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Resumo

O presente trabalho descreve um método para pré-concentragio de
cobre, niquel, cobalto, cadmio e zinco utilizando a técnica de extragao liquido-
sblido antes da determinacdo desses metais por espectrometria de absorgéo
atdmica com chama. A fase sdlida utilizada foi a resina Amberlite XAD — 2 e as
espécies extraidas foram os pares iénicos formados entre os complexos metalicos
com 1,10 — fenantrolina e o surfactante aniénico dodecilsulfato de sodio.

Foram avaliadas a influéncia de parametros analiticos como pH,
quantidade de reagente e surfactante, quantidade de eluente, vazado de
percolagdc e eiui¢do e capacidade de sor¢do da coluna. Para o processo de
extracdo dinamico ficou evidenciado que as varidveis relevantes sdo a massa de
sorvente utilizada e vazao de percolacao da amostra. O método foi otimizado com
relagdc a essas variaveis, para a operagao de forma dinadmica, e foram obtidas
recuperagOes quantitativas para todos os metais, utilizando vazdes de até 35 mL
min”. Tal fato, aliado & nd3o ocorréncia de lixiviagdo, permite a utilizagdo de
volumes t&o elevados quanto 1 L em tempos relativamente pequenos (30 min). Tal
situacdo torna possivel alcangar fatores de enriguecimento de até 100 vezes com
limite de detecgdo de 3,9 ug L™ para cobre, 6,7 ug L™ para niquel, 5,2 ug L' para
cobalto, 1,6 pg L' para cadmio e 0,8 pg L' para zinco. Foram feitas
determinagbes em amostras certificadas e foram obtidos resultados satisfatérios.

O método foi aplicado na determinagdo de cobre, niquel, cobalto,
cadmio e zinco em amostras de aguas naturais, refrigerantes e vinagre. Nas
amostras dopadas obtiveram-se recuperagfes quantitativas dos padrGes
adicionados. N&o ocorreram interferéncias nem dos sais presentes nas amostras
aquosas nem da matéria organica presente nas amostras de refrigerante e

vinagre.



Summary

The present work describes a method for preconcentration of copper,
nickel, cobailt, cadmium and zinc, using the technique of liquid-solid extraction
before determination of these metals by flame atomic absorption spectrometry.
Amberlite XAD - 2 resin was used as solid phase and the extracted specie was the
ion pair formed between each metallic ions with 1,10 - phenanthroline and the
anionic surfactant sodium dodecylsulphate.

Analytical parameters such as pH, amount of reagent and surfactant,
amount of eluent, percolation flow rate, elution flow rate and capacity of the column
were studied. For the dynamic extraction process, it was observed that the relevant
variables are the mass of sorbent material used and sample percolation flow rate.
The method was optimized regarding these variables, for operation in a dynamic
way. Quantitative recoveries for all metais were obtained using a flow rate of up to
35 mL min™'. This fact, combined with the non occurrence of lixiviation, allows the
use of volumes as high as 1 L in a short time (about 30 min). Such situation makes
possible to reach enrichment factors of 100 — fold with detection limit of 3.9 ug L
for copper, 6.7 ug L for nickel, 5.2 pg L™ for cobalt, 1.6 pg L™ for cadmium, and
0.8 ug L™ for zinc. Certified samples were analyzed and satisfactory results were
obtained.

The method was applied for determination of copper, nickel, cobalt,
cadmium and zinc in water samples, soft drinks, and vinegar. In the spiked
samples recovery of the added patterns was obtained. Interferences were not
observed neither in the presence of salts in the aqueous samples nor in the
presence of organic matter in the soft drink and vinegar, without any prior

treatment.
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Introdugdo

1. Introdugéo

Nos dias atuais a quimica analitica desempenha um papel de destaque,
com a realizagdo de medidas que geram a informagdo necessaria ao
desenvolvimento técnico-cientifico nas diversas areas do conhecimento como na
quimica, medicina, agricultura, biologia etc. A crescente necessidade de andlises
quimicas tem determinade o desenvolvimento de métodos analiticos cada vez
mais eficientes - mais rapidos, exatos e precisos. Tal exigéncia ¢ relevante para
matrizes onde o analito se encontra em concentragdes baixas (elementos ~traco,
por exemplo) [1,2]. O principal desafio na determinagio de elementos - trago é que
a diminuicdo da concentracdo do analito leva a um rapido crescimento no erro
sistematico [2].

Ao longo dos anos a tendéncia no desenvolvimento dos métodos
analiticos tem sido no sentido de alcangar maior sensibilidade com consequente
melhoria nos limites de detecgdo, independente da natureza da matriz. Desta
forma, ocorreu uma evolugdo com a introduc@o das técnicas instrumentais de
analise, pois técnicas tradicionais, como gravimetria e volumetria, ndo possuiam
sensibilidade para a determinagdo do analito & niveis tao baixos quanto mg L™
Apesar do avango alcancado, a dindmica mudanga tecnolégica tem exigido cada
vez mais a determinagdo de niveis cada vez menores do analito (3] (andlise de
metais ultrapuros, fibras éticas e supercondutores). Tal avango tecnolégico, na
maioria das vezes, traz associado novos riscos a seguranca e saude, de forma
que, a quimica analitica hoje fornece uma rota n3o somente no suporte do
progresso, como também na detecgdo e minimizagdo dos riscos associados
(determinacdes em amostras ambientais e de clinica médica - em grande parte
determinagdes de elementos - traco).
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Na atualidade s&o necessérios métodos analiticos que possibilitem o
uso dos equipamentos proximo ao seu limite de quantificagio. A aplicagéo direta
de métodos analiticos em amostras onde o(s) analito(s) encontra(m)-se em
concentracao baixa resulta, na maioria das vezes, na obtencéo de um sinal tdo
pequeno que pode nao ser distinguido do ruido de fundo, ou até mesmo na nac
obtengdo do sinal [4]. Além disso, as técnicas instrumentais utilizadas, em sua
maioria, nao s&o completamente livres de interferéncias espectral efou quimica
[5,6] e ainda, quanto mais sensivel a técnica, mais vulneravel costuma ser com
relagéo as possiveis influéncias dos constituintes da matriz da amostra [7].

A utilizacgdo de uma técnica de separagéo analitica, que transfere o(s)
analito(s) de interesse para uma nova fase com volume acentuadamente menor,
torna possivel, na maioria das vezes, a aplicagdo da técnica instrumental
escolhida para sua determinacéo [8]. Além disso, pode evitar a interferéncia de
espécies com propriedades flsico-quimicas similares as do analito e, portanto,
capazes de causar alteragbes no sinal medido. Tal estratégia torna possivel
expandir o potencial relativo & sensibilidade da técnica além de elevar a
seletividade quando necessario. Ou seja, a combinacdo de uma técnica
instrumental com outra de pré-concentragio/separacio estende a faixa de
aplicagao de forma substancial.

E desejavel que bons métodos de pré-concentragéo com a utilizagio de
uma técnica de separacdo analitica apresentem: [9]:

« FElevados fatores de concentragdo;
e Separagdo simultinea do maior nimero de ions a serem
determinados (na auséncia de interferéncia interelementar);

» Solugdo final livre de potenciais espécies interferentes.

Diversas técnicas podem ser utilizadas na separagdo e pré-
concentragdo [4,10] como extra¢do liquido-liquido, extragdo liquido-sélido, co-
precipitacéo e deposicdo eletrolitica. Dentre elas € crescente a utilizagio da
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extracdo liquido-solido principaimente a partir de 1985 [11,12], tornando-se na
atualidade uma das técnicas mais utilizadas, por apresentar:

¢ Rapidez,

e Capacidade para alcancar elevados fatores de pré-concentragdo (500 -
1000) [13];

o Possibilidade de alcangar a seletividade desejada com respeito a um
elemento ou um grupo de elementos por utilizacac de condigbes
experimentais adequadas [14];

« Possibilidade de determinag&o direta na fase solida, do elemento adsorvido,
por técnica instrumental adequada {15, 16];

¢ Possibilidade de retengao de elementos-trago (pré-concentragéo) [17] ou
dos elementos componentes da matriz da amostra (separacdo de
interferentes) [18];

o Facilidade de automagao [8].

Uma técnica instrumental versétii e de baixo custo que pode ser
associada ao método de pré-concentragdo utilizandc uma técnica de separagéo
como extra¢ao liquido-sdlido € a espectrometria de absorgdo atdbmica com chama
[19]. Desta forma, a FAAS pode ser aplicada na determinagdo de uma ampla

gama de metais mesmo em concentragdes na faixa de ug L.



cAPETULO 1




Revisdo Bibliogrdfica

1. Revis56 Bibliografica
1.1 Extragéo Liquido-Sdélido

Em quimica analitica, a concentragdo de ions em uma fase solida, por
mecanismos de sorgdo, iniciou-se quando os primeiros materiais sintéticos para
troca de ions foram produzidos [11]. A primeira aplicagdo analitica documentada
foi apresentada por Folin e Bell [20] que estudaram a separagdc de ions amobnio,
antes de sua determinagdo, em urina. A partir desse trabalho e, principalmente,
apos o desenvolvimento de materiais com estrutura polimeérica [11], a extragéo
liquido-sdlido tornou-se uma poderosa ferramenta em quimica analitica.

1.1.1 Caracteristicas Gerais

A extracao liquido-sdlido € uma das ferramentas mais utilizadas para
a separagdo efou pré-concentragdo de ions em analise quimica [21,22]. O
principio basico da extragdo liquido-sdlido & a particdo do(s) analito(s) e
componentes da matriz entre duas fases imisciveis. De uma forma geral, para a
extragdo de espécies hidrofdbicas de uma matriz aquosa (hidrofilica), um sorvente
hidrofébico € muitas vezes o mais indicado e, para a extrag@o de espécies polares
em uma matriz como um solvente organico apolar, um sorvente polar € muitas
vezes 0 mais indicado.

A extracao liquido-solido consiste de quatro passos basicos [21].

1- Condicionamento: Preparagdc do sorvente para interagdo
reprodutivel com a matriz da amostra por solvatagdo homogénea do mesmo. isto
e feito colocando o sorvente em contatc com a solugdo de acondicionamento em
pH adequado.

2- Retencao:. Interagdo dos componentes da amostra com o
sorvente. Qcorre retengéo do analito e possivelmente de outros componentes da
matriz devido a uma ou mais interagdes quimicas especificas como forgas de Van

der Waals.
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3- Lavage}n: Limpeza do sorvente para libera-lo de outros
componentes da matriz também retidos.

4- Eluicdo: Interagdo do sistema com um solvente adequado capaz
de romper a interacdo analito-sorvente, extraindo o analito para a fase liquida.

A aplicabilidade da extragdo liquido-sdiido é em grande parte
determinada pelo sorvente utilizado. A elevada versatilidade exibida pela técnica &
conseqleéncia, principalmente, da enorme variedade de materiais disponiveis,
sendo sua adequabilidade & hifenagéio com as diversas técnicas instrumentais
[23], muitas vezes determinada pelas propriedades do material utilizado. Na
Tabela 1-1 s&o apresentados alguns exempios de determinacdo de elementos-
traco, com a utilizagio da técnica de extracdo liquido-séiido e diversos tipos de
sorventes.

Tabela 1-1 : Deten.iinagéo de elementos metilicos utilizando pré-concentragao
com diversos sorventes.

Elemento Amostra Determinacdo Sorvente  Referéncia
. . Espectrofotornetria .
Ni (II); Zn () Ligas de Cobre . Si0-Cys 15
em Fase Solida
cu(ll) Agua FRX Carvio 16
Cu (1), Ni (i), Cd (1) Agua FAAS Carvao 24
Espuma de
Mo (V1) Ferro; ago ICP OES i 25
poliuretano
Espuma de
cd (n Biolbgica FAAS . 26
poliuretanc
Cr (lil), Cr (V1) Agua FAAS Al,O4 27
Cu (Il Agua FAAS XAD-2 28
Cu (i), Cd (IIy, Co (1)), .
Agua FAAS XAD-2 29
Pb (1), Zn (1), Mn ()
Cu (I1), Ni {11y, Co (D),
Cd (lI), Zn {11y, Pb (1), Agua FAAS XAD-2 19

Mn (i), Fe (lll)




Revisdo Bibliogrdfica

1.1.2 Materiais para Sorgéo

Diversos materiais (Figura 1-1) tém sido estudados para a concentracéo
de espécies inorganicas. A fase solida adequada para uma analise especifica
devera ser escolhida de acordo com a natureza da amostra, tipo de analito,
método empregado e técnica instrumental a ser utilizada para efetuar a medida
[8]. De uma maneira geral o sorvente deve ser escolhido de forma que a interacéo
entre o sorvente e o analito seja mais intensa que a interagdo entre o analito e a
matriz da amostra [30].

