi formado em um sistema de
injegao em fluxo, onde o fulereno preenchia uma mini coluna.™®

1.1.3.1 - Tipos de imobilizacdo do complexante no sorvente sélido.""
A imobilizagdo de complexantes em sorventes geralmente ocorre por métodos

fisicos ou quimicos, tal como ilustrado no desenho esquematico da Figura 1.2.
@) (b)

® W

(e d)

@ Agente Complexante
@@ Suporte solido

Figura 1.2. Tipos de imobilizagcdo do complexante em um suporte sélido (Sorvente): (a)
aprisionamento por gel, (b) adsorcao, (c) atracao eletrostatica, (d) ligagao covalente

As adsorgdes fisicas envolvem geralmente interagdes de van der Waals entre a
superficie do suporte e a molécula do agente complexante. Os métodos fisicos de
imobilizagdo mais comuns sao aprisionamento por gel, adsorcéo e atragao eletrostatica.

No aprisionamento por gel, o agente complexante é imobilizado dentro de
espacos intersticiais da estrutura quimica de um gel polimérico, tal como borrachas de
silicone ou pelo processo sol-gel, ao passo que na adsorgéo e atracdo eletrostatica, o
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agente € retido somente na superficie do suporte sélido (ex.: resinas de troca idnica). A
adsor¢do comumente envolve a formagdo de complexos advindos da transferéncia de
carga ou ligagbes de pontes de hidrogénio entre o agente e a molécula do suporte
sdlido. A atragéo eletrostatica envolve a formagao de pares idnicos entre a carga do
agente e o nucleo de carga da resina. Uma caracteristica da imobilizagao fisica é que
mais do que uma camada do reagente pode ser depositada na superficie do suporte
solido. As camadas que ficam muito afastadas da superficie estarao muito fracamente
imobilizadas e podem, portanto, serem facilmente removidas por lixiviagdo (do inglés,
leaching ).

A imobilizagdo quimica baseia-se na formagdo de uma ligacio covalente entre a
molécula do agente complexante e um sitio ativado ou funcionalizado do suporte sdlido.
Este geralmente resulta em uma fase reagente bastante estavel, cuja caracteristica
principal € a resisténcia a lixiviagdo; entretanto, para se obter esta fase, varios passos
sao requeridos. Um importante resultado da imobilizagdo quimica é que, apds a
superficie ter sido coberta por uma (nica camada da molécula do agente complexante,
esta torna-se saturada e deste modo, as moléculas adicionais poderdo somente
prender-se fracamente & camada ja formada, podendo também sofrer lixiviagéo.

1.2 - Uso do algodao como sorvente.

O algodao, abundantemente encontrado no comércio, é formado por fibras
naturais que sdo majoritariamente compostas por cadeias de celulose. A celulose
natural, por sua vez, é insolivel em agua e nao tem sabor. E um polimero linear
formada por alguns milhares de moléculas de B-glicose de férmula (CgH100s),. A Figura

1.3 mostra a estrutura tipica de uma cadeia de celulose. 125!
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Figura 1.3. Estrutura tipica de uma cadeia de celulose.
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A celulose natural, ou seja, quando ndo possui nenhum tipo de modificagao,
embora seja capaz de adsorver alguns ions metalicos, tem baixa capacidade de froca
ibnica e baixo coeficiente de distribuicdo.” Entretanto, quando esta é devidamente
modificada, ganha a capacidade de complexar ions metalicos em solugdes, muito mais
efetivamente do que a celulose natural. A sor¢do do ion pela celulose ocorre
consideravelmente muito mais rapido que muitos sorventes tradicionais, o que faz deste
material um forte componente na lista dos extratores em fase sélida.[*®

De um modo geral, além do que foi dito no item 1.1.3, um sorvente sélido
adequado para um sistema de pré-concentragdo deve possuir certas propriedades
importantes tais como: capacidade para pré-concentragdo, alto coeficiente de
distribuicao para o analito de interesse, rapida cinética de sorgao-desor¢so, e também
tolerancia a altas taxas de fluxo. Visto por este lado, os sorventes a base de celulose
modificada possuem esses parametros citados e também sdo altamente hidrofilicos.
Desta forma, a estrutura de suas fibras torna as reagbes de troca em meio aquoso
relativamente répidas, tais como aquelas realizadas no modo de inje¢do em fiuxo.B®
Alem das vantagens mencionadas, possui também baixo custo, capacidade para
regeneracéo, resisténcia quimica, grande abundéncia e principalmente de facil
biodecomposigdo, quando comparado aos sorventes sintéticos.*"

A sorcdo de ions metadlicos em coletores a base de celulose tem sido
amplamente estudada. A pré-concentragdo de ions metalicos em meios aquosos e nao
aquosos, para separagao em linha, provendo alto coeficiente de distribuigao para tragos
de analitos foi estudada.®** Um trocador idnico com propriedades convenientes pode
ser obtido, por exemplo, pela modificagdo da celulose com 2-hidroxifenil(2)-azonafto! ou
ditizona." Esta modificagdo ocorre com os grupos complexantes incorporados dentro
da estrutura da celulose ou simplesmente adsorvidos em sua superficie. Deve-se
salientar que, geralmente, estas modificagbes com grupos complexantes tentam
preservar a estrutura fibrosa da celulose.®*®¥ Em um trabalho biolégico, por exemplo,
enzimas foram imobilizadas por aprisionamento por gel, onde o gel era formado por
fibras de celulose. As fibras modificadas foram estaveis em alguns solventes sob uma
ampla faixa de pH = 4-10.°"! Em outro trabalho, foi aplicada a modificagdo com
quinolinol-8, obtendo bons resultados na pré-concentracéo de tragos de cobre.B®
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Outros contendo tetracetato de dietilenotriamina foram propostos para a pré-
concentracdo de ions metalicos pesados em aguas de rio e de mar em uma ampla faixa
de pH de 3 a 8.1 Em agua potavel, determinaram-se Cr, Fe, Cu, Zn e Pb, utilizando
trocador idnico sintetizado pela reagéo com celulose, pela percolagao de dois litros de
amostra através de uma coluna preenchida pelo trocador.”? Fosfato de celulose
também foi usado como coletor em colunas cromatograficas para pré-concentracao
analitica de tragos de Cd (il), Cr(lll) e Ni(Il) em solugbes aquosas e eluicio com HCI 52
Em outro trabalho, foi preparado algoddo como trocador idnico, onde este foi usado
para capturar alguns cations em escala piloto. Neste trabaiho, para o preparo do
trocador, a celulose reagiu com dissulfeto de carbono para produzir tiocarbamato de
celulose como mostrado pelo mecanismo da Figura 1.4:1%4

S s
! +

NaOH L .
Celulose —OH + csza—n- Celulose—0—¢— SNa ce'“|05k0mb—SH

Figura 1.4. Proposta de mecanismo de reacdo da celulose com dissulfeto de carbono.

Um trabalho bastante interessante, também utilizando-se de fibras téxteis, & um
monitor passivo & base de um tecido comercial de poliacrilonitrila. No experimento, um
agente complexante foi imobilizado no tecido e este avaliado para analise dos ions Cu e
Pb em agua usando EDXRF (do inglés, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) e
WDXRF (do inglés, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence). A quantidade do ion
capturado pelo tecido modificado demonstrou ser dependente da &rea superficial
modificada, da concentragio e do tipo de metal que foi testado, do fluxo da solucéo e
da temperatura da solugéo. No caso, os coeficientes de distribuicio para Cu(ll) e Pb(l1)
indicaram um alto fator de pré-concentragdo. O preparo do tecido funcionalizado foi
realizado pela conversdo de grupos nitrila na superficie do tecido para © grupo
quelante amidoxima, via reagdo em solugdo metandlica. A conversao foi realizada em
processo de batelada pela exposigcéo de pedacos do tecido em solugdo metandlica de
hidroxilamina. As condi¢des foram variadas para produzir um tecido com alta
quantidade de conversé@o do grupo nitrila para os grupos complexantes amidoxina.
Apds a conversao, o tecido foi lavado com agua e seco ao ar. Pedagos (3,5 x 4 cm)
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deste tecido foram usados nos experimentos. A Figura 1.5 mostra como os tecidos
foram utilizados no método .

B-'-._._‘ A
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Figura 1.5. Diagrama do sistema utilizado onde: {A) Camara reacional, (B) Agua vinda do

"

reservatério, (C) Escape da agua da camara reacional para o reservatério, (D) Porta
tecidos modificados, (E) Drenagem da camara reacional, (F) Reservatério e {G) Bomba
submersa.

Um outro modo de modificagdo de algodao, bastante Gtil ¢ que vem sendo
amplamente utilizado sao as fibras de algodao modificadas (FAM) com grupos
sulfidrilicos (-SH). Estes possuem grande valor analitico devido & alta capacidade de
adsorgao de fons metalicos pesados.®®*"! De acordo com a literatura, ¥ um trabalho
pioneiro em 1871 relatou o desenvolvido de FAM com grupos -SH com um excelente
perfil hidrofilico, o qual foi usado para pré-concentrar tragos de metilmercirio em &gua.
Entretanto, naquele momento, a pesquisa com FAM nao foi adiante devido ao sistema
apresentar pobre resisténcia mecénica, dissociagdo em agua e dificuldade de eluigdo do
mercurio inorganico.

As FAM com -SH podem quantitativamente adsorver elementos como Pt(ll),
Pd(l), Au(lil), Se(lV), Te(lV), As(lll}, Hg(ll) e Sb(lll). Sabe-se que a capacidade de
complexacdo para alguns ions depende muito das suas afinidades pelo grupo -SH,
além também do estado de oxidagao, acidez e outros parametros. O atomo de enxofre
doador de elétrons é quem favorece as ligagdes para ions metalicos. A capacidade de
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saturagéo do FAM com -SH para alguns elementos é da ordem de 10-70 mg g'.15%5
Em outro trabalho foi reportado que este sistema pode quantitativamente adsorver 11
metais pesados com a seguinte ordem de adsorgao: Bi(lll) » Sn(l}) > Ag(l) > Cu(ll) >
In(li1) > Pb(ll) > Cd(l) > Zn(ll) > Co(ll) = Ni(ll) > TI(!) e com um coeficiente de saturagao

1 [56]

de 0.3 mmol g™

Particularmente, os grupos -SH no algodao possuem afinidade relativamente alta
para mercurio, tal como pode ser visto no esquema da Figura 1.6, onde € mostrado o
processo de deposigdo para o metiimercurio. Neste trabalho, tendo como amostras

aguas naturais, o processo procedeu-se em sistema de injecdo em fluxo com micro
coluna contendo algod&o modificado com o grupo -SH.15

CeHsO4CCH2SH + CH3HgCl — CgHsO,CCH,SHgCH; + HCI

algodao modificado

Figura 1.6. Esquema reacional de deposigdo para o metilmercirio em algodio, com
grupos sulfidrilicos.

Em outro trabalho, determinou-se metil e etilmerclrio em amostras de agua
usando também algodao sulfidrilico em coluna e determinacdo por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de fluorescéncia atdmica. Foram avaliados
parametros como pH da amostra, presenca de 4&nions e céations interferentes,
concentragéo de carbono organico dissolvido, tipo de eluente e volume amostral "

O ouro & também outro elemento com grande afinidade pelo grupo -SH. Em um
trabalho, foi usado o processo de deposicdo-eluicio de ouro em micro coluna,
representada na Figura 1.7. A deteccéo foi realizada por ICP OES.[2

Adsorcio Eluiciio
CgHgO4OCCH,SH + AuCly ~—— > CeHo040CCH2S —— CgHgO40CCH2SH + Au(CN)4

o CEL\Au 0

Figura 1.7. Processo de adsor¢ao e eluigdo para o elemento ouro utilizando FAM com o
grupo -SH.

Ainda com Au, a determinagdo em niveis de ultratragos em agua natural por
GFAAS, apos ser adsorvido em FAM com -SH, também foi estudada. No experimento,



Capitulo T Introduc¢do 20

a solucao da amostra a pH = 1,5 - 2,0 com HCI foi passada através de uma coluna com
0,10 - 0,20 g do sorvente com fluxo controlado a 20 - 40 mL/minuto. ¥

Finalmente, um fato importante a ser observado & que o efeito da acidez na
complexagdo por FAM com —SH ¢ distinta para os diferentes ions. Em geral, pode
ocorrer maior afinidade do —SH para um determinado ion, dependendo do nivel de
acidez da solugdo. No caso do As(lll) e Se(IV), por exemplo, ou AsOs> e Se0:2 em
solucéo aquosa, suas complexagdes deverdo ser realizadas controlando-se a acidez do
meio, conforme suas reag6es, mostradas na Figura 1.8:157

3[celulose-SH] + AsO,* +3H" ——» [celulose-S-];As +3H,0

4[celulose-SH] + Se0;?" +2H* —» [celulose-S-].Se +3H,0 + [celulose-SS-celulose]

Figura 1.3. Diferengcas na complexacio de AsO;* e Se0O,? por FAM com -SH

1.2.1 - Aspectos quimicos na imobilizacZo de corantes nas fibras téxteis.

Muitas das substéncias usadas como complexantes e imobilizadas em sorventes
solidos podem ser, em principio, da classe dos corantes. Logo, o conhecimento de
aspectos quimicos na imobilizagao destes em fibras téxteis pode elucidar a forma como
estes se fixam, por exemplo, no algodao, que é um material téxtil bastante utilizado.

1.2.1.1 - Corantes téxteis.

O uso de corantes e pigmentos de origem vegetal e mineral foi primeiramente
relatado na Biblia no episédio onde Noé revestiu sua arca, tanto internamente quanto
do lado de fora com um tipo de pigmento orgénico. [The Holy Bible, Genesis, capitulo 6
- versiculo 14! Também ha indicagdes de seu uso pelo homem desde os primérdios
das civilizagbes, em amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hieréglifos
datados de 2500 a.C. Sabe-se também que até a metade do século XIX, sd existiam
pigmentos naturais, provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, cujas
formulas de extragao e aplicagéo eram guardadas secretamente. No entanto, a grande

revolugao na historia desses compostos ocorreu quando o quimico inglés William Henry
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Perkin (1838-1907) descobriu, em 1856, o primeiro corante sintético (malva), derivado
do coque. Foi o primeiro passo para a producdo de corantes organicos sintéticos em
grande escala. Hoje o Colour Index (catélogo da “Society of Dyers and Colourists” e da
associagao “The American Association of Textile Chemists and Colorists”) registram
mais de 8 mil corantes organicos sintéticos associados a industria téxtil e, de acordo
com dados de 1997 da Associacdo Brasileira de Quimica (Abiguim), o Brasil é
responsavel por 2,6% da demanda mundial de corantes.

Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas, que podem
envolver, durante seu processo de sintese, até 500 reagdes intermediarias. Geralmente
apresentam um grupo cromoforo (grupo responsavel pela cor do composto), que pode
ser do tipo azo, antraquinona, nitro, etc., e grupos auxiliares que propiciam sua
afinidade pela fibra téxtil, podendo ser natural ou sintética. Normalmente, a fixacdo do
corante a fibra & feita através de reagSes quimicas ou pela adsor¢ao (fixacdo de
moléculas de uma substancia na superficie de outra) do corante ou de derivados
gerados por reagdes quimicas durante o processo de tintura.®3

Os corantes costumam ser classificados de acordo com a maneira como se fixam
a fibra. Eles podem ser reativos, diretos, azbicos, aniénicos (acidos e basicos), a Cuba,
de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores.®® A seguir, sdo mostrados
alguns destes corantes e suas principais caracteristicas:™"

a) Corantes reativos:- Esta classe € uma das mais versateis. Geralmente possuem um
grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagao covalente com grupos hidroxila das
fibras celuldsicas,®™ com grupos amino, hidroxilas e tiéis das fibras protéicas, e
também com grupos amino das poliamidas. Em particular, neste tipo de corante, a
reagado quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico
pelo grupo hidroxila da celulose. Também apresentam como caracteristica uma alta
solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligacao covalente entre o corante e a
fibra, cuja ligagao confere maior estabilidade & cor do tecido tingido.™

Quando s&o realizados processos de tingimento por banho, altas concentracoes
de eletrdlitos séo necessarias para diminuir o potencial negativo das fibras celuldsicas e

tornar eficiente as ligagées entre corante e fibra. Entretanto, as descargas de altas
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concentragoes de eletrdlitos (cloreto de sédio) sdo indesejaveis, visto que aumentam a
salinidade dos rios e afetam a bioquimica da vida aquatica. Tentando minimizar este
problema, um trabalho interessante avaliou o comportamento da solubilizacdo e
adsorgao de corantes diretos em sistemas micelares. Visto que o tingimento em meio
aquoso sem a presenca de eletrdlito possui uma baixa capacidade para reduzir a
repulsdo eletrostatica entre o corante e o algodao, com o uso de sistemas micelares, a
porcéo positiva do surfactante teve um papel auxiliar neste sentido.*”? Outra alternativa
para aumentar esta interagao & o uso de moléculas corantes com dois ou mais grupos
reativos, aumentando as possibilidades de ligagées covalentes corante-fibra .’
Também tem-se investigado a hidrolise de corantes reativos em solugbes aquosas em
diferentes pHs, e a estabilidade da ligagio entre o corante e a fibra téxtil.'*™

Ainda com o intuito de tornar eficientes as liga¢des covalentes entre corante e
fibra, pode ser utilizada a modificagdo da celulose. Em um trabalho descrito na
literatura, & mostrada a modificacéo da celulose através de uma reacéo de substituigao
nucleofilica com benzoiltioglicolato em meio alcalino (solugao de hidréxido de sédio),
conforme Figura 1.9.F%

Cel—OH+ { ) -C-SCHzCOONa'™——» (\\ /;,—C—O—CGI + HSCHzCOO'Na’
Ny /. N ¥

Figura 1.9. Modificagdo da celulose através de uma reagcao com benzoiltioglicolato.

Em outro trabalho, € mostrada a reagéo onde o tiol ester(nicotinoila tioglicolato)
reage com a celulose j& modificada, sendo o tioglicolato de sédio o residuo na solugéo,
conforme Figura 1.10:*

// - 5
N\\ /)‘ &
% / S = -
\ o = Cel—ON /TN ®Q 2 &
COSCH,CO0 Na > N ) , Na SCH;COO Na

COO0Cel

Figura 1.10. Uso da celulose modificada na reagdo com nicotinoil tioglicolato
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b) Corantes diretos:- Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soliiveis
em agua, capazes de tingir fibras de celulose (algodado, viscose, etc) através de
interacbes de Van der Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de
eletrdlitos, pela planaridade da configuragdo da molécula do corante ou da dupla
ligagdo conjugada, o que aumenta a adsorgac do corante sobre a fibra. Portanto, as
forcas de interagéo sao altamente dependentes da natureza do corante e da polaridade
da molécula do corante."™"

¢) Corantes azdicos:- Sdo compostos coloridos, insolveis em agua, que s3o realmente
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo, a fibra é
impregnada com um composto solivel em &gua, conhecido como agente de
acoplamento (ex. naftol), que apresenta alta afinidade por celulose. A adigdo de um sal
de diazénio (RN2") provoca uma reagéo com o agente de acoplamento ja fixado na fibra
e produz um corante insollivel em agua.

d) Corantes acidos:- O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes anidnicos portadores de um a trés grupos sulfdnicos. No processoc de tintura, o
corante previamente neutralizado (solugéo contendo cloreto, acetato, hidrogéniosulfato,
etc) se liga a fibra atraves de troca idnica envolvendo o par de elétrons livres dos
grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma n&o-protonada.

¢) Corantes a Cuba:- E uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigdides e antraquinéides. Eles sdo praticamente insolGveis em &gua;
porém, durante o processo de tintura , sao reduzidos com ditionito, em solug&o alcalina,
transformando-se em um composto solivel. Posteriormente, a subseqilente oxidacéo
pelo ar, peréxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra.

f) Corantes de enxofre:- E uma classe de corantes que, apds a aplicagdo, se
caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-S,), as
quais sao altamente insoliveis em agua. Em principio, séo aplicados apo6s pré-redugéo
em banho de ditionito de sédio, o que lhes confere a forma sollvel, sdo reoxidados
subseqientemente sobre a fibra pelo contato com ar.
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g) Corantes dispersivos:- Constituem uma classe de corantes insolveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensac
(particulas entre 1 a 4 microns). Sao compostos aromaticos ndo idnicos, raramente
soliveis em agua, mas soluveis em solventes organicos. A maioria deles sao corantes
do tipo azo e do tipo antraquinona.” Durante o processo de tintura, o corante sofre
hidrélise e a forma originalmente insoltivel & lentamente precipitada na forma dispersa
(finamente dividida) sobre o acetato de celulose.

h) Corantes pré-metalizados:- Sdo (teis principalmente para tintura de fibras protéicas e
poliamida. Os corantes s&o caracterizados pela presenga de um grupo hidroxila ou
carboxila na posigdo orto em relagdo ao croméforo azo, permitindo a formagao de
complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura, explora-se a capacidade de
interagé@o entre o metal e os grupamentos funcionais portadores de pares de elétrons
livres, como aqueles presentes nas fibras protéicas.

i) Corantes branqueadores:- As fibras téxteis no estado bruto, por serem compostas
primariamente por material orgénico, apresentam aparéncia amarelada por absorverem
luz particularmente na faixa de baixo comprimento de onda. A diminuicdo dessa
tonalidade tem sido alcancada na indUstria ou na lavanderia pela oxidagéo da fibra com
alvejantes quimicos ou utilizando os corantes brancos, também denominados de
branqueadores 6pticos ou mesmo branqueadores fluorescentes 5%

1.2.1.2 - Interagoes com as fibras téxteis.

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados
fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sao compostas de celulose
(ver Figura 1.3) e proteina (polimero complexo composto de diferentes aminoacidos)
presentes na |4, seda, algodao e linho. As fibras sintéticas sao comercializadas como
viscose (xantato de celulose obtida da madeira), acetato de celulose (triacetato de
celulose, também obtido da madeira), poliamida {condensagdo do &cido adipido e

hexametileno diamina), poliéster (polimero do 4cido tereftalico e etilenoglicol) e acrilico
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(polimerizacao da acrilonitrila).®™ Deste modo, a partir da analise das estruturas das
fibras, & de se esperar que nem todos os corantes sejam apropriados para qualquer tipo
de tecido. Logo, a natureza das interagdes no processo de sorgéo sao varias e muitas
delas nao sao completamente conhecidas, isto porque nem todos 0s corantes e nem
todas as fibras sao equivalentes.’™

Uma das caracteristicas das fibras téxteis € a sua grande area superficial e a
intensa sorgao por espécies quimicas diferentes. De uma forma geral, a forma de
fixagao da molécula de corantes as fibras téxteis geralmente é feita em solugéo aquosa
e pode envolver basicamente 4 tipos de interagbes: ligagdes idnicas, de hidrogénio, de

Van der Waals e covalentes: %

a) Interacgdes idnicas:- Sao tingimentos baseados em interacdes mutuas entre o centro
carregados dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga idnica da

molécula do corante ou vice-versa. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacao sao
encontrados nas tintura da 14, seda e poliamida.™

b) Interagbes de Van der Waals:- Séo tingimentos baseados na interagdo proveniente
da aproximagao maxima entre orbitais = do corante e da molécula da fibra, de tal modo
que as moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo
de afinidade, sem formar uma ligagédo propriamente dita. Esta atra¢o é especialmente
efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se
aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo

de interacdo séo encontrados na tintura de 14 e poliéster com corantes com alta
afinidade por celulose.[™

c) Interagbes de hidrogénio:- Sdo tinturas provenientes da ligac&o entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos
doadores em centros presentes na fibra. Tanto as fibras como os corantes possuem
grupos, com atomos O, N ou S, altamente polares. Por exemplo, os grupos —OH das

fibras sao capazes de realizar interagoes de hidrogénio. Exemplos caracteristicos deste
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tipo de interagao sdo encontradas nas tinturas de |4, seda e fibras sintéticas, como o
acetato de celulose.

d) Interagbes covalentes:- sdo provenientes da formagdo de uma ligagao covalente
entre a molécula do corante contendo o grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos

nucleofilicos da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacao sao tinturas de
fibra de algodao.™™

1.3 - Agentes complexantes.
1.3.1 - [4«(2-piridilazo)resorcinol] (PAR).

A classe dos corantes azo, os quais possuem o grupo cromdforo N=N, com
propriedades para complexar ions metalicos em quimica analitica, sd0 numerosos e
variados. Dentre estes, os mais tradicionalmente usados séo o PAN [1-(2-piridilazo)-2-
naftol] e o PAR [4-(2-piridilazo)resorcinol]. O PAN foi primeiramente usado em 1955
como um complexante para varios metais e como indicador em titulagées com EDTA.
Ja o PAR, usado neste trabalho e mostrado na Figura 1.11, foi usado como indicador
em titulagdes com EDTA em 1957 e como reagente fotométrico para Co, Pb e U(VI) em
1959. Ambos nao s&o seletivos e cada um deles reage com 40 ou 50 ions metalicos.
Entretanto, possuem a vantagem de que as reagoes apresentando cor sdo muito
sensiveis. Particularmente, o PAR tem vantagens sobre o PAN devido ao fato de ser
sollvel em agua na forma de sal de sédio e também por formar fortes complexos
coloridos com ions metalicos.

O PAR, dependendo do pH do meio, pode existir como seis espécies diferentes:

N=N OH

HO
HsL3* HsL®* —— HsL* —— H,L —— HL =
Figura 1.11. Estrutura do PAR

LZ
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Em H2S04 90%, 50% e pH<2, as formas protonadas HsL>* |, HiL?* e HsL* estio
presentes, respectivamente. A molécula neutra existe entre pH = 2,1 e 4,2. O anion HL"
ocorre na faixa de pH = 4,2 a 7 e em solugdes fortemente alcalinas (pH > 10), ambos os
grupos hidroxidos estéo dissociados, formando L?. As constantes de ioniza¢do para os
Ultimos trés estagios sao:"*

HsL* =———= H,L+H"* K,=10 31
H,L ——— HL'+ H* K= 10 ¢ (ionizagdo de para-OH)
HL- —— L*+H* K:= 10 *® (ionizagdo de orfo-OH)

O PAR pode ser purificado por recristalizagao em etanol 50%, e em solugdes
aquosas é estavel por um ano ou mais. A absorciao maxima das seis formas HsL>* até
L* acontecem a 433, 390, 395, 385, 413 e 490 nm, respectivamente, mostrando que
esta é bastante influenciada pela concentragdo do ion hidrogénio.™ Em solugdes
fracamente acidas ou basicas, o reagente tem uma coloragéo alaranjada.t™

Os complexos formados com PAR podem ser carregados ou sem cargas, e a
composicé@o pode variar com as concentragdes das espécies presentes, as quais variam
com o valor do pH, como ja foi mencionado anteriormente. As propor¢des
estequiométricas de rea¢do do ion com o PAR podem ser conhecidas, mas a
composicao do produto nem sempre € determinada. Experimentos mostram que Ni
reage com PAR na proporgéo de 1:2 em solugbes acidas ou basicas, porém diferentes
espécies estao presentes. Por exemplo, em solugdes ligeiramente acidas (pH = 3,3),
Ni(HL). esta presente, tendo uma coloragéo avermelhada. Quando a solugéo é basica, a
coloragdo muda para laranja (pH = 8). A mudanga da coloragéo & portanto, atribuida a
formacdo de Nil,*. Ja o cobalto forma Co(HL); em solucbes acidas, e espécies
monoprotonadas Co(HL)L™ em solugdes basicas, sendo ambos vermelhos. Manganés,
por sua vez, forma MnL,> em solugdes ligeiramente acidas ou quando em solugdes
basicas. Zinco forma ZnL,? em solugées alcalinas. Zr, Ti e TI(II), reagem em solucdes
fortemente acidas (pH = 1). O PAR n&o apresenta reag¢des coloridas com As, Sb, Mo, W
e Be. Complexos com paladio sdo verdes em solugéo acida e vermelhos em neutra e
basica. O vanadio forma espécies aniénicas VOoL" com PAR a pH = 4-7.7% 0 PAR

também forma complexos com Ca(ll) e Mg(ll); entretanto, comparativamente, esta
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reacao € cerca de 2000 vezes mais provavel para metais pesados do que para calcio e

magnésio."®

Com excegao do ion torio, o qual tem uma excepcional estequiometria de 1:4,7

em geral, o PAR forma complexos com proporgoes metal-ligante de 1:1 e 1:2.F7

Conforme pode ser visto na Figura 1.12;8
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Figura 1.12. Tipos de complexos formados pela molécula de PAR. Proporgio
metal:ligante (a) 1:1 e (b) 1:2

De acordo com a Figura 1.12, observa-se que os complexos formados com PAR
geralmente apresentam os ions metalicos ligados ao atomo O do grupo orto OH, ao
atomo de N da piridina e a regido densamente povoada de elétrons da dupla ligagdo do
grupo azo.

Ocorrem também estequiometrias variadas com outras moléculas pertencentes a
classe dos azocompostos. Muitos deles possuem dois grupos OH, e dependendo do ion
metalico, sua carga idnica, o pH, a concentracdo do reagente e outros fatores, as
espécies complexadas possuem varias proporgdes estequiométricas ligante-metal. A
Figura 1.13 mostra alguns exemplos.
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}..z
RS

Figura 1.13. Proporgées esteqmometrlcas para algumas moléculas do grupo azo. (a) e (b}
relagao 1:1, e (c) relagdo 1:2

No exemplo da Figura 1.13(a), embora a segunda hidroxila ndo necessite estar
diretamente envolvida na complexagéo, sua presenga pode favorecer a formacdo do
complexo. Por exemplo, geralmente espera-se que moléculas do tipo mostrado na
Figura 1.14 sejam melhores complexantes do que as moléculas da Figura 1.15. ™

H HO
e ° N
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i ' I - ' I s
/ N

/ —

Figura 1.14. Molécula do tipo azo com duas hidroxilas.

OH HOOC OH Hz;N

Seta ey

(@) (b)
Figura 1.15. Moléculas do tipo azo contendo apenas uma hidroxila. (a8) com o grupo
COOH e (b) com o grupo NH..
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Apesar do PAR ser um reagente sensivel para reaces espectrofotométricas, ele
sofre grandes interferéncias interelementares em seus espectros de absorcdo. Dentre
outros métodos, tais interferéncias podem ser atenuadas pelo uso de adequados
agentes mascarantes e pela variagao da faixa de pH de analise. Um outro modo de
atenuar ou eliminar este efeito & pelo uso da espectrofotometria derivativa, a qual
oferece uma alternativa para o aumento da seletividade na andlise
espectrofotometrica™ e, em alguns casos, pode diminuir os limites de deteccso.™
Usando este método, foi possivel a eliminagdo de interferéncias espectrais muatuas e
analises de misturas binarias, ternarias e quaternarias de complexos de ions Ni, Co, Cu
e Fe(lll) com PAR.™ Também, em outro trabalho, determinaram-se simultaneamente
os fons metalicos divalentes de Cd, Co, Cu, Pb, Mg, Ni e Zn, utiizando-se um programa
de regressao linear miltipla de complexos destes ions com PAR. [

Na literatura cientifica, sdo vérias as citagdes de uso do PAR como reagente
complexante nas mais variadas técnicas analiticas. Amberlite® XAD-2 modificada com
pirocatecol e com PAR foram usadas para pré-concentragiao de Cu(l!).”! Em resina
trocadora anidnica Sephadex QAE, o PAR foi imobilizado, e o sistema mostrou a
formagéo de complexos com Zn(Il) e Cd(ll). A estequiometria dos complexos foi de 1:2
(metal:ligante).”™ Usando AAS, determinaram-se os ions metalicos pesados como
Ag(l), Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) e Pb(ll) complexados com PAR imobilizado em silica
modificada com grupos C+s. Varios fatores como pH da solugio extraida, concentragio
de PAR, quantidade da silica, taxa de fluxo para retengdo e eluigéo e o volume do
eluente foram investigados no sentido de otimizar o procedimento de enriquecimento.®
Em outro, realizou-se a determinagdo de Cu, Co, Cd, Cr, Ni, Pb e V em aguas
subterraneas por FAAS. O método teve como base a sor¢ao dos elementos tragos
como complexos metal-PAR, em carvao ativado a pH = 5,0. Os efeitos dos varios
parametros para sor¢édo quantitativa dos complexos foram discutidos.®!

Também, no desenvoivimento de sensores 6ticos, o PAR esta presente. Em um
trabalho desenvolveu-se um sensor otico para os ions metalicos Co(ll), Cu(ll), Ni(ll),
Fe(lil), Cd(ll), Zn(il), Pb(ll) e Hg(ll) em amostras liquidas. O PAR foi imobilizado por
adsorgao fisica em resinas de troca idnica XAD-4, XAD-7 e Dowex®.®" Para a extracao

de Pb(ll) em solugdo aquosa de pH = 2,1-8,3 tendo Cianex® 302 em tolueno como
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extrator, chumbo foi determinado espectrofotometricamente com PAR, permitindo a
separacao deste de misturas binarias contendo outros ions metalicos associados.®?
Tragos metalicos de cobre, cadmio, chumbo, niquel e ferro foram previamente
separados em uma minicoluna de troca idnica (carregada com 8-hidroxiquinolina
imobilizada em vidro com porosidade controlada), e depois complexados com PAR ao

sairem da coluna.l®

Em um trabalho muito interessante usando espuma de poliuretana em
minicofuna, niquel foi separado de interferentes e analisado em um sistema por injegao
em fluxo com detecgao espectrofotométrica. A separagdo baseou-se na retengéo de
complexos de tiocianato dos fons interferentes na minicoluna. E, devido ao niquel nao
formar complexo com o tiocianato, este passou através da minicoluna € entao pode ser
capturado pelo PAR.P® Qutro trabalho, ndo menos interessante, descreve uma pré-
concentragdo in situ para determinacao de manganés dissolvido em aguas ambientais,
baseando-se na extragdo em fase sélida usando silica do tipo C1s. O Mn foi convertido
para um complexo estavel com PAR a pH = 10 imediatamente ap6s a coleta da amostra
no local de analise. O complexo formado foi coletado pela silica e quantitativamente
eluido com acido cloridrico. O Mn foi determinado no laboratério por GFAAS. B

Também determinaram-se quantidades tracos de Mg(ll) e Zn(ll) em solugdes
aquosas usando PAR como reagente espectrofotométrico.”™ Em outra referéncia™, na
faixa de comprimento de onda de 260-600 nm determinaram-se simultaneamente ions
metalicos pesados em agua do mar em pH = 9, onde ¢ PAR foi adicionado as amostras
e obtido seu espectro. Foi realizada também a determinag¢ao dos ions Co(ll) e Ni(lt) a
pH = 8 em analise por inje¢do seqlencial em amostras de agua e extratos de solo
através do monitoramento de medidas da absorbancia dos complexos formados com
PAR % A especiagdo quimica de ions metalicos, por ser um dos mais importantes e
desafiantes objetivos na quimica analitica, & também relatada com uso de PAR onde
Fe(l)/Fe(lll) e Cu(l)/Cu(ll) foram separados eletroforeticamente.® Em outro trabatho, o
comportamento migratério de complexos metalicos anidnicos de PAR e arsenazo-lil
foram também investigados com eletroforese capilar usando solugdes micelares de
dodecil sulfato de sodio.™?
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Agora, fazendo-se uso de cromatografia, sdao também registrados muitos
trabalhos na literatura. ions metalicos de V, Co, Fe, Ga e Ni foram separados pela
adicéo de PAR e H;0, em uma amostra aquosa a pH = 6,5. Os calculos indicaram que
a pH = 6,5 formam-se os complexos V(PAR), V(PARH), Co(PAR),;, Fe(PAR),,
Fe(PARH), Fe(PARH),, Ni(PAR); e Ni(PARH)..®¥ jons VO; e VO?* foram separados
por HPLC em fase reversa com UV-Vis, com detecgao a 540 nm.*™® Em solugao
fertilizante de nitrato/fosfato, por cromatografia iénica com PAR, foram determinados os
fons Cu, Cd, Ni, Zn, Co, Pb € Mn.P? jons metalicos de transicao e lantanideos foram
separados e determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com
deteccdo espectrofotométrica, usando reagdio pos coluna com PAR e arsenazo-]i|. 7™
Outro trabalho cita a deteccdo espectrofotométrica usando o reagente PAR, na
determinagdo de tracos metalicos usando FAAS ou cromatografia idnica.® Também
um método cromatografico foi desenvolvido para a determinagdo simuitidnea de Fe(il}),
Fe(Il), Mn(ll) e outros metais de transigdo. Um trocador catidnico a base de silica foi
usado para separar ions metalicos extraidos com acido cloridrico de amostras
ambientais. Apos separagao, os ions foram complexados com PAR e passados através
de um reator de Teflon.® Foi alcancada alta seletividade para sub-ng mL™' de Pb(ll)
usando coluna de grafite poroso em cromatografia ibnica, com fase movel aquosa
acidificada e com detecgéo espectrofotometrica pés coluna usando PAR.®¥ Por fim,
outro trabalho mostra uma interessante retencéo seletiva de PAR e seus complexos
com cobalto em um sistema de pré-concentragao, usando (CLAE) em fase reversa ¥

1.3.2 - Curcumina (CUR)

A CUR [(1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1 ,6-dien-3,5-diona)] (quimicameﬁte
também conhecida como 1,3-dicarbonila, 1,3-dicetona, B-dicetona, diaritheptanoéide,
diferuloita metano ou polifenol) é um corante (Colour Index n? 75300) extraido™%%! dos
rizomas de uma planta herbacea do género curcuma (Curcuma Longa Linn),
pertencente a familia Zingiberaceae.l®"! Este tipo de planta distribui-se em regites
tropicais e subtropicais do mundo, sendo amplamente cultivada em paises asiaticos,
principalmente na india e China.®™@ A Figura 1.16 mostra a planta e a raiz (rizoma) de
onde a CUR é extraida.
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(a) (b)
Figura 1.16. (a) Planta do género Curcuma e (b} raiz de onde a CUR ¢é extraida.

Os rizomas da planta curcuma sao utilizados ha muitos séculos como tintura
vegetal para colorir alimentos e bebidas. E também conhecida pelo nome de turmeérico,
tempero oriental muito popular que da ao cumy ou & mostarda, suas coloragdes
amareladas. E freqitentemente usada na culinaria indiana e tailandesa. O ingrediente
ativo no turmérico é a CUR, a qual chega a alcanc¢ar de 1,5 a 2% (m/m) da raiz do
turmérico.®*** Os rizomas da curcuma também tém sido usados na medicina oriental
para tratamento de doencas inflamatérias, dentre outras.l'®"'%! No Brasil, em 1939, o
Decreto n? 10.295 do Estado de Sao Paulo regulamentou o usoc de substancias
corantes, classificando a curcuma "como vegetal indcuo". A NTA 70 (Norma Técnica de
Alimentos) do Decreto n° 12.486 do Estado de Sao Paulo, de 20/10/78, especifica a
curcuma como condimento.*

Por sua vez, a CUR é um po cristalino amarelo, pouco soltvel em agua, éter de
petrélec e benzeno, sollvel em etanol, metanol, acido acético glacial e propileno glicol, e
muito soltvel em acetona e éter etilico. Na forma de pd fino, pode ser dispersa em dleo.
E bastante estavel ao calor e, em lugar fresco, se mantém inalterada por anos. O
pigmento ndo & afetado por aquecimento brando. Tem ponto de fusdo de 183 °C e
espectrofotometricamente, absorve a 415-420 nm em acetona. Tem uma brithante
coloracdo amarela entre pH = 2,5-7,0 e torna-se vermelha a pH maior que 7. O espectro
de fluorescéncia é de uma banda larga em acetonitrila (520 nm), etanol (549 nm) ou
mesmo em solucées micelares (557 nm). 14

Comercialmente, a CUR vendida contém dois derivados, denominados
curcumindides, desmetoxilados, que sdo a desmetoxicurcumina e a
bisdesmetoxicurcumina. Geralmente, a CUR é o principal constituinte (77%), sendo o

restante a desmetoxicurcumina (17%) e a bisdemetoxicurcumina (3%)'"*'%  Sua
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estrutura foi elucidada em 1910.® A Figura 1.17 mostra a estrutura da CUR e de seus

dois derivados curcumindides.
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Figura 1.17. Estrutura da curcumina (1) e de seus curcumindides desmetoxicurcumina (2)
e bisdemetoxicurcumina (3).

Estruturalmente, em pH menor que 1, a CUR se apresenta na forma protonada
(H4A"). Entre pH = 1 e 7, a maioria das moléculas esta na forma neutra (HzA). Em pH
maior que 7,5, a molécula é extremamente instavel, indicando a presenga das formas
H,A", HA* e A¥. Ha dois tipos de hidrogénios acidos na CUR, os dois hidrogénios
presentes em cada anel aromatico, e o outro &€ um hidrogénio da p-dicetona. Os valores
de pKa para a dissociacdo desses protons acidos na CUR séao reportados como 7,8
8,5 e 9,0, respectivamente.l'® A pHs abaixo de 7, a taxa de degradagéo é bastante
baixa, comparada com aquelas a pH > 10, onde o acido ferulico, a feruloila metano, a
vanilina e a acetona sao identificados como os principais produtos de degradacéio.
Assim, deve-se evitar pHs acima de 10 e também grande exposicdo a luz.[%¢%9
Experimentalmente, observa-se que a CUR €& mais soluvel em solventes alcalinos,
presumiveimente devido a ioniza¢ao dos grupos fendlicos ou endlicos, ou devido a sua
degradacgdo ou alteracao na forma de dissociacdo.""" A CUR reage em meio alcalino,
em soiucdo de NaOH 5%, quando é convertida para o seu sal soluvel, conforme

mostrado na Figura 1.18.1%4
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Figura 1.18. Reacao da CUR em meio alcalino.

Outro fato importante também relacionado a sua estrutura é que 95% da CUR
solubilizada existe na forma endlica, conforme Figura 1.19; '
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Figura 1.19. Estruturas indicando o equilibrio ceto-enélico da CUR,

Nas dltimas décadas, a atividade da CUR tem sido objeto de varias
investigagbes no campo da biologia, medicina e farmacologia. Tais investigacdes tém
indicado que a CUR tem influéncia benéfica em certas afecgdes hepaticas, estimulando
a secre¢ao biliar, favorecendo sua emissao no trato intestinal e ajudando a controlar o
colesterol no sangue; também suprime a trombose, os sintomas associados a alguns
tipos de diabetis, artrites reumatdides, esclerose multipla e doenca de Alzheimer, evita a
formagdo da catarata e de outras tantas doencas."™ Sua poderosa atividade
antioxidante € também bastante explorada no campo de alimentos, onde é relatada
com propriedades antiinflamatérias e propriedades preventivas contra o cancer.['°&"1d

Também possui atividades antiretrovirais, inibindo a replicacdo do HIV. Em um estudo
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da literatura, foi explorado o mecanismo de acdo da CUR usando aiguns analogos
naturais e sintéticos na atividade inibitéria contra o pré virus do tipo HIV-1.011112 4
vitro, tem exibido atividades antiparasiticas e antipasmédicas.®™® Outros estudos
espectrofotométricos mostraram que ha formagéo de complexos entre CUR e DNA, na
presenca de cobre.!"¥ Também, por seus efeitos antioxidantes, esta molécula foi
testada em glébulos vermelhos humanos.['%!

A avaliacio da toxicidade também j& foi realizada para animais ou humanos, nao
indicando fator maléfico, até mesmo em altas doses.!"'™¥ Recentemente, consumos de
até 8 g/dia por trés meses tém sido reportados em humanos sem qualquer efeito
toxico.""™ Por fim, devido a atividade antioxidante e suas propriedades fitonutrientes, a
CUR tem sido amplamente abordada em estudos pré clinicos e clinicos, embora seu
mecanismo de agdo antioxidante ndo tenha sido totalmente desvendade !'"15117
Alguns estudos sugerem que a atividade antioxidante aumenta quando o grupo fenélico
com um metoxi esta na posicao orto,®¥ outros estudos tém apontado para o possivel
envolvimento da p-dicetona na agdo antioxidante;!'*® entretanto, conforme dito, o
mecanismo de acdo ainda nao esta bem elucidado.

A CUR também é citada como um grande inibidor da peroxidacédo lipidica
induzida por ions férricos e ferrosos, na presenca de acido ascorbico.['”? Sabe-se que
a peroxidagdo lipidica € um importante evento patofisioldgico que ocorre em uma
variedade de doencas e, neste caso, a participacido do Fe como catalisador na
peroxidagéo lipidica & um fator importante. Os ions férrico e ferroso ou seus compiexos
podem iniciar a formacéo de radicais livres de oxigénio ou mesmo participar na
peroxidacdo lipidica. A CUR, ao complexar Fe, forma um complexo 1:1 através do
sistema p-dicetona. Como a peroxidacgao lipidica & atuante em processos inflamatérios
e no desenvolvimento do céncer, o fato de inibi-la pode representar um dos
mecanismos através do qual a CUR apresenta atividades antiinflamatorias e
anticancerigenas.!"”

Em contrapartida, um outro estudo demonstrou que, na presenca de excesso de
cobre, a CUR pode agir como um pré oxidante, aumentando assim a peroxidacao
lipidica.l'" Testou-se também a inibigao da peroxidagao lipidica com CUR, induzida por
radiacio em cobaias.™ Em outro estudo, os efeitos inibitorios de CUR e
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tetrahidrocurcumina, um dos maiores metabdlicos da CUR, foram examinados
comparativamente na peroxidagdo lipidica. Os resultados sugeriram que a p-dicetona
da tetrahidrocurcumina exibiu maior atividade antioxidativa, devido & quebra da ligagao
dupla do carbono metilénico entre as duas carbonilas na p-dicetona, conforme mostrado

[101]

na Figura 1.20.
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Figura 1.20. Preparagao do tetrahidrocurcumina pela hidrogenagao com PtO,,

A potencialidade anticancerigena da CUR é devida a sua capacidade de suprimir
a proliferacdo de uma ampla variedade de células tumorais. Numerosos estudos t&m
demonstrado estas propriedades na inibicdo do crescimento de cénceres em varias
modalidades.!""®"*" Um interessante experimento avaliou os efeitos antimutagénicos da
CUR em dezesseis fumantes cronicos, onde observou-se, em doses de 1,5 gramas/dia,
durante trinta dias, uma significativa reducdo na excregao urinaria de compostos
mutagénicos. Ao confrario, em seis individuos ndo fumantes, que serviram como
controle, ndo houve alterag@o na excregdo urinaria de compostos mutagénicos, apds os
trinta dias."*"! Também tem sido documentado que o cancer de colo, mama, préstata e
pulmao, todos muito comuns nos Estados Unidos, ndo sdo tao incidentes em paises tal
como a india, onde a CUR & freqientemente consumida. Foi examinada a
epidemiologia de canceres no trato digestivo na populaczo indiana e observou-se uma
baixa incidéncia de canceres nos individuos. Isso foi atribuido, dentre outros fatores, ao
uso marcante de antioxidantes naturais, tal como a2 CUR, na culinaria diaria daquele
pais."m'"‘“
Alguns outros estudos clinicos usando a CUR tém mostrado que esta possui
atividades antiiniciantes e antipromotoras de cénceres também em sistemas
experimentais, com cobaias.®*"" Em quatro curcuminéides sintéticos com Cu(ll),

foram investigados atividades antitumorais. Os complexos desses curcumindides com
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Cu(il) mostraram uma significativa atuacdo na reducéo do voiume sélido tumoral em
cobaias.l'” Também, estudos em animais demonstraram que a CUR inibe a
carcinogénese em varios tecidos, incluindo a da pele, do colo retal, oral e das mamas.
Aplicagbes de altas concentragdes de CUR contendo a estrutura de B-dicetona quelada
com ions Cu(ll) resultaram em inibiéo do processo de “destruicdo” do DNA sadio.l'®!
Por fim, esta molécula tem sido usada como agente catalisador na destruigdo
fotoquimica de bactérias e células tumorais.!®”

Investigacdes na area de quimica tém também trazido importantes
conhecimentos para a elucidagdo dos processos quimicos envolvendo a CUR. Em um
trabalho, esta foi incorporada dentro de varios sistemas micelares, para melhorar a
solubilidade em agua e a estabilidade hidrolitica e fitoquimica."?? Em outro, verificou-se
que as intensidades fluorescentes de solugdes de CUR diminuiram com o aumento da
concentragdo de 4gua e com varios solventes de pH neutro a extremamente acidos ou
basicos. Esses resultados indicaram que as propriedades espectrais e fotofisicas da
CUR sao extremamente influenciadas pelos solventes e pela agua.l'® Para a formacgao
de compiexos, interagbes de Fe(lll) com CUR em agua/metanol 1:1 foram estudadas,
formando complexos a pH = 7.1'"

Realizou-se também a sintese e a caracterizagao eletroquimica de um filme
polimérico condutivo Ni-CUR e sua aplicagdo na oxidagéo eletrocatalitica de metanol
em solugbes alcalinas.'®® O potencial de CUR como fotossensibilizador e agente
complexante de ferro em uma membrana artificial foi também discutida. A CUR foi
incorporada em uma membrana e formou um complexo com ions férricos."*® Um
trabalho ambiental foi também realizado na determinagdo de boro em amostras de
agua. Neste trabalho, a analise de aguas sintéticas, subterraneas, de mar e de rejeitos
aquosos de industrias foi realizada e uma avaliagdo estatistica dos resultados foi
feita.l'*1 A CUR também forma complexos coloridos quando reage com acido borico, os
quais sdo usados para a determinagdo de boro por absor¢do no visivel. ™% Outro
trabalho mostra a formagédo de complexos neutros de acido bérico com compostos do
tipo da CUR em solventes organicos.'® Ha também relatos para o uso de CUR como
aditivos antioxidantes para 6leos lubrificantes.!"™
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As propriedades fisico-quimicas e os efeitos farmacoldgicos de um composto
estdao sem duvida nenhuma relacionados com a sua estrutura. E por isso, muito do que
é refatado para a CUR pode ser explicado pelo estudo de sua estrutura quimica. Tem
sido sugerido que os grupos hidroxilas dos anéis benzénicos, as duplas ligacbes ao
longo da cadeia linear e as carbonilas B-dicetonas podem ser responsaveis por suas
altas atividades biologicas.'® Ja estudos cristalograficos mostraram diferencas
marcantes na delocalizagao eletrnica e intramolecular da ligagéo de hidrogénio no
fragmento -CO-HC=COH-, como também na ligagéo de hidrogénio intermolecular. Nao
houve diferencas significativas no comprimento da ligagao C-C ou na ligagio C-O do
anei formado no equilibrio ceto-endlico. O atomo de hidrogénioc mostrou estar
uniformemente distribuido entre os dois atomos de oxigénio, ao invés de estar ligado a
um Gnico atomo de oxigénio.""™ Também é relatado que naoc somente a unidade
cetoendlica, mas também os grupos hidroxilas fenélicos, podem interagir com o
solvente. As ligagdes de hidrogénio intramoleculares foram verificadas pelas alteracoes
nos espectros UV-vis dos curcuminéides, em varios solventes organicos.['™"

Por fim, a estrutura quimica da CUR sugere que as reagbes com ions metalicos
devem acontecer com os anéis aromaticos da molécula ou com a porgéo B-dicetona.
Estudos com a CUR e seus analogos sugeriram que a formagao do complexo com ions
Fe ocorrem com a porgédo B-dicetona e ndo com o grupo fendlico da molécula.l'®® Esta
capacidade de complexagao das p-dicetonas tem sido amplamente investigada para
muitos ions metalicos, sugerindo que a CUR possua grande importancia na
desintoxicagao por metais, via complexa¢do. Também ha relatos da formacéao de varios
complexos de cobre estaveis com a CUR."*Y Alguns curcuminéides também podem
formar complexos estaveis com aiguns ions metalicos (Zn, Sn, K, Al, Cu, Ni).[°%

1.4 - A toxicidade dos elementos.

O constante desenvoivimento industrial tem trazido muitos problemas de
poluicdo ambiental. Logo, o monitoramento da qualidade da agua nos efluentes é hoje
extremamente importante. Estudos toxicolégicos tém mostrado que alguns elementos
essenciais e nao essenciais tornam-se téxicos a certos niveis de concentragdo; sendo
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que o grau de toxicidade depende da forma quimica no qual os componentes tdxicos
séo apresentados.!'” As aguas de origem industrial, doméstica e atmosférica contam
uma variedade de impurezas inorganicas e organicas dissolvidas ou suspensas.?"

1.4.1 - Os elementos cobre, chumbo e niquel.

O cobre & um elemento essencial e possui um papel importante no metabolismo
de carboidratos e lipidios € na manutencédo da atividade do coragao e dos vasos
sanglineos. Por outro lado, quando oralmente ingerido na forma de sais (sulfato de
cobre, oxicloreto de cobre, etc.) em concentragbes aprecidveis, pode provocar
intoxicagdes severas e letais.!"" Ele pode ser facilmente extraido de silicatos, sulfetos e
oxidos, naturalmente encontrados na natureza, e, apoés transporte pela agua, pode ser
acumulado em sedimentos de solos."™ O cobre e seus compostos sdo utilizados na
producao de equipamentos elétricos, esmaltes e pigmentos, instrumentos de conducéo
térmica, fertilizantes, pesticidas e fungicidas."*2

C chumbo, mesmo em baixas concentragdes, € um elemento toxico para
humanos e animais. E um elemento nao-essencial e, na maioria das vezes, €
bioacumulado no organismo. Compostos inorganicos de chumbo penetram no
organismo através da inalagao ou ingestao e compostos orgénicos podem penetrar
também através da pele."* O chumbo pode ser utilizado na industria de baterias, em
aditivos de combustiveis, em revestimentos de cabos, em pigmentos, et ['32133

Por sua vez, o niquel é considerado um elemento essencial em niveis de tracos,
podendo ser toxico, dependendo da concentragido e da forma quimica em que se
encontra.l'* E um metal co-fator da enzima urease e assim, é considerado essencial
para plantas. Evidéncias tém também mostrado que o niquel pode ser essencial para
alguns animais domésticos. Entretanto, grande ateng¢ao tem sido focada na toxidade de
niquel em baixas concentragdes, visto que este pode causar reagbes alérgicas e que
certos compostos de niquel podem ser carcinogénicos.® O niquel e seus compostos
sdo utilizados na produgéo de figas, como catalisador para a hidrogenacéo de dleos e
outros compostos organicos, em pigmentos e em componentes eletrénicos.[*2
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A Tabela 1.1 mostra um resumo para os trés elementos no tocante a funcéo no
metabolismo humano, efeitos do excesso, da deficiéncia e o teor maximo estabelecido
pela legislacao brasileira para aguas da classe 1.

Tabela 1.1. Resumo de algumas informacgdes dos elementos Cu, Ni e Pb(13%'3]

Cobre Niquei Chumbo
Papel no Oxidase citocrémica | Co-fator da; Nao possui fungéo
metabolismo |em enzimas; sintese | enzima urease.
humano de hemoglobina e no
desenvolvimentc de
tecidos.
Efeitos do ! Convulsdes; pode se!|Dermatites e | Efeitos neuroldgicos, hematolbgicos,
excesso acumular no figado, e | cAncer no trato|renais; danos no trato
a longo prazo no|respiratorio; pode | gastrointestinal;  alteragdes  nos
cerebro e nos rins, | causar alergia e| eletrélitos do sangue (Na, K, Ca e P),
podendo causar | disturbios no | no metabolismo de carboidratos e de
anemia,  problemas | trato respiratorio. | lipideos, na sintese de proteinas e no
hepaticos e renais metabolismo de DNA e RNA.
Efeitos da | Albinismo, perda de|inibe a fixagéo
deficiéncia !peso. anemia e ma|de nitrogénio
formacao dos ossos e
cartilagens.
Teor maximo* 0,02mg L’ 0,025 mgL™” 0,03mgL”

* Padrao de potabilidade - Classe 1 (aguas doces} - Resolugdo CONAMA numero 20, de 18 de
junho de 1986.

1.5 - Origens das espécies inorganicas em aguas naturais "*¥

As espécies inorganicas presentes em aguas sao originarias de uma grande
variedade de fontes naturais e ndo naturais. O desgaste de rochas e solos, diretamente
expostos as superficies das aguas & a maior fonte natural de muitas espécies
encontradas nestes sistemas. Precipitacdes atmosféricas de particulados vindos de
fontes naturais, como também de atividades antropogénicas, as quais incluem a

combustdo de combustiveis fosseis e 0 processamento de materiais, podem também
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introduzir quantidades relativamente grandes de espécies inorganicas dentro dos
sistemas das aguas naturais. Outras atividades antropogénicas, incluindo as descargas
de vérios rejeitos liquidos tratados e n&do tratados ou a contaminagdo dos sistemas
aquaticos através de construgdes civis, mineragdo, agricultura, etc., também podem
introduzir espécies inorganicas no ciclo da vida.

As aguas naturais, quando em contato com uma variedade de soélidos organicos
e inorgéanicos, tornam-se solugdes eletroliticas altamente complexas. Constituintes
inorganicos de todas as fontes, uma vez estando no sistema, estdo sujeiios a
complexas interagdes abioticas e biolégicas proporcionadas pelo ambiente natural.

A solubilidade dos ions inorgénicos € considerada o mais importante parametro
fisico-quimico que controla a presenga de elementos tragos em &guas naturais, sendo o
pH e o estado de oxidagdo das espécies envolvidas os fatores que mais afetam a
solubilidade. Produtos soliveis advindos de hidrélises sdo particularmente importantes
em aguas naturais, nas quais concentracbes tracos estdo presentes. A baixa
concentracdo de cations e a faixa relativamente extensa de pH na qual complexos
oxidos e hidréxidos podem estar presentes podem significativamente afetar o
comportamento quimico destes ions. A Tabela 1.2 mostra aiguns complexos éxidos e
hidréxidos de Cu, Ni e Pb, encontrados em aguas naturais.

Tabela 1.2. Alguns complexos dos metais Cu, Ni e Pb comumente encontrados em aguas
naturais.

Metal Complexos
C Cu(CN)s“, Cu(NHa)*"

u(l)
Cu(ll} {Cu{OH)", Cu(OH)s, Cu(OH),*, Cu,(OH),*", Cu(NH3)*"
Cu(NH3)s"" ,Cu(NH3)>, Cu(NH;)s>*, CuCO;’, Cu(C0,),%, CuCl”
Cu(lll) [CuFs™

Ni(ll)  INiOH", Ni(OH),’, Ni(OH)s", Ni(OH),™, Ni,OH™, Nio(OH),*
Pb(il) |PbOH", Pb(OH),", Pb(OH)s", Pb,OH*", Pbs(OH).Z, Pbs(OH),*,
Pbs(OH)s", PbCO5°, Pb(CO4),>, PbCL®, PbCI", PbCls™

As espécies quimicas e 0s estados de oxidacao dos produtos advindos de
hidrélises, formados em sistemas aquaticos, podem controlar muitos fendmenos
quimicos do sistema em questdo, como por exemplo, a adsorgao de espécies sollveis

em particulados, a tendéncia das espécies metdlicas em coagular particulados coloidais
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e formar precipitados, a solubilidade da fase sélida, a extensao na qual os fons podem

ser complexados em solugédo e a oxidagdo ou redugao dos metais para outros estados
de valéncias.

1.6 - A técnica analitica de fluorescéncia de raios X.[13513¢

1.6.1 - Emissao de raios X.

A fluorescéncia de raios X € gerada pela perturbagao dos orbitais eletrénicos dos
atomos, que pode ser realizado pelo bombardeamento da espécie com elétrons de alta
energia, com raios X de maior energia ou particuias carregadas aceleradas. O
bombardeamento dos elétrons de uma dada espécie resulta em um continuo de energia
de raios X e radiagdes caracteristicas de cada elemento.

A emissao de raios X como funcao continua da intensidade em relagao a energia
é chamada de radiagcdo continua ou bremsstrahlung. O continuo é gerado pela
desaceleragao progressiva dos elétrons de alta energia que incidem sobre o alvo,
sendo a energia cinética dos elétrons convertida em radiagéo.

Qualitativamente, observa-se que a intensidade da emissdo do continuo
aumenta com o crescimento do numero atdmico do elemento, com o aumento da
corrente do feixe de elétrons e com o aumento do potencial de aceleragao do elétron.

Quando os elétrons bombardeadores interagem com os elétrons de orbitais
internos do elemento ocorrem perturbacdes dos orbitais eletronicos. Em algumas
interagbes, ocorre ejecdo de elétrons dos orbitais, criando vagas eletrnicas (estado
instavel); os elétrons das camadas mais externas tendem a ocupar estas vagas

liberando energia na forma de raios X caracteristicos dos elementos constituintes da
amostra em questao.

1.6.2 - Absorgao de raios X.

Os raios X podem interagir com o elemento de duas formas: absorgéo e
espalhamento.

A absorcdo da radiacao ocorre por interagbes especificas importantes no
processo de excitagdo da amostra. Quando os fétons de raios X colidem com atomos,
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podem interagir com elétrons dos elementos, resultando no espalhamento dos fétons
de raios X, conforme a Figura 1.21.

~
Compton

XA

Rayleigh

Figura 1.21. llustragio dos espalhamentos Compton e Rayleigh

Se as colisées sao elasticas, o espalhamento ocorre sem perda de energia do
foéton. O processo é conhecido por espalhamento Rayleigh ou coerente. Se o féton
perde energia no processo de eje¢do do elétron, o processo € inelastico e € conhecido
por espalhamenio Compton ou incoerente.

O espalhamento afeta as medidas espectrométricas de raios X de duas formas
importantes. Primeiro, a quantidade total de radiacdo espalhada aumenta com o
namero atdmico do atomo-alvo, dado o maior nimero de elétrons. No entanto, amostras
com matrizes de baixo nimero atdmico exibem um maior background devido a reduzida
absorcdo da radiagdo espalhada dentro do alvo. Em segundo lugar, a razao das
intensidades de espalhamento Compton/Rayleigh aumenta conforme o nimero atdmico
da matriz diminui.
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1.6.3 - Relagdes entre os elementos e a radiacao.

Quando foétons de raios X com energia suficiente colidem com um atomo, um
elétron de uma camada mais interna pode ser ejetado gerando uma situagéo instavel

devido a formagéo de vagas eletrénicas internas (Figura 1.22).

Elétron Fotoelétron a
eNﬁclm i n
PR i Orbital K
r-.uFéton de raios X Orbital L

Figura 1.22. Elétron da camada K sendo bombardeado por fétons de raios X

Ocorre entdo a ocupagao dessas vagas por elétrons de camadas mais externas
e a liberacao de raios X caracteristicos para cada elemento (Figura 1.23).