MATERIAIS PARA SORGAO

ORGANICOS INORGANICOS

1 |
| | |

Resinas ndo Resinas de Silica Gel I Carva |
I6nicas Troca I6nica Funcionalizada

i ionalis [ Atumina | oot
Qﬁeimas Funcionalizada Alumina Funcionalizado
elantes

Figura 1-1 : Materiais de natureza orgéanica e inorgénica utilizados na técnica de
extragio liquido - sélido.
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Os materiais tém caracteristicas tais que influenciam de forma
diferenciada o processo de troca (dindmico ou estético).

¢ Quanto menor a particula maior a eficiéncia de retengdo porém, pode ocorrer

elevagdo da presséo para processos dinamicos [8];

¢ A variagdo no volume da fase sélida (swelling) € de grande significancia para
processos dindmicos, causando alteragdes na pressdo, obstrucdc e,
consequentemente, oscilagdo na vazdo. A estrutura elastica dos materiais
poliméricos sintéticos torna-os vulneraveis a variacio de volume. Tais variagoes
s&o, em grande parte, fungdo do grau de ligagbes cruzadas de forma que resinas
contendo o mesmo grupo funcional (como por exemplo o ligante iminodiacetato)
sdo afetadas em maior extensdo (resina Chelex-100) [31] do que outras (resina
Muromac A-1) [32];

¢ A Capacidade de saturagdo (breakthrough) é um parametro critico para
processos dinamicos. Representa a quantidade do analito que pode ser retido por
unidade de massa do material utilizado, sob condigbes de trabalho especificas,
antes que o analito possa tornar-se detectavel no eluato em concentragdes pré-
determinadas. A capacidade de saturagcdo é determinada principalmente pela
cinetica envolvida na sorgdo do analito sobre um sorvente especifico, estando
diretamente relacionada as caracteristicas do sistema de separagio, como o
tamanho da particula, e das condiges de trabalho, como a vaz3o [8].

Os materiais utilizados na extracdo liquido - sélido apresentam-se como
uma rede macromolecular mineral ou organica, de caracteristica tridimensional.
Dentre os diferentes tipos de sorventes utilizados, materiais poliméricos organicos
e inorganicos, modificados ou ndo por adsorgio fisica, troca idnica ou ligagdo
covalente com reagentes organicos sdo os mais utilizados {11].

10
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1.1.2 1 Materiais Poliméricos Orgénicos

Dentre estes materiais encontram-se os polimeros naturais como
celulose e agarose e os polimeros sintéticos. Tais polimeros podem ser
modificados ou nao por tratamento com diversos reagentes. Desta forma pode - se
ter materiais com a superficie ndo modificada como as resinas nao idnicas e
materiais com a superficie modificada como as resinas quelantes e as resinas de
troca idnica.

Nos polimeros sintéticos a rede tridimensional é formada por um
copolimero de estireno com divinilbenzeno, O percentua! de divinilbenzeno
utilizado determina o grau de ligagbes cruzadas no polimero. Essa rede
tridimensional define as caracteristicas fisicas da resina e infiui diretamente na
eficiéncia do processo de troca [11,33].

UUm elevado grau de ligagbes cruzadas torna a resina menos
susceptivel a inchamento e menos qguebradi¢a. A expansido ou inchamento de
uma resina ocorre quando a mesma entra em contato com um solvente; isso pode
ser interpretado como resultado da diferenga de press@o osmética entre o interior
da resina e a solugdo externa, mais diluida. O nuimero de ligagdes cruzadas do
trocador determina o seu grau de expansdo. Deste modo, quanto maior a
porcentagem de DVB maior é a rigidez da estrutura da resina e menor € o grau de
expansao porém, a difusdo das espécies através da resina é retardada pela matriz
do polimero com muitas ligacdes cruzadas e entao a troca é mais lenta. Desta
forma, resinas com poucas ligagdes cruzadas sdo menos resistentes; porém,
apresentam velocidade de troca mais elevada [11, 33].

Dependendo do processo utilizado na sintese do polimero pode-se obter
estruturas de diferentes tipos (Figura 1-2) [11,33]:

11
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+ Estrutura microrreticular ou microporosa (Figura 1-2a );

+ Estrutura macrorreticular ou macroporosa (Figuras 1-2b e 1-3);
¢ Estrutura isoporosa. (Figura 1-2c).

(a) (b) (c)
Figura 1-2 : Representagio estrutural das resinas microporosa (a); macroporosa (b)
e isoporosa (c)

Microporo

Macroporo

Figura 1-3 : Representagdo estrutural de uma resina macroporosa

Os materiais macroporosos apresentam canais entre as microesferas de
até 500 nm de diametro, excedendo as dimensdes molecuiares, de forma que eles

12
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permitem gue os ions e moléculas na solugdo movam-se rapidamente para dentro
e para fora da resina, permitindo elevada velocidade de troca comparada com
trocadores tipo microporosos que tém a troca controlada por difusao intraparticula
[33].

1.1.2 2 Materiais Poliméricos Inorgénicos

Em contraste com as resinas de natureza organica, materiais
inorganicos tém estruturas tridimensionais relativamente rigidas e pouco sensiveis
a inchamento (swelling). Tais materiais podem ser altamente seletivos [27] e s&0
resistentes a agentes oxidantes e solventes orgénicos porém, muitas vezes,
apresentam baixa estabilidade com relagdo a solugdes em valores de pH
extremos (fortemente acidas e/ou fortemente basicas) [11]. Dentre as substancias
mais representativas temos a alumina (Ai,Os); a silica gel (SiO2) e o carvio.

Em termos estequiométricos existe apenas um oxido de aluminio (Al.Os
- alumina) porém, tal material pode apresentar diversas formas como fungdo das
condigdes utilizadas em sua preparagdo. Existem duas formas de alumina anidra;
aAlz0; e yAlOsz [34]. A alumina é frequentemente utiizada em colunas
cromatograficas e atua como trocador idnico.

A silica pura ocorre em duas formas: quartzo e cristobalita. O silicio é
ligado a quatro atomos de oxigénio com geometria tetraédrica e as ligacdes tém
carater consideravelmente idnico [34]. A silica gel € amplamente utilizada como
material adsorvente; é estavel em solugdo acida mas dissolve em pH > 10. E
considerada um trocador catidnico fracamente acido [11].

O carvdo, uma das formas amorfas do carbono, € na realidade uma
forma microcristalina do grafite. Em algumas amostras os microcristais sdo tao
pequenos que contém apenas poucas células unitarias da estrutura do grafite. As
propriedades fisicas de tal material sdo determinadas pela natureza e

13
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magnitudede sua drea shperﬁcia!. As formas finamente divididas apresentam
elevadas superficies que retém por sorcdo elevadas quantidades de solutos
presentes em solucéo [34].

1.1.3 Estratégias para Retencéo de Metais

As estratégias utilizadas na retencéo de metais (Figura 1-4) s@o fungdo
da seletividade, que pode ser maior cu menor, de acordo com o problema
analitico que se deseja solucionar.

Dentre as estratégias mais importantes temos a retengao de metais por
troca ibnica, utilizando resinas catibnicas, que explora a seletividade
propoercionada pela associagéo-tampéo-resina catidnica-eluente (Tabela 1-2) [35,
36] e a retengéo de metais por formagéo de complexo com ligantes organicos, que
procura explorar as propriedades seletivas dos reagentes organicos. Quando s&o
utilizados reagentes organicos existem basicamente duas linhas de trabalho que
sao fundamentadas na sua forma de utilizag&o:

1. Complexagdo da espécie metaiica com o reagente organico em solugao,
seguida de sor¢do do complexo formado sobre um sorvente sélido nao
funcionalizado (Tabela 1-2).

2. Complexacdo da espécie metélica com o reagente organico imobilizado sobre
um sorvente sdlido. A imobilizagdo do reagente organico pode ocorrer por
intermédio de:

1 - Ligagdo covalente (Tabela 1-2);

2 -Troca ibnica (RO com grupamentos passiveis de troca como por exemplo
~S0zH) (Tabela 2);

3 - Sorg&o fisica do reagente (Tabeia 1-2).

14
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Tabela 1-2 : Determinacgdo de elementos metalicos utilizando pré-concentragio

por diversas estratégias.

Estratégia para . .
Elemento Suporte Determinacio Amostra Referéncia
Retenciio de Metais po
Cu(ll),
Ni(l),
ICP OES . .
Zn(ll), Troca |6nica Resina AG50W-X8 Bioldgica 35, 36
FAAS
Pb(lt),
cd(n)
Cr{ln, . .
Troca i6nica Alumina FAAS Agua 27
Cr(V1)
Cu (11}, Sorgdc "
XAD-2 ICP GES Agua de Mar 37
Zn (1) de Complexo
Sorgéo
cu(Ily v Carvéo FRX Agua 16
de Compiexo
Sorgdo
Pb (i1} Si02 — Cag FAAS Biolégica 38
de Complexo -
Cu(li),
. . Espectrofotome-
Ni(H), Formacao . L . .
SiO; funcionalizada tria em fase sdlida; Agua de Mar 15, 38, 40
Cd(ll), de Compiexo
ICP OES
Zn(il)
Cu(l}),
Ni(H),
Zn(l), Fomagdo Celuicse ICP-MS ,
] Agua de Mar 41,42
Pb(iD), de Complexo funcionalizada FAAS
Cd(1),
Co (1)
Cu(ll), Formacao Resina Quelante
() « FAAS Agua de Mar 14, 43
Cd {Il) de Compiexo Labil
Cu (b, Formacdo .
Resina Quelante AAS Agua de Mar 31,32
Mo (V1) de Compiexo
Formacdo L
Cd (il) XAD-2/TAM FAAS Biolégica 44
de Comptexo
Cu(ib),
Ni(ll),
Zn(ll), Formagao XAD-2/o-
(I ¢ FAAS Agua 45
Pb(ll}), de Comptexo aminofenol
Cd(ll),
Co (i)
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Grande parte dos métodos de pré-concentragdo séo aplicados a
amostras aquosas tais como agua de mar, de rio, de lagoas. A demanda por
determinac&o de ions metalicos em concentracbes baixas e o facil manuseio
destas amostras faz com que estas sejam um alvo freqlente destes métodos.

A utilizagdo de materiais de troca idnica como resinas catidnicas é
adequada para matrizes onde o teor salino, relativo a sais de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, é baixo [35,36]. Para matrizes deste tipo € mais adequada a
utilizag&o de reagentes organicos em solugao [38] ou suportados sobre sorventes
solidos [39,40,44], em especial reagentes organicos que tenham pequena
afinidade por metais aicalinos e alcalinos terrosos {31, 32].

Reagentes organicos que sejam seletivos para determinados metais de
transicao ou condigdes de trabalho em que estes atuem seletivamente, tornam
possivel a determinagdo destes metais na presenga de quantidades relevantes de
outros metais de transi¢do [46], como o ferro, que é extremamente abundante na
natureza.

Dentre as possibilidades existentes a extragdo liquido-solido utilizando
um sorvente ndo funcionalizado tem side extremamente utilizada mostrando-se Uil
na extragdo de Cu (ll); Cd (ll); Co (1), Ni (Il),Fe (II) e Pb (ll). Algumas aplica¢des
sao apresentadas na Tabela 1-3.

Tabela 1-3 : Determinagéo de elementos metélicos utilizando pré-concentragéio
com sorventes nao funcionalizados.

Rezgente
Elemento Aen Sorvente Amostra Determinacio Referéncia
Orgénico
. Naftaleno
Cuflly, Ni(il) Salicilaldoxima ) o Agua FAAS 47
Microcristalino
Cu (Il), Fe (i), Co . Naftaleno . ) Espectrofotome-
Nitroso - R . o Rejeito Industriat ] 48
(n Microcristalino tria molecular
Cull), Cd(lh), .
(th. el FEN Si0OxCis Agua de Mar FAAS 49
Co(ll)
Cu {ll), Zn (Il TAN XAD-2 Biolbgica ICP OES 37
Cu (i), Fe (Il), Pb
Dietilditiocarba o )
(W), Ni (H), Cd (i), " XAD-4 Rejeito Industriai FAAS 50
ma

Bi (i)
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1.1.4 Conceitos Bésicos

A técnica de extragéo liquido-sélide fundamenta-se na transferéncia de
massa entre uma fase liquida e uma fase sdlida podendo ocorrer de forma
dindmica ou estatica. A fase solida pode ser de natureza organica ou inorganica,
sendo capaz de reter ions por mecanismos de sorcio. Tal retengio pode ocorrer
por meio da sorg¢éo fisica das moléculas de interesse sobre a superficie do suporte
solido. Quando a espécie a ser sorvida é eletricamente neutra as forgas
envolvidas no processo sdo forcas de Van der Waals. Tal situa¢éo ocorre porque
os atomos de qualquer superficie nac possuem as forgas de atragdo
perpendiculares sobre o seu planc balanceadas e, portanto, possuem certo grau
de insaturacdo [51,52]. A eficiéncia da retengdo depende da razio de distribui¢do
do ion [Eq. ()] [11] que é fungdo das caracteristicas do material (tamanho da
particula, grau de ligagbes cruzadas), das condigdes de trabalho (pH, vaz&o), e
das constantes de estabilidade dos complexos presentes em solugao.

_ [sotuto)],
¢ [solutol

U

Onde D, é arazao de distribuigdo do ion, r = resina e s = solugao.

Ou seja, com relagdo & eficiéncia da retengdo dois aspectos sao de
extremo interesse:
1 — Qual a transferéncia de massa maxima que pode ser alcangada?
2 — Quéo rapida pode ser a transferéncia de massa?

Tais questdes estdo relacionadas com o equilibrio e a cinética do
processo.
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1.1.4.1 Equilibrio

Um sistema em equilibrio caracteriza-se por ser o potencial quimico de
qualquer substancia presente no sistema constante em qualquer ponto dele [53].

Para o estudo de equilibrio é utilizada operagdo em batelada de forma
gue a técnica de extragdo liquido - solido torna-se, entdo, dependente da razéo
entre o volume da solugdo e a massa de fase sélida utilizados (v/im). O grau de
extracdo diminui quando esta razdo cresce como pode-se observar a partir da
relacido obtida entre as equagbes relativas ao percentual de sor¢céo e coeficiente
de distribuigdo [Eqgs. Il a IV] [54].

1

%s =24, 100 0y
4,

Onde %S é o percentual de sor¢éo, 4, € a quantidade de soluto inicial e 4 é a

guantidade de soluto em solugzo.

_ Quantidade de metal na resina « volume da solugdo(V) (i
Quantidade de metal em solu¢do  massa da resina (m)

Onde K, é o coeficiente de distribuigao.

O percentual de sorgdo e K ; podem ser correlacionados pela Eq.(IV)
[54]:

100K,
K, +(v/m) (IV)

Onde v é o volume da solugdo e m é a massa da resina.

%S
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Esta relacao € ilustrada graficamente na Figura 1-5.

100, o 4

] 2 3 a
90 4 .
1 s
80
70
(@]
e ™ . ©
5‘ 60 -
E 50—- | L]
w 4
® 404 " Kd100
20 . (1) & Kd1000
J A Kd20000
20
i B
10 .
¥ T v I v 1 v ] v L
0 200 — 400 600 800 1000
vim (mLig)

Figura 1-5 : Simulagi#o do percentual de sorgdo como fungdo das razées de fase

para diferentes valores do coeficiente de distribuicio X, (K, = 100

(1); K, = 1000 (2); K, = 20000 (3)).

Como pode-se observar na Figura 1-5, tem-se uma extragdo quantitativa
(maior que 98%) utilizando raz&o de fase de 500 apenas para sistemas com

elevados coeficientes de distribuigdo (X ;, = 20000).

Para os processos dinamicos a saturagio da fase sélida (breakthrough)
é extremamente dependente das condigbes de trabalho como vaz&o e massa de
sorvente. Neste tipo de processo torna-se necessério determinar as capacidades
de saturagdo nas condigbes especificas de trabalho e estas capacidades
corresponderdo & transferéncia de massa maxima que se pode alcangar com tal

sistema.
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1.1.4 2 Cinética

Nos procedimentos de extracdo, a velocidade com que se alcanga ©
equilibrio & controlada por processos de transferéncia de massa efou por reagdes
quimicas. Situa¢des onde a reag@o quimica € a etapa lenta sdo menos comuns
[55], de forma que a velocidade pode ser considerada como controlada por
mecanismos de transferéncia de massa.

No processo da separagdo deve sempre ocorrer um deslocamento fisico
através do espago [56,57]. A velocidade de transporte (J ) por unidade de area ao
longo do eixo X é dada pela expresséo da Eq. (V).

_ [edu’ ) (RTdc
{5

Onde c= concentragdo; u*= potencial quimico governando o transporte;
f = coeficiente de atrito; R= constante dos gases ideais; T= temperatura

absoluta.

A Eq.(V) indica que a velocidade de transporte & inversamente
proporcional ao coeficiente de atrito { /). Portanto, o tempo necessario para se

atingir um determinado nivel de transporte relativo seré proporcional a f. De
acordo com a lei de Stokes, f € diretamente proporcional a viscosidade (@) e ao

raio da particula (a) como na Eq.(VI).
f = 6zpa (V1)

Uma diminuig&o da viscosidade, por modificagdo do meio ou elevagéo

da temperatura, acelerara o processo de separa¢io.
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O coeficiente de atrito f e o coeficiente de difusdo® D  s&o

inversamente relacionados pela equagdo de Stokes-Einstein como na Eq.(VII)
[58].

f== (Vit)

Assim, o tempo de separacdo diretamente relacionado a f, sera

inversamente proporcional & D. A velocidade de separagcdo quase sempre cresce

com D.

Em uma resina polimérica (Figura 1-6), dois estagios estdo envolvidos
na transferéncia de massa [59]. -
1 - Transferéncia de massa na fase liquida (f (Difusdo de filme}));
2 -Transferéncia de massa nos macroporos e dentro das microesferas (f{Difusdo

intraparticula)).
™ — __ _Filmede Nemst
— >
Difusdio AN
de Filme / \“’""
B Solugao Extema

Difusdo
intraparticula

Figura 1-6 : Limitagdo da transferéncia de massa de uma espécie A em uma resina como
fungdo do fen6meno de difusdo [11].

Coeficiente de difusdo* - E uma medida da velocidade com que as moléculas se
deslocam através de um meio, impelidas por um gradiente de concentragéo [53].
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A v;e[ocidade com que se alcanga o equilibrio sera determinada pelo
estagio mais lento. Se for a difusdo de filme, existira um gradiente de
concentragéo no filme liquido e uma concentragdo uniforme no interior das
particulas. Se for a difus&o intraparticula, ocorrera um gradiente de concentracéo
no interior da resina enquanto o filme tera uma composic&o uniforme [60]. De uma
forma geral, todos os fatores que tendem a elevar a velocidade de difusdo
intraparticula e reduzir a velocidade de difusdo de filme, favorecerao o controle
cinético por difusdo de filme. Todos os fatores atuando de forma oposta
favorecer&o o controle cinético por difuséo intraparticula. Desta forma, difusao no
fime pode tornar-se a etapa lenta quando a agitagcdo da solucéo é ineficiente
{(operagdo com processo estatico) ou guando a vaz&o é baixa (operagdo com
processo dinamico). Nestas condigdes a espessura do filme sera grande. Fatores
que elevam a difus&o intraparticula tal como baixo grau de ligagdes cruzadas e
pequeno tamanho de particula combinados com a baixa velocidade de difus&o no
filme, podem levar ao controle cinético por difuséo de fime [61].

Para processos estaticos, a velocidade da transferéncia de massa bem
como os fatores que a influenciam pode ser investigada utilizando-se a Eq. (VIiI)
de Lagergren [62]:

log(q, —g,)=logq, ~(k,, /2,303)t (V1)

Onde g, e g, sdo as guantidades de metal adsorvido (mg g™ no
equilibrio @ no tempo ¢ (min) e k_, é a constante de velocidade de Sorcéo
(L min™). O gréafico de log(q, —¢g,) x ¢ para diferentes fatores como por exemplo

concentracdo de metal e razdo de fase (v/im), d& informacdo de como estes
fatores afetam a velocidade de sorcéo.
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Para processos dinamicos [52] o tempo de contato nao aparece como
varidvel mas a vaz&o é utilizada em seu lugar. E muito dificil calcular o tempo de
contato a partir da vazdo; em seu lugar € utilizado o fator tempo que é a relagao
entre a massa de sorvente utilizada e a vazéo (m/v) de forma que, para processos
dinamicos, a velocidade da transferéncia de massa bem como os fatores que a
influenciam podem ser investigados utilizando-se a Eq.(I1X).

m _ exdx
—=bv (1X)

Onde m/v = massa de sorvente por unidade de vazdo;, V = velocidade de
transferéncia de massa e x = percentual de extragdo.

A Eq. (IX) pode ser rearranjada para a Eq. (X), de forma que se for
tragado um grafico do percentual de extragéo com relagdo & m/v, a velocidade de
transferéncia de massa instantanea sera dada pela inclinagdo da tangente a curva
no ponto determinado.

dx
V= dmiv) (X)

Como visto, os efeitos relativos a difuséo de filme s&o minimizados pelo
emprego de elevadas vazdes. Pode-se testar estes efeitos efetuando duas séries
de experimentos [52] variando os valores de m/v mas mantendo a massa de
sorvente constante em cada uma das séries. Um grafico do percentual de
extracdo contra m/v é feito para cada uma das série e, se as duas curvas
coincidirem (Figura 1-7) ndo existe efeito de difusdo de filme; caso contrario
existira tal efeito.
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AN
% EXTRACAO + ©
O
O +
+
@) Difusdo ndo tem efeito
+

O \
4
m/v

Figura 1-7 : Teste de difusdo de filme para duas séries de experimentos utilizando-
se massa de sorvente m (estrela v=v,; bola v=v; ).
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1.2 O Reagente 1,10-Fenantrolina

1,10 — Fenantrolina (Figura 1-8) € um sélido branco e cristalino com
massa molecular de 180,21 g mo!”. Sua forma anidra funde a 117 °C. £ pouco
soltvel em agua (= 3,3 g L' ; T.A), é muito solivel em etanol (540 g L), acetona
e 4cidos diluidos [63, 64]. 1,10-Fenantrolina pode ser sintetizada aquecendo-se o-
fenilenodiamina com glicerol, nitrobenzeno e acido suifarico concentrado [65).

7 N ¢ N
= =

Figura 1-8 : O Reagente orgénico 1,10-Fenantrolina

1,10-Fenantrolina pode exibir trés espécies quimicas (Figura 1-9)
envolvidas no equilibrio acido-base do reagente;, pKa; = 0,70 e pKa; = 4,98 (1 =
0,1 mol L™ KCI, 25 °C) [64, 65 ].

O
= Q0 =«

(a) (b) ©
Figura 1-9: Espécies quimicas envolvidas no equilibrio 4cido-base do reagente;
(a) ligante livre; (b) espécie cujo pKa = 4,98; (c) espécie cujo pKa =
0,70.

+N
H
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Na Figura 1-10 é apresentado o diagrama de distribuicdo das espécies
existentes em uma solugédo aquosa 102 mo! L™ de 1,10-Fenantrolina como fungéo
do pH (APENDICE A).