-SFluarescéncia de Raios X
eNﬁclw

Elétron Orbital K

Orbital L

Figura 1.23. Liberacdo da fluorescéncia de raios X
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Em conseqiliéncia deste efeito, surgem as chamadas linhas de emissdo: a
transicdo denominada K, representa o raio X liberado apés o preenchimento de uma
vaga na camada K por um elétron da camada L; K; origina-se da ocupagdo da camada

K por um elétron da camada M, e assim por diante (veja Figura 1.24).

A - I 1 INg
“ up

Iﬁ?uﬁ‘f M lines
et A 2

BEN S
L limecs

«f
d

K lines

Al uoy

Figura 1.24. Diagrama de energia mostrando as transigoes mais freqiientes no processo
de fluorescéncia de raios X.

Linhas K: A linha K ocorre a uma energia maior que a linha K,. A energia caracteristica
de ocorréncia das linhas K, e Kg varia com o numero atémico. As linhas K sao utilizadas
analiticamente para elementos com numero atémico menor que 45 (Rodio), quando se
usa tubo de raios X deste elemento.

Linhas L: Estas linhas sdo excitadas com menor energia que as linhas K. As linhas L
sao utilizadas analiticamente para elementos com numero atémico maior que 45,
guando se usa tubo de raios X deste elemento.

Linhas M: Essas linhas ndo sdo muito utilizadas na pratica, mas podem ser aplicadas a
elementos com numero atémico acima de 57. (Para outras linhas veja Anexo 1).

1.6.4 - Rendimento de fluorescéncia.

Quando um elétron é ejetado de um orbital atémico pelo processo fotoelétrico,
podem ocorrer a emissao de foétons de raios X e a ejecdo de elétrons secundarios ou
Auger. A produca@o de elétrons Auger é um processo competitivo com a emissédo de
fotons de raios X. A fracdo das lacunas geradas que realmente produzem emisséo de
raios X &€ chamada de rendimento de fluorescéncia, que é dependente do numero
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atdbmico do elemento e da transigdo envolvida. A Figura 1.25 mostra um grafico de
rendimento de fluorescéncia (w) versus o numero atdmico do elemento (linhas K e L).
Os elementos com numero atdmico baixo apresentam baixa sensibilidade analitica, e
baixo valor de energia de emissao, portanto sdo mais dificeis de serem determinados

por fluorescéncia de raios X.

1.0

Q.8+

Q.6 Wy /

W
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Figura 1.25. Rendimento de Fluorescéncia (w) versus numero atémico para as linhas K e
L.

1.7 - Caracterizagao por espectroscopia de absorcao de raios X (XAS).

A caracterizagdo estrutural de complexos metalicos tem um papel crucial no
desenvolvimento da quimica de coordenagéo. Apesar do grande avango verificado nos
métodos espectroscopicos para elucidag¢do da estrutura de complexos, a cristalografia
de raios X continua sendo o método escolhido para determinagao definitiva da
coordenacao de um novo complexo.['¥”]

Infelizmente, em muitos casos a cristalografia de raios X nao pode ser usada.
Algumas amostras simplesmente nao podem ser cristalizadas adequadamente. Ja em
outros casos, os cristais estdo disponiveis, mas encontram-se em contato com a
solucdo méae. Por exemplo, pode ser necessario determinar se a molécula permanece
estruturalmente intacta dentro da solucdo. Outro fato € que existe uma variedade de
sifuacBes envolvendo desordens cristalograficas. Nestes casos, a cristalografia de raios

X é incapaz de fornecer a resolucao da estrutura. Porém, em todos estes casos, a
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absorgdo de raios X pode inegavelmente fornecer informacdes U(nicas acerca de
aspectos estruturais.!"*”

A espectroscopia de absor¢@o de raios X - XAS (do inglés, X-ray Absorption
Spectroscopy) € uma das primeiras ferramentas de investigacdo do ambiente estrutural
local de ions metalicos. Esta técnica pode ser dividida em: XANES (do inglés, X-Ray
Absorption Near Edge Structure), o qual fornece informagdes sobre a geometria e o
estado de oxidagdo do metal; e EXAFS (do inlgés, Extended X-ray Absorption Fine
Structure), o qual informa sobre o sitio de ligagao do metal.

O fenémeno XAS ocorre quando feixes de raios X com energia suficientemente
alta para ejetar, um ou mais elétrons de um atomo, incide sobre 0 mesmo, provocando
efeito fotoelétrico. Cada elétron ejetado possui energias de ligacdo bem definidas, e
quando o feixe de raios X incidente passa através de um destes niveis, ha um abrupto
aumento no coeficiente de absorgédo. Este é entdo chamado de borda de absorgao (do
inglés, absorption edge) do elemento. Estas bordas de absor¢do por sua vez sdo
classificadas de acordo com o elétron que é excitado (K=1s; Ly=2s; L,,L3=2p, etc.).
Observa-se que ha duas bordas L (L, e Ls) para o estado 2p devido ao acoplamento
spin-orbital, o qual divide-se em 2p4; e o estado final 2p3,. A Figura 1.26 mostra uma
ilustragdo de um espectro de absorgao '3

._“ TAs oscifagdes apds a borda dlo

KANES,  EXAFS . ' ___ informagdes estuturais
] \/ A snergia onde ‘L JﬂM A el
,g ocarre a Horda de {‘ B; (VAN ~
on absorgdo idantifica R S~
5 o elsmanto quimico B e
3 .~ Borda de absorgao
< [
sa00 6000 &100 5200 5300 6400 f
Energia (aV) [l

" . L " n L L
7500 7800 BUOD 8200 8400 4600  BA0 9000
enargia {aV)

Figura 1.26. llustragdo esquematica de um espectro de absorgdo, mostrando a regiao
XANES e EXAFS.

1.7.1 - Tratamento e interpretacio dos dados em XAS.

De uma forma geral, apés a aquisicdo do espectro de XAS, uma série de etapas

deve ser realizada até que se consiga as primeiras informagoes relevantes. Para o
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estudo por XANES a correlagao/comparagdo com os dados obtidos do material padrao
podera informar a geometria do composto em estudo. Ja no caso do estudo por EXAFS
este & entdo tratado em programas graficos para ser feita a corre¢édo da radiagéo de
fundo e sua normalizagdo em energia, utilizando fungbes matematicas apropriadas.
Realizadas estas etapas, um rapido ajuste da energia da borda de absorgao é realizado
para calibrar o espectro. A seguir, 0 espectro passa por outro tratamento matematico
com o objetivo de extrair a fungdo EXAFS (y(x)) dos dados experimentais, a qual é
composta de varios parametros importantes, como ¢ numero de coordenagao do metal
e sua distancia atdmica em relagéo aos seus vizinhos, tal como pode ser verificado na

equacgéo abaixo:

Livre
= camtinho
Nuamero de Separagio médio
vizinhos interatbmica Fator de

/' Debye-Waller

Ak)=2 Séil F(k, 7) SR, + 8, (D) 28,14 gtw
4

ity 3
\' kR \
Amplitude de

Defasagem proveniente
dos potenciais atdmicos

retroespalhamento

Efeito de
muitos corpos

Deste modo, executada esta extragao, obtém-se o grafico da fungéo (y(x)), conforme é

verificado na Figura 1.27.

! T T j ' ‘ 0,25 T T T T — T T
1.0+ Borda K do Nino NIiO

020 1
015
L

010 |

N A IV
o =il

0,2

Absorgado Normalzada

0.4 |-

RANES. . | EXAFS . . 015
B200 B400 BEQT A300 2000 9200 2400

1 k. L R

2 10 12 14 15
£ (ev) k(AJ)

Figura 1.27. Extracao da funcgdo {y(x)) da regiio de EXAFS de um espectro de XAS.
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Por fim, o tratamento desta fungac por transformacgao de Fourier (T.F) permitird
ao analista verificar a distribuigdo dos atomos vizinhos ao redor do atomo do metal sob
analise. A Figura 1.28 mostra esta transformacéo, onde cada pico no grafico resuitante

corresponde a uma esfera de vizinhos do 4tomo absorvedor.
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Figura 1.28. Resultado obtido na aplicaciao da transformagido de Fourier no grafico de

(x(x))

Assim, conforme pode ser visto no grafico obtido apdos a T.F., a abscissa é
transformada em R, o qual corresponde a distancia interatbmica, medida em angstrom
(A), entre os atomos do metal estudado e os atomos vizinhos. Com isso, tendo-se um
grafico de um composto de coordenagdo quimica bem definida, o qual seria o padréo
de referéncia, pode-se fazer previsdes do ambiente quimico do metal nas amostras de
interesse, por ajustes matematicos realizados por programas especificos de
tratamentos de dados.

Finalmente, nos ultimos anos, muitos trabalhos tém mostrado a potencialidade
da técnica XAS para importantes estudos. Num destes trabalhos, complexos de
polissacarideos (hialuronatos), substancias presentes predominantemente em tecido
extracelular de mamas e de grande interesse médico, foram preparados com sais de Cu
(I) e Zn (ll). No estudo por XAS, foram usadas as técnicas de EXAFS e XANES e foi
verificado que os metais estavam coordenados pelos atomos provenientes das
espécies carboxiladas e por atomos de oxigénio.l"*® Em uma outra reacao em fase
gasosa de H-Y com CuCl para o estudo do ambiente local de Cu-Y e para o estudo de
Cu'-Y, preparados por troca idnica convencional com um sal aquoso de cobre, pode-se

determinar o estado de oxidagdo do metal, através de experimentos com a técnica
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XANES.I" Em outra reacdo, uma pequena quantidade de o6xido de crémio foi
adicionada em ceramicas refratarias, com o objetivo de melhorar suas propriedades
térmicas © mecénicas. Neste caso, foi usado XANES para determinar a estrutura
quimica do Cr no sistema.™® Em outro trabalho, foi descrita a dependéncia da
implantacdo de Cu em vidros a base de silica, com a geometria de coordenacao,
usando XANES. Foi determinado que a geometria de coordenacac do atomo
implantado é dependente da deficiéncia de oxigénio dos atomos de silica no vidro.
Deduziu-se entdo que a falta dos atomos de oxigénio causam alteragcées na estrutura
do SiO,, o que altera também a coordenagado dos ions Cu(l)."*" Por fim, complexos
organocrdmicos foram avaliados variando-se a esfera do ligante. A carga efetiva do
metal foi substancialmente alterada em uma classe caracteristica de complexos do tipo
(CO)sCr=C(XR)R'. Estes materiais s&o muito importantes devido as suas propriedades

organometalicas poderem ser usadas para classificar reagentes em sintese organica
estereoseletiva '3

1.8 - Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral o estudo e o desenvolvimento de um
método de quantificagdo simultaneo, simples, de baixo custo operacional, sensivel e
preciso, para alguns ions metalicos (cobre, niquel e chumbo) em amostras liquidas
ambientais por meio da fluocrescéncia de raios X, utilizando-se como fase sélida algodao
modificado com os complexantes PAR e CUR.

Também, para o adequado desenvolvimento do método proposto teve-se como
objetivo especifico a caracterizagdo do sistema quimico algodao-complexante-metal por
meio da técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X e estudos na regidao do

infravermelho, e nestes casos, foi necessario a sintese de alguns compostos para servir
de padrdes nas analises.
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"A Consciéncia Negra é, em esséncia, a percepgdo pelo homem negro da necessidade de juntar for¢as com seus irmdos em torno
da causa de sua atuagdo — a negritude de sua pele — e de agir como um grupo, a fim de se libertarem das correntes que os
prendem em uma serviddo perpétua. Procura provar que ¢ mentira considerar o negro uma aberracdo do “normal”, que é ser
branco. E a manifestagdo de uma nova percepeiio de que, ao procurar Jugir de si mesmos e imitar o branco, os negros estio
insultando a inteligéncia de quem o5 criou negros. Portanto, a Consciéncia Negra toma conhecimento de que o plano de Deus
deliberadamente criou ¢ negra negro. Procura infundir na comunidade negra um nove orgutho de si mesma, de seus esforcos,
seus sistemas de valores, sua cultura, religido e maneira de ver a vida, "

Steve Biko

Bantu Stephen Biko, nasceu em 18 de dezembro de 1946, em King William's Town, proximo da Cidade do Cabo, no
extremo sul da Africa do Sul, e foi morto no dia 12 de setembro de 1977 apos ser preso e torturado, por quase 24 horas

ininterruptas, pela policia politica sul-africana. Os cinco policiais que o torturaram sé confessaram o crime vinte anos
depois de sua morte, em troca de anistia.
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2.PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Especificacdes dos compostos utilizados.

As Tabelas 2.1 e 2.2 mostram os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 2.1. Reagentes solidos utilizados.

Pb(NOa,); - Ecibra (M: 331,20 g mol™) NaOH - Nuclear (M: 40,0 g mol™)

Ni em p6 - Nuclear (M: 58,71 g mo!™) Cu em pé6 - Merck (M: 63,55 g mol™)

PAR - C11HsNsOz (M: 237,20 g mol™") (E:”rc”mi"a - CoHaiOs (M 368,39 g mol™)
Nuclear e Merck astman Kodak Co. e

Aldrich Chemical Company, Inc
Ni(NO2),e6H,0 - (M: 290,81 g mol™) CuClz#2H,0 - (M: 170,48 g mol™)

Ecibra Hoechst do Brasil

Tabela 2.2. Solugdes reagentes utilizadas.

HNO; 65% - Nuclear (M: 63,01 gmol™) | Alcool etilico P.A - Nuclear e Synth

- . Acido acético glacial PA
Anidrido acético PA — Nuclear .. .
(M: 102,09 g mol™) Cromato Produtos Quimicos, LTDA;

(M: 60,05 g mol'™)
Acido sulfarico concentrade PA, ACS -!Acido tioglicélico PA
Nuclear (M: 98,08 g mol") Janssen pharmaceutica
Agua desionizada
Milli Q (Millipore)®

v - Algodao Comercial.

- Algodao enovelado — (Marca: Farol)

Industria: S.A. Fabrica de Tecidos Sao Jodo Evangelista — Juiz de Fora ~ MG
- Algodao em forma de discos - Para limpeza da pele (Marca: Face-up)
Industria: Johnson & Johnson

v - Solugdes padrac comerciais de 1000 pg mL" para cada elemento (Marca: Belgo
Chemica). Elementos: Cu?*, Pb?, Hg?", Ni¥*, AI** Cd*, Fe¥, Zn*, Mn® As®, Ba®,
sb*, Sc¥, Ga**, Se**, Mo®, Cr¥*, Co®, Sr**, V¥ (todos em 2% HNO3); Sn?* (em 4%
HCI); e Bi* (em 10% HNO3).
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Para certificar-se qualitativamente do grau de pureza dos compostos, todos os
reagentes solidos foram analisados por EDXRF. Também, através da lista elaborada
por Smith e Parsons,'* onde estes sugerem compostos com caracteristicas

adequadas para o preparo da solugdo-padrao, escolheram-se os compostos para Cu,
Pb e Ni, mostrados na Tabela 2.1.

2.2 - Instrumentacao.

a) pHmetro
- Modelo: 420A (Marca: Orion), dotado de eletrodo combinado de vidro.

b} Espectrofotdmetro de Absorgéo no Ultra Violeta Visivel — UV-Vis
- Modelo: 8452A (Marca: Hewlett Packard), dotado de arranjo de diodos.

c) Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva - EDXRF
- Modelo: EDX-700 (Marca: Shimadzu), com bandeja amostral de 16 posicoes.
- Modelo: Minipal PW4025 (Marca: Philips), com bandeja amostral de 12 posigoes.

d) Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Aclopado - ICP OES
- Modelo: AX — ICP OES Vista Simultaneous (Marca: Varian).

e) Espectrometro de Absor¢ao Atdmica com Chama - FAAS
- Modelo: 3030 (Marca: Perkin Elmer}, com chama de ar-acetileno.

f) Espectroscopia de Absorcao de Raios X - XAS

Instrumentagéo localizada no LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron), na linha
de XAS.

g) Espectrofotémetro de Absorcéo no Infra-vermelho - IR
Modelo: FTIR 1605 (Marca: Perkin Eimer), composto de feixe duplo.

h) Micropipetas (Marcas: Gilson e Eppendorf)
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2.3 - Analise por EDXRF.

Dois instrumentos de EDXRF foram utilizados neste trabalho, logo as condi¢ées
de irradiagéo utilizadas também foram distintas. Os procedimentos de medidas também

foram distintos para alguns testes.

2.3.1 - Instrumento EDX-700.

O espectrometro de Fluorescéncia de Rajos X de Energia Dispersiva , marca
Shimadzu, série EDX-700 é equipado com tubo de raios X de Rh, trabalhando com
voltagem de 5 até 50 kV e corrente de 1 até 1000 pA. O detector & do tipo de Si(Li),
resfriado com nitrogénio liquido, e o feixe pode ser colimado em 1, 3, 5 e 10 mm de
diametro. Possui também 5 tipos de filtros primarios, constituidos de Al, Ti, Ni, Zr e
polimero. A faixa de elementos analisados vai de Na até U. Nas irradiages realizadas

neste equipamento para a quantificacdo dos ions metalicos, foram utilizadas as

condigcbes mostradas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Parametros utilizados na analise dos ions metalicos com o EDX-700.

Parametros Valores
Voltagem do tubo (kV) 50
Corrente do tubo (1A) Variavel
Tempo de irradiagao (segundos) 300
Faixa de energia irradiada (keV) 0-40
Filtro utilizado Nenhum
Atmosfera ar
Didmetro do colimador (mm) 10

2.3.2 - Instrumento Minipal — PW4025

O espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva, marca
Philips, PW4025"* & compacto, controlado por microcomputador, podendo operar com
amostras solidas e liquidas. Também é sensivel do Na até U. O detector € de Si-PIN,
resfriado termoeletricamente (sistema Peltier). Ele é hermeticamente selado e tem uma

fina janela de berilio. O tubo de raioc X de Rh possui as seguintes especificagdes:
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voltagem (4 — 30 kV), corrente (1pA — 1 mA) e poténcia maxima de 8 W. Possui
também filtros primarios constituidos de Kapton, Al-thin, Al, Mo e Ag. As condigbes
experimentais na irradiagao utitizadas para o Minipal sdo mostrados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Parametros utilizados na analise dos ions metalicos com o Minipal.

Pardmetros Valores
Voltagem do tubo (kV) 13
Corrente do tubo (1A) 30
Tempo de irradiagdo (segundos) 300
Faixa de energia irradiada (keV) 0-13
Filtro utilizado Al-thin
Atmosfera ar

2.3.3 - Procedimentos de medidas por EDXRF.

Para a irradiagdo das amostras de algoddo modificado, foram utilizados dois
modos distintos que foram aplicados de acordo com o andamento das otimizagdes

utilizadas durante os experimentos. Os itens a seguir mostram cada um deles.

2.3.3.1 - Modo de medida utilizando o é@&mbolo.

Este modo consistiu em colocar o algoddo modificado em porta amostras
apropriados constituidos de polietleno e em seguida estes foram pressionados da

mesma forma, com um émbolo conforme mostrado na Figura 2.1.

MR,

2 ; s RpLTa
Figura 2.1. Conjunto de porta amostra utilizado para irradiagcdo das amostras de algodao
modificado.
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2.3.3.2 - Modo de medida sem utilizar o @&mbolo.

Ja este modo diferenciou-se do item 2.3.3.1 pelo fato de que o &mbolo foi
utilizado apenas para deixar o algoddo modificado bem justo & superficie de irradiagao,

sendo logo apds retirado para que fosse realizado a analise por EDXRF.
2.4 - Limpeza da vidraria e descarte dos metais pesados.

Algumas precau¢des foram tomadas com a limpeza da vidraria utilizada.
Primeiramente, deu-se prioridade a vidraria com pouco tempo de uso. Toda a vidraria
utiizada durante qualquer etapa do trabalho foi deixada em repousc em solugdo de
HNO3 10 %, durante pelo menos 2 horas. Os porta-amostras utilizados nas medidas por
EDXRF também foram limpos com solugdo de HNO3 10 %, e posteriormente lavados
com agua desionizada.

Quanto aos metais pesados gerados no estudo, estes foram descartados em
frascos apropriados segundo normas internas do Instituto de Quimica, que os tratam

adequadamente.
2.5 - Preparo das solugdes-estoque dos metais Cu, Ni e Pb.!"*3

A partir dos compostos desejados preparou-se 1 litro das solugdes-estoque dos
elementos. Colocou-se HNQO; para preservar a qualidade das solugdes. A Tabela 2.5

mostra as massas utilizadas para estes compostos.

Tabela 2.5. Massas utilizadas no preparo das solugdes-estoque

Padrao Primario | Massa utilizada | Concentracao Obtida (ug mL ™)
Pb(NO2), 1,5916 g 995,7
Niem po 5,8966 g 10044
Cuempb 65,3684 g 1002,2
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2.6 - Efeito do pH e da concentragio dos agentes complexantes.

2.6.1 - Variagdo do pH concomitantemente com a variagdo das concentracdes dos
agentes complexantes.

Para a etapa de imobilizagdo, prepararam-se as seguintes solu¢ées em meio
etandlico:
— PAR (Nuclear) nas faixas de concentracao 0,001; 0,003; 0,005 e 0,01 % por meio de
diluigges da solugao inicial 0,01% (m/v) - (4,36x10™ mol L) e,
— CUR (Eastman) nas faixas de concentracédo 0,001; 0,005; 0,01 e 0,02% por meio de
diluicdes da solugéo inicial 0,02% (m/v) - (5,46x10™ mol L™).

Em seguida, para cada agente complexante, em cada faixa de concentragédo

separadamente, variou-se o pH em seis faixas de valores distintos:

pH 10-2,0-3,0-4,0-50-8,0 para o complexante PAR

e

pH = 10-20-4,0-50-6,5-8,5 para o complexante CUR

Portanto, ao todo, foram 6 ensaios com pH diferentes para cada concentragio;
logo, 24 ensaios para cada agente complexante.

O procedimento na imobilizacdo foi semelhante para todos os tipos de
concentracdo e agentes compiexantes. Em 30,00 mL de cada solugdo do agente
complexante, colocou-se uma média de 1,0064 (+ 0,0040) g de algodao enovelado
(Farol), de modo que todo o algodao ficasse submerso na solugdo. Os béqueres foram
deixados em repouso (24 horas). Apds, os algoddes foram retirados dos frascos (de tal
forma que se levasse a menor quantidade possivel de solugéo) e colocados em frascos
limpos, onde adicionou-se 20,0 mL de etanol com agitacdo (bagueta de vidro — 2
minutos). Logo apés, o algodadc foi seco em estufa (tempo: 6 horas, T = 45°C).
Posteriormente, estas foram lavadas com 50,0 mL de agua desionizada, repetindo-se o
mesmo procedimento realizado anteriormente. Depois, foram secas em estufa (tempo:
19 horas, T = 65°C). As amostras foram guardadas a temperatura ambiente para a
etapa de complexacado do metal.
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Na etapa de complexagédo, pesou-se cerca de 0,05 g de cada amostra de
aigodao modificado e adicionou-se 20,00 mL de uma solugdo contendo Cu, Ni e Pb de
concentragdo 50 pyg mL" para cada elemento. A amostra ficou em repouso sem
agitacao (40 minutos) e, a seguir, foi retirada da solucdo, sendo colocada em 50 mL de
agua desionizada, submersa, durante 2 minutos sem agitacdo. Em seguida, a amostra
foi retirada (com a menor quantidade de agua possivel} e seca na estufa (20 horas - T =
60 °C). As amostras foram guardadas a temperatura ambiente e analisadas por EDXRF
(EDX-700), conforme item 2.3.3.1.

2.6.2 - Variagao do pH e constante concentra¢ao dos complexantes.

2.6.2.1- Teste com algodao enovelado (Farol).

Neste teste, para a etapa de imobilizag¢ao, prepararam-se as solugbes em meio
etandlico:

— PAR (Nuclear) 0,05% (m/v) - (2,14x10° mol L"), e
— CUR (Eastman) 0,1% (m/v) - (2,76x10° mol L™).

Em seguida, para cada solugdo de complexante, variou-se 0 pH em seis
diferentes valores:

pH = 1,09-2,08-3,24-4,69-753-11,55 parao PAR
e
pH = 0,96-1,70-4,14-6,68-8,63- 11,08 paraa CUR

Depois colocou-se em média 0,5111 (+ 0,0046) g de algodao (Farol) em 25,00mL
de complexante (20 horas). Decorrido este tempo, lavou-se cada amostra com 40,0 mL
agua desionizada por duas vezes (agitacao - bagueta de vidro - 15 minutos cada). Apos
lavagem, foram colocadas em repouso em 80,0 mL de agua desionizada (24 horas).
Em seguida ao repouso, as amostras foram secas em estufa (20 horas — T=60 °C) e
guardadas a temperatura ambiente para etapa de complexagao.

No caso da etapa de complexagdo, esta diferiu do item 2.6.1 apenas por: a)
quantidade adicionada de solugao contendo os metais - 25,00 mL; b) concentra¢ao das
solugoes usadas - 100 yg mL™" para cada elemento e c) quantidade colocada de
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algodao modificado na complexagéo - 0,1g. Outra diferenca realizada foi que, durante a
lavagem com 50 mL de agua, a amostra foi agitada com uma bagueta de vidro. Depois,
os discos foram secos a temperatura ambiente e analisados por EDXRF (EDX-700),
conforme item 2.3.3.1. Durante as complexagdes, houve aparecimento de coloragéo na

solugdo, evidenciando perda de parte do agente complexante, supostamente
imobilizado no algodao.

2.6.2.2 - Teste com discos de algodao (Face-up).

J& neste teste para a etapa de imobilizagao, prepararam-se as solugbes em meio
etandlico:

— PAR (Nuclear) 0,05% (m/v) - (2,13x10%mol L"), e
— CUR (Aldrich) 0,1% (m/v) - (2,80x10° mol L™).

Depois ajustou-se o pH em cada solugdo de complexante nas seguintes faixas:

pH = 1,0-15-20-30-40-55-70-8,0 parao PAR
e
pH = 05-10-15-3,0-50-7,0-8,5 paraCUR

Antes que estas solug¢oes fossem utilizadas no procedimento de imobilizagédo, ou
seja, sem o contato com os discos de algodao, pequenas aliquotas destas solucdes
estoques foram retiradas para o estudo de absorbancia na regido de UV-Vis — Solugao
estoque.

Para a etapa de imobilizagao, os discos de algodéo (forma dos discos - ® =245
mm e massa média: 110,0 (+ 9,0) mg) foram colocados em 25,00 mL de solugbes dos
complexantes, sob repouso por 20 horas. Transcorrido este periodo, retiraram-se
aliquotas das solugdes residuais de cada ensaio, para estudo na regidaoc do UV-Vis
(Solugao residual). Posteriormente, os discos foram secos a temperatura ambiente em
capela ligada por 19 horas. Depois de secos, os discos foram colocados por 15 minutos
em 35,0 mL de etanol, sem variagdo de pH. Novamente, pequenas aliquotas foram
retiradas destas solu¢des para anélise por UV-Vis (Solugao 12 lavagem). Em seguida,
os discos foram secos em capela por 17 horas. Depois de secos, foram lavados com

65,0 mL de agua desionizada, novamente sem variagao de pH por 20 horas. Mais uma
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vez, retiraram-se aliquotas desta solug&do residual para estudo de UV-Vis (Solugdo 22
lavagem). Finalmente os discos foram secos em capela ligada por 20 horas e
guardados a temperatura ambiente.

Para evitar problemas de lixiviagao, os valores de pH utilizados na imobilizacéo
foram mantidos na etapa de complexacao. As Unicas alteragdes no caso do PAR foram
para pH=7,0 e 8,0, os quais foram mudadas para pH=5,5. No caso da CUR, os pH
iguais a 7,0 e 8,5 foram ambos mudados para 5,5 e os pHs 0,5 e 1 para 1,5. Deste
modo, realizou-se esta etapa colocando-se 50,00 mL das solucdes de ions metalicos de
concentracdo 50 ug mL™ para cada amostra por 40 minutos, sem agitagao. Decorrido
este tempo, os discos foram lavados com 100,0 mL de agua desionizada sem variagao
de pH, por 6 minutos, sem agitacao. Depois, os discos foram secos a temperatura
ambiente e analisados por EDXRF, conforme item 2.3.3.1.

2.6.2.2.1 - Estudo na regiao do UV-Vis.

Todas as aliquotas retiradas nos estudos de imobilizagdo do PAR e da CUR no
algodao foram analisadas por UV-Vis. Porém, durante o estudo, algumas aliquotas
tiveram que ser diluidas para o ajuste do sinal da absorbancia, devide ao fato destes
ultrapassarem as escalas dos espectros. A Tabela 2.6 mostra 0os volumes pipetados
para cada solug&o. Estes volumes foram colocados em baldes de 25 mL e, por sua vez,

completados com etanol P.A

Tabela 2.6. Volumes pipetados para as dilui¢ées das solugoes, para todos os pH.

. ~ Volume
Tipo da Solugao Pipetado

Solugdo Estoque - PAR (sem contato com os discos). 150 pL
Solug¢ao Residual — PAR (houve contato com os discos). 200 ulL
Solucdo da 1% lavagem — PAR. 5mL
Solucdo da 27 lavagem — PAR. sem diluigdo
Solugdo Estoque - CUR (sem contato com os discos). 25 ub
Solugdo Residual = CUR (houve contato com os discos). 15 ul
Solucdo da 1% lavagem — CUR. 5mL
Solucio da 2° lavagem - CUR. sem diluicdo
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Apos as diuicbes, as solugdes foram analisadas utilizando o equipamento
descrito no item 2.2(b), na regido de 190 a 820 nm. O procedimento da analise consistiu
em tomar, por meioc de pipetas Pasteur, uma quantidade suficiente para completar a
cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1 cm, utilizada no espectrofotémetro de UV-Vis.
Os espectros gerados foram copiados com extensdo .spc e depois convertidos para
extenséo .prn e, por fim, trabalhadas no programa grafico Origin verséo 5.0.

2.7 - Otimizacdo da concentragdo dos complexantes.

Foram realizados 3 ensaios para averiguagdo da concentracdo 6tima dos
complexantes PAR e CUR nos discos de algodao, conforme os itens 2.7.1 e 2.7.2.

2.7.1 - Primeiro e segundo ensaios.

Estes dois ensaios foram distintos devido as diferencas no procedimento de
lavagem final. Entretanto, a fase de imobilizagdo foi semelhante, ou seja, para cada
ensaio foram preparadas solugbes etandlicas para cada complexante:

— PAR (Nuclear) 0,1% (m/v) — (4,25x10° mol L) e
— CUR (Aldrich) 0,1% (m/v) — (2,73x10™ mol L)

Em seguida, por meio de diluigbes prepararam-se diferentes concentracées nas

seguintes faixas igualmente para ambos os complexantes:

[ 0,05 - 0,025 - 0,01 - 0,005 - 0,002 - 0,001 - 0,0005 - 0,0001 % (m/v) |

Assim, apés ajuste dos pHs (5,5 para o PAR e 7,0 para a CUR), os discos foram
colocados em 30,00 mL de cada solugdo por 20 horas. Depois, foram secos a
temperatura ambiente. Em seguida, para o primeiro ensaio, foram feitas duas lavagens
de forma semelhante a realizada no experimento do item 2.6.2.2, ou seja, uma primeira
com etanol por 15 minutos e uma segunda com &gua desionizada por 20 horas. Este
altimo procedimento foi realizado para condicionar os discos de algodao em solucéo
aquosa e verificar possiveis perdas do reagente na solugdo, pelo aparecimento de

coloracao. Ja no segundo ensaio, a fase de lavagem diferenciou-se pelo fato de que foi
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utilizada apenas agua, ao invés de etanol, para ambas as lavagens. Apos procedimento
de lavagem, os discos foram secos e guardados a temperatura ambiente para a etapa
de complexacao.