(1)
100

PERCENTUAL

L T L L) L] l 1§ ' Ly I L§ l T I L l Li _l

L
7 8 9 10 11 12 13 14 15

Figura 1-10: Curva de distribuicdo das espécies de FEN como fungdo do pH.
Curva (1) = ligante livre; Curva (2) = ligante monoprotonado;
Curva (3) = ligante duplamente protonado
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Na Figura 1-10 observa-se que o ligante livre € a Unica espécie presente
em solugcdo em pH 2 7; entre pH 3 e 7 tem-se a presenga do ligante livre em
equilibrio com a espécie monoprotonada. O ligante duplamente protonado existe
em pH < 3 e tem reduzida influéncia na curva de distribuicéo.

1.2.1 Formagéo de Complexo com Metais

1,10 — Fenantrolina forma complexos estaveis com diversos metais.
Complexos incolores com ions metdlicos como o Cd (ll), Zn () e Mn (I}).
Complexo colorido com o ion metalico Fe (ll). Neste complexo, a 1,10-
Fenantrolina comporta-se como um ligante bidentado para formar as espécies
MLs%* com nimero de coordenagéo 6 (Figura 1-11) [63, 66].

/\__-—/\F

————m it N

|

Figura 1-11: Complexos de FEN com Fe (1l).
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Um numero relativamente grande de constantes de estabilidade tém
sido determinados para os complexos metdlicos de 1,10-Fenantrolina. Alguns
valores estéo resumidos na tabela 1- 4 [67].

Tabela 1-4 : Constantes de estabilidade dos ions complexos de 1,10-

Fenantrolina.

Metal LOg KML LOg KMLZ LOg KJ\-ILJ B_-,
Ca(ll) 0,7 - - -
Cd(II) 5,78 5,04 4,10 14,92
Co(Il) 7,25 6,70 5.95 19,90
Cu(D) - 15.82(B2) - )
Cu(il) 9,23 6,75 3,35 21,35
Fe (II) 5,86 5.25 10,03 21.14
Fe(lLh) 6,5 11,4(B>) - 23,50
Mg(Il) 1,2 - - -
Mn(Il) 4,13 3,48 27 10,31
Ni{II) 8.8 33 7.7 24 80
Pb(1l) 4,65 - - -
Zn(H) 6,55 5,80 5,20 17,55

Na Figura 1-12 é apresentado o diagrama de distribui¢do das especies
existentes em uma solucdo aquosa 102 mol L™ de 1,10-Fenantrolina e 10° mol L
de metal (Cu (It), Ni (1), Co (i), Cd (ll) e Zn (Il)) como fungéo do pH (APENDICE
B).
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Figura 1-12: Curva de distribuicdo das espécies existentes em solugdo aquosa 102 mol L' de
FEN e 10° mol L ' de metal (Cu (Il), Ni (ll), Co (Il), Cd (Il) e Zn (1)) como funcéo do
pH. Curva preta {1) = complexo 1:1; Curva vermetha {2) = Complexo 2:1; Curva

verde (3) = Complexo 3:1 e curva azul (4) = Metal Livre.
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1.2.2 Aplicagdes Analiticas

FEN é bastante utilizado na determinagéo espectrofotométrica de Fe (Ii)
[68]. O reagente forma quantitativamente um complexo alaranjado com Fe (il) em
ampla faixa de pH (2 a 9) com elevada sensibilidade ( Amax=510 nm; £=1,11 x 10*
mol™ cm™).

FEN é& também utilizado como reagente fluorimétrico para a
determinacgdo de diversos metais (cobre, cadmio e zinco). O principio do método é
baseado na fluorescéncia intensa observada quando tais complexos sao formados
na presenga de um segundo ligante como, por exemplo, a eosina [66].

Como este reagente forma complexos incolores com diversos metais
(cadmio, zinco e manganés) ele pode ser utilizado como agente mascarante em
determinagdes espectrofotométricas [64].

Tem sido também utilizado como ligante, na extragdo liquido-s6lido dos
complexos formados com metais como cobre, cobalto e cadmio utilizando silica
gel como sorvente [49, 70].

1.2.2.1 Extracéo de Espécies Eletroliticas Neutras

A extragdo de espécies eletroliticas neutras estd reiacionada
fundamentalmente com a formac&o de pares ibnicos em solugao aquosa, os quais,
por ndo possuirem carga e serem espécies geralmente volumosas, séo extraidos
com solventes imisciveis com a agua [71]. Na formagdo de um complexo
desempenham um papel predominante as forgas envolvidas no compartithamento
de elétrons; na formagéo de um par iénico predominam forcas fisicas de natureza
puramente eletrostatica como descrito pela Eq.(X1) e, em tais espécies, ndo ha um

arranjo geométrico fixo [72, 73].
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FaZ.Z./{ep (}+ +r)%} (X1)

Onde Z = carga do ion; r = raio do ion e ep = constante dielétrica do solvente.

Para um complexo passivel de extracdo, atomos do ligante ocupam a
primeira esfera de coordenagéo do ion metélico e s&o ligados a ele fortemente
[72]. Por outro lado, cada um dos ions em um par iénico séo rodeados peias
moleculas do solvente, e os ions com suas esferas de solvatacio sdo mantidos
juntos por atragéo eletrostatica. Em agua tais ions s&o instaveis e tém tempo de
vida curto. Se a concentragdo de uma das espécies do par é alta, a concentracéo
de pares de ions no estado estacionario serd suficiente para permitir a extragio
deste para uma fase nio polar. Neste ambiente, o par iénico é mais estavel.

Pares idnicos podem ser provenientes da interagdo entre complexos
catidnicos ou anidnicos, com cations do tipo aménio, arsdnio ou fosfénio, corantes
anibnicos ou catibnicos, surfactantes anidnicos ou catiénicos [74,75,76] .

Os complexos formados entre FEN e diversos metais s&o carregados
positivamente e passiveis de extracdo liquido-liquido, quando associados com
anions, via formagdo de pares idnicos [63,66,71] como pode ser observado na
Tabela 1-5.

Tabela 1-5 : Extragdo liquido-liquido de pares idnicos de varios anions com
compiexos catidénicos de FEN.

Anion Complexo Catidnico Solvente referéncia
Laurilsulfato Fe(FEN);s"? CHClh 77
Dodecilsufato Fe(FEN)s* CHCls 77
éster etilico de Ag(FENY" 1,2-dicloroetano 78

tetrabromofenoiftaleina

32



Metais Estudados

1.3 Metais Estudados

Dentre os diversos elementos metalicos que ocorrem na natureza pode-
se destacar cobre, niquel, cobalto, zinco e cadmio como elementos
representativos. Tem-se elementos essenciais como cobre, niquel, cobalto e zinco
e téxicos como cadmio. Apesar da essencialidade exibida por alguns desses
elementos, quando em concentragbes elevadas todos séo toxicos e, para alguns
deles, o intervalo entre a essencialidade e a toxidez € estreito [79].

Desta forma, & de fundamental importancia limitar a concentragéo
destes elementos nas fontes de consumo humano. Segundo a nossa legislacéo, o
teor destes elementos em aguas destinadas ao abastecimento doméstico [80] nao
deve ser superior a 20 pg L' para cobre, 25 pg L™ para niquel, 200 ug L™ para
cobalto, 180 ug L™ para zinco e 1 ug L™ para cadmio. O teor em agua mineral [81]
néo deve ser superior a 3 pg L para cadmio, 1000 ug L™ para cobre e 20 pg L™
para niguel.

1.3.1 Cobre

O cobre é um elemento metalico amplamente distribuido na natureza
na sua forma elementar e em diversos minérios como calcopirita (CuFeS;) com
34,5 % de cobre, calcosita (CuS,) com 79,9 % de cobre e cuprita (CuO2) com
88,8 % de cobre. Oufros elementos metalicos freqientemente encontrados em
minérios de cobre sao ferro, chumbo e zinco [82, 83].

O metal apresenta aspecto vermelho brilhante, & ductil, maleavel e bom
condutor de calor e eletricidade. Tais propriedades conferem a este elemento
numerosas aplicagbes industriais, como matéria prima para a produgédo de
equipamentos elétricos, esmaltes e pigmentos, instrumentos de condug&o térmica,
fertilizantes e pesticidas [82, 83].

O cobre pertence ao grupo Ib da tabela periddica e tem a configuragao
eletrdnica [Ar] 3d'° 4s'. Apresenta os numeros de oxidagdo (I); (Il) e (ill). O
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nimero de oxidagcéo (ll) € o mais comum e 0 mais importante analiticamente
(compostos cupricos). O nimero de oxidagdo () forma compostos instaveis em
meio aquoso (compostos cuprosos). O numero de oxidagio (lll) existe apenas em
complexos com periodato e teluratos {34, 84). O ion Cu {ll) encontra-se como
cation livre em pH < 7 para concentragbes de 10° mol L™ [85].

As concentragbes de cobre mais freqlentemente observadas no
ambiente sdo descritas na literatura como (0,01 - 0,57) ng m™ no ar; (92 - 100) pg
g no solo e (30 - 10% pg L™ em agua potavel [86].

As principais fontes de cobre sdo as cames, crustaceos, ostra, peixes,
nozes, legumes e chocolate com o conteldo de cobre variando de (20-30 a 300-
400) mg L. Os alimentos onde o cobre é mais escasso sdo os derivados de leite
agticar e mel, os quais raramente apresentam quantidades maiores que
0,5mg L™ [1]. -

O cobre é considerado elemento essencial, estimulando a sintese de
proteinas fundamentais em nosso metabolismo. Sua caréncia pode causar
anemia, perda de peso e deficiéncia na formagdo de ossos e cartilagens. Ingestéo

excessiva pode causar distlrbios neurologicos, problemas hepaticos e renais. [1,
86).

1.3.2 Niquel

O niquel é um elemento metalico amplamente distribuido na natureza. E
encontrado em diversos minérios como pentandlita (Ni,Fe)eSs com 34,22 % de
niquel e gamierita (Ni,Mg@)eSisO10(OH)s com = 47 % de niquel. Outros elementos
sdo freqllentemente encontrados em minérios de niquel como As, Sb e S [82, 83].

O metal apresenta coloragdo cinza brilhante, & ductil e maleavel e € bom
condutor de calor e eletricidade. E utilizado em ligas metélicas para melhorar
propriedades como dureza e resisténcia a corros&o. Tais ligas s&o utilizadas no
desenvolvimento de materiais para diversas industrias como aeroespacial, quimica
e elétrica [82, 83].
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O niquel pertence ao grupo VIl da tabela periddica e tem a configuragéo
eletrénica [Ar] 3d® 4s?. Apresenta o numero de oxidagao (ll) nos compostos mais
importantes; os solGveis como o NiCl, originam o cation Ni* de coloragéo verde.
Apresenta outros nimeros de oxidag&o desde o zero (Ni(CO)4) ate (i) e (IV) em
hidroxidos e Oxidos insollveis [34, 84]. O ion Ni (II) encontra-se como cation livre
em pH < 9 para concentragdes de 10° mol L™ [85).

As concentragdes de niquel mais frequentemente observadas no
ambiente, e descritas na literatura, s80 25 ngm™no ar, 40 ug g™ no solo e (1 - 4,8)
pg L' em agua potavel [88].

0O niquel é encontrado em vegetais na concentracdo de (1,5-3,0)
mg L™ e em frutas e grios na concentragdo de (0,15 - 0,35) mg L™ [1].

O niquel é considerado elemento essencial apesar de suas rotas de
acdo nao serem ainda bem -estabelecidas. Como ele pode complexar com
macromoléculas, sugere-se que esta envolvido no metabolismo de membranas. E
conhecido que concentracbes significativas de nique! estdo presente no RNA e
DNA. O niquel estabiliza o RNA e DNA contra desnaturagic térmica. As
quantidades minimas necessarias para animais nao s&o ainda conhecidas mas é
sugerido na literatura o valor de 950-800 ng g para ratos porém esta estimativa
néo pode ser exirapolada, com confianga, para o homem [1]. Em ratos, niveis
elevados de niquel como 1000 pg g'! em trés diferentes formas nado indicaram

sinais de toxicidade.