A etapa de complexagdo por sua vez foi semelhante para todos os testes.
Preparou-se solugao de cobre a 10 ug mL™ , por meio de diluigdo, a partir da solu¢ao
estoque. Em seguida, cada disco foi colocado em 20,00 mL desta solugdo durante 20
minutos, sendo o pH médio de 5,5. Depois deste tempo de reacido, os discos foram
lavados com agua durante 5 minutos sem variagdo de pH. Entdo, foram secos a

temperatura ambiente e guardados para analise por EDXRF (EDX-700), conforme item
2.3.3.1.

2.7.2 - Terceiro ensaio.

Neste terceiro ensaio, prepararam-se as solugées dos complexantes do seguinte
modo:

— CUR (Aldrich) nas faixas:

0,0001 - 0,002 -0,01-0,03-0,05-0,08-0,1-0,2-0,3-0,4-0,5% (miv)
(solugdo inicial: 0,5% - 1,36x10 mol L")

— PAR (Nuclear) nas faixas:

0,002 -0,01-0,03-0,05-0,08-0,1-0,15 - 0,2% (m/v)
(solucdo inicial: 0,2% - 8,78x10° mol L™).

Em seguida, ajustou-se pH préximo de 7,0 para a CUR e pH proximo de 5,5 para
0 PAR. Depois, as amostras foram colocadas em 25,00 mL de cada solugao durante 20
horas. Apos este tempo, foram secas a temperatura ambiente. Depois de secas, foram
lavadas com 60,0 mL de agua desionizada, mantendo-se o pH constante ao redor de
7,0 para a CUR e 5,5 para o PAR sendo que no primeiro caso por 15 minutos e 20
horas, no segundo. Em seguida, as amostras foram secas a temperatura ambiente e
guardadas para a etapa de complexagéo.

Para a etapa de complexagao, foram preparadas soluges de 10 ug mL™" de

cobre para o complexante CUR e, para o complexante PAR, prepararam-se soiucdes
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de 5 ug mL”', onde ambos tiveram ajustado pH ao redor de 5,50. Em seguida, cada
disco ficou imerso em 20,00 mL desta solugdo durante 20 minutos. Decorrido este
tempo, os discos foram lavados com 60,0 mL de agua desionizada por 5 minutos, sem
alteragdo do pH . Depois, estes foram secos a temperatura ambiente e guardados para
analise por EDXRF (Minipal), no caso da CUR, e por EDXRF (EDX-700) no caso do
PAR, conforme item 2.3.3.2.

2.8 - Efeito do tempo na imobilizagao.

Preparou-se solugdo de PAR (Merck) na regiao otimizada de 0,05% (2,35x1072
mol L"), em pH=5,66 e, de CUR (Aldrich) na regido otimizada de 0,08% (2,17x10™> mol
L") em pH=7,38, ambas, em etanol P.A. Depois, colocaram-se as amostras em
recipientes para dez tempos diferentes de imobilizagéo - 15 min; 30 min; 1h; 1,5h; 2h;
2. 5h; 3h; 4h: 5h e 20h, para cada complexante. Apés isto, foram lavadas com 80,0 mL
de agua sem alteracéo do pH, por 15 minutos e, em seguida, por 1 hora. Depois, foram
secas a temperatura ambiente.

Em seguida, preparou-se solugéo de cobre 100 ng mL™" em pH=5,5 e utilizando-
se um sistema pré-concentrador de Teflon® (SPT), conforme descrigéo da Figura 2.2,
colocou-se 100,0 mL de solugdo do ion metalico Cu para cada amostra, em cada
complexante.

{b)
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Figura 2.2. Descri¢cdo do sistema (SPT) usado na pré-concentragdo. Foto do sistema: (a)
desmontado e (b) montado; e (c} esquema com as dimensbdes do sistema, em
centimetros.

Conforme pode ser visto na Figura 2.2(b), a solugdo contendo o ion metalico foi
colocada na parte superior do sistema e, pela agdo da gravidade, esta foi escoada
livremente. Entre as duas partes maiores, existe um encaixe com filtro de vidro
sinterizado, onde o algodéo foi colocado. A parte superior posteriormente € ajustada
para que o algoddo fique estendido. Por fim, um pratico bracelete de metal
proporcionou maior ajuste para que ndo houvesse vazamentos. Depois da passagem
da solugéo, os discos ndo foram lavados com agua e, depois de secos, guardados a
temperatura ambiente para posterior analise por EDXRF (EDX-700), conforme item
2.3.3.2.
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2.9 - Estudo da saturagdo dos metais pelos complexantes.

Neste estudo, o procedimento de imobilizagdo para obtengdo dos algoddes
modificados foi semelhante ao realizado no item 2.6.2.2, com as seguintes altera¢des:
a) volume adicionado de solugdo de complexante para cada disco — 20,00 mL b)
volume adicionado de etanol na etapa da lavagem — 30,0 mL e ¢) volume utilizado de
agua desionizada para cada disco — 60,0 mL. Excepcionalmente, no caso da CUR, uma
2° lavagem com H,0 foi necessaria para retirada dos residuos do corante.

Ja a etapa de complexagdo consistiu em obter as curvas de saturagao de cada
metal, variando-se as concentra¢des dos ions metalicos nos valores de 2,5, 10, 25, 50
e 100 ug mL™", mantendo-se constante o pH em todos os passos. No caso do PAR, o
pH da imobilizag&o e da complexagio dos ions foi de 5,5: no caso da CUR o pH para a
imobilizagao foi de 7 e, para a etapa de complexagao, foi de 5,5. No procedimento
geral, realizaram-se as seguintes alteragées: a) Tempo de compiexacao — 30 minutos e
b) Tempo de iavagem — 5 minutos. Deve-se salientar que o pH da agua desionizada
utilizada na lavagem também ficou ao redor de 5,5. Os discos, apos todo o tratamento,
foram secos em temperatura ambiente para posterior analise por EDXRF (EDX-700),
conforme item 2.3.3.1.

2.10 - Teste preliminar para averiguacio da potencialidade do sistema em baixas
concentragoes.

Para este teste, preparou-se solugdo de CUR 0,08% (miv) - (2,17x10° mol LY
e, em seguida, colocou-se cada disco de algoddo imerso em 20,0 mL de solugéo de
CUR com pH préximo de 7,0, durante 20 horas. Na etapa de lavagem, utilizou-se
somente agua, sem alteragdc qualquer do pH de imobilizagdo. Apés as lavagens, os
discos foram secos para prosseguimento dos estudos.

Na etapa de complexagdo, prepararam-se 6 solucbes contendo cobre em
diferentes concentragdes: 0,3; 0,5; 1; 3; 5 e 10 yg mL™. Para o contato destas solugdes
com cada amostra, foi utilizado um sistema pré-concentrador de vidro (SPV), descrito
na Figura 2.3, sendo que para isto foi colocado 100,0 mL de solucdo para cada
amostra. O pH foi mantido ao redor de 5,5 para todos os ensaios.
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Figura 2.3. Descricdo do sistema {SPV) usado na pré-concentragdo. Foto do sistema: (a)

desmontado e (b) montado; e {¢) esquema com as dimensdes do sistema, em

centimetros.
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Conforme pode ser visto pela Figura 2.3, a solugédo contendo o ion metalico foi
colocada na parte superior do sistema e, pela agéo da gravidade, escoada, passando
pelo disco de algodao que, por sua vez, pré-concentra o ion metalico. Na parte inferior
do sistema, existe uma superficie de vidro sinterizado, a qual era usada como base de
apoio do disco. Este também regulou a velocidade de escoamento da solucdo, o qual
foi de aproximadamente 5 minutos. Para a lavagem dos discos, foram utilizados 100,0
mL de agua deionizada, também com pH ao redor de 5,5. Apds todo o processo, os
discos foram secos a temperatura ambiente e, apds a secagem, foram analisados por
EDXRF (Minipal), conforme item 2.3.3.2. Com os dados obtidos, foi construida uma
curva de saturacdo. Para averiguagdo da pré-concentragdo do cobre, a solucéo
escoada foi analisada pela técnica de Espectrometria de Absorcao Atémica - AAS.

2.10.1 - Analise por espectrometria de absorgio atémica — AAS.

As solugdes escoadas pelo sistema SPV (Figura 2.3) foram analisadas por AAS.
As condi¢bes de analise foram: comprimento de onda igual 324,8 nm, chama de ar-
acetileno e largura de fenda de 0,7 nm. Também foram preparados padrées de acordo
com a faixa desejada de concentracao, obtendo unidades de absorbancia para cada um
destes, conforme Tabela 2.7. As amostras por sua vez foram analisadas e a

quantificacdo de cobre foi baseada nas unidades de absorb&ncia dos padrdes.

Tabela 2.7. Solu¢des-padrio de cobre e suas respectivas unidades de absorbédncia.

Padrées (ug mL™") Unidades de absorbancia
1,0 0,102
2,0 0,198
40 0,378
6,0 0,537
8,0 0,686
10,0 0,823
15,0 1,123
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2.11 - Ensaios preliminares visando a constru¢do de curvas analiticas.

Neste teste, foram estudados somente os ions metalicos Cu e Pb, sendo que os
discos de algodéo utilizados nos ensaios foram medificados conforme procedimento
descrito no item 2.10. Ja, para a etapa de complexagao, prepararam-se solugdes de 10,
50, 100, 200, 300 e 500 ng mL™" onde ajustou-se o pH ao redor de 5,5 para todas as
solugbes. Para o contato destas solugdes com cada amostra, foi utilizado o sistema
SPT (Figura 2.2), sendo que foi colocado 100,0 mL de solugéo para cada amostra. O
pH foi mantido ao redor de 5,5 para todas as amostras. Para a lavagem dos discos,
foram utilizados 100,0 mL de agua desionizada, também com pH ao redor de 5,50.
Apos todo 0 processo, os discos foram secos a temperatura ambiente e analisados por
EDXRF (Minipal), conforme item 2.3.3.2.

2.12 - Construgao das curvas analiticas.

Prepararam-se as solugbes dos complexantes nas seguintes concentragdes:
0,08% (2,17x10° mol L") de CUR (pH=7,07) e 0,05% (2,35x10° mol L") de PAR
(pH=5,55). Apés isto, colocou-se 20,00 mL dos complexantes em cada amostra de
algoddo para imobilizagéo dos reagentes por 20 horas. Depois, estes foram lavados
com 80,0 mL de agua em dois tempos, por 15 minutos e 1 hora. A seguir, estes foram
secos a temperatura ambiente.

Para a construgao das curvas, prepararam-se solugbes dos metais Cu, Ni e Pb
em 6 concentragoes diferentes 5, 10, 25, 50, 75 e 100 ng mL™". Para o teste, foi utilizado
o sistema de pré-concentragao constituido de Teflon® (SPT), (Figura 2.2). Para cada
amostra, foram utilizados 200,0 mL de solugdo de cada metal. Apés a passagem da
solugédo, os discos foram retirados e secos a temperatura ambiente. Ndo houve
lavagem dos discos. Os discos foram analisados por EDXRF (EDX-700), conforme item
2.3.3.2.
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2.13 - Efeito de ions interferentes.

2.13.1 - Primeiro teste.

Neste estudo, o procedimento de imobilizagdo dos complexantes no algodao foi
semelhante ao realizado no item 2.12. Depois, prepararam-se solugcdes do tipo
coquetel, contendo os ions AI*",Cd*, Fe*, Zn*, Mn?*, As*, Ba®, Sb>, Sc**, Sn?",
Ga®™, 8™, Mo®, Cr**, Co®, B**, Sr*, V* na concentragao constante de 5 ng mL™". Em
3 tipos de solugao, variaram-se as concentragdes dos elementos Cu®*, Pb?*, e Ni?*, nas
concentracdes de 5, 25 e 50 ng mL™, todos eles ao mesmo tempo na solugdo. O pH de
cada solugao foi ajustado para aproximadamente 5,5. Em seguida, com o sistema SPT
(Figura 2.2) passou-se 200,0 mL de cada uma destas solugées em cada amostra de
algodao modificado. Depois, estes foram secos a temperatura ambiente e analisados
por EDXRF (EDX-700), conforme item 2.3.3.2. N&o houve lavagem apos passagem das

solugbes e, em cada uma por vez, foram retiradas aliquotas das solugbes escoadas
para analise por ICP OES.

2.13.2 - Segundo teste.

Este segundo teste consistiu em observar o efeito de outros ions interferentes
presentes em uma solug&o comercial de referéncia certificada (11355 ICP Multi Element
Standard [V (Merck) — ver anexo 2). Neste material, sdo encontrados os seguintes ions:
Ag, Al, B, Ba, Bj, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, in, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl e Zn,
diferindo em alguns outros elementos nao presentes no primeiro teste. Logo, com este
material, por meio de diluicdes, prepararam-se 3 solugbes com as concentracoes
aproximadas de 5, 20 e 30 ng mL", ajustando-se o pH para proximo de 55. Em
seguida, utilizando-se o sistema SPT (Figura 2.2) realizou-se a passagem da solugéo
de forma semelhante como realizado no item 2.13.1. Também foram retiradas aliquotas
das solucbes escoadas para analise por ICP OES. A analise por EDXRF (EDX-700) foi
realizada conforme item 2.3.3.2.
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2.13.3 - Analise por ICP OES.

Para esta analise, as aliquotas retiradas em cada teste de interferentes tiveram
que ser enriquecidas com os elementos de interesse.

No primeiro teste (item 2.13.1), as solugbes escoadas foram enriquecidas
somente com 0s elementos de interesse, ou seja, para cada solugao, adicionaram-se
apenas Cu, Pb e Ni, para atingir a concentragao de 2,5 ug mL™'. Ja para o segundo
teste (item 2.13.2), as solugdes foram enriguecidas com a solucdo muiti-elementar de
referéncia certificada Merck (ver anexo 2), com o objetivo de que os elementos de
interesse e também os outros restantes atingissem a concentragao de 2,5 pg mL™. Por
fim, para a construcdo da curva de calibragdo no ICP, prepararam-se 4 padroes com as
concentragbes 2, 3, 4 e 5 ug mL™", utilizando-se o material de referéncia certificado
Merck (ver anexo 2). Durante as analises, foram escolhidas as linhas de emisséo para
cada elemento de maior SBR (do inglés, signal-to-background ratios). A Tabela 2.8

mostra as linhas utilizadas para cada elemento presente no material certificado.

Tabela 2.8. Linhas utilizadas para cada elemento na analise por ICP OES.

Ag 32806 In 32561
Al 396,15 K ~ 766,50
Ba 45541 Li - 460,29
Bi 223,06 Mg 279,55
Ca 396,85 Mn 257,61
Cd 214,44 Na 588,99
Co 23889 Ni 231,60
Cr 267,72 Pb 220,35
Cu 32476 Sr 407,77
Fe 238,20 TI 276,79
Ga 294,36 Zn 202,55

2.14 - Teste de recuperagao do metodo.

Para este teste, foi utilizado o material certificado SRM 1640 (Standard
Reference Material® 1640-NIST, Trace Elements in Natural Water — ver anexo 3). Neste
material, os elementos presentes sao: Al, Sb, As, Ba, Be, B, Cd, Cr, Co, Fe, Pb, Mn,
Mo, Se, Ag, Sr, V, Cu, Li, Ni, K, Rb, Zn, Ca, Mg, Si e Na. Logo, com este material, foi
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possivel testar 0 método para os 3 elementos de interesse utilizando procedimento
semelhante ao realizado no item 2.13.1. Ou seja, através do sistema SPT (Figura 2.2),
passou-se 200,0 mL da solugdo SRM com os elementos Cu, Ni e Pb, respectivamente,
nas concentragdes 30,67; 9,86 e 10,04 ng mL"'. Posteriormente, sem lavagem, os
discos foram secos ao ambiente e analisados por EDXRF (EDX-700), conforme item
2.3.3.2. Também foram retiradas aliquotas das solugdes escoadas para analise por ICP
OES. Para a analise por ICP OES, enriqueceu-se as solugdes escoadas somente com
os elementos de interesse Cu, Ni e Pb, para atingir a concentragao de 2,5 ug mL™". As
linhas de emissao utilizadas no ICP para cada elemento sdo as mostradas na Tabela
2.8.

2.15 - Teste com amostras ambientais.

Para este teste, foram utilizadas 3 tipos de amostras liquidas de procedéncias
distintas:

—» Agua da Torneira (AT) - (Instituto de Quimica)
—» Agua de Lago (AL) - (Parque Ecolégico — UNICAMP)

—» Agua Mineral Comercial, sem gas (AM)

Somente para as aguas de torneira e do ilago, foram realizadas filfragens em
papel de filtro quantitativo para retirada de possiveis particulas solidas.

Para o estudo com os elementos de interesse, realizaram-se dois tipos de
enriquecimento nas solucdes ambientais: uma foi enriquecida com os elementos Cu, Ni
e Pb nas concentragbes de 5, 10 e 10 ng mL™", respectivamente (rotulada como a
solucao de baixa concentragéo — B), e outra contendo estes na mesma concentracéo
de 30 ng mL™, (rotulada como solugéo de alta concentracdo — A).

Em seguida, as amostras enriquecidas tiveram seu pH ajustado para 5,5 e
reaiizou-se procedimento de pré-concentragdo semelhante ac item 2.13.1. Os discos de
algodao modificados foram analisados por EDXRF (EDX-700), conforme item 2.3.3.2.
Também foram retiradas aliquotas das solugbes escoadas e enriguecidas somente com

os elementos Cu, Ni e Pb para atingir as concentragées de 2,5 ug mL". O mesmo foi
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realizado para o branco de cada solucdo teste. Ou seja, cada amostra ambiental foi
enriquecida com os elementos para também atingir a concentracéo de 2,5 pg mL™. Por
fim, todas estas solugGes foram analisadas por ICP OES, utilizando-se as linhas de
emissdo descritas na Tabela 2.8.

2.16 - Teste com fibras de algodio modificado (FAM) com —SH.

2.16.1 - Preparo do FAM com -SH.

Para o preparo do algodao modificado (FAM), foi seguido procedimento descrito
na literatura.®®*¥ Para isto, foi misturado 100,0 mL de &cido tioglicélico, 60,0 mL de
anidrido acético, 40,0 mL de acido acético e 0,30 mL de acido sulfirico em um
recipiente (500,0 mL) de vidro de coloragao dmbar. Conforme procedimento, apos a
mistura, a temperatura tornou-se bastante afta e, portanto, esta foi resfriada
naturalmente até 3540 °C. Em sequida ao resfriamento, foram colocadas 30g de
algodao no recipiente e este foi mantido na estufa (aproximadamente 40 °C), durante 4
dias.

Apos reacéo, observou-se que o algodéo alterou sua morfologia, diminuindo o
tamanho de seus fios, porém mantéve-se com o aspecto natural. Para a retirada do
excesso de reagentes, colocou-se todo o algodio obtido em funil de Biickner e este foi
lavado com 7 litros de agua desionizada. Depois, foi colocado em estufa (35-40 °C) até
a completa secagem e, posteriormente, guardado em frasco ambar com tampa para
prosseguimento das analises.

2.16.2 - Teste do FAM com —SH.

Este teste consistiu em verificar o pH 6timo para a complexagéo do ion metélico
Cu. Para isso, foram pesadas varias amostras do FAM {massa = 1155 (1,5 mg) e
colocadas em 20,00 mL de solucdes de cobre de concentragao de 10 pg mL™,

variando-se o pH nos seguintes valores:

1,56-2,03-3,06-4,04-5,05-6,00
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O sistema utilizado para este teste de otimizagdo foi o SPV descrito na Figura
2.3. O tempo de escoamento para cada solugdo de cobre foi de 2 minutos. Apés a
complexagao, cada amostra foi lavada com agua desionizada (50,0 mL), mantida no
mesmo pH da solugéo do ion metalico, utilizando 0 mesmo sistema. Depois de lavadas,

as amostras foram secas a temperatura ambiente e posteriormente analisadas por
EDXRF (EDX-700), conforme item 2.3.3.2.

2.17 - Teste com filtros de papel.

Foram selecionados 3 tipos de filtros de papel (Whatman: nimeros 542, 41 e 1)
para testes com o complexante CUR. Estes foram recortados em forma de disco no
diametro do porta amostra e pesades com uma massa média de 48,2 (+ 1,5) mg.

Apds terem sido pesados, os papéis de filtro foram irradiados para averiguacao
de impurezas e, cada um destes foi colocado em 5,00 mL de solugdes de CUR 0,08%,
em pH préximo de 7,0 durante 20 horas. Apos este tempo, foram retirados da solucéo e
lavados semelhantemente ao realizado para os discos de algodao. Depois de secos,

estes foram analisados por EDXRF (Minipal) para nova averiguagdo de impurezas,
conforme item 2.3.3.2.

2.18 - Preparo de amostras com o objetivo de elucidar 0 ambiente quimico dos
ions metalicos.

Os roteiros quimicos a seguir hasearam-se em procedimentos encontrados em
literatura.F'”!

2.18.1 - Complexo solido de Cobre (ComplexoPAR+CuCl,#2H.0).

Solucao de PAR: Adicionou-se 0,2356 g de PAR em 8,0 mL de H.O e também gotas de
NaOH diluido, até a completa dissolugao do reagente.

Solugéo de Cu: Dissolveu-se 0,0950 g de CuCloe2H:0 em 4,0 mbL de H,0.
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Procedimento: A solugdo de PAR foi misturada com a solugado de cobre e adicionou-se

0,5 mL de HCi concentrado. Monitorando-se o pH da solugéo, adicionou-se gotas de
NHsOH diluido. Observou-se que a solugdo tomou-se avermelhada com a adicao de
NH4OH, e com a adigao de gotas de HCI, a solugédo tornou-se de coloragéao marrom.
Com o pH igual a 4,13, obteve-se um precipitado marrom, sendo este retido em fiiltro
quantitativo (tipo Whatman, numero 42, Ashless).

2.18.2 - Complexo sélido de Pb (complexoPAR+Pb(NO;).).

Solucdo de PAR: Dissolveu-se 0,1533 g de Pb(NO3), em 5,0 mL de H,O e também
gotas de NaOH diluido, até a completa dissolugdo do reagente.

Solucéo de Ph: Dissolveu-se 0,1116 g de Pb(NO3)2em 2,5 mL de H.0.

Procedimento: Procedeu-se semelhantemente ao realizado para o complexo de Cu

(item 2.18.1). Adicionaram-se gotas de HNO; e a solugdo tornou-se amarelada e com a
adicdo de NH4,OH tornou-se alaranjado. Com o pH=4,96, obteve-se um precipitado

avermelhado, o qual foi filtrado e retido no filtro quantitativo (Whatman numero 42).

2.18.3 - Complexo sélido de Ni (complexoPAR+ Ni(NO;)2¢6H,0).

Solucdo de PAR: Colocou-se 0,1532 g em 5,0 mL de H,O e mais gotas de NaOH para a

dissolugao.

Solucdo de Ni: Colocou-se 0,1187 g de Ni(NO3),#6H,0 em 2,5 mL de H:0.

Procedimento: Procedeu-se semelhantemente ao realizado para o complexo de Cu

(item 2.18.1). Adicionaram-se gotas de HCI concentrado e de NH,OH. Neste caso, nao
houve qualquer alteracéo da coloragdo da solugao. Em pH = 5,70 o precipitado foi de
cor vermeiho-marrom, o qual foi filtrado e retido no filtro quantitativo (Whatman namero
42).
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2.18.4 - Discos de algoddo embebidos em solugao do ion metalico.

Colocaram-se separadamente, discos de algoddo virgem em contato com
solucSes dos ions metalicos Cu, Ni e Pb na concentragdo de 100 ng mL™, 30,0 mL para
cada, durante 30 minutos. Apds o tempo de contato, a solucdo-mae foi retirada e os

discos permaneceram no béquer para secagem a temperatura ambiente.
2.18.5 - Sdlidos obtidos por evaporagao de solvente — CUR e PAR.

Adicionou-se 50,0 mL de solugdo etandlica de PAR 0,1% (m/v) em 20,0 mL de
solugdo do ion metalico (500 pg mL") nos pH: Cu - pH = 559 (rotulado como
evaporado PAR+CuM); Pb — pH = 5,53 (rotulado como evaporado PAR+Pb(NO3);) e Ni
— pH=5,50 (rotulado como evaporado PAR+NIiM). Ja para a CUR, realizou-se o mesmo
procedimento, tendo-se os seguintes pHs: Cu — pH = 5,49 (rotulado como evaporado
CUR+CuM); Pb — pH = 5,53 (rotulado como evaporado CUR+Pb(NO3)2) e Ni — pH =
5,94 (rotulado como evaporado CUR+NiM). Apds as misturas descritas, estas foram

deixadas na capela até a evaporagio do solvente.

219 - Experimentos visando a elucidacio do ambiente quimico dos ions

metalicos.

Os experimentos envolveram duas técnicas espectroscépicas de principios
fisicos distintos: XAS e Infravermelho. A técnica por XAS foi realizada no LNLS
(Campinas, SP, Brasil), onde foi possivel apenas o estudo com as amostras contendo o
ion cobre. As condicbes experimentais utilizadas para as medidas sdo mostradas na
Tabela 2.9.

Tabeila 2.9. Condicoes experlmentals utilizadas na linha de luz no LNLS.

Condigoes Experimentais

: Monocromador S | (111
: Tamanho Vertical do Feixe 1,3 mm /10,6 mm
‘Modo de Detecgé_o _ _ ‘Transmissao, Fluorescéncia e GE 15
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Ja o estudo na regido de infravermelho médio foi realizado no préprio Instituto de
Quimica da UNICAMP, utilizando um espectrémetro de feixe duplo. O modo do sinal foi
em transmitancia, com resolugdo 4 cm™ na obtencéo do espectro.
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CAPITULO III

Resultados
e Discussao

"Vocé sé vai conseguir a sua liberdade se deixar o seu inimigo saber que vocé ndo estd fazendo nada para conquistd-la. Esta é a
tinica maneira de conseguir a liberdade. "

El-Hajj Malik Eil-Shabazz ou Malcom X

Nasceu em Omaha, no estado de Nebraska, em 19 de maio de 1925. Tornou-se um dos grandes lideres norte-americano,
dedicando-se a construgéo e organizagdao do Movimento Isldmico nos Estados Unidos (Black Muslim), defendendo os
negros e a religido do Islamismo. No dia 21 de fevereiro de 1965, na cidade de Nova lorque, fol assassinado por trés
homens, que dispararam 16 tiros contra ele.
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Averiguac¢ao do grau de pureza dos reagentes.

Conforme colocado no item 2.4, especial atencdo foi dedicada ao topico
contaminagéo. Entende-se que, na andlise de tragos metdlicos, & importante prevenir-
se contra a contaminagéo advinda dos reagentes, visto que geralmente esta pode
interferir em qualquer tipo de analise e também assumir valores ainda mais
preocupantes quando niveis de ng mL” sdo almejados, tal como objetivado neste
trabalho. Portanto, a averiguacdo de elementos naturaimente contaminantes!™** em
muitos sistemas de analise, como zinco, calcio, potassio, cobre, sddio e ferro foi
realizada de acordo com o propdsito do trabalho.

Assim, com o objetivo de identificar qualitatvamente possiveis contaminactes
por ions metalicos, os agentes complexantes PAR (Nuclear e Merck) e CUR (Eastman
e Aldrich), o algodao usado como suporte sélido (Farol e Face-up) e os compostos de
Ni, Cu e Pb utilizados na confec¢do das solucdes-padrao foram analisados por EDXRF,
conforme condi¢bes mostradas na Tabela 2.3. Os resultados dessas analises sao

mostradas nos itens 3.1.1 a 3.1.3.
3.1.1 - Agentes complexantes - PAR e CUR.

A Figura 3.1 mostra os espectros de fluorescéncia de raios X obtidos na
irradiacdo da CUR (Eastman e Aldrich) e PAR (Nuclear e Merck) puros, ou seja,
diretamente obtidos dos seus respectivos frascos originais. Cada espectro mostra
qualitativamente as linhas de emissao dos elementos encontrados nas amostras.



Capitulo III Resultados e Discussdo 84

Z3nacrre G2 Flucrascanciz — —. T
~ Zspactia 1a Sluorzsideca
[k} Curcuamina - Zaslman

Curcumieg - Aldrnsh

RA KaC = 19,18 020
0.8 )

Rh KaC=18,18
88 = b
- s - GRALE = e
i - N =4 3 ;=
a4 =3 o F g E
2 « 2] [} il
@ 3 = o a pe @ 3R
2 o3 ; o ] W-g 2 Gu Ka=8,04 29 g
]
] [ - |¢ e n
22 8 o\ a3 ﬁ * /
o1 A E

] R
R®h Kp

4 & & w2 u o® ® ™ oz m 2 H 4 T 0 1z 14 1w 1w m 2 m
Energia (keV) Energia {kaV)
(a) (b)
Espactro da Flusrescéncia - Espactro da Fluofescancia
— PAR - Nuctear F——— or PAR - Morck
nm% 7 4
008 ] Rh KaC = 19,18 7 Rh KaC = 19,18
@
2,05 ::' ‘ . . 0,5+ e
- ) - g :
K| g ¢ < oo &2
< oos - - 3 " [
=4 g < o TN 3 &
0 o ¢ W g ooy @ ) 3 [
o %8 g, W $ 9 o % o 'S = EQs
0 P g ¥ 2 = " £ §
B 0,2+ u
002 é 2 a é g u é é n,
5 3 6 : »
0,00 T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T ul T T 1
z 4 8 g 0 12 14 € 18 2 24 2 4 8 8 w12 14 16 18 20 2 24
Energia (keV] Energia {keV)
(c) (d)

Figura 3.1. Espectros de fluorescéncia de raios X obtidos na irradiagdo de CUR (a)

(Eastman) e (b) (Aldrich), PAR (c) (Nuclear} e (d) (Merck), conforme condi¢des mostradas
na Tabela 2.3.

Os espectros mostram as linhas de emissao K, K; e L. de todos os elementos
que apresentaram rendimentos de fluorescéncia adequados. De acordo com a teoria
discutida no inicio deste trabalho (item 1.6.3), a linha de emissdo K, € oriunda da
transicéo ocorrida quando um elétron da camada L preenche uma vaga na camada K,
enquanto que K € originada da ocupacéo da camada K por um elétron da camada M e
assim por diante. As energias em que se encontram as linhas K, e Kg séo
caracteristicas de cada elemento (ver Anexo 1).

De acordo com os espectros da Figura 3.1, vé-se que em geral os agentes

complexantes apresentaram qualitativamente contaminagées muito semelhantes, de
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acordo com as condi¢des utilizadas e com o fimite de detectabilidade do equipamento.
No caso da CUR, Fe e Cu foram os elementos encontrados, mostrando que
possivelmente deva ser uma contaminagdo natural, j& que foram encontrados em
ambas as marcas. J4 no caso do PAR, houve uma leve diferengca no teor de
contaminagdo para as marcas testadas. A marca Nuclear apresentou niveis de
contaminagéo por Fe, Ca e Cu , enquanto a marca Aldrich mostrou contaminacao
apenas de Cu. As linhas de espalhamento eldstico e inelastico do elemento Rh estio
presentes, pois ele compde o tubo de raios X. Outro efeito que também ocorreu
concomitantemente, para todos os espectros, foi um grande efeito de espalhamento
continuo deslocando ascendentemente a linha de fundo. Assim, pode-se concluir que,
do ponto de vista da contaminagdo por inorganicos metalicos, os reagentes utilizados
foram adequados para os testes experimentais realizados.