1.3.3 Cobalto

O cobalto é um elemento metdlico que nao é muito abundante mas é
bastante comum na crosta terrestre. E encontrado em diversos minérios como
linaita (CosS4) com 58 % de cobalto e catierita (CoS2) com 47,8 % de cobalto. E
encontrado como constituinte minoritario em centenas de outros minerais,
particularmente nagueles que contém niquel, ferro @ manganeés [82, 83].
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O metal possui uma coloragéo cinza briihante. E utilizado para dar
coloragdo azul a vidros e ceramicas. Atualmente & bastante comum a sua
utilizagdo na produgdo de ligas com elevado ponto de fusdo e resistentes a
corrosao, produgdo de ligas com elevada resisténcia mecanica e na industria de
petréleo e quimica . Na medicina é utilizado como fonte de radiacéo (Co-60) em
radioterapia [86, 87].

O cobalto pertence ao grupo VIII da tabela periodica e tem a
configuracdo [Ar] 3d’ 4s® Apresenta os numeros de oxidagéo (Il) e (ll). Os
compostos sollveis de Co (Il) originam o cation Co** de cor rosa que é o que
predomina nas solugdes objeto de analise. Os sais de Co (lll) ndo s&o estéveis.
[34, 84]. O ion Co (ll) encontra-se como cation livre em pH < 9 para concentragbes
de 10 *mol L [ 85).

As concentragdes de cobalto mais freqlentemente observadas no
ambiente, e descritas na literatura, s&o (0,3 - 23) ng m* no ar; (0,1 - 13) ug g™ no
solo e (0,1 - 5) ug L' em agua potavel [86].

As principais fontes de cobalto s&o os vegetais verdes com o contetido
deste variando de (0,2 - 0,6) mg L™ e os alimentos onde o cobalto & mais escasso
sdo os derivados de ieite, cereais refinados e aglicar com o conteddo deste
variando de {0,01 - 0,03) mg L™ [1].

O cobalto é considerado elemento essencial;, € o principal constituinte
da vitamina B-12 e pode ser utilizado no tratamento de anemias, hipertensdo e
producdo dos horménios da tirebide. A ingestio excessiva de cobalto pode ser
extremamente perigosa pois o mesmo prejudica a absorgdo de ferrc pelo
organismo [1, 86).
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1.3.4 Zinco

O zinco é o vigésimo guarto elemento em ordem de abundancia na
crosta terrestre (0,0065 %) e ndo ocorre na sua forma elementar. Seus minerais,
particularmente a blenda com 67 % de zinco (ZnS), tém grande importancia como
matéria prima para a obtengao deste metal. Elementos importantes como cadmio,
prata, chumbo e cobre estdo associados aos minérios de zinco [82, 83].

O metal apresenta coloragdo cinza brilhante e é utilizado na produgio
de ligas metdlicas [86], nas industrias de borracha e pigmentos, vidros e
cerédmicas e producdo de pesticidas.

O zinco pertence ao grupo lib da tabela periddica e tem a configuragdo
eletronica [Ar] 3d"° 4s%. Em solugbes aquosas apresenta o nimero de oxidaggo Il
[84]. Uma das propriedades quimicas mais significativa é seu elevado potencial de
reducéo [83]; o amaigama de zinco é frequentemente utilizado como agente
redutor em solugbes aquosas [34, 84]. O céation Zn®* é incolor e apresenta
semelhangas no comportamento analitico com o ion Cd®*. O ion Zn (Il) encontra-
se como cation livre em pH < 8 para concentragdes de 10° mol L™ [85].

As concentragbes de zinco mais freqlentemente observadas no
ambiente, e descritas na literatura, sdo < (0,01 - 0,84) pg m™ no ar, (10 - 300)
ug g no solo e geralmente 10 ug L™ na agua potavel podendo chegar até 2 mg
L [86].

As principais fontes de zinco séo [1] as ostras, que podem conter mais
que 1000 pg g e, em menor extensdo, frutos do mar (organismos marinhos),
cames e nozes (30 ~ 60 pg g”'). As fontes menos ricas sdo aglicar branco, frutas
citricas, verduras e dleos vegetais com menos de 1 ug g™ de zinco.

O zinco é considerado essencial no metabolismo de plantas, animais e
seres humanos. Corresponde ao zinco papel fundamental em processos de
reparacdo de tecidos, divisdo celular, estabilidade e integridade de
macromoléculas. E dos elementos mais importantes na constituicdo de enzimas
vitais para o metabolismo [86]. Zinco € um metal relativamente ndo toxico e com
elevada tolerancia pelos seres humanos porém, a extensdo desta tolerancia
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depende da natureza da dieta utilizada, particularmente do seu conteldo em
calcio, cobre, ferro e cadmio, os gquais interagem com zinco no processo de
absorgao e utilizagéo.

1.3.5 Cadmio

O cadmio & um elemento escasso na natureza e seus minerais quase
sempre se encontram associados aos do zinco. Sua abundancia na crosta
terrestre é algo entre (0,1 - 0,5) ug g'. Cadmio é quase sempre obtido como um
co-produto no processamento de minérios de zinco, cobre e chumbo [82, 83].

O metal apresenta coloragio cinza brilhante e é maleavel e ductil. E
utilizado na produgdo de ligas metalicas (86), nas industrias de pigmentos,
produc¢do de baterias, fotocondu;ores, células solares fotoelétricas etc.

O cadmio pertence ao grupo llb da tabela periédica e tem a
configuraggo eletrénica [Kr] 4d'° 5s%. Em solugbes aquosas apresenta o ndmero
de oxidacdo Il [84]. O cation cadmio (ll) € incolor e apresenta comportamento
analitico semelhante ac Zn (ll) e ao Cu (Il). O ion Cd (1) encontra-se como cétion
livre em pH < 8 para concentragbes de 10 mo! L™ [85].

As concentracbes de cadmio mais freqUentemente observadas no
ambiente estdo entre (0,2 — 0,6) ug g no solo, podendo alcangar niveis de até
800 ug g em solos poluidos.

Ostras e anchovas enlatadas s@o excepcionalmente ricas em cadmio
apresentando de 3 a 4 ug g"'. Todos os outros alimentos tém niveis normaimente
muito baixos; leite e cames (exceto rim) sédo fontes pobres; frutas, nozes e
vegetais contém entre 0,04 e 0,08 ug g” de cadmio sendo mais elevado quando a
crigem destes € de solos fertilizados com superfosfato ou tratados com CdClz[1].

Ao contrario de zinco, cobre, cobalto e niquel, o cadmio nao é
considerado um elemento essencial, mas sim toxico [86]). Cadmio acumula nos
tecidos humanos em fung¢do de sua afinidade por ligantes funcionais como
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grupos sulfidrila, hidroxila, carboxila e fosfatita. Aiém disso, compete com os
elementos essenciais e pode provocar inibigho de importantes fungées
enzimaticas. Fumantes podem absorver cadmio na taxa de (0,1 - 0,2) ug por
cigarro com aproximadamente 50% de absorcdo e formam, desta maneira, um
grupo especial em investigacGes sobre exposigcdo ao cadmio [86].
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1.4 Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com
Chama

A espectrometria de absorgdo atémica foi proposta por Walsh em 1955
[88] e tem sido extremamente utilizada na determinagdo de elementos metalicos.
A técnica é fundamentada na absorg&o de energia radiante por atomos do analito
(vapor atémico) no estado fundamental [4, 5] O processo é altamente seletivo
devido ao fato das linhas de absorgdo atémica serem notavelmente estreitas
(0,002 a 0,005 nm) e as energias de transicdo Unicas para cada elemento.

Na espectrometria de absorcéo atdbmica com chama uma fonte de
radiagdo priméria é utilizada para gerar a radiagdo que serd absorvida pelos
atomos do analito. A fonte mais utilizada em medidas de absorcéo atdmica tem
sido a lampada de catodo oco. As lampadas de catodo oco séo tubos de descarga
com nednio ou argdnic a baixa pressio, em que o vapor do elemento a excitar &
produzido por volatilizagdo catddica durante a descarga. Para a gerac&o do vapor
atdmico sdo utilizados atomizadores [4,5]. Um atomizador com chama consiste de
um conjunto formado por um nebulizador que converte a solugdo da amostra em
um aerossol que é entdo introduzido na chama de um combustor.

A sensibilidade é dependente do namero total de atomos (N) formados
no estado fundamental de forma que, fatores que alterem o numero total de
atomos gerados, como atomizag&o incompleta (devido a processos que ocorrem
no atomizador) ou variagdo da quantidade de amostra que alcanga o atomizador
(devido a processos que ocomem no transporte da mesma para o atomizador)
podem alterar o numero total de &omos gerados no estado fundamental
modificando o sinal analitico medido [89].

A espectrometria de absorgdo atdmica foi uma das técnicas analiticas
mais utilizadas no passado sendo na atualidade uma técnica bem estabelecida e

com um futuro dos mais promissores, conseqiiéncia de seu baixo custo. facil
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operacao, ra'pidez, versatiidade e implementagcbes tecnolégicas como o
desenvolvimento de fontes de radiag&o continua para a construgdo dos futuros
equipamentos [90] de forma que, ¢ desenvolvimento de métodos analiticos para a
determinagao de elementos traco utilizando uma de suas variantes mais simples
como FAAS é sempre uma situagao de interesse.
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1.5 Métodos Ahaliticos para Determina-
¢éo de Tragcos de Cu (ll), Ni(ll), Co (ll),
Cd (li)e Zn (V).

Diversas técnicas instrumentais de analise tém sido utilizadas na
determinac&o de Cu (ll), Ni (li), Co (ll), Cd (Il) e Zn (Il). Dentre elas podemos
destacar a espectrometiria de absorgdo atémica com atomizacgdo eletrotérmica
(ETAAS); espectrometria de emisséo atdmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), voitametria de redissolucdo anodica (ASV); voitametria de
redissolugdo catédica (CSV) [91,92,93]. Na Tabela 1-6 apresentam-se alguns
métodos analiticos utilizados na determinacio destes elementos metélicos em
amostras aquos' s. Como podeﬂ ser observado na Tabela 1-6, € usual a utilizagdo
de métodos de separacio/pré-concentragio associados as técnicas instrumentais
de analise.

Tabela 1-6 : Métodos analiticos utilizados na determinagédo de Cu (il); Ni (li);
Co (ll); Cd (li) e Zn (Il) em amostras aquosas.

Elemento Matriz Tratamento da Amostra Ref.