3.1.2 - Algodao.

A Figura 3.2 mostra os resuitados obtidos na verificacdo qualitativa de
contaminantes no algoddo. Nele também identificam-se as linhas de emissdo dos

elementos encontrados.

Espectro da Flugrescéncla Especiro de Fluorescéncia
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Figura 3.2. Espectros de fluorescéncia de raios X obtido na irradiagio do suporte de

algodao (a) Farol e (b) Face up, sem nenhum contato com os ions metilicos, conforme
condigées mostradas na Tabela 2.3.
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Vé-se no espectro da Figura 3.2 para o algoddo de marca Farol que, além das
linhas de emiss&o do Rh e do espalhamento proveniente da alta concentragao dos
elementos leves, encontram-se visivelmente as linhas de emissdo de alguns metais
contaminantes como Ca, Fe, Cu e Zn. Enquanto para o de marca Face-up,
observaram-se contaminagdes de apenas Cu e Zn.

E importante salientar que a presenca destes elementos no algoddo, observada
nos espectros de fluorescéncia, pode ser decorrente dos processos industriais de
beneficiamento, assim como eles podem ser frutos das variagfes ocorridas quando o
algodao ainda estd na plantagdo. Algumas observagdes acerca disto tem levado a
discussdes em fungao dos efeitos que estes metais causam na qualidade do produto e
posteriormente contribuindo para problemas que ocorrem, principalmente no processo
de tintura das fibras de algod&o. Em um trabalho interessante, Brushwood e Perkins!™®!
monitoraram a area de plantagdo e a variedade de algoddes, bem como a estacdo
climatica durante o seu plantio. Os elementos monitorados e analisados por AAS foram
potassio, magnésio, calcio, sédio, ferro, cobre, manganés, zinco, chumbo e cadmio. Os
resultados apresentados mostraram que as concentragdes dos elementos sofreram
alteragoes significativas, principalmente, em funcéo das areas escolhidas para o plantio.
De acordo com os resultados, o elemento potassio foi 0 metal dominante {2000-6500
ppm) seguido por magnésio e calcio (400-1200 ppm), sédio (100-300 ppm), ferro (20-90
ppmy), e os restantes zinco, manganés e cobre (1-10 ppm). Chumbo e cadmio néo foram
detectados em qualquer dos algodées testados.

Portanto, apesar dos espectros da Figura 3.2 apresentarem contaminacées
peguenas dos elementos, deu-se preferéncia para o algodao Face-up no trabalho
desenvolvido. O fato do algodéo (Farol) ser do tipe enovelado, em fibras, provoca uma
grande dificuldade de sua adaptagao ao porta amostra. Nas medidas por EDXRF, este
nao reproduz uma superficie uniforme frente ao feixe de irradiagdo (a nao uniformidade
frente ao feixe de irradiacéo pode inferir erros na medida). Em contrapartida, o algodao
na forma de discos (Face-up), ao serem recortados na proporgéc do porta amostra,
toma a aparéncia de uma “pastitha” de algodao, com superficie em ambos os lados,
bastante uniforme, solucionando o problema apontado, conforme mostrado na Figura

3.3. Deve-se salientar que os discos sdo constituidos unicamente de algodao, sem
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conter nenhum outro tratamento quimico especifico, diferindo do anterior somente por
apresentar a forma em disco {(compactacao).

Figura 3.3. Algoddes utilizados como suporte sélido. (a} Farol e (b) Face up

3.1.3 - Compostos de Ni, Cu e Pb utilizados no preparo das solugdes-estoque.

A Figura 3.4 mostra os resultados encontrados na verificagdo qualitativa de

contaminantes nos compostos de Ni, Cu e Pb utilizados para a confec¢éo das solugdes-

estoque.
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Figura 3.4. Espectros de fluorescéncia de raios X obtidos na irradiacdo de (a) Cu
metalico, (b) Pb(NO;). e (¢} Ni metalico, conforme condi¢gdes mostradas na Tabela 2.3.

Conforme se vé nos espectros da Figura 3.4, os compostos ndo apresentaram,
nas condi¢cbes analisadas, elementos estranhos aos encontrados nos compostos
irradiados. Em cada espectro, pode-se observar as diferentes linhas de emissao obtidas

pelos elementos em estudo.

3.2 - Efeito do pH e da concentra¢do dos agentes complexantes.

Este item mostra os varios experimentos realizados para averiguagdo do pH
6timo de imobilizagéo dos reagentes no algodao, bem como o pH de complexacéo dos
ions metalicos pelos reagentes imobilizados, conforme procedimentos descritos no item
2.6. Este tipo de teste foi necessario baseado no que foi exposto no inicio deste
trabalho (item 1.3.1 para o PAR e item 1.3.2 para a CUR); acerca das diferentes
conformagbes quimicas que os complexantes podem assumir dependendo do pH do
meio. Estas variagOes inevitavelmente alteraram os resultados de quantificacdo dos
ions, visto que dependendo da forma imobilizada no algodao, o elemento de interesse
poderia ser mais ou menos pré-concentrado, sendo portanto necessario encontrar
aquela condigdo que fosse mais adequada. Os itens 3.2.1 e 3.2.2 mostram os

resultados obtidos em cada ensaio realizado. Em todos os ensaios as amostras foram
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analisadas por EDXRF (EDX-700), conforme procedimento de quantificagdo descrito no
item 2.3.3.1.

3.2.1 - Varia¢do do pH concomitantemente com a variagdo das concentragdes dos
agentes complexantes.

Em uma analise preliminar dos dados obtidos neste experimento (procedimento
descrito no item 2.6.1), percebeu-se que os resultados nao estavam sendo satisfatorios
em virtude da baixa intensidade encontrada para os elementos estudados, fato que
varias vezes levou a nao detecgio de elementos na amostra. A explicagdo levantada foi
a baixa concentracao dos complexantes, que nao permitiram a adequada complexagéo
do analito de interesse. Em fungéao disto, elaborou-se o estudo mostrado no item 3.2.2,
onde se manteve constante e alta a concenfracio dos complexantes, para gue fosse
possivel discernir sobre o pH &timo de imobilizagdo dos agentes complexantes. Ou
seja, somente o pH sofreu variagao durante os ensaios.

3.2.2 - Variagao do pH e constante concentragdo dos complexantes.

Conforme dito no item 3.2.1, este teste consistiu em ndo variar a concentragao
da solucdo do agente complexante, ou seja, mantendo-a tnica e alta para todas as
amostras, de acordo com o procedimento descrito no item 2.6.2. Deste modo, com
estas alteragdes, pretendeu-se aumentar a razdo sinal/ruido da analise. Os dados
obtidos neste estudo sdo mostrados separadamente para cada tipo de algod&o
estudado e reagente complexante.

3.2.2.1 - Teste com algodao enovelado (Farol)

Os resultados obtidos para o complexante PAR e para o complexante CUR s&o
mostrados nas Tabela 3.1 e 3.2 respectivamente, na forma de integracdo dos picos das
linhas de emissao de cada elemento estudado. Observa-se para ambas as tabelas, que
os resultados para todos os diferentes pH mostraram um perfil adequado para este tipo
de teste, ou seja, ora aumento de intensidades para alguns ions metalicos, ora

diminuigdo para outros ions. Para uma visualizacéo clara destas tendéncias plotaram-se



Capitulo III

Resultados e Discussdo

90

as integragdes das intensidades de cada linha de emissdo dos elementos estudados,

em fungdo do pH, para cada complexante, conforme mostrado na Figura 3.5 para o

PAR e Figura 3.6 para a CUR.

Tabela 3.1. Intensidades integralizadas de cada linha de emissdo dos elementos Pb, Nie

Cu presentes em amostras com PAR, no estudo do pH.

pH PbLo NiKa CuKo
1,09 1,238 0,880 1,214
2,08 1,147 0566 0,860
3,24 1,151 0574 0,885
4,69 1,197 0,652 0,998
7,53 1,266 0,689 0,997
11,55 1,440 0,594 0,878

Tabela 3.2. Intensidades integralizadas de cada linha de emissdao dos elementos Pb, Nie

Cu presentes em amostras com CUR, no estudo do pH.

pH PbLa NiKo CuKa
0,96 1,303 0,575 0,878
1,70 1,264 0,601 0,965
4,14 1,284 0,570 0,914
6,68 1229 0,520 0,778
8,63 1,324 0,559 0,808
11,08 1,284 0,584 0,786 _
[ Efeito do pH
Efeito do pH PAR N = a
PAR 1,4 ‘_(,.—l”'/l;h i
% N
r_'" Frey
Q@ 08{ \ Cu Ka
0,61 s e,
Ni Ka
L
32 48 1 23 @84 7T R 8 10 12
Valores de pH Valores de pH

(a)
Figura 3.5. Variacdo de pH na imobilizagao do PAR no algodao. Intensidade versus pH (a)

forma de colunas e (b) forma de linhas.

(b)
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Figura 3.6. Variagao de pH na imobilizacdao da CUR no algodao. Intensidade versus pH (a)
forma de colunas e (b) forma de linhas.

Observando-se os graficos da Figura 3.5, os quais mostram o mesmo estudo
porém de forma grafica diferente para o reagente PAR, percebe-se que em pH &cidos,
mais precisamente abaixo 1,5, os metais Ni e Cu obtiveram os maiores valores de
intensidades integralizadas, possuindo um leve aumento na regido neutra (entre 5-7,5)
e novamente baixos valores em pH basicos (acima de 9). J& o Pb mostrou altas
intensidades em pH basicos (acima de 8). Os resultados para o reagente CUR, nos
graficos mostrados na Figura 3.6 observa-se que o elemento Pb ndo possui uma faixa
onde se pode ver uma intensidade consideravelmente alta. Percebe-se que ha valores
altos em pH préximo a 1 € pH ao redor de 9. Os resultados para Cu mostraram-se
melhores a pH abaixo de 3, com excec¢do de uma leve diminui¢gdo ao redor de pH 1. E
por fim, no caso do Ni, os valores mantiveram-se constante em quase toda a faixa de
pH, com um leve aumento para regides basicas.

Uma outra andlise pode ser juntada a esta discussdao, trazendo outras
informagdes pertinentes. Realizando uma analise individualmente para cada elemento e
reagente complexante, pode-se observar outras tendéncias, conforme mostrado nos
graficos da Figura 3.7 para o PAR e 3.8 para a CUR. Nestes graficos, as colunas
vermelhas sdo provenientes das linhas de emissao dos elementos estudados, enquanto

que as colunas verdes mostram os valores de intensidade destas mesmas linhas so6
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que para o branco do suporte (algodao imobilizado com o reagente), sem contato com

os ions metalicos.
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1,0 2,0 32 48 5 15
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(c)
Figura 3.7. Variagdo de pH na imobilizacdo do PAR individualmente para cada

intensidade da linha de emissdao do metal. (a) L, do Pb, (b) K, do Ni e (c) K, do Cu.
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Figura 3.8. Variacdo de pH na imobilizagdo da CUR individualmente para cada
intensidade da linha de emissdo do metal. (a) L, do Pb, (b) K, do Ni e (c) K, do Cu.

De acordo com os graficos das Figuras 3.7 e 3.8, pode-se confirmar o
comportamento visto nos dados apresentados nas Figuras 3.5 e 3.6, ou seja, ocorreram
variagdes na quantificagdo do ion, dependendo do pH. Outro dado importante que se
obtém destes & o fato de que, sendo as colunas verdes o branco do suporte, o conjunto
dos valores de intensidade mostrados seriam como a linha base, pois ndo houve
nenhum contato com o metal (levando em consideragdo que a massa de todas as
amostras irradiadas eram similares e o procedimento de imobilizagédo iguais). Deste
modo, tudo que estiver entre os maximos das colunas verdes e os maximos das
colunas vermelhas, é considerado complexacdo do metal. No caso do reagente CUR
(Figura 3.8), apesar dos resultados de seletividade para os elementos como Ni e Pb
nao terem mostrado resultados étimos em nenhum pH, estes tiveram um intervalo de
complexacado consideravel. Ou seja, comparando-se o maximo valor de intensidade do
branco de suporte com o maximo valor de intensidade da linha de emissdo do

elemento, foi possivel observar que houve complexacao.
3.2.2.2 - Teste com discos de algodao (Face up).

Neste experimento, o uso da técnica de absorgdo na regido do UV-Vis pode

trazer informagcGes pertinentes ao conhecimento das interagbes quimicas que
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ocorreram na imobilizacdo dos reagentes no algod&o. Desta forma, toda a analise para
averiguagdo do pH ofimo partiv deste estudo e posteriormente, por comparacdo,
através dos dados obtidos por EDXRF, concluiu-se o valor de pH adequado.

Portanto, com esta técnica pretendeu-se correlacionar as mudancas de
absorbancias que possivelmente iriam ocorrer com as solugdes em estudo, visto que
estas eram recolhidas em momentos diferentes, com possiveis alteragdes nas
concentragbes. E a partir disto, dizer em qual solugdo o complexante ficou mais
imobilizado no algodéo. Com este intuito, cuidados como manter a mesma aliquota de
diluicdo em cada solucdo no mesmo tipo de pH, entre outros, foram tomados para que
estas comrelagbes pudessem ocorrer. Entretanto, apds obtidos os espectros de
absorgéo e aprofundando-se os estudos neste tipo de resultados, pode-se verificar que
estas correlagbes nao poderiam ser feitas sem uma analise minuciosa das varias
interagdes quimicas, principalmente no caso do PAR. Os itens 3.2.221e 32222 a
seguir mostram os resultados encontrados para o PAR e CUR respectivamente, e

também a discussao pertinente em cada caso.
3.2.2.2.1 - Andlise das solugdes contendo PAR.

Conforme procedimento descrito no item 2.6.2.2.1, as aliquotas retiradas durante
toda a etapa de imobilizagdo do PAR no algoddo foram analisadas por
espectrofotometria na regido do UV-Vis. Em cada pH estudado, foram recolhidas as
aliquotas da solucao estoque do complexante, ou seja, aquela que nao teve nenhum
contato com o algodao; da solugéo residual, ou seja, aquela solugéo que resta apés o
algodao ter imobilizado parte do complexante; da 1° lavagem, ou seja, aquela solugéo
que restou na lavagem com etanol P.A; e por fim da 2° lavagem, aquela solugao que
restou na lavagem com H20. A Figura 3.9 mostra um exemplo dos resultados obtidos
para todas as solugdes analisadas no pH=1.
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Figura 3.9. Espectros de absorbadncias na regido do UV-Vis das solugdes recolhidas
durante a etapa de imobilizacdo do PAR no algodao, em pH = 1.

Claramente, observa-se na Figura 3.9 que os espectros obtidos possuem em
alguns casos perfis semelhantes (Estoque e Residual), mas, para todos os outros
casos, os perfis sdo diferentes. Ou seja, o espectro da solugdo da 2% lavagem ndo tem
o mesmo perfil do espectro da solugdo residual ou da solucdo estoque. Neste caso
especifico, tais diferengas podem ser atribuidas, dentre outras coisas, as possiveis
variagdes provocadas na interacdo do complexante com o solvente H;0. As alteragées
nos espectros em diferentes solventes sdo uma conseqiiéncia das forgas de interagéo
intermoleculares soluto-solvente, tais como ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido, ligagdes de hidrogénio, etc; o qual tendem a alterar a diferenca de energia
entre o estado fundamental e excitado dos croméforos™ que, no caso, é o grupo azo.
Outras diferengas também podem ser vistas nos espectros das solugées da 1* lavagem
com os espectros restantes. E importante salientar que estes comportamentos foram
verificados para todos os pH analisados.

Em virtude destes resultados apresentados, chegou-se a conclusdo que se
deveria confrontar somente os espectros provenientes da solugdo estoque e da
solucao residual para todos os pH estudados, ja que estas solugcbes nao tiveram ao
longo do processo alteragdes por fatores externos. A Figura 3.10 mostra as curvas de
absorgao encontradas para as solugdes provenientes do PAR em cada pH.
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Figura 3.10. Espectros de absorbancias de PAR na regido do UV-Vis: (a), (b), (c), (d), (e),
(M, (g) e (h); provenientes das solu¢gdes de PAR nos pH de 1; 1,5; 2; 3; 4; 5,5; 7 e 8,
respectivamente.

Conforme pode se ver em todos os espectros de UV-Vis mostrados na Figura
3.10, as solugdes estoque e as solugdes residuais, com excec¢do do pH = 1, mostraram
perfis de curvas, em sua maioria, também diferentes, em todos os pH. Em todos os
espectros, vé-se que as solugdes estoque apresentaram duas bandas de absor¢éo, ou
seja, uma na regiao de ~395 nm e o outro na regido de 510 nm. Ja, a solugéo residual
manteve-se com o mesmo comportamento, tendo apenas uma banda de absor¢gdo na
regido de 388 nm.

De acordo com Sandell e Onishi™ e Molina e col.”?, seis espécies quimicas de
PAR podem existir em solugdo com a variagdo do pH, e cada umas delas com
absorgées maximas em comprimentos de onda diferentes, conforme pode-se ver no

esquema abaixo:

Ht” ——=Hl" — WL ——HlL— L —— L*
90% H,S0, 50%H2S04 pH<2 pH=2,1-4,2 pH4,2-7 pH>10,5
433 nm 390 nm 395 nm 385 nm 413 nm 490 nm

Apesar do esquema acima apresentado ser para solu¢gdes aquosas, algumas
correlagdes puderam ser realizadas para inferir possiveis respostas para entender as
alteragdes ocorridas nos espectros de UV-Vis, mostrados na Figura 3.10.
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Inicialmente pensou-se que, se mantido o pH para todas as solugdes (estoque e
residual), as alteragdes de perfis dos espectros ndo seriam tdo pronunciadas, em
virtude de se ter a mesma forma quimica do complexante em solugdo. Entretanto, pela
analise destes espectros e comparando-se o X maximo experimental com 0s A maximos
da literatura, esta hipotese foi descartada.

No entanto, ao considerar o A = 395 nm, é possivel inferir que a espécie presente
na solucéo residual ndo € a mesma espécie presente na solugdo estoque; desse modo,
a(s) espécie(s) que se impregna{m) no algodao é(sao) retirada(s) totalmente da
solucdo, restando somente a observada na solucdo residual. Outra hipotese que
também pode estar ocorrendo esta representada pela agdo dos contaminantes
metalicos (Zn e Cu) presentes nos discos de algodao (ver item 3.1.2) que alteram o
comportamento dos espectros de absorgdo, pela sua liberagdo no meio reacional. A
banda de absor¢ao verificada em ~ 510 nm para todos os pH, de acordo com Sandell e
Onishi™ e Oszwaldowski e Okada®, pode ser atribuida ao complexo PAR-Cu(ll). Em
seus trabalhos, eles concluiram que em pH ao redor de 2 e ao redor de 5, as
absorbancias deste complexo sdo maximas. E ao verificar-se os espectros da Figura
3.10, obtidos nestes pH, vé-se que um pequenc aumento na absorbancia é verificada,
em relacao a todos os pH restantes. Outra evidéncia que contribuiu ainda mais para
esta hipétese é o fato de que ocorreu uma diminui¢ao do contaminante Zn dos discos
de ailgodao apds estes serem submetidos a etapa de imobilizagdo em pH=2, conforme
pode ser visto no espectro da Figura 3.11.
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Figura 3.11. Diminuicdo na intensidade da linha de emissdo do Zn, para 2 diferentes
amostras de algodao (Face up). Condigoes de irradiacdo conforme Tabela 2.3.

Baseado nas hipéteses descritas acima, a analise do pH de imobilizagdo, no

caso do PAR, por UV-Vis ndo pode ser conclusiva. Logo, outro estudo foi realizado

para chegar-se ao pH otimizado, pois, mesmo que o estudo por UV-Vis tivesse dado

resultados satisfatérios, o complexante poderia ter sido imobilizado em grande escala

no algodao, mas esta imobilizagéo poderia ter ocluido os sitios de complexagéo de ions

metalicos e, deste modo, torna-se importante a verificagdo do comportamento de todas

as faixas de pH também na etapa de complexagao.

A Figura 3.12 mostra os resultados obtidos na etapa de complexacao para todos

os valores de pH estudados.
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Efeita do pH
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Figura 3.12. Estudo do efeito de pH na etapa de complexagio para o PAR.

Observando-se os resultados, vé-se que o metal Cu se complexou em grande
escala no pH=5,5; 7 e 8, enquanto que Ni ocorreu em pH=1. Ja para o Pb, os pH=5,5 ¢
7 foram os melhores. Baseando-se nestes resultados, chegou-se a concluséo que o pH
otimo de trabalho para o PAR deveria ser o de 5,5, visto que o Pb e o Cu obtiveram
altos valores de intensidades. Deste modo, a partir desta andlise, o pH=5,5 foi o
utilizado em todos os trabalhos subseqientes, na etapa de imobilizacdo dos
complexantes e na etapa de complexagao dos ions metalicos.

3.2.2.2.2 - Analise das solugdes contendo CUR.

No caso da CUR, também obtiveram-se espectros de UV para os diferentes pH
estudados. Entretanto, nado foram observados nos espectros diferengcas de
comportamento em um mesmo pH, como encontrado no caso do PAR. Na Figura 3.13

sdo mostrados os resultados obtidos.
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Figura 3.13. Espectros de absorbancias na regido do UV-Vis para a CUR: (a), (b), (c), (d),

(e), (f) e (g); provenientes das solugdes de CUR nos valores de 0,5; 1; 1,5; 3; 5; 7 e 8,5 de
pH, respectivamente.

Observando-se os espectros da Figura 3.13, vé-se que somente o obtido em
pH=0,5 teve um comportamento diferenciado dos demais. De acordo com Martins,®®
entre o pH=1 e um pouco mais que 7, a maioria das moléculas de CUR apresenta-se na
forma neutra H3A, explicando talvez a ndo alteragdo do comportamento dos espectros
de absorg¢ao para estes pH; ja em pH menor que 1, a molécula apresenta-se na forma
protonada H4A", e, conforme visto no espectro de absorcdo correspondente, houve
alteracdo de perfil. Também relatando esta pouca alteracdo nas formas quimicas
quando dissolvido, Jasim e Ali"*? dissolveram a CUR em 12 diferentes solventes
organicos (metanol, acetona, etanol, tetrahidrofurano, acetilacetona, cloroférmio, acido
acetico, dimetil sulfoxido, benzeno, tolueno e tetracloreto de carbono) e monitoraram o A
maximo de cada sistema solvente-CUR. No trabalho, eles concluiram que o A maximo
teve influéncia do solvente orgénico usado devido as diferentes polaridades, porém nao
encontraram uma alteragé@o extrema do A maximo, mostrando portanto a existéncia de
um unico tipo de complexo CUR-solvente numa faixa de pH. No estudo, o pH versus A
maximo indicou que em todos os sistemas (solventes e A: metanol - 418, acetona - 416,

etanol — 422, tetrahidrofurano — 418, acetilacetona — 418, cloroféormio — 414, Aacido
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acético — 418, dimetil sulfoxido — 430, benzeno — 414, tolueno — 412, tetracloreto de
carbono — 408) os complexos foram estaveis entre pH=5,5a 7,5.

Assim, como os perfis dos espectros mantiveram-se semelhantes em um mesmo
pH, resolveu-se correlacionar os valores maximos de absorgéo de cada espectro com
as taxas de imobilizagdo nos discos de algodao utilizados. Para esta correlagéo, ievou-
se em consideracdo que foi preciso diluir as solugdes (ver item 2.6.2.2.1, Tabela 2.6).
Deste modo, o procedimento de analise foi 0 seguinte: os valores de A mostrados em
cada conjunto de espectros mostrados na Figura 3.13 séo as distancias entre os
maximos de absorcdo ( A max= 422,0 nm ) encontrados para os espectros e, se nao
houvesse diluicdes, o valor da intensidade da solugdo estoque seria 0 maior (maior
concentracdo pois ndo houve perda por imobilizagdo) e o de cor vermeiha, seria o
menor (menor concentragdo pois houve perda por imobilizagéo). Logo, levando-se isto
em consideragdo, quanto maior o valor de A, ou seja, a distancia entre os maximos dos
espectros, menor sera a taxa de imobilizagdo. Os valores de A, foram colocados no

gréfico conforme mostrado na Figura 3.14.

Valores de A - CUR
& utilizado=422 nm

0,018
006 4
0,014
0,012 4
0,010 4
0,008

0,008 |y

Valores de A

0,004

0,002

0,000 | RGN ElcouRy | WIS . RS
CUR0S CUR1 CUR1S CUR3

Faixa de pH

SN Ry
CURS CUR

Figura 3.14. Valores de A encontrados nos espectros de UV de cada solucédo de CUR.

Na observacdo dos resultados, vé-se que o pH=7 mostrou a maior taxa de
imobilizacdo, seguido por taxa média de imobilizagéo pelo pH 0,5; 1, 3 e 5. A menor
taxa de imobitizacao ocorreu a pH 1,5 e 8,5. Estes resultados também néo foram dados
como conclusivos e o estudo do pH durante a fase de complexac¢éo foi realizado
usando EDXRF. Os resultados encontrados estao na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Estudo do efeito de pH na etapa de complexacdo para o CUR.

Os resultados obtidos comprovam que o melhor pH de imobilizagdo néo
condiciona o melhor pH de complexagdo para alguns elementos. Ndo ha uma
dependéncia, por exemplo para o caso do Ni, enquanto para o Cu e Pb, o melhor pH de
complexacgao, foi exatamente o melhor pH de imobilizagdo. Em virtude do resultado ter
sido satisfatério para o Pb e Cu, resolveu-se adotar o pH = 7 como o pH de imobilizagao
para todos os trabalhos, enquanto para a etapa de complexagéo, o pH=5,5. Este nao foi
0 mesmo em virtude que na época das analises ocorreram problemas de precipitagdo
devido as altas concentracdes dos idns metalicos, e principalmente também levou-se
em consideracdo a comodidade de se preparar apenas uma solugéo para testes com
ambos os complexantes, ja que este pH também foi usado pelo PAR.

3.3 - Otimizacao da concentragdao dos complexantes.

De acordo com o relatado no item 2.7, foram realizados testes de otimizacédo da
concentracéo de imobilizagdo CUR e PAR no algodao. Estes testes visaram selecionar
uma concentragao 6tima em que os complexantes pudessem se imobilizar sem que
houvesse perdas por lixiviamento e também que a complexagao fosse maxima. A seguir
sao mostrados os testes realizados.
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3.3.1 - Primeiro e segundo ensaios.

Os dois ensaios foram distintos no modo de lavagem, conforme mencionado
anteriormente no item 2.7.1. A Figura 3.16 mostra os resultados obtidos para cada um

dos complexantes, no primeiro ensaio.

Otimizagao da Concentragio

s Otimizacdo da concentragdo | . . ‘ PAR .
] CUR . . -
76 ! = 70 -
3
(&) ?’ . -
.
% 76 . ‘ - .
L] i »
E . . ‘ £
o LLE & 84 o - - ]
a - e — L4 . |
Primeiro Ensaic K 62 | Primeiro Ensaio §
0] = = QUR 4 s PAR ] - !
o _rman
0,0:301 n.a:nu u,(:nz O.SNG u.‘ﬂ 0.&3! n.loa nt‘| IJ,CII)O‘I n.t;u u.&oz O.INB 0;1 0.0!25 0.'05 0:1
% de CUR (miv} % de PAR (m/v)

(a) (b)
Figura 3.16. Primeiro ensaio na otimizagdo da concentragio do complexante (a) CUR e (b)
PAR no algodéo. Condi¢des de irradiagdo conforme Tabela 2.3.

O grafico apresentado na Figura 3.16 mostrou que os resultados obtidos para o
complexante CUR (a) ndo apresentaram resultados satisfatérios. Observou-se que
houve uma discordancia entre os sinais obtidos para cada concentragao, ou seja, a
medida que se variou a concentra¢do do complexante, também variou-se o sinal obtido
em um perfil ndo adequado. Possivelmente, a lavagem com etanocl propiciou a retirada
de grande parte do material que estava impregnado em virtude deste ser soldvel em
meio etandlico. Mesmo mantendo-se o pH do meio constante, nao foi garantido que o
complexante nao fosse retirado do algod&o. Assim, ao se complexar o ion cobre, este
pode ter capturado em maior ou menor concentragéo, dependendo da concentragéo do
complexante que permaneceu no algodao, resultando em um perfil de imobilizagao nao
adequado, tal como mostrado. Este efeito foi também encontrado nos resultados
mostrados na Figura 3.18, para o complexante PAR (b). De acordo com o gréfico, este

complexante sofreu enormemente com o fato de ser solivel em etanol e também em
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solucdo aquosa. Seus dados mostram um perfil de curva para este tipo de medida
muito inesperado.
Entretanto, alterando-se o procedimento de lavagem, realizado no segundo

ensaio, pode-se alcancar resultados satisfatérios, principalmente para o complexante
CUR, conforme vé-se na Figura 3.17.

o5 Otimizagio da Conceniracio _ Otimizagic da Concentragho
T. CUR 1 wl PAR B
i . !
0= I LI
a Segundo Ensaio | il
85 CUR : | - - i
Q _ ; [&] o7 .
-} w0 | Py .
E - Tl
=8 E -
o 784 \ a .
: Q | Segunde Ensale '
70 » PAR
- . .
0.0:”1 o.o:xu O.Twl O.l-!lﬂ n.}ﬂﬁ ﬂ,iﬁ'l 0.0‘GE ﬂ.lﬂ6 01:1 0.&06 0.3”1 ﬂ.jﬂz ﬂ.&!s O.TIH 0.&26 U,IOG ﬂ’,“
% de CUR (m/v) % de PAR (m/v)

(a) (b)
Figura 3.17. Segundo ensaio na otimizagdo da concentragdo do complexante (a) CUR e
(b) PAR no algodio. Condigdes de irradiagdo conforme Tabela 2.3.

E perfeitamente visivel que a alteragdo no processo de lavagem poés-imobilizagao
pode melhorar o perfil das curvas apresentadas para cada complexante. No caso da
CUR, esta melhora viabilizou um perfil adequado da curva de otimizagéo. Ou seja, para
baixas concentracbes de complexante, foram obtidos resultados analiticos também
baixos e & medida que se aumentaram estas concentragdes, os resultados tenderam a
aumentar. Entretanto, para o complexante PAR, apesar dos resultados apresentarem
ascendéncia na curva, este ainda sofreu com variagdes durante as medidas. Conforme
dito anteriormente, acredita-se que o fato deste ser soltvel também em agua contribui
enormemente para este efeito, diferentemente para o caso da CUR que entre ambos os
solventes é apenas sollivel em etanol.

3.3.2 - Terceiro ensaio.

A Figura 3.18 mostra os resultados obtidos neste estudo (ver item 2.7.2) para
ambos os complexantes.
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Figura 3.18. Terceiro ensaio na otimizacido da concentragdo de (a) CUR e (b) PAR.
Condig6es de irradiagdo conforme Tabela 2.3 para o PAR e Tabela 2.4 para a CUR.