. ) Pré-concentracdo em um Knotted reactor (5-
Zn (Il) Agua de rio Br - PADAP); eluigio com HNO; e 94
determinacio por ICP OES. LD=90ng L™
Tragos de cadmio e cobre eletrodepositados
sobre um eletrodo de grafite. O eletrodo &
coiocado dentro do atomizador de grafite e 95
determinagéo por ETAAS. LD=79ng L' /2
min deposicio (Cd) e 100 ng L'//4 min

Cd (), Cu(ll) Aguade mar

deposicio (Cu)
; Tragos de cobalto pré-concentrados por
Co (I Agua ?iz mar e precipitagcdo com dissulfeto antes de sua 96
determinagdo por GFAAS;LD=3nglL”
: . Pré-concentragio de cobre por precipitagao
Aguas naturais .
Cu (Il e agua de com Fe,Q;. Precipitado separado por 97

flotagao, destruido com HNQO;. Determinagio

tomeira por ETAAS. LD =50 ng L’
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Zn (i)

Cu ()

Ni (11}, Co (1)

Co (li)

Cd (1), Ni (Il)

Ni (II)

Co ()

Co (ll)

Cd (i)

Cd (I}

Ni (1)
Cu (Il)

Ni (I1), Zn (1)

Agua de mar e
rio

Aguas naturais

Agua

Aguas naturais

Agua de Mar

Aguas naturais _

Vitamina B-12

Agua

Alimento
Infantil

Agua

Agua de Mar

Amendoim

Agua

Separagdo da matriz e pré-concentragéo em
coluna (SO, — Quinolin- 8 — ol -
Carboximetilcelulose) acoplada com ICP-MS
LD = 14 ng L (ciclo de 4 min)
Separagdo da matriz e pré-concentragio em
coluna (calmagita suportada sobre XAD-2).
Eluigéo com HCI e determinagao por FAAS
LD=150ng L"
Pré-concentragio por extragéo liquido-liquido
com PFOA (complexos com FEN);
Determinagdo por FRX. LD = 10 mol L™
Pré-concentra¢do em um Knotted reactor
(PMBP) e determinag&o por ETAAS
LD =8ng L™’ (t=120s)
Pré-concentragéo por extragdo liquido-sdiido
com ZnPDC suportado sobre carvao.
Determinagéo por FAAS. LD =235e
12 pg L™
Pré-concentracédo por extracao liquido-solido
com Escherichia Coli imobilizada sobre
sepiolita. Determinagdo por FAAS
LD=79ugL™
Pré-concentragdo de Co com eletrodo de
pasta de carbono modificado com CPCHA.
Determinagéo por ASV; LD =3,3 X 107
M/5 min deposigéo
Complexacéo de Co com acido 1-nitroso-2-
naftoi-3,6- dissulfénico e determinagao
colorimétrica em A = 520 nm
LD=100 ugL"

Introdugéo direta em fomnmo de grafite de uma
suspensac em Triton X-100; H:O5; HNO; e
dihidrogenofosfato de amonio; Determinagao
por GFAAS; LD = 0,4 ug kg™
Complexagao de Cd com reagente
cromogénico do tipo tiazolilazo na presenca
de TritonX-100. Determinacao
espectrofotométrica. LD =3,3 pg L™
Determinagéo direta por ETAAS utilizando
modificadores quimicos. LD =1 pg L™’
Digestdao com H,SO4/H,0, e determinagao
por FAAS. LD = 10 mg kg™
Complexos dos metais com PAN séo
separados da fase aquosa utilizando-se um
surfactante ndo idnico e detectados por
FAAS; LD=8¢e 6 ug L para Zn e Ni

98

99

100

101

102

103

105

107

108

109

110
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1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método de andlise, util
para a pré-concentragdo de alguns metais de transigdo [(Cu (I1), Ni (H),
Co (i), Cd (li) e Zn (I1)], de forma a possibilitar suas determinagdes em amostras
ambientais e alimenticias, onde, por razfes toxicolégicas, tais analitos devem
apresentar concentragdes muito baixas.

As metas buscadas nesse trabalho foram a obtengdo de um sistema
robusto com relagio a presenga de metais alcalinos e alcalinos terrosos (andlise
de amostras com matrizes _salinas); apresentasse elevadas capacidades
(possibilidade de aplicagcdo em minicolunas) e possibilitasse a utilizagdo de
elevadas vazfes quando operado de forma continua (rapidez).

1.6.2 Objetivos Especificos

1 - Avaliar o comportamento dos metais cobre, niquel, cobalto, cadmio e zinco
frente a técnica de extragéo liquido-sdlido utilizando um sistema composto de uma
fase sdlida extratora constituida pela resina polimérica ndo ibnica XAD-2 e uma
espécie passivel de extragdo constituida pela associagdoc de um complexo
catidnico formado entre os ions metalicos e o ligante FEN com o surfactante
anidnico SDS;

2 — Avaliar os parametros experimentais envolvidos na técnica de extrag&o liquido
- solido tais come pH; quantidade de reagente organico (FEN); quantidade de
surfactante aniénico (SDS); capacidade da coluna; toleréncia com relagdo a
especies interferentes;

3 — Otimizar o método de pré-concentra¢io desenvolvido;
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4 — Aplicar o método de pré-concentragéo desenvolvido para a determinagso dos
metais estudados em amostras ambientais (dgua de mar; agua mineral) e
alimenticias (refrigerante e vinagre).
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2. Parté Experimental
2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau analitico.

+ Amberlite XAD — 2 — Adsorvente polimérico ndo idnico, (20 — 60) mesh; Aldrich.

+ 1,10 — Fenantrolina monohidrato (C1oHsN2.H20), M.M.198.22 g; Merck.

¢+ Dodecilsulfato de Sédio (CHa(CH,)110S03Na), M.M. 288,38 g; Merck.

+ Acetato de Sédio (CH;COONz), M.M. 82,03 g; Merck.

¢ Metanol (CHsOH), M.M. 32,04 g: Carlo Erba,

+ Etanol (CH3CH20H), M.M. 46,07 g: Carlo Erba.

+ Cloreto de Potassio (KCI), M.M. 74,55 g: Nuclear.

¢ Acido Acético concentrado (CHsCOOH), densidade 1,05 g mL™", 100%, M.M.
60,05 g; Merck.

+ Acido Cloridrico concentrado (HCI), densidade 1,19 g mL”, 37%, M.M. 36,46 g;
Carlo Erba.

+ Acido Nitrico concentrado (HNQs), densidade 1,40 g mL™', 65%, M.M. 63,01 g;
Carlo Erba.

+ Hidroxido de Amonio (NH;), densidade 0,91 g mL", 25%, M.M. 17,03 g; Merck.

+ Hexametilenotetramina (CeH12N4), M.M. 140,19 g; Merck.

+ Cloreto de Aménio (NH4C!), M.M. 53 49 g; Reagen.

¢ Hidréxido de Sédio (NaOH), M.M. 40,00 g; Mallinckrodt.

+ Tartarato de Aménio (C4H12N20s), M.M. 184,15 g; Vetec.

¢ Acido Ascorbico (CsHgOg), M.M. 176.13 g; Carlo Erba.

¢ Cloreto de Sddio (NaCl), M.M. 58,44 g; Cario Erba.

+ Carbonato de Calcio (CaCQs), M.M. 100,09 g; Carlo Erba.

+ Cobre metalico, lamina, 99,96%, M.A. 63,55 g; J.T.Baker.
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+ Niguel metalico, esfera, '99,7%, M.A. 58,69 g; Merck.

¢ Cobalto metalico, 99,99%, M.A. 58,9 g; Carlo Erba RPE.

¢ Cadmio metalico, bastao, 99,9%, M.A. 112,41 g; J.T.Baker.
¢ Zinco metalico, fio, 99,9%, M.A. 65,39 g; Aldrich.

¢ Aluminio metalico, limalha, 99,7%, M.A. 26,98 g; Belmetal.

¢ Ferro metalico, 99,9%, fio, M.A. 55,85 g; Carlo Erba.

¢ Manganés metaélico, 99,9%, M.A. 54,94 g; Riedel de Haen.

¢ Magnésio metaiico, limalha, 99,5%, M.A 24,31 g; Carlo Erba.

2.2 Amostras

As amostras certificadas listadas abaixo foram utilizadas para a
avalia¢io da exatidao da metodologia proposta.

¢ Trace Elements in Water 1643c (NIST)
Acidez: 0,5 mol L™’

Tabela 2-1 : Composicao - elementos certificados minoritarios

Concentragdo Concentragao Concentragao
Elemento ; Elemento ; Elemento .
(ng mL™) (ngmL™) (ng mL™)

Aluminio 114,6 + 5,1 Cobalto 23,5+0,8 Niquel 606+7,3
Arsénio 82,1+1,2 Cobre 223+28 Rubidio 11,4 £0,2

Bario 49,6 + 3,1 Ferro 106,9 £ 3,0 Selénio 112,7 £ 0,7
Berilio 23,2+22 Chumbe 353+09 Prata 2,21+ 0,30
Boro 119,0+1,4 Litio 1656+1,0 Estréncio  263,6 +2,6

Cadmio 12,2+1,0 Manganés 351+22 Vanadio 314+28
Cromo 19,0+0,6 Molibdénic 1043+1,9 Zinco 73,9109




Reagentes

Tabela 2-2 : Composicio - elementos certificados majoritarios

Concentracéo
(ug mL™)
Calcio 368+14

Magnésio 9,45+027
Sadio 12,19+ 0,36

Elemento

Tabela 2-3 : Composigio - elementos nio certificados

Concentracdo Concentragéo
Elemento ; Elemento ]
(ng mL™) (ng mL™)
Potassio 2,3 Bismuto 12
Telurio 27
Talio 7,9

¢ Ago-Liga IPT-97

Tabela 2-4 : Composigdo dos elementos presentes na amostra de Ago-Liga IPT-97.

Elementos (%)
C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo Al

0,165 0,231 1,11 0,015 0,026 0,129 0227 1,22 0,064 0,028
Co \ Nb N Ti B

0,165 0,231 1,11 0,015 0,026 0,129
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2.3 Solucdes

Todas as solugbes foram preparadas com &agua desionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm™.

2.3.1 Solugbes Estoque

¢+ Solucéo de Cu (I1) 1000 mg L.

Cobre metalico foi lavado com HCI (0,6 mol L"), lavado com agua e
seco em estufa a 100 °C. Pesou-se entéo 1,0000 g de cobre o qual foi dissolvido
em 5 mL de HNO; (concentrado). Essa solugéo foi transferida para um bal&o
volumétrico de 1 L e o volume foi completado com agua desionizada.

+ Solugéo de Ni (1) 1002 mg L.

Niquel metélico foi lavado com HNOj3 (0,3 moi L), lavado com agua e
seco em estufa a 100 °C. Pesou-se entdo 1,0050 g de niquel ao qual foram
adicionados 25 mL de solugdo de HNO; 2 mol L. Aqueceu-se até dissolucéo total
do metal. Essa solugéo foi transferida para um baldo volumétrico de 1 L e o
volume foi completado com agua desionizada.

+ Solucdo de Co (I) 1001 mg L.

O mesmo procedimento utilizado para a solugéo de niquel 1002 mg L™

+ Solucao de Cd (I1) 1001 mg L™

O mesmo procedimento utilizado para a solugao de niquel 1002 mg L™,

52



Solugdes

+ Solugdo de Zn (Il) 1000 mg L™,
Foram pesados 1,0010 g de zinco e foram adicionados 20 mL de HCI
2,5 mol L. Aqueceu-se até dissolucao total do metal. Essa solugao foi transferida

para um baldo volumétrico de 1 L e o volume foi completado com &gua
desionizada.

¢ Solugéo de Al (l1l) 1001 mg L™,

Aluminio metalico foi lavado com HCI (0,6 mol L™}, lavado com &agua e
seco em estufa a 100 °C. Pesou-se entdo 1,0035 g de Aluminio ao qual foram
adicionados 25 mL de solugdo de HCI 6 mol L. Aqueceu-se até dissolucéo total
do metal. Essa solugéo foi transferida para um baldo volumétrico de 1 L e o
volume foi completado com agua desionizada.

+ Solucdo de Fe (I1) 1004 mg L.

Ferro metalico foi lixado com lixa fina, lavado com agua e seco em
estufa a 100 °C. Pesou-se entdo 1,0050 g de ferro ao qual foram adicionados 20
mL de HCI 4 mol L. Aqueceu-se até dissolugdo total do metal. Essa solugso foi
transferida para um baldo volumétrico de 1 L e o volume foi completado com agua
desionizada.

+ Soluggo de Mn (Il) 1000 mg L™

Foram pesados 1,0000 g de manganés e foram adicionados 10 mL de
HCI (concentrado). Aqueceu-se até dissolugdo total do metal. Esta solugdo foi
transferida para um baldo volumétrico de 1 L e o volume foi completado com agua
desionizada.

¢ Solugdo de Mg (1) 1000 mg L.

Magnésio metalico foi lavado com HCI (0,6 moi L), lavado com agua e
seco em estufa a 100 °C. Pesou-se entdao 1,0051 g de magnésio ac qual foram
adicionados 10 mL de solugdo de HNOs (0,8 mol L"), gota a gota, para dissolugéo
inicial. Posteriormente foram adicionadas gotas de HNOs; (concentrado) e
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aqueceu-se até dissolugéb total do metal. Essa solugdo foi transferida para um
baldo volumétrico de 1 L e o volume foi completado com agua desionizada.

¢ Solugdo de Ca (II) 1001 mg L™

Carbonato de calcio foi seco em estufa a 110 °C por 1 h. Pesou-se
entéo 2,4972 g e transferiu-se quantitativamente para baldo volumétrico de 1 L.
Adicionou-se entdo HNO; (0,8 mol L), gota a gota, até dissolugéo total do sal e
completou-se o volume com &gua desionizada.

¢ Solugdo de Na (1) 1001 mg L™

Cloreto de sédio foi seco em estufa a 110 °C por 1 h. Pesou-se entdo
2,5409 g e adicionou-se entdo 25 mL de HCI (1,4 mol L") .Esta solugéo foi
transferida para bal&o volumétrico de 1 L e completou-se o volume com agua
desionizada.

2.3.2 Solugées de Trabalho

As solugbes foram preparadas para todos 0s metais
[(5-100) mg L™1] individuaimente Cu (Il); Ni (II); Co (il); Cd (1l); Zn (H); Fe (lI); Al
(11Y); Mn (il); Mg (Il); Ca (li) e Na (I) e também quando necessario foram feitas
solugoes multiclementares. As solugdes foram preparadas a partir de diluicdes
apropriadas das solugdes estoque 1000 mg L.

2.3.3 Solugdes de Acidos e Bases

Solugdes diluidas dos &cidos cloridrico e nitrico foram preparadas por
diluicao de quantidades apropriadas dos &cidos concentrados com &gua
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desionizada. Solugdes diluidas de hidréxido de sédio foram preparadas por
dissolugic de quantidades apropriadas da base com agua desionizada.

2.3.4 Solugcées Tampéo

¢ pH 2,0 - Tampéo de Clark-L.ubs (KCI/HCI)

Preparada misturando-se 88 mL de solugdo 0,2 mol L™ de KCl e 12 mL
de solu¢éo de HCI 0,2 mol L™ e completando-se © volume até 200 mL com agua
desionizada.

¢ pH (4,0 - 6,0) - Tampé&o Acetato (CHsCOONa/CH;COOH)

Feita a partir da adigdo de acido acético a uma solugdo previamente
preparada de acetato de sédio segundo as quantidades indicadas na Tabela 2-6
para um volume total de 100 mL.

Tabela 2-5 : Solugéo Tampéao de CH,COONa/CH,COOH.

oH CH,COOH (c) CH,COONa
(mL) Anidro (g)

4,0 4,99 1,24

50 2,12 525

55 0,60 7,50

8,0 0,31 7,87
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¢ pH 7,0 - Tampé&o de Hexametilenotetramina

Solugéo preparada pela dissolugdo de 3,5 g de hexametilenotetramina
em dgua desionizada e completando-se o volume para 25 mL (tamp&o preparado
no dia de sua utilizag&o).

+ pH (9,0 — 11,0) - Tamp&o Amoniacal (NH4CI/NH3)

Solugéo preparada misturando-se 17,5 g de NH4Cl e 142 mL de uma
solugcao aquosa de NH3 concentrada e completando-se o volume até 300 mL com
agua desionizada [ajuste do pH com HCI (concentrado)].

2.3.5 Solugées Diversas

¢ Soluc3o de tartarato de aménio 0,27 mol L™

Solugéo preparada pela dissolugéo de 2,5 g do sal em 4gua desionizada
e completando-se o volume até 50 ml.

¢ Solugéo de acido ascérbico 0,28 mol L™

Solucéo preparada pela dissolucdo de 1,25 g do acido em agua
desionizada e completando-se o volume até 25 mL.

¢ Solugdo de condicionamento

Solugéo preparada pela adicdo de 2 mL da solugio tampdo adequada
{em funcio do pH desejado) em 50 mL de agua desionizada.
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+ Solugéo de FEN 1,7 x 10 mol L' (padrao)

Solugéo preparada pela dissolugdo de 0,1680 g de FEN em &agua
desionizada e completando-se o volume até 50 mL.

+ Solugéo de SDS 1,7 x 10 mol L' (padrao)

Solugdo preparada pela dissolugdo de 0,4900 g de SDS em agua
desionizada e completando-se o volume até 100 mL.
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2.4 Materiais e Equipamentos

2.4.1 Vidraria

Todo material de vidro foi descontaminado com HNO; 1,6 mol L™ (10%
viv) e lavado com agua desionizada.

Para o processo de extracao dinamico foram utilizadas colunas de vidro
de 150 mm de comprimento com diametro interno de 5 mm e 3 mm.

2.4.2 Equipamentos™

4 Balanga analitica, marca Fischer Scientific. modeio A 250.

+ Desionizador de agua, marca Millipore, modelo Milli — Q Plus.

¢ Medidor de pH, marca Procyon, modelo PHD - 10.

+ Espectrometro de Absorcdo Atémica, marca Perkin Elmer, modelo 5100.

+ Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X de Energia Dispersiva, marca
Shimadzu, modelo EDX-700.

+ Espectrometro de Absorgao Atdmica, marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 600
com amostrador automatico AS-800.
+ Agitador Mecanico, marca Cellstar, modelo Q4730ABA.

2.4.3 Materiais

+ Papel de Filtro Quantitativo, marca Framex, Faixa preta.

+ Membrana de Celulose, marca Scleicher & Schill, Porosidade 0,45 um.
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2.5 Procedimento Experimental

2.5.1 Preparagéo da Resina Amberlite XAD - 2

Transferiu-se 20 g (peso seco) da resina Amberlite XAD — 2 (preé-
umidificada) e 100 mL de solugsio de HC! 2,8 mol L' para um béquer e deixou-se
em repouso por 60 min. A mistura foi filtrada a vacuo em um funil de vidro
sinterizado e lavada com agua desionizada até o pH dessa ser neutro no papel de
pH. Lavou-se entdo a resina com 50 mL de metanol, 250 mL de agua desionizada
e posteriormente 150 mL de etanol.

A resina foi seca inicialmente a vacuo no proprio sistema de filtragcdo
para retirar o excesso de fluido (etanol/agua) e depois, em estufa a 85 °C, por 35
min. Obteve-se uma resina contendo (24-28) % de fluido residual. Para se obter
percentuais variados deste fiuido residual (15-32) % varia-se o tempo que o
material € deixado na estufa. O percentual de fluido residual € determinado
pesando-se 1 g da resina e deixando este material na estufa, a 95 °C, até nao ser
mais observada variagdo no peso deste.

Foram obtidos dois tipos de resina:

1 - alcodlica (contendo fluido residual);

2 - n&o alcodlica (secagem completa).
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2.5.2 Recuperacéo da Resina Amberlite XAD - 2
Utilizada no Método de Pré-Concentragéo
Desenvolvido.

Uma massa de 30 g da resina Amberlite XAD — 2 umidificada foi deixada
em repouso por 30 min com 80 mL de etanol. A mistura foi filtrada e esta operagao
foi repetida trés vezes. A esse material foram adicionados 100 mL de solucao de
HCI 2,8 mol L' e a mistura foi deixada em repouso por uma noite. A mistura foi
filtrada a vacuo em funil de vidro sinterizado e lavada com agua desionizada até o
pH desta ser neutro no papel de pH. Lavou-se entdo a resina com 50 mL de
metanol, 250 mL de agua desionizada e 150 mL de etanol. A partir deste ponto
efetuou-se o procedimento como no item 2.5.1.

2.5.3 Processo de Extragdo Estéitico

2.5.3 1 Procedimento Padrio de Extra¢géo

Para o processo estatico a resina foi pesada (massa variavel, de acordo
com o parametro estudado) em frasco de polietileno e deixada em 2 mL de agua
desionizada durante a noite.

A um frasco de polietileno foi adicionada uma aliquota da solugio
padrio contendo o analito ou um coquetel dos analitos de interesse (5-200) ug,
solugdo tampédo em pH adequado ao trabalho, solug&o de FEN na concentracéo
de 1.7 x 102 mol L' e solugdo de SDS na concentraggo de 1,7 x 102 mol L. A
solucdo foi deixada em repouso por 30 min depois de homogeneizada. Em
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seguida foi adicionada a resina Amberlite XAD -2 e a mistura foi agitada pelo
tempo adequado. A resina foi filtrada em funil de vidro contendo 1& de vidro. Os

pares idnicos retidos na resina foram eluidos com 10 ml. de etanol. (Figura 2-1).

M™ + FEN + SDS

Agitagao

Filtracao

Solugéo Residual Resina

Eluigéo

Eluato

Figura 2-1 : Fluxograma para o procedimento padrio de extragdo (processo
estatico)
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O eluato foi avolumado em baldo volumétrico de forma que a
concentragdo final de etanol fosse 3,4 mol L'. A esse baldo foi também
adicionado HNOs 0,3 mol L™ de forma que a concentragao final fosse 0,03 mol L.
Quando necessario o eluato foi evaporado e retomado em volume adequado de
forma que a medida de absorbancia dos analitos se situasse dentro da faixa
linear de medida para cada elemento. Foi feita a determinacdo dos analitos de
interesse por FAAS (Apéndice C). A curva de calibragdo foi feita com a mesma
composicao utilizada para a anélise das amostras: concentragdo de etanol de 3.4
mol L™ e concentragéio de HNO; de 0,03 mol L™

2.5.3 2 Estudo da Variagéio de pH

Solugdes aquosas contendo um coquetel dos metais (Cu (1), Ni (I1),
Co (I1), Cd (1) e Zn (N)) tiveram seu pH ajustado ao valor desejado utilizando-se as
solugbes tamp@o descritas no item 2.3.4. Para valores de pH maiores que 7,0,
antes da adicéo do tampZo, foi adicionade 4 amostra 1 mL de solugdo de tartarato
de aménio 0,27 mol L. Foi efetuado o procedimento padréo de extragdo como
descrito no item 2.5.3.1.

2.5.3.3 Estudo da Variacdo da Concentragdo do
Surfactante SDS

Foram preparadas solugdes aquosas contendo 100 nug do elemento de
interesse (teste efetuado individualmente), 1 mL da solugéo tamp&o acetato, 1 mL
da solugéo padréo de FEN e volumes variados de solucdo de SDS 9,8 x 10° mol
L. Concentragéo do metal de 4 mg L. O pH foi ajustado para 5,5 pela adicéo de
HCI 0,2 mo! L' ou NaOH 0,2 mol L. Massa de resina igual @ 300 mg (peso
seco). Foi efetuado o procedimento padrdo de extracdo como descrito no item
2.53.1.
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2.5.3.4 Estudo da Variagdo da Concentracéo do Reagente
FEN

Foram preparadas solugbes aquosas contendo 100 ug do elemento de
interesse (teste efetuado individualmente), 1 mL da solugdo tampéo acetato,
volumes variados de solugio de FEN 6,4 x 10 mol L' e 1 mL da solugso padrio
de SDS. Concentragédo do metal de 4 mg L. O pH foi ajustado para 5,5 pela
adigcio de HCI 0,2 mol L ou NaOH 0,2 mol L. Massa de resina igual a 300 mg
(peso seco). Foi efetuado o procedimento padric de extragdo como descrito no
item 2.5.3.1.

2.5.3.5 Cinética do Processo de Extracéio

A uma solugdo aquosa contendo o ion Cu (ll) foram adicionados 1 mL
da solugao tampéao acetato, 1 mL da solugéo padrao de FEN e 1 mL da solugao
padrao de SDS. Foi efetuado o procedimento padrdo como descrito no item
2.53.1.

2.5.3.6 Teste de Enriquecimento

A uma solug&o aquosa contendo um coquetel dos metais [30 pug de Co
(1), 20 pug de Cu (It), 10 pg de Cd () e Ni (li) e 5 ug de Zn (Il)], na faixa de
concentragdo de (13-75) pg L foram adicionados 10 mL de solugdo tampéo
acetato, 4 mL de solugdo padrdo de FEN e 4 mL de solugdo padréo de SDS. Foi
efetuado o procedimento padréo de extragdo como descrito no item 2.5.3.1 sendo
que os tempos de agitagado avaliados foram 70 min e 55 min.
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2.5.4 Processo de Extragdo Dindmico

2.5.4.1 Procedimento Padrio de Extragéo

As colunas para a percolacdo da amostra foram preenchidas com a
resina (massa varidvel, de acordo com o parametro estudado) e condicionadas
com 50 mL de solugdo de condicionamento no pH adequado.