Como pode ser observado no grafico da Figura 3.18, para a CUR (a), em baixas
concentracdes do complexante, as contagens foram também baixas. Porém, a medida
que esta tornou-se alta, viu-se um ganho na intensidade atingindo seu maximo na
regido de 0,1%. Com o prolongamento da curva para concentragdes acima de 0,1%,
verificou-se que o sinal para o elemento cobre diminuiu. Este efeito era esperado pois,
ao se impregnar em demasia o algodao, o ion pode ser complexado em camadas
sobrepostas de complexante e fracamente imobilizadas, favorecendo faciimente a
lixiviagao do elemento quando realiza-se a etapa de lavagem. Assim, de acordo com os
resultados apresentados, chegou-se & conclusdo de que a concentracao de 0,08%
(miv) de CUR era a adequada para o prosseguimento dos estudos, por néao
apresentarem os problemas de lixiviamento do complexante e a ndo complexagdo do
metal em camadas sobrepostas. Apesar do 0,1% ser de maior sinal, este apresentou
perdas por lixiviamento, durante os testes experimentais.

Ja para o PAR (b), conforme Figura 3.18, em concentracoes acima de 0,01%, o
sinal analitico tendeu a aumentar, chegando ao seu apice na regido de 0,05% e
também se observou que, a partir deste valor, a curva tendeu a assumir valores ainda
menores para a resposta analitica, até a concentragéo de 0,2 %. A partir deste valor,

percebeu-se que a curva possuia tendéncia a tornar-se constante.
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Contudo, os efeitos observados e descritos para o PAR podem ser explicados
pelo fato de que, para baixas concentragées do complexante, existe pouco reagente
complexante e assim, & medida que vai-se aumentando esta proporgéo, a captura do
ion também aumenta, traduzindo-se em maior sinal analitico, até atingir-se um maximo.
Apéds atingido este maximo, a variagdo da concentracdo de PAR colocada ndo mais
provoca efeito na captura do metal, devido ao algodao estar saturado de camadas do
complexante. Deste modo, tais camadas sao possivelmente retiradas por lixiviagdo do
algodao no processo de lavagem. Outro fato que também ocorre é que, mesmo apos a
etapa de lavagem, restam ainda algumas moléculas fracamente imobilizadas e estas
por sua vez estdo mais expostas para a captura do metal. Com isso, no momento da
complexag&o, o elemento é capturado por estas moléculas e quando se realiza a etapa
de lavagem, estas sdo retiradas por lixiviagdo, diminuindo ainda mais o sinal analitico
se comparado para baixas concentragdes de PAR. Deste modo apds o término deste
estudo, concluiu-se que a concentragdo 6tima de trabalho para o complexante PAR era
ao redor de 0,05% (m/v).

3.4- Efeito do tempo na imobilizacio.

Conforme procedimento descrito no item 2.8, pode-se estudar o efeito do tempo

na imobilizagcao. Os resultados obtidos neste estudo sdo os mostrados na Figura 3.19.

-I_._.__i Efeito do tempo de imobilizagéo |$
55
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LU S, S N S s o e m e s e s e |
15mim 30min 1th 18h 2h 25h 3h 4h S5h 20h

Tempo de Imobilizagio

Figura 3.19. Curvas obtidas no estudo do tempo de imobilizagio do complexante no
algodao. Condigbes de irradiagcdo conforme Tabela 2.3.
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Conforme pode ser verificado na Figura 3.19, a medida que aumentou-se o
tempo de imobilizagao, teve-se um gradativo aumento de sinal analitico para as
contagens obtidas para o elemento cobre. No caso do PAR, este tornou-se constante
ao redor de 2h; no caso da CUR, este ocorreu ao redor de Sh.

3.5 - Estudo exploratério da saturagao dos metais pelos complexantes.

Esta etapa consistiu em levantar as curvas de saturagdo de cada ion metalico,
variando-se as concentracdes destes ions durante a fase de complexagéo, conforme
procedimento descrito no item 2.9. Para este estudo, 6 solugdes de concentracoes
diferentes, de cada ion, foram utilizadas. As faixas de concentragées usadas foram de

100, 50, 25, 10, 5 e 2 pg mL" para cada elemento. Os itens a seguir mostram os
resultados encontrados para cada complexante.

3.5.1 - Complexante PAR.

Os resultados obtidos para cada elemento estdo na Figura 3.20.
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Figura 3.20. Estudo de saturagao dos ions metalicos (a) Pb, (b} Cu e (¢) Ni no algodao
modificado com PAR. Condi¢des de irradiagdo conforme Tabela 2.3.

De maneira geral, os resultados obtidos tiveram comportamentos bastante
semelhantes enfre si, ou seja, no inicio, a curva mostrou sensibilidade acentuada e
posteriormente esta perdeu a sensibilidade, dando lugar a uma saturagao dos sinais.
Observou-se que ao redor da faixa de concentragado 5 mg L', para todos os elementos,
ocorreu esta saturagdo, mostrando que 0s sitios de captura dos agentes complexantes,
estao chegando aos seus limites; ja ao redor de 100 mg L', todos mostraram completa
saturagao. Particularmente, as curvas obtidas para as solugdes de Pb e Cu tiveram os
melhores resultados. Principalmente nestes casos, percebeu-se que a sensibilidade,
visto pelas intensidades obtidas, demonstrou ser bastante adequadas para os estudos
em faixas de concentragdo bem abaixo de 5 mg L. As solugdes de Ni, por sua vez,
apresentaram baixos sinais analiticos em contagens por segundo; porém, ainda foi

perfeitamente possivel a exploragdo em concentracées abaixo de 5mg L™

3.5.2 - Complexante CUR.

A Figura 3.21 mostra os resultados obtidos na complexagdo dos elementos
estudados, em aigodao modificado com CUR.
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Figura 3.21. Estudo de saturagdo dos ions metalicos (a) Cu, (b) Pb e (c) Ni no algodao
modificado com CUR. Condicdes de irradiagido conforme Tabela 2.3.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 3.21, tal como obtido no caso
do PAR, observou-se que, em geral, novamente ao redor de 5 mg L as intensidades
obtidas por EDXRF tornaram-se gradativamente constantes, mostrando que, nesta
concentracao, iniciou-se o processo de saturagéo dos ions. As solugdes de Cu e Pb,
também neste caso, obtiveram os melhores resultados em termos de sinais analiticos, o
gue indicou a viabilidade do estudo em niveis de concentragao abaixe de 5 mg L. No
caso das solucbes de Ni, os sinais foram razoaveis, porém com condigbes de explorar-

se niveis mais baixos de concentracao.
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3.5.3 - Comparagéo dos resultados obtidos no PAR e na CUR para cada elemento.

Com o intuito de comparar o desempenho dos complexantes em relagdo a cada
ion, colocou-se, em um mesmo grafico, as curvas obtidas com o mesmo fon metalico. A
Figura 3.22 mostra os resultados para fins de comparacao.
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Figura 3.22. Comparacao dos resultados do estudo de saturagdo para os complexantes
PAR e CUR, para cada elemento: (a) Ni, (b) Pb e (¢) Cu. Condigdes de irradiagdo conforme
Tabela 2.3.

As comparagGes entre as curvas de saturagdo para cada complexante
mostraram que o desempenho da CUR, relacionando o sinais analiticos alcangados, foi
maior em todos os casos, com excecgdo dos resultados obtidos para a solugdo de Ni,
em que o PAR obteve valores maiores de intensidades. Os melhores desempenhos,
para ambos os complexantes foram para Cu e Pb. Estas andlises e também outras
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bastante interessantes podem ainda ser vistas na Figura 3.23, onde se mostram, em
separado, os resultados para cada tipo de complexante. Os graficos foram construidos

com escalas semelhantes para que possiveis comparagées pudessem ser feitas.
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Figura 3.23. Desempenho no estudo de saturagdo, para todos os elementos, em cada tipo
de complexante.(a) CUR e (b) PAR. Condi¢des de irradiagdo conforme Tabela 2.3.

3.6 - Efeito da etapa de lavagem.

Com o intuito de averiguar o efeito da lavagem com H>0O dos discos de algodao
modificado, logo apds a passagem da solugdo contendo o elemento de interesse,
realizaram-se testes com o algodéo modificado com PAR e CUR na complexagdo com
o ion cobre. Os testes consistiram em confrontar os dados obtidos utilizando a lavagem
e sem utilizar a lavagem, conforme mostrado na Figura 3.24. Na Figura também pode
ser visto os dados obtidos utilizando-se o algoddo natural, ou seja, sem modificacéo e
sem ter sido lavado também apds o contato com o fon cobre.
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Figura 3.24. Efeito observado no estudo do procedimento de lavagem dos discos de
algodao modificado.

De acordo com a Figura 3.24, o procedimento de lavagem dos discos de algodao
modificado, apds a etapa de complexagdo, no caso do cobre, pode ser excluido visto
que este apresentou resultados praticamente indiferentes no que tange ao modo de
lavagem. Também & possivel ver que conforme literatura,” a celulose presente no
algodao natural possuiu baixa capacidade para troca idnica, quando esta ndo €&
devidamente modificada. Aléem desse fato, os dados apresentados para cada
concentragdo usando algodao natural sdo marcados por um forte desvio de medidas,
conforme pode ser visto na Figura 3.25.

Teste da Concentragdo
Algodao Natural

cps de Cu/ mg de algodao

R = 0,9989

Concentragao de Cobre {pg L)

Figura 3.25. Desvios nas medidas apresentadas para o teste de pré-concentracdo de
cobre por algodao natural.
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3.7 - Outras otimizagdes realizadas no método de pré-concentragao.

3.7.1 - Otimizagao do porta medidas para analise por EDXRF.

Durante a aquisicédo dos espectros por EDXRF, percebeu-se que estava havendo
uma grande radiacdo de fundo, o que estava prejudicando a andlise dos elementos de
interesse.

Logo, com o intuito de se obter espectros sem muito fundo de escala, uma
modificagéo foi realizada no porta amostra onde era colocado o disco de algodao para
ser irradiado. A alteragao foi a retirada do émbolo que era colocado no porta amostra
(ver Figura 2.1), com o intuito de pressionar o algoddo e coloca-lo numa forma

compacta e de aproximada espessura. A Figura 3.26 mostra o resultado desta
alteragao.
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Figura 3.26. Otimizacaoc do porta medidas. Condi¢des de irradiacdo conforme Tabela 2.4.

E perfeitamente visivel, de acordo com a Figura 3.26, que esta modificacao foi
substancialmente bem sucedida. Além da marcante diminuicao do espalhamento, que
causou intenso fundo, e a suavizagao dos ruidos, o pico de cobre tomou um perfil mais
bem delineado, o que traduziu em maior ganho de contagens no processo de

integralizac@o do pico. Este novo procedimento foi, a partir disto, adotado entdo para
todas as medidas subseqientes, conforme item 2.3.3.2.
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3.7.2 - Otimizacao do tratamento dos espectros de EDXRF.

Esta alteragéo ocorreu em virtude do programa de aquisicéo de contagens do
elemento, presente no equipamento de EDX-700, nao ter sido satisfatério. Portanto,
resolveu-se utilizar durante o desenvolvimento deste trabalho, o programa AXIL-QXAS
(do inglés, Analysis of X-ray spectra by Iterative | east-squares fitting — Quantitative X-
ray Analysis System).l'**'®] Ele esta disponivel gratuitamente na rede mundial de
computadores e também & bastante utilizado mundialmente por pesquisadores da area
de raios X. Basicamente, ele permite ajustar as linhas caracteristicas de um elemento
na presenca do ruido de fundo produzido por outros elementos quimicos. Além de ser
rapido, comodo e de facil interpretagéo, o programa possibilita que o usuario faca varios
modelos de ajuste das linhas do elemento de interesse e o resultado & mostrado de

forma interativa, tal como & visualizado no exemplo da Figura 3.27.

Figura 3.27. Visualizagao de um ajuste de pico pelo programa AXIL. Os dados espectrais
mostrados foram obtidos de uma amostra de algodio modificado com CUR contendo Cu.

A tela mostrada na Figura 3.27 permite visualizar em cor vermelha o ajuste dos
picos espectrais dos elementos presentes. E bastante claro que o ajuste realizado tenta
obter resultados que descontem o ruido presente no espectro. Os valores encontrados
para cada pico ajustado sdo depois colocados numa tabela, disponibilizada pelo préprio
programa, conforme mostra a Figura 3.28. Os dados coletados sdo posteriormente
plotados para construgéo de curvas, utilizando o programa grafico Origin.
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Figura 3.28. Visualizagao dos resultados obtidos do ajuste de picos feito pelo AXIL, no
espectro mostrado na Figura 3.27.

Este programa possibilitou que o tratamento dos dados pudessem apresentar
resultados adequados e principalmente diminuir a influéncia da grande radiacéo
espalhada no fundo da escala pelo ajustes matematicos propostos no programa, no
tratamento dos picos de irradiagao do elemento de interesse.

3.7.3 - Otimizacao do procedimento de irradiagdao por EDXRF.

Durante a realizagdo dos experimentos, percebeu-se que haviam alguns desvios
nos resultados obtidos por EDXRF. Acreditou-se que a causa destes desvios poderia
ser advinda da heterogeneidade dos ions metalicos distribuidos no algoddo modificado.
Em virtude disso, na tentativa de diminui-los, os discos foram irradiados por mais duas
vezes, sendo que foram realizados giros consecutivos de 120 graus radianos na
amostra, entre as medidas. Por meio desta técnica, acreditou-se que o feixe de
irradiacé@o pudesse alcancar toda a amostra de algodao em sua plenitude diminuindo os
desvios ocorridos e aumentando a precisdo dos resultados, ja que os valores
encontrados eram somados e tomado uma média. Obviamente para instrumentos de
EDXRF que possuem sistemas giratorios automatizados do tipo “spin”, esta técnica ndo
seria necessaria.
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3.7.4 - Otimizacdo do processo quimico de pré-concentracao.

Também, foi verificada a reprodutibilidade das medidas durante o processo
quimico de pré-concentragdo. E o que se observou foi que os dados obtidos também
apresentaram alguns desvios em suas medidas ndo apenas pelos motivos colocados
no item 3.7.3. Este estudo baseou-se em verificar graficamente a reprodutibilidade das
contagens em cps obtidas em duas replicatas do processo quimico de pre-
concentracdo. Em seguida, estas replicatas foram irradiadas separadamente por duas
vezes e os valores confrontados. A Figura 3.29 mostra os resultados obtidos.
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Figura 3.29. Estudo da reprodutibilidade das replicatas no estudo da pré-concentragao do
ion Cu pelo reagente CUR. Condicdes de irradiacdo conforme Tabela 2.4.

A Figura 3.29 mostra os resultados encontrados para cada replicata as quais
foram denominadas de replicata 1 e 2. As denominagées 1a e 1b, respectivamente,
referem-se a primeira e a segunda irradiagdo, na mesma amostra 1, sendo que o
mesmo é valido para a replicata 2. Conforme pode ser verificado no grafico da Figura
3.29, os dados apresentaram desvios tanto na replicata experimental do processo de
pré-concentragdo, quanto durante a irradiacao por EDXRF.

Analisando o processo de pré-concentragdo percebeu-se que a utilizagdo do
sistema pré-concentrador de vidro (SPV), descrito na Figura 2.3, ndo era adequado. Ou

seja, no momento de prender o disco na base constituida de vidro siterizado do
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sistema, este nao ficava uniformemente plano. Por causa deste ajuste mecénico, este
ficava ondulado, o que consequentemente criava superficies mais expostas a solucdo
do ion metalico do que outras partes do disco. Deste modo, ap6s escoada toda a
solugdo, a distribuicdo do metal de interesse no disco ndo era homogénea, criando
gradientes de concentragGes diferentes na superficie do algodao. Esses gradientes, por
sua vez, provocavam também grandes desvios na medida por EDXRF e, mesmo
utilizando-se a técnica de giros (ver item 3.7.3), néo foi suficiente para chegar-se a uma
boa precisdo. Assim, concluiu-se que estes desvios também foram provenientes do
processo de pré-concentragao.

Entretanto, algo bastante interessante ocorreu quando se obteve uma reta média
dos dados de cada replicata 1ae 1b, e 2a e 2b, conforme pode ser visto na Figura 3.30.
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Figura 3.30. Comparacdo entre as médias obtidas para as duas replicatas 1 e 2 no estudo

de complexacdo do metal cobre com o sistema algoddao-CUR. Condigoes de irradiagdo
conforme Tabela 2.4.

Conforme se verifica nas médias de cada replicata 1 e 2 apresentadas na Figura
3.30, percebe-se que estas sdo quase que totalmente paralelas, ou seja, tanto a reta
média da amostra 1 (reta de cor preta), quanto a reta média da amostra 2 (reta de cor
vermelha) mostraram ter semelhantes sensibilidades. A reta de coloragdo verde mostra
a media dos valores de cada média das replicatas 1 e 2, e a Figura 3.31 mostra a
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regressao linear obtida para esta reta, o qual apresentou um coeficiente de regresséao
linear igual 0,995.
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Figura 3.31. Regresséao linear obtida entre as retas médias encontradas para a amostra 1
e a amostra 2. Condigdes de irradiagdo conforme Tabela 2.4.

Assim, com o objetivo de diminuir ou eliminar estes desvios, foi idealizado e
construido o sistema pre-concentrador a base de Teflon, descrito na Figura 2.2, para
ser usado no processo de pré-concentragédo. Neste sistema, o algodéo ficou totalmente
esticado e preso por um anel de vedagao e com isso, houve maior homogeneidade na
distribuicdo do metal na superficie do algoddo, melhorando os sinais analiticos. E
importante salientar que este sistema ndo pode ser usado em todas as etapas deste
trabalho, visto que este somente foi construido tardiamente, porém as curvas analiticas,

bem como os testes finais, foram contemplados com o uso deste sistema.

3.8 - Teste preliminar para averigua¢cido da potencialidade do sistema em baixas
concentragoes.

Conforme descrito no item 2.10, apds a etapa de imobilizagao, os discos de
algodao foram levados para a etapa de complexagdo com solugdes de cobre em
diferentes concentragées (0,3; 0,5, 1; 3; 5 e 10 pg mL"), para averiguagdo da
potencialidade do método. No procedimento de complexacdo, utilizou-se o aparato

mostrado na Figura 2.3. Apds o processo, os discos de algodao foram analisados por
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fluorescéncia de raios X e com os dados obtidos, foi construido o grafico apresentado

na Figura 3.32. A solugdo escoada foi também analisada pela técnica AAS e os
resultados sdo mostrados na Tabela 3.3.
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Figura 3.32. Averiguagdo da potencialidade do método. Condicdes de irradiacdo
conforme Tabela 2.4.

Os resultados apresentados no grafico da Figura 3.32 mostraram que ¢ sistema
capturou todo ¢ Cu da solugdo até um pouco acima do valor de 0,5 pg mL™, sendo
que, a partir desta concentragéo, a curva tendeu a alcangar um patamar, indicando que
o sistema algoddo-complexante ja estava saturado pela espécie de interesse. E
importante salientar que, caso se tenha maior quantidade de algodao modificado, ou
seja, mais sitios complexadores, maior podera ser a concentragdo de metal pré-
concentrada. Assim com a massa de algoddo empregada e com a concentragdo de
CUR imobilizada, esta € a concentragcao que satura todo sistema de medida.

Isto foi também confirmado pelos dados obtidos por AAS da Tabela 3.3. Mesmo
aumentando em 2, 3, 4, 5 e 10 vezes a concentracdo da solucdo de Cu, a quantidade
capturada pelo aigodao permaneceu praticamente inalterado.
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Tabela 3.3. Dados obtidos pela técnica de AAS na averiguagido da potencialidade do
sistema.

Preparado Unidades de Encontrado Diferenga
(ngmL"”) _ absorbancia (g mL") (ug mL”)
10,0 0,793 9,58
10,0 0,798 9,62 0,38
50 0,421 454 0,46
5,0 0,422 4,52 0,48
3,0 0,223 2,27 0,73
3,0 0,228 2,32 0,68
1,0 0,052 0,51 0,49
1.C G,054 0,32 0,48
0,5 0,007 0,07
0,5 0,012 0,12
0,3 0,001 0,01
0,3 0,060 0,00

Em geral, os dados da Tabela 3.3 também colaboraram com as informagdes
extraidas do grafico da Figura 3.32. Mesmo para concentragdes altas de Cu, a solugao
escoada registrou niveis similares de concentragdo de Cu, conforme pode ser visto na
coluna que mostra o valor da diferenga. Qutro fato importante & que, abaixc da
concentragdo de 0,5 ug mL™", ndo foram encontrados valores mensuraveis para Cu,
colaborando com o observado no grafico da Figura 3.32, o qual mostra que, para 0,3 e

0,5 g mL™, teve-se captura total do Cu.
3.9 - Ensaios preliminares visando a construcao de curvas analiticas.

Este teste teve como objetivo verificar as regibes de linearidade dos sinais
analiticos obtidos para os elementos de interesse. Por questdes praticas, realizaram-se
testes apenas para os analitos Cu e Pb. A Figura 3.33 mostra os resultados obtidos
para os elementos cobre e chumbo, para ambos os complexantes PAR e CUR.
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Figura 3.33. Resultados dos ensaios preliminares visando a construgao das curvas
analiticas em CUR (a) Cu e (b) Pb; e PAR (c) Cu e (d) Pb. Condi¢cdes de irradiacdo
conforme Tabela 2.4.

Os graficos da Figura 3.33 (a) e (b) mostraram que as curvas resultantes da
exposicdo do sistema algoddo-CUR, com todas as concentragdes preparadas dos ions
Cu e Pb, novamente tenderam a ser constantes, em concentragdes proximas de 500 ng
mL", ou seja, a partir desta concentragdo, o sistema provavelmente ja tornou-se
saturado pelo cobre ou chumbo. No caso do ion Pb, somente para concentragdes
acima de 50 ng mL™" houveram sinais analiticos, entretanto, a saturagdo também
mostrou tendéncia de ocorrer somente ao redor de 500 ng mL ™.
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Ja para o complexante PAR, este mostrou um perfil ligeiramente distinto ao
verificado para o complexante CUR, analisando-se o fon Cu. Percebeu-se que a
saturacgéo do fon no sistema algodao-CUR ocorreu em valores de concentracdo abaixo
de 300 ng mL™" e, mesmo com este resultado, a sensibilidade foi bastante satisfatéria
para a faixa de concentragdo préxima de 10 ng mL™". Entretanto, para o metal chumbo,
um outro perfil para a curva foi verificado. Nao houve sinal analitico mensuravel para as
concentragdes 10 e 50 ng mL™ e, também a curva ndo mostrou saturagéo ao redor de
500 ng mL™, indicando que isto acontecera em concentragdes maiores.

Por fim, para exemplificar, o grafico da Figura 3.34 pode mostrar o
comportamento da linha de emissdo Ka do Cu no ensaio realizado para o complexante
CUR e mostrado na Figura 3.33(a). Conforme & observado ocorre um gradativo
aumento do sinal em fungdo do crescente aumento da concentragdo do fon Cu
capturado pelo algoddao modificado com CUR.

/OO0
2300
m-_ Conoenlra;a? de Cu CU KG,
(ng mL")
mo | —— 10
g 24004 | ——50
(0] =100
2100
® ]| —20
c ———300
[e]
o
J I T | e

L 5 T o e L
68 T0 72 T4 168 T8 80 82 84 B 88
Energia (keV)

Figura 3.34. Comportamento da linha de emissdo do Cu Ko, nos espectros de
fluorescéncia de raios X, em fungao do aumento da concentracio de cobre nos testes do
algodao modificado com CUR.

3.10 - Construgao das curvas analiticas

De acordo com o procedimento do item 2.12 obtiveram-se as curvas analiticas
para cada elemento de interesse, no algodao modificado com PAR e CUR, conforme
apresentado na Figura 3.35.
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Figura 3.35. Curvas analiticas para cada complexante PAR e CUR, no estudo com os
metais: (a) PAR — Pb; (b) CUR - Pb; (c) PAR - Ni; (d) CUR - Ni; () PAR — Cu e (f) CUR -
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Cu. (Observagao: Os limites de deteccdo (L.D.) foram calculados pela expressdo LD =
3xDesvViogn./Sensibilidade).!™

Com excecdo da curva obtida para o complexante PAR com o metal chumbo, o
qual apresentou resultados bastante insatisfatorios e, por isso, foi descartado para a
realizagdo com testes de amostras reais; de uma forma geral, as curvas restantes
apresentaram resultados adequados. Os coeficientes de linearidade (R) mantiveram-se
em valores aceitaveis sendo que foram baixos os desvios das medidas mostrado pelas
barras em cada ponto da curva. As sensibilidades das curvas alcangaram o6timos
valores para os metais Cu e Ni, em ambos os complexantes. Os L.D. tambem
demostraram que o método é promissor para analises de amostras ambientais. O L.D.
da curva do Pb para o algodao modificado com PAR confirmou o que ja era esperado.
Por fim, para exemplificar a alta sensibilidade na alteragdo da cor do reagente
complexante PAR quando em contato com ions metdlicos, s&o mostrados na Figura
3.36 os discos de algodao modificado com PAR e CUR na analise do ion metalico Ni,

nas concentra¢bes utilizadas para a confecgdo de sua curva analitica. No caso do

reagente CUR nao houve alteragao de coloragéao.

(b)
Figura 3.36. Fotos de discos de algoddo modificados, em contato com solugdes de niquel
em concentragoes diferentes. (a) Amostras contendo CUR; (b) Amostras contendo PAR.
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3.11- Efeito de ions interferentes.

Os testes para os ions interferentes foram realizados por dois procedimentos de
medidas conforme item 2.13. O primeiro teste visou verificar a performace do método
frente a diferentes ions, quando as concentra¢cbes dos analitos de interesse eram
variadas de 5, 25 e 50 ng mL™", enquanto os interferentes tiveram suas concentracées
mantidas constantes na concentracdo de 5 ng mL'. O segundo teste objetivou
constatar quao robusto o método era ao suportar os diferentes ions presentes em uma
solugdo comercial utilizada para calibragio de instrumentos do tipo ICP (ver anexo 2). A
Tabela 3.4 mostra os resultados obtidos para cada teste, utilizando o algodao
modificado com CUR, enquantc a Tabela 3.5 mostra os resultados para cada teste
utilizando o algodao modificado com PAR.

Tabela 3.4. Valores em ng mL* das concentracdes dos elementos de interesse nos testes
de ions interferentes, utilizando algoddao modificado com CUR.

Testes Elemento |Adicionado ou| Encontrado Recuperagao
certificado (desvios) em %

Primeiro S 4.7(x1,2) 94
teste Cu 25 24 9(+2,6) 99
50 49 1(+3,2) 98
Segundo 4,97 4,2(+1,3) 84
teste Cu 19,88 18,2(x2,1) o1
29,80 28,9(x1,2) 96
Primeiro . S 4.2(+1.3) 84
teste Ni 25 23,9(£2,8) 95
50 48 7(£3,5) 97
5 3,1{+1,1) 62
Segundo | 20 14.2(x2.7) 71
30 19,3(12,6) 64
Primeiro > 4.3(x1.4) 86
teste Pb 25 24 1(x2,7) 96
50 48,9(+3,1) 97
Segundo 4,95 4,1(x1,2) 82
teste Pb 19,80 17,9(+2,5) 90
29,70 26,8(+£2,2) 90
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Tabela 3.5. Valores em ng mL™ das concentragdes dos elementos de interesse nos testes

de ions interferentes, utilizando algodio modificado com PAR.

Elemento |Adicionado ou| Encontrado Recuperacao
certificado (desvios) em %

Primeiro 5 4,1(x£1,3) 82
Cu 25 24,2(£2,3) 96

50 48 9(+2,9) 97

5 4,3(+1,5) 86

Segundo Cu 20 17.9(2,2) 80
30 28,3(x1,4) 94

Primeiro > 4.3(x1,1) 88
Ni 25 24,1(+2,6) 96

50 48,3(+3,2) 96

5 3,9(+1,2 78

Segundo | 20 16,4((i2,3?) 82
30 24,7(+£2,5) 82

Os resultados apresentados pelas Tabelas 3.4 e 3.5 demonstraram que o

método sofreu interferéncia em cada teste de maneira distinta, como também em

relacdo ac elemento de interesse. Baseando-se nos valores de recuperacéo, pode-se

verificar que em ambos os algodoes modificados, os valores encontrados para o

primeiro teste foram em geral melhores do que para o segundo teste. Isto ja era

esperado, visto que, neste teste, as condigbes em termos de concentragiao eram muito
mais favoraveis do que para o segundo teste. Esta constatacao pode ser ainda vista

qualitativamente em um dos espectros de fluorescéncia mostrado na Figura 3.37, obtida
para uma das amostras de disco de algodao modificado com CUR e com PAR, apos ter

sido realizado o primeiro teste na concentracdo de 50 ng mL™ para os elementos Cu,

Ni e Pb.
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Figura 3.37. Espectros de fluorescéncia obtidos para amostras de algodao modificado
com o complexante (a) CUR e (b) PAR, apés o primeiro teste de interferéncia, em
concentracio de 50 ng mL"' dos elementos de interesse. Condicdes de irradiagao

conforme Tabela 2.3.

Os graficos da Figura 3.37 mostraram que as interferéncias pelos outros ions
ndo foram marcadamente acentuada para ambos os complexantes, no primeiro teste.
Pode-se também confirmar que ¢ Pb realmente nao pode ser pré-concenfrado pelo
algodao modificado com PAR, por nio ter apresentado sinal analitico, corroborando
com o exposto anteriormente na apresentagao das curvas analiticas para aquele ion
(Figura 3.35a). Ja a Figura 3.38 mostra qualitativamente um dos espectros de
fluorescéncia obtido para os algoddes modificados com CUR e PAR na concentragao

de 30 ng mL™" de todos os elementos presentes no material certificado, segundo teste.



Capitulo I Resultados e Discussdo 130

T ji&lgadé’: Medifsa: - PAR I 12 JLil:qo-zé-: Wi Farda - TUR I
~ & 1,14 3 2 g
a5 o of o P @
wl § PR gfei? 1§ %
13 .asdfziis 18 SPiihy 3
wiz §839E0 ’E:E'S s ]V g ,g;'?f:‘g" o & &3
T, 08 n Y < N s - i3 ¥ _g%35 '?‘ ' g
< gy F¥ 5 ' ; FEZ 24 "
S .l e%dsisl / g L oa]Egudiiylly 1/ 3
w 0% = ] § £ o ] \ i3 L/
a It & 0 It == ! | a
K] g2 o] T2 £
9 e g d \ »ﬂ
= \ oad fl & 151 f r'h,iw
931 g 0,3 3 \\1 ’V
0,2 0z ] t ﬂ JJ :
ﬁ'HJ‘J 0'1;.["‘ \l‘ﬂ'"
S R0 B SR A M A A AP AR 1 BRI IR IR I RE AR AR AR ARIE A A A A AL
Energia (keV} Energia {keV)

(a) (b)
Figura 3.38. Espectros de fluorescéncia obtidos para amostras de algodido modificado
com o complexante (a) PAR e (b) CUR, apés o segundo teste de interferéncia, em
concentragdo de 30 ng mL" de todos os elementos presentes no material certificado.
Condi¢cdes de irradiagcao conforme Tabela 2.3.

Os espectros mostrados na Figura 3.38 puderam mostrar o que ja havia sido
constatado nos resultados apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5. Os baixos valores de
recuperagdo dos analitos neste segundo teste foram piores em virtude da presenca de
outros ions interferentes mostrados nos espectros da Figura 3.38. Também pode-se

constatar que essa interferéncia foi sentida de forma diferenciada para ambos os
complexantes.

3.12 - Teste com amostras ambientais.

Conforme procedimento descritc no item 2.15, realizaram-se testes com 3
amostras ambientais: agua da torneira (AT), colhida no Instituto de Quimica, agua do
lago (AL) da UNICAMP e agua mineral (AM), utilizada para consumo humano. Cada
amostra foi testada com 2 tipos de enriquecimento de concentragdo para cada
elemento, ou seja, uma sendo rotulada como do tipo B (solugdo com baixa
concentracdo dos elementos — 5, 10 e 10 ng mL™" de Cu, Ni e Pb, respectivamente) e
outra do tipo A (solugdo com alta concentracdo dos elementos — 30 ng mL™" para
todos). Apés todo o processo da pré-concentragdo utilizando o sistema pré-
concentrador (SPT), os discos de algodado modificados foram analisados por EDXRF e
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as concentracbes de cada elemento foram obtidas por suas curvas analiticas (item
3.10). As Tabelas 3.6 e 3.7 mostram os valores de concentragdo encontrados pelo
método de pré-concentragdo proposto, utilizando os algoddes modificados com CUR e
PAR respectivamente, para todas as amostras analisadas. Conforme dito anteriormente
os dados advindos da pré-concentragdo de Pb no algoddo modificado com PAR, nas
concentragbes almejadas, nao foram usados. Cada andlise foi realizada em replicata.

Tabela 3.6. Teste de recuperacido para os elementos estudados utilizando algodido
modificado com CUR nas amostras ambientais testadas. Valores em ng mL"

Amostra . Encontrado Recuperacao

Elemento Ambiental Adicionado (desvios) em %
AT 5 5211 104
30 29,7 (x0,9) 99

5 5,1 (+1,0) 102
Cu AM 30 29.9 (+0.5) 99
AL 5 55 (£1,2) 110

30 31,0 (x1,4) 103
AT 10 8,9 (x1,6) 89
30 28,6 (£2,4) 95
. 10 9,2 (+1,2) 92
Ni AM 30 290 (+1.7) 96
AL 10 9,7 (+2,5) 97

30 33,1(2,8) 110
10 9.1 (+1,3) 91
AT 30 29,3 (£1,5) 97
10 9,8 (+1,0) 98

Pb AM 30 30,1 (20.9) 100
AL 10 10,2 (+1,3) 102
30 29,8 (+1,6) 99
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Tabela 3.7. Teste de recuperacdo para os elementos estudados utilizando algodio
modificado com PAR nas amostras ambientais testadas. Valores em ng mL™"

Amostra - Encontrado Recuperagdo
Elemento Ambiental Adicionado (desvios) er':'l% ¢

AT 5 4.9 (+1,3) 98
30 26,9 (£2,3) 89
5 5.2 (+0,8) 104
Cu AM 30 29.8 (+0.,9) 99
AL 5 45 (1,7) 90
30 27.9 (£2,8) 93
AT 10 9.1 (£1,1) 91
30 27 4 (+2,4) 91
. 10 9.8 (x1,2) 98
Ni AM 30 28.7 (+1,0) 95
AL 10 7.2 (1,8) 72
30 26,9 (+29) 89

Os dados apresentados nas Tabelas 3.6 e 3.7 mostram que o método proposto
foi bastante adequado para analises de amostras ambientais. No caso do algodao
modificado com CUR, os resultados de recuperagdo em geral foram um pouco
melhores do que aqueles obtidos pelo algodao modificado com PAR. A principal razéo
disso € que naturalmente o PAR €& um complexante com baixa seletividade,
complexando portanto outros ions presentes na solugao e, portanto, diminuindo seus
sitios de complexag¢ao para os ions de interesse. Contude, seus resultados s&o, de
certa forma satisfatérios, podendo ser utilizados para este tipo de analise ou mesmo
para aquelas analises do tipo “screening”.l"*"!

Por fim, nas analises por iCP OES, como o instrumento era simultdneo, pode-se
averiguar outros elementos utilizando-se os analitos que estavam presentes na curva
padrdo utilizada para analise dos interferentes (ver item 2.13.2, segundo teste) e,
portanto, verificando o teor destes em cada amostra ambiental testada. As Tabelas 3.8
e 3.9 mostram todos os valores de concentracéo encontrados para cada elemento da

curva padrao, com o complexante CUR e com o complexante PAR, respectivamente.
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Tabela 3.8. Valores (em pug mL") obtidos no ICP OES das concentragdes dos elementos
presentes nas trés amostras ambientais, no teste do algodao modificado com CUR.

! Torneira Mineral Lago

i TipoB Tipo A Branco k Tipod TipoA Branco | TipoB8 TipoA Branco
Ag : < < < ’ < < < . < < <
Al | 0198 0186 0206 | 0192 0198 0193 = 0319 0325 0349 |
iBa! < < < | < < < < < <
Bi | 0235 0196 0215 | 0171 01756 0161 | 015 0,156 0212 |
ca > > > |05 0489 053 4071 3801 4280 |
Cd 0079 0085 008 | 0060 0059 - 0066 . 0058 0058 = 0062 |
iCo | < < < . < < < | < < < !
cr | 0046 0031 0058 0029 0028 0032 | 0026 0026 0028

|

Fe ‘ 0.007 0’04? - < : | < ' < ' < 0,188 0,178 ” 0,219
‘;Ga 0,048 - 0035 - 0,048 | 0,035 0,031 0,029 | 0,028 0,030 0,035
tn : 0,099 0.085 0,106 0,088 0,089 0,088 i 0,089 0.084 ~ 0,091

K | 2188 2262 2399 | 0457 0413 0345 1 1672 1,468 1404

Li | 0078 0057 07103 | 0103 0090 0120 = 0040 < 0050 |
Mg 1787 1795 1870: < < < , 0818 0724 0813 |
Mn 0024 0009 0028 | 0005 0004 0010 | 0012 0014 0016 |
jNa ‘ > > > > 7 W> > > > > ‘,
Sr i 0102 0085 0125 | < < < o< < <
TI | 0163 0106 0003 | < < < | 0123 0155 0,146

Zn| 0341 0344 0525 | 0105 0101 0110 | 0104 0103 0110 |
(<) - valores muito baixo de concentragido e (>) - valores muito alto de concentragao
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Tabela 3.9. Valores (em pg mL") obtidos no ICP OES das concentragdes dos elementos
presentes nas trés amostras ambientais, no teste do algodio modificado com PAR.

: Torneira | Mineral | Lago i

TipeB TipoA Branco | TipoB8 TipoA Branco | TipeB TipoA Branco ’
::Agii < < < i < . < < < : < <
Al 0189 0184 0206 0192 0188 0192 | 0287 0294 0,349
< O T =
Bi | 0220 0202 0215 | 0175 0172 0161 | 0147 0144 0211
cal > . > > 0822 0497 0533 | 3849 3792 4,202
%cd 0065 0060 0,060 | 0059 0059 0066 1 0058 0088 0062
%Co < < < < ' < < < < <
Cr . 0034 0030 005 , 0028 0028 0032 | 0027 0026 0028 |
Fe = 0004 0,043 < < < < lotee o018 0219
Gai 0037 0033 0048 | 0031 0034 0029 | 0028 0029 0,035 @
0o om0 oo 0wz 0o | oo ooms  0ous
K | 2365 1961 2399 | 0456 0440 0345 | 1795 1904 1404 |
Li | 0063 0044 0103 | 0010 0030 ~ 0120 | 0051 0069 0,050
Mg| 1758 1763 1837 | < < < | 088 0687 0810 |
Mn! 0010 0007 0029 | 0004 0004 0010 | 0011 0010 0,016 :
Na > > > : > > > > > . >
sr 0088 0087 0125 < < < < < < ’
T 0134 0097 0083 . < < < 0090 < 0146 |
Zn | 0326 0340 0525 | 0102 0100 0110 ! 0107 0107 0,110 |

(<) - valores muito baixos de concentragdo e (>) - valores muito alto de concentracio

Os valores de concentragdo mostrados nas Tabelas 3.8 e 3.9 sao os resultados
obtidos para cada elemento. Esses valores sdo os encontrados nas amostras sem
nenhum enriquecimento por estes elementos, ou seja, sdo os niveis de concentracio
encontrados nas amostras ao natural. Entretanto, esses valores ndo devem ser
confiaveis visto que pode estar ocorrendo interferéncias interelementares. De acordo

[152]

com literatura*™, as analises por ICP na presenga de altas concentrages de Ca e Na

podem prejudicar os limites de detecgdo dos elementos, como também causar
interferéncias de matriz. E conforme pode ser visto pelos valores apresentados, houve
uma alta taxa de concentragado destes dois ions. Qutro fato importante é que, com
excecac de alguns elementos, aqueles que estiveram muito fora da faixa de

concentragdo da curva preparada, na analise por ICP, podem possuir altas taxas de
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erras. No entanto, pode-se constatar que, mesmo para os elementos mostrados com
valores de concentracao alta, estes se mantiveram com os mesmo niveis apresentados
nas solucdes escoadas para a amostra do tipo B, como para as amostra do tipo A, em
comparac¢ao com os valores dos brancos de cada amostra ambiental, indicando que o
meétodo de medida nado sofreu interferéncia, nestas condigbes, por estes elementos.

De qualquer modo, estes valores servem como um parametro de comparacio e
averiguacdo dos elementos, principalmente para aqueles com altas concentragoes, os
quais se aproximaram ou ficaram dentro da curva padrdo, mostrando o perfil de
contaminagido da amostra em estudo. Pela analise destas, pode-se se constatar por
exemplo que o ion Ca esta em altas concentracdes na amostra AT, enquanto é

moderadamente encontrado na amostra AL e baixos niveis na amostra AM.

3.13 - Teste de recuperagao do método.

O teste de recuperacao do método foi realizada conforme procedimento descrito
no item 2.14, onde utilizou-se o material certificado SRM 1640 (ver anexo 3). Do mesmo
modo como realizado no teste com as amostras reais, foi realizada esta analise,
utilizando-se o sistema de pré-concentracédo (SPT). Os resultados encontrados neste
teste podem ser verificados na Tabela 3.10 para os discos modificados com CUR e
para os discos modificados com PAR.

Tabela 3.10. Valores (em ng mL™") obtidos no teste de recuperagio, com SRM 1640, para o
algoddo modificado com CUR e PAR.

Complexante Elemento | Certificado | Encontrado | Recuperagdo em %
Cu 30,67 30,1 (0,7) 98
CUR Ni 9,86 9.1 (£1,4) 92
Pb 10,04 9,8 (+1,3) 97
PAR Cu 30,67 28,2 (£2,1) 92
Ni 9,86 8,9 (+1.6) 90

Conforme pode ser verificado na Tabela 3.10, os valores de concentracao para

os analitos de interesse foram concordantes com aqueles certificados pelo material.
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Logo, pode-se inferir que o método proposto foi relativamente robusto para analises

destes elementos em amostras ambientais.
3.14 - Medidas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

De acordo com o item 2.19, foram realizadas medidas no LNLS na linha de XAS.
Na ocasido, em virtude do tempo de feixe util disponivel, ndo puderam ser analisadas
todas as amostras programadas, sendo apenas possivel as amostras contendo cobre.

Como de praxe, todas as amostras utilizadas neste experimento foram
preliminarmente analisadas para averiguac&o qualitativa de possiveis contaminantes.

A Figura 3.39 mostra os espectros obtidos para os reagentes utilizados em
alguns procedimentos descritos no item 2.18. Conforme pode ser visto, n&o foram

encontrados contaminantes que pudessem prejudicar os objetivos.
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Figura 3.39. Averiguagdo de contaminantes nos reagentes utilizados na confecgdo de
compostos para medidas no LNLS (item 2.18). (a) Reagente de Ni; (b) Reagente de Cu.
Condigdes de irradiacdo mostradas na Tabela 2.3.

Ja os graficos das Figuras 3.40 e 3.41 mostram os resultados obtidos para as
amostras dos complexantes CUR e PAR, respectivamente. No caso de CUR, conforme
item 2.18.5, nao foram sintetizados compostos, sendo estes obtidos somente por
evaporacdo de solventes, o que nao ocorreu com o PAR, que pode também ter

compostos obtidos por sintese.
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Figura 3.40. Averiguacao de contaminantes nos compostos obtidos por evaporacao
tendo CUR como complexante. CUR em contato com (a) Pb; (b} Cu; (c) Ni. Condicbes de

irradiagdo conforme Tabela 2.3.
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Figura 3.41. Averiguacdo de contaminantes nos compostos obtidos por evaporagao e

sintese tendo PAR como complexante. Composto via sintese de PAR com (a) Pb; (b) Nie

(¢) Cu e compostos via evaporagdo de PAR com (d) Pb, (e) Ni e (f) Cu. Condicoes de

irradiagdo conforme Tabela 2.3.

De acordo com os espectros mostrados nas Figuras 3.40 e 3.41, ndo ocorreram

acentuada presenca de contaminantes. A presenca pequena de residuos de outros

elementos nao foi capaz de prejudicar as medidas por absorcao de raios X, em virtude

do principal componente estar em maior proporgao.
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3.14.1 - Espectros obtidos na regido de XANES

De acordo com o exposto no item 1.7, a regido de XANES informa sobre a
geometria e o estado de oxidagdo do metal. Sendo assim, buscou-se neste estudo
extrair evidéncias de uma possivel alteragdo do perfil geométrico estrutural inicial do
metal, bem como seu estado de oxidacdo, quando este foi complexado pelo algodao
modificado.

Entretanto, para que esta analise tivesse éxito, era de vital importancia que pelo
menos duas condi¢bes fossem contempladas, a escotha de um apropriado padrio de
referéncia, que quimicamente fosse livre de contaminagbes e que se obtivesse na
literatura algumas informagdes no &mbito de sua geometria estrutural. Assim, com estas
condigdes saciadas, a comparagéo do perfil de absorgdo dos espectros da amostra
com o perfil da amostra referéncia, podera indicar alteragdes durante o processo
reacional em estudo. Os itens 3.14.1.1 e 3.14.1.2 mostram os espectros encontrados
para o fon metalico Cu, nas amostras contendo CUR e PAR, respectivamente. Os
espectros tiveram suas absorgées normalizadas e, também ajustados suas energias na
borda de absorgéo, através do programa WinXAS 2.3.

3.14.1.1 - Espectros obtidos em amostras contendo CUR.

Os espectros obtidos para as amostras contendo CUR com o ion Cu sado
mostrados na Figura 3.42.
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Figura 3.42. XANES das amostras contendo CUR com Cu obtidos na linha de luz XAS do
LNLS. Condi¢bes de andlise conforme Tabela 2.9.

Os espectros apresentados na Figura 3.42 mostram o perfil de absor¢do na
borda Ka do Cu (8879 eV). Conforme pode ser observado, os perfis dos espectros nao
mostraram altera¢des, quando comparados ao padrao de referéncia CuCloeH-O e com
a amostra CUR+Cu, proveniente do processo de evaporagéo (ver item 2.18.5) e a
proveniente do algoddo-CUR+Cu. Também percebe-se que existe uma ligeira alteracéo
no valor de energia para o maximo do pico de absorgdo para as amostras, em relagao
ao padrao de referéncia. Visto que os espectros provenientes do algodao modificado
com a amostra advinda da evaporacdo possuem perfis semelhantes, sugeriu-se que o

elemento cobre presente em ambos devem estar no mesmo estado de oxidagdo e
configuracao espacial.
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3.14.1.2 - Espectros obtidos em amostras contendo PAR.

A Figura 3.43 mostra os resultados encontrados para amostras contendo PAR
com o ion Cu.

= v y 7 : ;

- Espectro de XANES

-+ Metal Cobhre

| Complexante: PAR
3
&
H I
B
[ CuCl2 o H20
ﬂ_ | -
E Sintese {Cu + PAR;

Evaproragio {Cu + PAR}
[ _{?j;f” Algadio + PAR + Cu
0.0 e e S

Figura 3.43. XANES das amostras contendo PAR com Cu obtidos na linha de luz XAS do
LNLS. Condig¢des de analise conforme Tabela 2.9,

No caso das amostras contendo PAR mostrado na Figura 3.43, pode-se ver algo
semelhante ao observado para as amosfras contendo CUR, ou seja, pouca variagéo
nos perfis dos espectros. Aqui também sugere-se que o elemento cobre esteja na
mesma configuracao espacial e estado de oxidagao em todas as amostras.

3.14.2 - Espectros obtidos na regiio de EXAFS.

Conforme exposto no inicio deste trabalho {item 1.7.1), para que se extraia
evidéncias acerca do ambiente quimico de um metal através dos dados de EXAFS,
estes sdo submetidos a uma série de tratamentos matematicos. Os itens 3.14.2.1 e

3.14.2.2 mostram os resultados conseguidos para o sistema algodao-complexante
contendo PAR e CUR, respectivamente.
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3.14.2.1 - Espectros obtidos em amostras

contendo PAR

O espectro obtido neste estudo & mostrado na Figura 3.44.
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Figura 3.44. EXAFS das amostras do sistema algoddao-PAR com Cu obtido na linha de luz
XAS do LNLS. Condi¢des de analise conforme Tabela 2.9.

O espectro de EXAFS mostra o perfil encontrado para o ion Cu(ll). Conforme

pode-se notar, os espectros estdo inteiramente expostos para mostrar as oscilagbes
que ocorreram apés a borda de absorgdo de cada metal na regido de EXAFS. Os

tratamentos pelo programa WinXAS 2.3 realizados nesta regido para ambos os

espectros sdo mostrados na Figura 3.45.
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Figura 3.45. Resultados obtidos apés transformada de Fourier empregada nos dados de
EXAFS de amostras do sistema algoddao-PAR com Cu.

Os picos apresentados no grafico da Figura 3.45 correspondem a esfera de
vizinhos encontrados em relacdo ao atomo absorvedor que, no caso é o Cu. Os
primeiros picos na regido de menor distancia eqlivalem aos primeiros vizinhos
encontrados na esfera quimica e os outros picos subsequentes sédo correspondentes
aos proximos vizinhos. Os numeros sob cada pico estdo indicando a distancia para
cada um deles em relagdo ao Cu. Conforme observado, os valores de disténcia
encontrados para o composto obtido da evaporagdo e o composto CuCleH,O sao
semelhantes. Talvez, o0 composto obtido da evaporagdo contenha uma mistura com os
sais reagentes. Ja4 o composto obtido via sintese apresenta valor um pouco diferente
dos demais. Este valor é concordante com o valor encontrado em literatura,”™ onde foi
encontrado para complexos do PAR com Zn uma distancia média de 2,2 angstrom para
os primeiros vizinhos. Por fim, no caso do algodao medificado, o valor apresentado nao

esta corroborando com os outros valores e, portanto, ndo pode ser comparado.
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3.14.2.2 - Espectros obtidos em amostras contendo CUR.

Ja os dados obtidos com amostras contendo CUR sdo apresentados na Figura
3.46.
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Figura 3.46. EXAFS das amostras do sistema algodao-CUR com Cu obtidos na linha de
luz XAS do LNLS. Condi¢gdes de analise conforme Tabela 2.9.

Os dados de EXAFS provenientes de amostras contendo CUR, foram tratados
de modo semelhante ao realizado no sistema algodao-PAR. O grafico da Figura 3.46
mostra que ocorreram oscilagdes marcantes no espectro contendo Cu. A Figura 3.47
apresenta os resultados provenientes da transformada de Fourier durante o tratamento
dos dados conforme discutido no item 1.7.1.
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Figura 3.47. Resultados obtidos na transformada de Fourier empregada nos dados de
EXAFS de amostras do sistema algoddao-CUR com Cu.

Conforme pode ser visto na Figura 3.47, as distancias apresentadas para o
primeiro vizinho do composto obtido da evaporagdo, com o algoddao modificado
apresentaram valores muito préximos. O mesmo ocorreu para os valores encontrados
para os segundos vizinhos. Isto sugere que, em ambos, deve o elemento cobre possuir
configuragao espacial muito semelhante. Ou seja, provavelmente em ambos o cobre
deve estar ligado ao complexante CUR, nesta mesma configuragao.

3.15 - Uso da espectroscopia no Infravermelho.!'*

O objetivo do uso da técnica por infravermelho foi aplica-la em conjunto com
outras ferramentas na elucidacdo do mecanismo reacional no sistema algodao-
complexante. Como é amplamente sabido, os espectros no infravermelho, s&o
caracteristicos de uma molécula como um todo pois as bandas de certos grupos de
atomos ocorrem mais ou menos na mesma freqiéncia. Como estes grubos podem ser
alterados (trocados ou retirados) da molécula inicial durante o processo reacional,

poder-se-a correlacionar estas mudangas com as encontradas por outras técnicas,
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como por exemplo, as alteragbes verificadas pela técnica por absorgio de raios X,
(item. 3.14). Assim, neste estudo, utilizaram-se as mesmas amostras estudadas por
XAS com o elemento Cu e também outras preparadas que ndo foram utilizadas, para
que este confronto de dados com o infravermelho pudesse resultar em correlagdes
apropriadas.

Os itens 3.151 e 3.15.2 mostram os resultados para a absor¢cdo no
infravermelho encontrados para as amostras contendo PAR e CUR, respectivamente.
Também no anexo 4 sdo mostrados, com excecdo das amostras de algodao, o qual

possuiram apenas um espectro, todos os espectros originais com as atribuicdes de
bandas realizadas pela técnica.

3.15.1 - Espectros obtidos em amostras contendo PAR.

Para efeito de melhor visualizagdo na verificacdo das alteragdes das bandas
antes e apods as reagdes, os dados espectrais foram divididos em dois grupos. Um
deste grupo foi dedicado somente a amostras formadas fisicamente por algodao
modificado e o outro grupo constituido dos complexos em fase sélida. Com esta
separagao, pode-se verificar aspectos importantes na estrutura do sistema algodéo-
complexante.

A Figura 3.48 mostra todos os resultados obtidos para as amostras de algodao
modificado com PAR, com os elementos complexados. Infelizmente, como &
visivelmente constatado os espectros ndo estdo adequadamente resolvidos, ou seja,
houve “estouramento” das bandas, na regido de 1800 a 800, que possivelmente
mostrariam alteragGes em virtude do processo de reacdo. Provavelmente, isto ocorreu
em virtude da drastica diferenca na quantidade de celulose presente no algoddo com a
molécula de PAR imobilizada, ou seja, a radiagdo infravermelho absorvida pela
molécula de celulose mostrou fortemente suas bandas, sobrepondo-se sobre as bandas
da molécula do reagente complexante. Entretanto, algumas inferigdes puderam ser
realizadas acerca de algumas bandas apresentadas. De uma maneira geral, as bandas
na regido de ~3370 e 2899 cm™ presentes em todos os espectros sao afribuidas as
bandas do grupo —OH, podendo estar livres ou em ligacdo de hidrogénio. A presenca
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destes grupos de OH podem ser verificadas na Figura 1.3 que mostra a estrutura
quimica da celulose. De modo geral, pode-se dizer que os espectros apenas indicaram
que a estrutura primaria da celulose foi preservada, ou seja, essa nao foi destruida.
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Figura 3.48. Infravermelho dos algoddes modificados com PAR. Amostras contendo: (a)
Pb; (b) Ni e (c) Cu.

Ja as amostras sdlidas, provenientes dos experimentos de evaporagéo e sintese
(ver item 2.18) envolvendo o complexante PAR, apresentaram algumas alteragdes nas

bandas dos espectros conforme pode ser verificado na Figura 3.49.
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Figura 3.49. Infravermelho das amostras de PAR preparadas conforme item 2.18.

Amostras contendo: (a) Pb; (b) Cu e (c) Ni. (Observagdo: alguns espectros do Ni nio

puderam ser colocados no grafico, porém estio no anexo 4).

Como pode ser percebido na Figura 3.49, existem bandas fortes, principalmente

na regido de comprimento de onda compreendida entre 1800 a 800 cm™, para todos os

espectros. Os espectros provenientes da evaporagdo ficaram muito “sujos’,

provavelmente em fun¢éo de uma mistura com os sais dos metais, ndo proporcionando

muita informacao.

Em geral, observou-se que as bandas apresentadas em ~3450 cm™ ocorreram

em quase todos os espectros, o que indicou que existem grupos —OH livres ou em
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ligacdo de hidrogénio intermolecular. O deslocamento da banda de —OH no espectros
provenientes da sintese, para menores freqiiéncias pode estar indicando que este
esteja sendo usado para formar algum tipo de ligacéo.

De acordo com Molina e col.,"™ quando o PAR esta livre, os anéis aromaticos
(piridina e resorcinol) possuem bandas de vibragdo na regide de 1632 a 1447 cm™, as
quais sao alteradas para baixas freqiiéncias (reducéo acima de 20 cm™) quando estdo
ligados a ions metalicos, o que indica que a coordenagdo com o metal ocorreu no
nitrogénio da piridina. Logo, baseando-se nesta informagéo, esta alteracdo pode ser
verificada nos espectros provenientes da sintese, (CuPAR-1603, NiPAR-1602 e
PbPAR-1592), demonstrando que os elementos Cu, Ni e Pb estejam formando
ligagbes. Ja o grupo azo apresenta estiramento na regido de 1350 ocm™ e, pelos
espectros obtidos, esta freqliéncia sofreu pequenas alteracGes do espectro puro do
PAR para os outros, também sugerindo que houve alguma alteragao nesta ligacao.
Deve-se salientar que as interagées entre os metais sdo vistas no infravermelho em
freqiéncias abaixo de 500 cm™.

3.15.2 - Espectros obtidos em amostras contendo CUR.

A Figura 3.50 mostra todos os resultados obtidos para as amostras do algodao
modificado com os elementos complexados. Como observado, para o complexante
PAR, aqui também os espectros de infravermelho ndo mostraram muitas informagées.
O mesmo discutido para as amostras de algodao modificados com PAR pode ser
colocado para a CUR.
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Figura 3.50. Infravermelho dos algodoes modificados com CUR. Amostras contendo: (a)
Ni; (b) Cu; (c) Pb. (Observagdo: o espectro de algodao+CUR+Ni ndo esta disponivel).

Finalmente, os resultados obtidos por evaporagédo para a CUR podem ser vistos

na Figura 3.51.
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Figura 3.51. Infravermelho das amostras de CUR preparadas conforme item 2.18.

Amostras contendo: (a) Ni; (b) Cu; (c) Pb. (Observacdo: no espectro do complexante
CUR-Ni o espectro faltante pode ser visto no anexo 4).

Na analise dos espectros no infravermelho para o reagente CUR, um dado
bastante interessante foi observado. No espectro do reagente CUR puro pode ser
observado uma banda intensa em ~3510 ¢cm™ que pode ser atribuida a deformacao
axial do grupo —OH na forma livre, ou seja, que ndo participa de ligacdo de hidrogénio.
Esta banda, entretanto, desaparece para os outros espectros, aparecendo uma outra
em freqliéncias mais baixas indicando talvez ligagées de hidrogénio intermolecular.
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Como a CUR ¢é da classe das B-dicetonas, que normalmente apresentam misturas das
formas cetbnica e endlica, deve-se ter atencdo pois a forma endlica ndo mostra
absorgéo de cetona conjugada. Em seu lugar, aparece uma banda na regido de 1640-
1580 cm™!, muito mais intensa do que a absor¢cdo normal das carbonilas. Esta banda
provém da formacgéo de ligagéo hidrogénio intramolecular estabilizada por ressonancia.
No caso, todos os espectros possuem bandas nesta regido, porém, com ligeiros
deslocamentos em comparagcdo com os espectros da CUR pura, talvez indicando
alteragdes na ligagdo —C=0. Por fim, Krishnankutty e Venugopalan!'®? analisaram por
infravermelho as interagbes quimicas entre 0s metais Ni, Cu, Zn e Pb com
curcumindides e também chegaram a conclusées semelhantes na alteracdo dos
estiramentos ocorridas com o grupo —C=0. Também, neste trabalho, puderam constatar
bandas na regido de ~450 ¢cm™ atribuidas as vibragdes v(Metal-Oxigénio), porém esta

regido, conforme dito, ndo pode ser analisada com a técnica utilizada.

3.16 - Consideracdes acerca do mecanismo de interagdo dos complexantes no
algodao.

De acordo com o item 1.2.1.2, a forma de interagdo de moléculas de corantes as
fibras téxteis podem envolver ligagbes idnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e
covalentes. E, diante disso, posto que os complexantes PAR e CUR podem ser
enquadrados na classe dos corantes, pode-se inferir algumas consideragées na forma
como estes modificam os discos de algodao.

Além da capacidade de se difundir nas fibras de algodao, os principais requisitos
para que um corante adsorva firmemente na celulose sdo: a molécula deve ser capaz
de assumir configuracgéo linear, conter grupos capazes de formar ligagdes de hidrogénio
e presenga de duplas ligagdes ao longo da cadeia, que por ressonéncia favorecem a
formagao de ligagdes de hidrogénio por grupos na extremidade da cadeia !>

Deste modo, baseando-se nas observagbes experimentais e nos tipos de
interagdes conhecidos (ver item 1.2.1.2), foi proposto que a CUR e o PAR se fixam ao
algodéo (celulose) por interagées de hidrogénio. No caso da CUR, esta interagéo é
deveras forte, pois sua molécula preenche a maioria dos requisitos mencionados

anteriormente. Outro fato a ser considerado & que sua molécula possui dois grupos -
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OH feniiicos disponiveis para interagdes deste tipo, possivelmente favorecendo uma
maior fixagdo ao algodéo. Isto também foi corroborado nas observagdes experimentais
quando da retirada do excesso do complexante no aigodado. A solugdo da lavagem
(aquosa ou etandlica) ndo apresentava muita coloragdo. Portanto, a partir destas
observacées, a interacdo mostrada na Figura 3.52 é sugerida. Ou seja, os grupos —OH

fenilicos formando fortes interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio com grupos —OH
presentes na celulose.

,.Celulose Lelulose
H-0 H-0
: "
O H W H o0
G ] C. c [ i
LA Pk S > "
Vs L, ~ S \\\ e
Hico' ‘(:/ ¢ ¢ C 7 ocH,
H 0 R o H
\H/

Figura 3.52. Sugestio de intera¢io da molécula de CUR com a celulose do algodao.

Ja para a molécula do PAR, este tipo de interagdo sera um pouco fraca em
virtude de que os centros disponiveis para que esta interagdo com a celulose ocorra e
também por sua vez utiizada nas complexagdes dos analitos. Logo, o local mais
apropriado para que ocorra a interagéo € a hidroxila na posicao para.

Possivelmente durante a fase de complexagdo, as interagdes ocorridas nos
grupos orfo-OH sao rompidas na preferéncia pela coordenacao do metal.
Experimentalmente, observou-se, durante a ofimizagdo do pH de imobilizagdo e
complexacdo, mais lixiviamento da molécula do PAR do que da CUR (obviamente
levando-se em consideragio que o PAR é soltvel em H;0 e a CUR néo ¢€). Por fim, a
partir de todas estas consideragdes foi sugerida a interagdo mostrada na Figura 3.53.

Ou seja, o grupo para —OH fazendo ligagédo de hidrogénio com as hidroxilas da
celulose.
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Figura 3.53. Sugestio de interagdo da molécula de PAR com a celulose do algodao.

3.17 - Consideragbes acerca do mecanismo de complexagio dos ions metalicos
pelo algodao modificado.

De acordo com tudo que foi exposto no item 1.3 sobre os agentes complexantes,
pode-se contatar que no caso do reagente PAR, por ser um tradicional agente
complexante, a literatura traz bastante informagéo sobre como este promove suas
interagcdes com os ions metalicos. A Figura 1.12, no capitulo | deste trabalho, mostra
exemplos de algumas interagdes possiveis do PAR com ion metalico.

Entretanto, contrario ao ocorrido com o PAR, o complexante CUR ja nao &
freqlentemente descrito como um agente complexante. Por isso, poucos trabalhos se
arriscam em sugerir a forma de interagdo do ion metalico com o centro reativo da
molécula. Em um trabalho recente, Sundaryono e coi.,"'® na analise das propriedades
de complexacdo de dois curcumindides com cobre, encontrou que a CUR forma
complexos do tipo CURCu, conforme estrutura mostrada na Figura 3.54. Também foi
verificado que a estrutura do complexo era do tipo centro simétrico, com o cobre no
centro em um ambiente quadrado planar.
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Figura 3.54. Interacdo formada pela molécula de CUR com o ion metalico cobre.
(Referéncia 110).

Em outro trabalho, Krishnankutty e Venugopalan"? na sintese de alguns
complexos metalicos de curcumindides com Ni¥*, Cu?*, Zn** e Pb*, sugeriram que os
ions interagem com a fungao p-dicetona da CUR tal como na Figura 3.54.

A funcéo p-dicetona também é citada por formar interagdes do tipo ligagao de
hidrogénio. Wang e col"™ no estudo de um sensor o6ptico para o-nitrofenol
demonstraram que as carbonilas da CUR formam ligagbes de hidrogénio, conforme
Figura 3.55.
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Figura 3.55. Interagdo do tipo ligacio de hidrogénio da CUR com o composto o-
nitrofenol. (Referéncia 155)

Contudo, as informagdes encontradas na analise por infravermelho (item 3.195)
também puderam corroborar com as estruturas propostas pelos trabalhos acima
citados. Apesar da analise do XAS (item 3.14) ter sido realizada somente para o ion
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metalico cobre, percebeu-se que os dados observados também vao de encontro com

tudo que ja foi discutido.

Deste modo, baseando-se em todos estes fatos e partindo-se do exposto no item

3.16, sugeriram-se as estruturas de interagdo dos ions metalicos (M=Ni**, Cu** e Pb*")

com o algodao modificado com PAR e CUR, mostrado na Figura 3.56.
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Figura 3.56. Sugestbes de estruturas formadas entre o algodio modificado com o ion
metalico- M: (a) contendo CUR e (b) contendo PAR.
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3.18 - Consideragdes finais acerca das fases de modificagdo do algodao e de
complexacdo do ion metalico.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, percebeu-se que algumas condi¢des
devem ser monitoradas para que o processso de pré-concetragdo ocorra
adequadamente. Dentre as situacdes gue devem ser monitoradas e podem afetar a
imobilizacdo e/ou complexagédo do ion metalico, algumas s30 mostradas abaixo:

Primeiramente considerando,

[ ] @ _ M Y
(a) (b) (©) (d) (e)

(a) suporte sélido — algodao natural

(b) agente complexante - PAR ou CUR

{c) ligagdo estabelecida entre o suporte e 0 agente complexante, formando o algodao
modificado

(d) o analito de interesse

(e) impurezas metalicas advindas do agente complexante, do solvente ou do algodéo
Tambem, na descrigdo que se segue deve-se entender como:

Imobilizacdo: o processo de modificagdo, sob condigbes quimicas pré-estabelecidas, do
aigodao pelo agente complexante.

Complexacéo: Captura do ion metalico pelo algodao modificado

Final: O resultado final apdés a complexacédo. Seja qual for este resultado, ele sera o
analisado no EDXRF.

Situacao 1

@ @ — e

Imobilizacao Complexacgéo Final
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Esta situacdo deve ser a pretendida. O aigoddo & modificado com o agente
complexante na fase de imobilizagéo. Nesta fase, as duas porgGes estabelecem um tipo
de ligagao sob condigGes quimicas otimizadas e os sitios de complexagdo do agente
ficam livres. Em seguida, na fase de complexagdo, os ions metalicos séo capturados

pelos sitios ativos do agente complexante. Todo este sistema & entdo analisado por
EDXRF.

Situagdo 2

L9 1] & [ @~ [ H&—m

estagio 1 estagio 2
imobilizagéo Complexacido Final

Esta situacdo apesar de mostrar-se adequada, pode reservar alguns problemas
ndo almejados. Primeiramente, na fase de imobilizacdo, tudo ocorre come o desejado;
porém, na fase de complexagdo, ocorreriam dois estagios. Num primeiro momento
(estagio 1), o agente complexante, em virtude de estabelecer uma ligagdo muito fraca
com o algodao ou mesmo ser desligado pelas condigdes do meio reacional (alteragéo
do pH), liga-se majoritariamente com o ion. Em seguida, em um segundo momento
(estagio 2), o agente, ligado ao elemento, estabelece novamente uma outra ligagao
com o algoddo. O estagio 2 podera ou ndo ocorrer e isto dependera das condigdes
quimicas (pH, conformacédo estrutural, cinética reacional, etc.) a que a molécula do
agente se encontrar no meio reacional. Caso o estagio 2 nao se configure, para alguns
ou todos os elementos analisados, isto podera ser visto, por exemplo, durante o
escoamento da solucdo. A solugdo escoada aparecerd com a coloragdo do agente
complexante. Assim, a fase final estar4 condicionada a ocorréncia do estagio 2, e
pertanto, resultados satisfatorios de pré-concentragdo poderdo ndo ocorrer.
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Situacéo 3

[ @ v—_ @M M—_ @

imobilizacao Complexacédo Final

Esta situacdo €& muito pouco provavel, entretanto, considerando-se as
concentragdes a que almeja-se alcancgar, seu estudo torna-se relevante. Na fase de
imobilizagdo, tudo ocorre conforme previsto. Na fase de complexacéo, alguns ions
metalicos, ao invés de serem capturados apenas pelo sitio da molécula do agente é
também capturado por algum sitio do algodao que néo foi medificado. Este tipo de
situacdo & controlado quando se otimiza a concentragdo do reagente na fase de

imobilizagao. Com isto, provavelmente se garante que as fibras foram modificadas em
sua plenitude.

Situacdo 4

1 & [H@—v [1®&v [ H@—v

estagio 1 estagio 2

Imobilizagéo Complexacao Final

Esta situagdo é também bastante importante em virtude das concentragcoes a
que deseja-se chegar, pois a presenca incontrolada de contaminantes metalicos no
agente complexante, no algodao natural ou no solvente, prejudica as outras fases. Na
fase de imobilizagao, podera ocorrer dois estagios. No estagio 1, o fon contaminante e
capturado pela molécula do agente em pequena ou grande escala dependendo do grau
de contaminacao. No estagio 2, o sistema agente + ion liga-se ao algodao. Na fase de
complexagao, poucos ions de interesse serdo capturados pelos sitios de captura dos

algoddes modificados que sobraram. Na fase final, todas estas espécies serao
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analisadas e portanto ter-se-& resultados ndo verdadeiros. Portanto, esta situagdo
podera ser confrolada pelo simples uso de reagentes extremamente puros.

Assim, através da analise de todas as situacBes descritas anteriormente chega-
se a conclusao de que, todas as situacdes podem ocorrer concomitantemente durante o
processo todo, porém o objetivo € que com as alteragdes pertinentes, a situagio 1 seja
a majoritaria.
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CAPITULO IV

Perspectivas para a
Continuidade do Trabalho

“Tenho instrugdo superior, creio ser personalidade forte, mas ndo sou um cidadéio integral deste pais. O meu caso é como o de
todos os negros deste pais, exceto quando apontado coma excegdo. E ser apontado como excegdo, além de ser constrangedor
para aquele que o é, constitui algo de momentdneo, impermanente, resultado de uma integracdo casual "

Milton Santos

Nasceu em Brotas de Macaibas, no interior da Bahia, em 3 de maio de 1926. Os pais, professores primarios, o
atfabetizaram em casa. Aos 8 anos, ja havia concluido o equivalente ao curso primario. Neto de escravos por parte de pai,
foi incentivado a estudar sempre e muito. Doutor em Geografia pela Universidade de Estrasburgo ¢ professor visitante em
Stanford. Foi professor eméritc da USP, lecionou na Universidade Federal da Bahla, além de ensinar em diversas
universidades européias, africanas, norte-americanas e sul-americanas.
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4.PERSPECTIVAS PARA A CONTINUIDADE DO TABALHO.

4.1 - Uso de filtros de papel.

Durante as medidas com o sistema de algod&o, teve-se a idéia de realizar
medidas com sistemas utilizando filtros do tipo “Whatman”, os quais sao compostos de

celulose, tal como o algodao. A Figura 4.1 mostra um teste de comparacgéao do fundo de
escala do algodao com um dos filtros escolhidos.

Averiguagdo do espalhamento de radiagdo | —

T00 Disco de algodédo (massa = 0,1138g)
800 ———Filtro de papel (massa = 0,0488q)
500 i

400

cps de Cu / canal

300
200 ~
104 Rhle , , C2Ka

)

Ao ity
it M il 4
a

| L S E e S s S 2 B me e s e o e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Numero de Canais

Figura 4.1. Teste de averiguacdo do espalhamento de radiagio para o filtro e o disco de
algodao. Condicdes de irradiagdo conforme Tabela 2.4.

Os espectros da Figura 4.1 mostram que a taxa de espalhamento para o filtro e
para o algodao nao sao potencialmente diferentes. A diferenca presente nos espectros
€ atribuida a diferenca de massa que estes possuem e, portanto, os resultados
advindos destes puderam ser comparados com o algod&o, j& que possuem matrizes
parecidas. Outro fato observado € que a contaminagdo por Ca esta presente também
nos filtros.

Conforme descrito no item 2.17, os filtros passaram pela etapa de imobilizacao
com o complexante CUR. O intuito foi verificar as contaminacées das amostras antes

da imobilizacdo e apds imobilizacdo. A Figura 4.2 mostra os resultados para cada um
dos filtros empregados.
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Figura 4.2, Verificacao de contaminantes, para os filtros modificados com o complexante
CUR. Filtros (a) Whatman n® 542; (b) Whatman n? 41 e (c) Whatman n2 1. Condigdes de

irradiagdao conforme Tabela 2.4.

Novamente, conforme observado na Figura 4.2, os espectros obtidos para cada

filtro apresentam perfis semelhantes, indicando que nao ocorreu contaminagdo ou

qualquer alteracdo com estes durante a etapa de modificagdo. Logo, a utilizacdo deste

tipo de matriz torna-se promissora, devido ao fato de que a espessura dos filtros sdo

mais uniformes e certamente isto contribuira para

as medidas por EDXRF.['%®
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4.2 - Teste com fibras de algodao modificado com —SH.

Conforme item 2.16, modificou-se o algodao com grupos -SH. Durante o
preparo, a utilizagdo do acido tioglicélico (o qual possui o elemento enxofre que
favorece a ligagdo com fons metalicos) propiciou a introducéo de grupos sulfidrilicos na
estrutura fibrosa do algoddo, permitindo que este fizesse capturas de metais em
solucdes aquosas. Conforme literatura esta introducao fica ao redor de 1%5%,

Em um estudo preliminar, realizou-se a otimizag&o de pH para captura do ion
cobre. A Figura 4.3, mostra o resuitado obtido para a faixa de pH estudada.

zm?_f Otimizagio do pH !

1
z«mﬂ
zzon:t

2000

1600

—_—
—a—Média
2 replicatas |

1600

cps de Cu/ canal

1400

1269 T T T T T T T T T
1,5 20 3.0 4,0 5.0 6,0

Faixa de pH

Figura 4.3. Otimizacdo de pH para o algoddo funcionalizado. Condi¢des de irradiagio
conforme Tabela 2.3.

O teste apresentado na Figura 4.3 mostra que, a medida que o pH é aumentado,
a concentracdo de cobre capturado tende também a aumentar. Diferentemente do pH
observado para o PAR e a CUR este n3o obteve maximo até ao redor de 6,0. Em

funcido disso, para a adequada otimizacdo de pH, deve-se expandir a curva para
valores maiores.
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CAPITULOV

Conclusao

“Aqui. o fato de que o trabalho do negro tenha sido, desde os inicios da historia econémica, essencial @ manutengéo do bem-
estar das classes dominantes deu-lhe um papel central na gestagdo e perpetuacdo de uma ética conservadora e desigualitdria. Os
interesses cristalizados produziram convicgdes escravocratas arraigadas e mantém esteredtipos que ultrapassam os limites do
simbdlico e tém incidéncia sobre os demais aspectos das relagbes sociais. Por isso, talvez ironicamente, a ascensdo, por menor
que seja, dos negros na escala social sempre deu lugar a expressdes veladas ou ostensivas de ressentimentos (paradoxalmente
conira as vitimas). Ao mesmo tempo, a opinido publica foi, por cinco séculos, treinada para desdenhar e, mesmo, ndo tolerar
manifestagées de inconformidade, vistas como um injustificdvel complexo de inferioridade, jd que o Brasil, segundo a doutrina
oficial, jamais acolhera nenhuma forma de discriminagdo ou preconceito.”

Milton Santos

Trecho de um artigo escrito para o jorna!l Folha de Sdo Paulo (caderno Mais} no dia 07 de maio de 2000.
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5.CONCLUSAO

Através de todos os resultados apresentados neste trabalho, pode-se verificar
que 0 metodo de pré-concentracdo proposto sofreu influéncia de varios parametros
quimicos e fisicos, os quais foram otimizados. Dentre os parametros quimicos
avaliados, o estabelecimento dos pH's de imobilizagdo e de complexagdo e a
otimizagdo da concentragdo dos complexantes certamente foram os topicos principais
de todas as ofimizacdes realizadas, pois puderam proporcionar uma extragdo
quantitativa e seletiva dos elementos Cu, Ni e Pb, com rendimentos satisfaiorios.
Quanto aos parametros fisicos, a escolha do suporte sélido de algodido em forma de
disco e a confecg¢do do sistema pré-concentrador em Teflon (SPT) puderam melhorar
0s niveis de pré-concentracao dos analitos. Todos estes fatores forneceram uma
analise adequada através da técnica por EDXRF, diminuindo consideravelmente os
erros apresentados nas medidas.

Deste modo, a partir de todas estas otimizagbes, pode-se obter valores
adequados para o desenvolvimento final do método. A Tabela 5.1 mostra um resumo
destes valores obtidos, para o complexante PAR e CUR, de alguns dos parametros
quimicos avaliados (Figuras de Mérito), como (i} os pH's otimos de imobilizagao do
complexante no algodao e na complexacéo do ions metalicos, (i) as concentragbes dos
complexantes no algodao e o (i) tempo de imobilizagdo no algodao, (iv) os limites de
detecgao para cada ion, (v) os coeficientes de linearidade de cada curva analitica e (vi)
as taxas de recuperac¢do para cada elemento. Portanto, permitiu-se concluir que o

método desenvolvido é promissor para analises de amostras ambientais liquidas.

Tabela 5.1. Quadro resumo de alguns parametros analiticos obtidos para cada
complexante.

PARAMETROS PAR CUR
- Imobilizagdo (pH=5,5) Imobilizagao (pH=7.0)
pH otimizado Complexa¢do (pH=5,5) Complexacdo (pH=5,5)
Concentracao otimizada 0,05 % (miv) 0,08 % (mfv)
Tempo de imobilizacao 2h 5h
Limite de detecgao (ng mL™) 3.0 (Niy e 2,5 (Cu) 1,4 (Pb), 2,2 {(Ni) e 3,2 (Cu)
Coeficiente de linearidade - R | 0,9936 (Ni) e 0,9986 (Cu) 0,9914 (Pb), 0,9898 (Ni) e
(Curva Analitica) 0,9997 (Cu)
Recupera¢io em % 92 (Cu) e 90 (Ni) 98 (Cu), 92 (Ni) e 97 (Pb)
(SRM 1640)
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Ja a utilizacdo das técnicas de XAS e de infravermelho para a caracterizacao
dos sistemas, apesar de nao serem absolutas ou seja, necessitando de informacgdes
adicionais de outras observagbes experimentais, proporcionaram condi¢coes de sugerir
0s mecanismos de modificacdo do algodado pelos complexantes, como também o
processo de complexagao dos ions metalicos.

Por fim, as propostas de continuidade deste trabalho com o uso de filtro de papel
ou com as fibras de algodaoc modificados com -SH, embora sejam preliminares,
mostraram que o meétodo proposto utilizando materiais de facil acesso, tais como o
algodado ou o papel de filtro, podem ser viaveis analiticamente para a pré-concentragdo
de elementos de interesse ambiental, utilizando a técnica por EDXRF.
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“Eu tenho um sonho que um dia esta nagdo se levantard e viverd o verdadeiro significado de sua crenca - nds celebraremos esias
verdades e elas serdo claras para todos, que os homens sdo criados iguais.”

Martin Luther King Jr

Em discurso, na marcha pacifica, do monumento a Washington até o Lincoln Memorial, onde prenunciou seu discurso
mais famoso: “Eu tenho um Sonho”.

Nasceu em Atlanta, Gedrgia, no dia 15 de janeirc de 1929. Entrou para o Morehouse College aos 15 anos e foi ordenado
pastor batista aos 18 anos de idade. Depois de se formar no Seminario Teoldgico de Crozer como presidente da turma em
4951, fez pds-graduagido na Universidade de Boston. Foi um grande lider negro americano que jutou pelos direitos civis
dos cidaddos, principalmente contra a discriminacdo racial. Era pastor e sonhava com um mundo onde houvesse
liberdade e justica para todos. Ele foi assassinado em 4 de abril de 1968, em Memphis, Tenessee, por um branco que havia
escapado da prisdo.
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CAPITULO VII

Anexos

"Em nome do cientismo, comportamentos pragmdticos e raciocinios técnicos, que atropelam os esforcos de entendimento
abrangente da realidade, sdo impostos e premiados. Numa universidade de ‘resultados’, é assim escarmentada a vontade de ser
um intelectual genuino, empurrando-se mesmo os melhores espiritos para a pesquisa espasmodica, estatisticamente rentdvel.
Essa tendéncia induzida tem efeitos caricatos, como a produgdo burocritica dessa ridicula espécie de ‘pesquiseiros’, fortes pelas
verbas que manipulam, prestigiosos pelas relagdes que entretém com o uso dessas verbas, ¢ que ocupam assim a frente da cena,
enquanto ¢ saber verdadeiro praticamente ndo enconira canais de expressio.”

Milton Santes

Em discurso numa aula inaugural para alunos de sua faculdade na Universidade de Sao Paulo, onde fex criticas a
universidade gue se deixa corromper pela urgéncia dos "resultados” e dendncias de uma certa "intelectualidade” que a
tudo assisti calada, beneficiando-se desse processo.
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11355 ICP Multi Element Standard IV

Lot No. DCO30033

This product is intonded for use as a raference material in Jomic spectrometry. It has been produced frem
high purtty Salls, using gravimene ProCeUures. THE SONSEHIElon OF N CICATENIE (7 (M3 Thition 10 wnoiy ey

Ly ICP-0E S regl-time infernal stancardization using NIST standard reference matenals for calibration,

Compuosition and concentraficn: NIST Standard Reference Material

Ag i3ilver: 49 TComal

Bazch Tod

Al TAleminzam) D33+ 20 Bazch
B {Psron) THy s Sazzh
Ba aBarium] 3 o. LE Bazen
W (Bismuthi 8L o+ 12
Za edaloiunt 29 i
o wTadwium Hat ]
Co {Cobali) ool
A @33 8oyl
) SFyer: ¥54 = 20 mecl
Fe {Izem) 999 v 1T my/l
Ja iGalliumy 8T o« 12 o/l
In Ipdiam 335 ¥ 1L oyl
% (potassiwm) FEL = 10 Mg/l
i flaizhiwm 3
kg (kagnesium: EERIRY €52803
HMn {Mangamese} weT - BHZ2ELS
= (Sedium? EEEN Y 5%ledT
-y Hx dickel) M S4150%
¥R (Lead) son 592104
ST {scTantiumy ¥R . 591433
TL iTeallium) 29 = 591302
In iAing 00 - s §91104
Marrix: Bitzic ac:y 1 molll
Pacikage 122 ml PVDF botilen

it is racommended to shake the solution thoroughly pricr to use. Never pipet directly from the botlle. Prepare
working solutions upon requicement by dilution with 1 molar nitric 3¢,

Minimum sheff life:  August 10, 2003

/ /
}
Date of release: August 10, 2000 /{/ M

Dr. Haralef Untenecker
Central Analytical Laboratory

MERCK
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7.3 - Anexo 3

.': %\‘ National Institute of Standards & Technolagy
s,.m;;* -

Certificate of Analysis

Standard Reference Material” 1640

Trace Elemenis in Nawral Water

This Standard Refercnce Material {(SRM) 15 intended primarily for use in evaluznng methods used in the determination of
race elememas in fresh water. SRM 1640 is composed of anural fresh waser coliected from Clear Creek, C0O., which bas
been filtered and swabilized with nitric acid at a concentration of 0.5 moll.. A unit of SRM 1640 consists of
apprommaely 250 ml of solmion iv a polyethvlene bortle, which is sealed ir an aluminized plastic bag.

Certified Values and Uncertainties: The certified vatues expressed as mass fractions and Lheir expanded uncertainties
are listed iz Table | for 17 elements in SRM 1640. The certified values are egually weighted means of the tesults of wo
or more independent analytical methods or a single primary method. EBach expanded uncenainty is based ona %35 %
confidence inferval for the mean, and includes an allowanee for diffsrences berween the analytical metbods used and an
allowance for solution stability {11,

Reference Values and Uncertainties: The reference values expressed as mass fracrions and their expanded nocenainties
are provided in Tabie 2 for an additional o clements. The reference values ars mears from a single merhod or, two of
more equally weighted means of resulis of independen: analyucal methods for which there is insufficiem information o
meet NIST certification crijeria. Each expanded uncertaingy is based on a 95 % confidence ioterval for the mean and

includes an allowance for differences between the analytical method used and an aliowanee for solution stability but way
oot tnclude all sources of uncertainty [1].

Information Value: The upper limil information value. for thallivm, expressed as a mass fraction io Tabke 3. is an
estimate based on the instrumental mit of dewction and measurements from a single unit of SRM 1640,

The anabytical methods used for the characterization of thiis SRM are given in Table 4. Al values are reporied as foass
fracuons [23.

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certification: This certification of this SRM lot is valid until § Jupe 2004 witkin the measurement
uncerainties specified, provided the SRM is handled and swred m accordance with. the instructions given in chis
certificate (see Use). However, the certification will be nullified if the SRM is contaminated or modified.

Use: The SRM should be shaken hefore use because of potegrial water condeénsaton.  Samples shoudd be amalvzed a1 2
room lsmperatmre of 12 °C 4+ 5 *C. To preven possible contaminarion of the SRM, pipets should not be inserted ino
the botle, After use, the bottke should be recapped tightly and returned to the aluminized bag, which shoold be folded
angd seated with sealing 1ape. This precaution will protect the SRM from possidle environmenral contaminaton and long-
WEn eVADOrEDon,

The mass fractions given in Tabies | and 2 are cxpressed as microgram per kilogrem or milligram per kilogram.
These values can be comverted To tass concanmrations with unirs of manograms per cubit centimeter or MICTOZrams
per cubic conrimeter respectively, by multiplying by the density. The density of SRM 1640 at 22 °C was measured
1o be 1.0015 g/em® & 00005 gfem’ (identical to grams per millititer).

The ischnical and suppon aspects involved in the tertification and issuance of this SRM were coordinated through the
Siandard Reference Materials Program by B §. MacDonald,

Gaithersburg, MD 20899

Cerificate 1ssue Daie: 23 fapuary 1998

I Ocwaber [997 (origimy! certficute date)

*Revizion reports the addmion of an mif jom valus for thalis
SRM 1640

Thomas E. Gills, Chiaf
Standard Reference Materials Program

Pape 1 of 4
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Continuagao anexo 3

Suatisticn] analysis of the experimental dara was performed by W.F. Guthrie of the NIST Staristical Enginesring
Division.

Recopnizing contatmination at the microgram per kilogram lsval can be a serious problem, labware should be
scrupulously cleaned and only high purity reagents employed. Sampling and manipulations, such as evaporations,
should be done io a clear environment, such a5 3 Class-100 ¢lean hood.

Coordination of the NIST technical measurements was under the direction of J.R. Moody of the NIST Analytical
Chemistry Division.

The overall coordinarion of measorements performed by the 11.5. Geological Survey National Waer Quality

Laboratory, Arvada, CO and by Isboratories that participate in the Standard Reference Water Program was upder
the direction of K. Long.

Table 1. Certified Mass Fractions

Element REkg Elemsm

nglkg

Ahrminim 520 + L5 Iron 43 + 1.6

Antimony 13.79 £+ 042 —3pLead 27.8% + 0.14

Arsenic 26.67 + 041 Mangapese 1215 + i1

Barinm 1480 + 22 Molybdenom  46.75 + 0.26

Beryllium 3494 + 041 Selenium 2196 + 0.51

Boron 301.1 = 6.1 Siver T8 =z 028

Cadmium 2.7 + 0.% Strontivm 1242 + 0.7

Chromium 386 = 1.6 Vanadium 2.9 + 037

Cobalt 2028 = 031

Table 2. Reference Mass Fractions

Element ugltg Element mg/kg
~—3 Copper B5.2 + 12 Calcium 7.045 > 0.039

Eithium 507 + 14 Magnesium 5819 * 0.056
_..f";Nick:l 274 + 038 Silicon 473 + 0.12

Potassizm 94 4+ 27 Sodium 29.35 4+ 0.3t

Rubidimm 200 x 0.02

Zinc 532 + il

Table 3. Information Mass Fractien
Thallium <O0.1 pg/kg

Sourve and Preparastion of Material: A sample of about 3500 L of nanwral {fresh) water was obiained by the
USGS at Clear Creek, CO. It was filtered through a G.1 um ultra filier apd acidified with nitric acid.  Analysis
of the water by inductively coupled plasma mags spectrometry (ICPMS), before and afier the stabilization process,
showed that Arsenic, Beryllium, Cobalt, Selenium, and Zinc were decreased in concemration during the
siabilization process. These elemenrs were adjusted 1o their original conceniration levels by the addirion of sahs
of the decreased elements. The stabilized sohtion was then puriped through an-ultra filter, past 3 UV fight source
(for sterilization purposes), and then to 2 bouling stafon. At the bottling starion, the bottles were rinsed with the
sample and then filled.

SRM 1640 Page 2 of4
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Table 4, Metbods Used for the Anatysis of SRM 1640

Elements Methods

Aluminum DCP, ETAAS, ICP-AES, ICPMS

Antimony ETAAS, Hyd-AAS, [CP-AES, ICPMS

Arsenic ETAAS, Hyd-AAS, ICP-AES, ICPMS

Barium DCP, ETAAS, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Beryllium ETAAS, ICP-AES, ICPMS

Boron CGOLOR, ICP-AES, ICPMS, ID-TIMS

Cadmium ETAAS, FAAS, IC, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Caicium DCP, FAAS, ICP-AES, ICPMS

Chrombbm ETAAS, FAAS, IC, ICP-AES, ICPMS

Cobalt ETAAS, ICP-AES, ICPMS

Copper ETAAS, FAAS, IC, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Iron ETAAS, FAAS, ICP-AES, ICPMS, ID-TIMS
Lead ETAAS, FAAS, IC, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Lithinm ETAAS, FAAS, ICP-AES, ICPMS

Magnesium DCP, FAAS, ICP-AES, 1CPMS

Manganese DCP, ETAAS, FAAS, ICP-AES, ICPMS
Molybdenum ETAAS, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS

Nickel ETAAS, FAAS, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Potassiumn ETAAS, FAAS, FES. ICP-AES, ICPMS
Rubidivm ID-TIMS

Selenium EAAS, Hyd-AAS, ICP-AES, ICPMS

Silicon COLOR, ICP-AES, ICPMS

Silver ETAAS, FAAS, JICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Sodiu DCP. FAAS, FES, ICP-AES, iICPMS

Stromtiumh DCP, ETAAS, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS
Thallinm ICPMS

Vanadinm ETAAS, ICP-AES, ICPMS

Zine FAAS, IC, ICP-AES, ICPMS, ID-ICPMS

Methods given in bold indicate that a single NIST primary method was used for certification.

Methods

COLOR Colorimetry

DCP Direct current plasma slomic mission spectrometry

ETAAS Heated graphite atomizer (electrothermal) atomic absorption specirometry
FAAS Flame atomic absorption spectrometry

FES Flame emission spectrometry

Hyd-AAS Hydride generation-atomic absorption spectrometry

T Ton chromatography

ICP-AES _  Inductively coupied plasma-atomic emission spectrometry
ICPMS Inductively coupled plasma rass speciromerry

ID-1CPMS Isotope dilution-inductively couplad plasma mass spectrometry
ID-TIMS Isotope diluion-thermal ionization mass spectrometry

SRM 1640 Page 3 of 4
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Conrributing Laborateries and Analysts:
E.S. Beary, M.5. Epstein, K.E. Murphy, ?.I. Paulsen, and G.C. Turk: NIST Asahnical Chemistry Division

Water Resonrces Division and approxmmawely X lahoratories pamicipating in the Standard Reisrence Water
Program, under the directicn of K. Long; U.5. Geological Survey, Arvada. CO

?. Taylor, L. Van Nevet, 1. Lapuajs, A. Kynartren, A. Held, U, Ormemark, and P. De Biavre: Institate for
Reference Materials and Measurements, Geel, Belgium

M. Morita; Regional Enviropmental Division of the National Instime for Environmental Srudies. Japan
Euvironmenral Agency, Tsukuba, Japan

REFERENCES

{11 Guide 1o the Expression of Uncertginry in Measurement, [SBN 92-§7-10188-9, 1st Ed. IS0, Geneva,
Switzerland, (1993): see alsa Taylor. B.N. and Kuyan, C.E.. “Guidelines for Evaluating and Expressing the
Uncermainty of NIST Measurements Resulis,” NIST Technical Notwe 1297, 1.5, Government Printing Cffice.
Washinglon DC, {1994}, _ _ _

{2] Taylor, B.N., “Guide for the Use of the International System of Unity (S1),” NIST Special Publication 81 1(,
1995 Ed., (April 1993).

it is the responsitility af users of this SRM o assure that the certificate in their possession is curvent. This can be
aceomplished By contacting the SRM Program at. Phone (301} Y75-6776 (select “Cerificates), Fac (307} 926~
4731, e-mail srminfol@nisi gov. or via the imernet Rtp /s nist gevisrm.

SRM 1640 Page 4 of 4
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7.4 - Apexo 4
Amostra: Algoddao+PAR+Cu
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Amostra: CUR+Cu (Evaporac¢ao)
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Amostra: CUR+Pb (Evaporagio)
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Amostra: Ni(NO;)2¢6H20
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Amostra: PAR puro

‘:r':le %1 PAR Mede = 2 (Mid-iR)
Sample Description .Amengr KBr
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Amostra: PAR+Ni (Sintese)

: NS0T 1502 |
File # 1 NIPAR Mode = 2 (Mid-[R} 0510402 1502 |
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Amostra: PAR+Cu (Evaporagao)

File # 1 PAR( Mada = 2 (Mid-IR) 0404702 1083 i
Sainple Descrniption: Antenor  KBr
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Amostra: PAR+Pb (Evaporagio)

“File 411 PARPB Maode = 2 (Mid-IR)
Sample Description: Anfenor KBy
Scans s 16 Res =4 cm-1. 21 scansimin
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