Em um bequer foi adicionada uma aliquota da solucgo padrao contendo
o analito ou um coquetel dos analitos de interesse (5-300) pg, solugdo tampéo de
pH adeguado ao trabalho, solugio padrdo de FEN (1,7 x 102 mol L"), solugéo
padréo de SDS (1,7 x 107 mol L™). A soluggo foi deixada em repouso por 30 min
depois de homogeneizada. A solucdo final foi percolada através da coluna
contendo a resina Amberlite XAD — 2, na vazdc adequada ao trabalho. O par
idnico formado entre o complexo metélico e o surfactante, retido na coluna, foi
eluido com 10 mL de etanol na vazdo de 0,7 mL min™”. O procedimento seguinte
efetuado com o eluato, antes da determinagéo dos metais de interesse por FAAS,
foi 0 mesmo descrito no item 2.5.3.1.

2.5.4.2 Estudo da Variag#o de pH

Solugdes aquosas contendo um coquetel dos metais [Cu (I}, Ni (I1), Co
(I, Cd (I e Zn (I1)] tiveram seu pH ajustado aoc valor desejado utilizando-se as
solugbes tampéo descritas no item 2.3.4. Para valores de pH maiores que 7,0,
antes da adigdo do tampao, foi adicionado & amostra 1 mL de solugao de tartarato
de aménio 0,27 mol L. Foi efetuado o procedimento padrdo de extragdo como
descrito no item 2.5.4.1.
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2.5.4.3 Estudo Relativo 2 Quantidade de Eluente

A uma solucio aquosa contendc um coquetel dos metais foram
adicionados 2 mL de tampéo acetato (PH=5,5), solugéic padréo de FEN (2 mL) e
solug&o padrdo de SDS (2 mL). Foi efetuado o procedimento padréo de extragdo
como descrito no item 2.5.4.1 sendo que a partir de um volume inicial de eluente ,
de 3 mL, variou-se o volume deste de forma a se determinar o volume minimo
necessario para a eluicio ser quantitativa.

2.5.4.4 Otimizag&o do Processo de Extracéo

A uma solugdo aquosa contendo o ion Cu (i) foram adicionados a
solucdo tampdo, a solugiio padrdo de FEN e a solugdo padrdo de SDS. Foi
efetuado o procedimento padrao de extragcdo como descrito no item 2.5.4.1.

Os testes efetuados com vazao de 35 mL min™ (dentro da faixa testada
no item 3.3.3) foram feitos aplicando-se presséo no topo da coluna, utilizando ar

comprimido, de forma a se ter uma vazéo de percolagdo de (35 £+ 5)mL min™.

2.5.5 Amostras

2.5.5.1 Amostras de Refrigerante

Foram analisadas trés amostras de refrigerante. Uma delas contendo
acucar (lim&o); uma segunda contendo o corante caramelo (guarana) e uma
terceira sem corante e sem agucar (lim&o dief). As amostras foram colocadas em
um béquer de 1 L, contendo um agitador magnético e deixadas agitando por6 h, a
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temperatura ambiente, }Jara desgaseificar. Em seguida foi efetuada a
determinacéo de Cu (ll), Cd (ll) e Zn (Il) em amostras enriquecidas e néo
enriquecidas. Nas amostras enriquecidas utilizou-se um coquetel dos metais de
forma a se obter solugdes na faixa de concentragédo entre 30 e 75 ug L™ para Cd
(I) @ Cu (ll) e entre 30 e 45 ug L para Zn (). Foi efetuado o procedimento
padréo de extra¢do como descrito no item 2.5.4.1.

2.5.5.2 Amostras de Agua de Mar

As amostras de agua foram coletadas em frascos de polietileno
previamente lavados com solugéo de HNOs; 1,6 mol L™ e agua desionizada. No
local da amostragem os frascos foram lavados 2 vezes com a agua a ser
amostrada. As amostras foram acidificadas com HNO3; concentrado (1 mL por litro
de agua). As amostras foram inicialmente filtradas em funil de buchner utilizando-
se papel de filtro (faixa preta). Em seguida foram filtradas em membranas de
celulose de porosidade de 0,45 pm. Em seguida foi efetuada a determinagéo de
Cu (II), Ni (1I), Cd (1) e Zn (Il) em amostras dopadas e ndo dopadas. Nas amostras
dopadas utilizou-se um coquetel dos metais de forma a se obter solugcdes na faixa
de concentragdo de 25450 ug L™ para Cd (ll), Cu(li)e Ni()e 13325 pg L™
para Zn (li). Foi efetuado o procedimento padrao de extrag&o como descrito no

item 2.5.4.1. Para cobalto a concentragéo utilizada nos trabalhos foi de 50 ug L™

2.5.5.3 Amostras de Agua Mineral

Foram analisadas quatro amostras de Aagua mineral de quatro
localidades diferentes [Mogi das Cruzes (SP), Lindbia (SP), Carmo (RJ) e ltabirito
(MG)]. As amostras foram transferidas para frascos de polietileno e, em seguida,
foram efetuadas as determinagdes de Cu (ll), Ni (H1), Co (Il), Cd (Il) e Zn (Il) em
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amostras dopada;s e nao dopadas. Nas amostras dopadas utilizou-se um coquetel
dos metais de forma a se obter solugdes na faixa de concentracéo de 10 a 20 ug
L™ para Cd (Il) e Zn (II) e de 20 pg L™ para Cu (ll), Ni (1} e Co (ll). Foi efetuado o
procedimento padrao de extragdo como descrito no item 2.5.4.1.

2.5.5.4 Amostras de Vinagre

Foi efetuada andlise de amostras de vinagre de alcool. As amostras
foram transferidas para frascos de polietileno e, em seguida, foram efetuadas as
determinagbes de Cu (Il), Ni (I}, Co (II), Cd (It} e Zn (i) em amostras dopadas e
néo dopadas. Nas amostras dopadas utilizou-se um coquetel dos metais de forma
a se obter solugdes de concentragéo de 13 pg L para Cd (i) e Zn (i) e 27 pg L™

para Cu (I1), Ni (Il) e Co (ll). Foi efetuado o procedimento padréo de extracdo
como descrito no item 2.5.4.1.

2.5.5.5 Material Certificado [Trace Elements in Water
1643c (NIST)]

Uma massa de 265,0 g do material certificado foi pesada em béquer de
600 mL. O pH foi ajustado em 3,0 pela adi¢édo de solugdo de NaOH 12 mol L.
Foram adicionados 3,5 mL de solugéo padrao de FEN e 3,5 mL de solugdo padréo
de SDS. Foi efetuado o procedimento de extragéo padrédo como no item 2.5.4.1.
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2.5.5.6 Material de Referéncia [Aco-Liga IPT-97]

Em um béquer de 150 mL foram pesados 0,1071 g da amostra. Foi
efetuada mineralizagdo da amostra utilizando-se soluggo de HCI (37%)/HNO;
(65%) na relagdo de 3:1(v/v). A mistura foi aquecida em placa de aquecimento até
a solugéo tornar-se limpida. A solugéo foi evaporada quase a secura e retomada
para 25 mL com solucdo de HC! 7 mol L. A solugdo obtida foi extraida com 25
mL de metil-isobutil cetona para separagdo de ferro sob a forma de
clorocomplexos [47]. A fase aquosa resultante foi evaporada quase a secura. A
solugdo obtida foi levada para um volume de 1 L sendo esta solug&o acidificada
com 1 mL de HNO; concentrado. Para o processo de extragio foram pesadas trés
amostras com 300,1; 300,1 e 300,0 g. Foi efetuado entdo o procedimento padrao
de extragdo descrito no item 2.5.4.1.
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3. Resultédos e Discusséo

3.1 Estudos Exploratdérios Utilizando o
Sistema FEN/SDS - XAD-2

Foram efetuados experimentos para testar o sistema escolhido para a
meétodo de pré - concentragdo. Para tal foi utilizado o ion Cu (il), que apresenta
elevada constante de estabilidade para o complexc com FEN {log B3 = 21,35) [67].
Nestes testes foram utilizadas condigbes experimentais baseadas nos dados
existentes na literatura [49].

A partir dos resultados obtidos (Tabela 3 -1), pode-se observar que nas
condicbes trabalhadas a extraggdo s6 foi efetiva quando se utilizou
simultaneamente o reagente organico (FEN) e o surfactante anidnico (SDS) ou
seja, quando foi possivel a formagéo de pares idnicos entre o complexo carregado
positivamente [Cu(FEN)P** e o surfactante anidnico SDS. Teoricamente estes
resultados s@o coerentes pois a espécie extraida & neutra e volumosa (par idnico)
e a fase extratora € de natureza hidrofébica (XAD - 2).

Tabela 3-1 : Testes expioratérios para a extracédo de Cu (ll) com o sistema FEN/SDS

-XAD - 2.
(ug) (mL) (mL) (%)
1 100 55 1 — 7,0
2 100 55 — 1 25
3 100 55 1 1 99.5

Condigoes: "Resina ndo alcodlica”; operagdo com processo estatico; XAD -2 =
300 mg (peso seco); 1 mL tampéo acetato; 21 mL de agua; tempo de agitagéo
de 15 min; Eluente = 10 mL de etanol; Testes efetuados em duplicata.
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3.2 Processo dé Extrac&o Estatico

Foi efetuado um estudo sistematico para os ions metélicos Cu (II), Ni
(1), Co (I1), Cd (1) e Zn (11} onde foi feita a avaliagéic dos seguintes parametros:

¢ Variagio do pH;
¢ Variag&o da concentracdo do surfactante SDS:
+ Variagdo da concentragéo do reagente organico FEN;

+ Pré-concentragio.

Foi feita também a avaliagdo da cinética do processo de extragdo sendo
que em tal estudo foi utilizado como elemento de referéncia o metal Cu (I1).

3.2.1 Estudo da Variagédo de pH

O pH da fase aquosa € um parametro relevante em procedimentos de
extracdo. Como se pode observar na curva de distribuicio das espécies existentes
em uma solugac aquosa contendo FEN e os metais estudados (Figura 1-12), tal
distribui¢do & funcéo do pH e, para alguns metais (Cd (Il) e Zn (1)) existem valores
de pH (< 3,0) onde estes ndo estdo totalmente complexados com a FEN. Além
disso, ligantes organicos como a FEN exibem um equilibrio &cido - base onde
existem valores de pH (< 3,0) em que parte do ligante encontra - se totaimente
protonado (Figura 1 - 10).
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Na Tabela 3-2 e Figura 3-1 pode -se observar o efeito da variagdo do pH
sobre a eficiéncia da extracdo de Cu (Il), Ni (Il), Co (Il), Cd (1) e Zn (il) para 0

processo estatico utilizando "resina alcodlica”.

Tabela 3-2: Efeito da variagdo do pH sobre o percentual de extragao dos metais
Cu (I1), Ni (i), Co (I1), Cd {It) e Zn (1) para o processo estatico.

Extragao (%)

pH Co (Il) Ni (I1) Zn(I)  Cd{l) _ Cu(l)
1.0 94,0 95,5 88,0 57.0 99,0
2,0 98,5 100,0 105,0 96,0 99,5
3,3 100,0 99,0 .  102,0 99,5 101,5
4,0 99,0 101,0 1035 98,4 100,0
55 98,0 98,5 101,5 101,0 99,0
6,6 99,5 98,5 104,0 97,0 98,3
8,0 94,0 98,0 103,0 93,0 98,5
9,0 90,0 97,0 100,0 92,0 94.0
10,0 92,0 98,5 101,0 89,0 96,0
11,5 90,0 97,0 98,0 84,0 88,7

Condigdes: "resina alcodlica"; Metais = 40 ug de cada metal em um coquetel;
XAD - 2 = 320 mg (peso seco); 1 mL de tampdo (variado de acordo com o valor
de pH); 2mL de FEN; 2 miL de SDS; 44 mL de agua; tempo de agitacdo de
10 min; Eluente = 10 mi. de etanol; Testes efetuadocs em duplicata.
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Figura 3-1: Efeito da variagdo do pH sobre o percentual de extragdao dos
metais Cu (ll), Ni (11}, Co (ll), Cd (ll) e Zn (ll) para o processo estatico.
Condigdes como na Tabela 3-2.

Ali et al. [49] testaram FEN para a extragdo de Cu (), Co (Il) e Cd (Il) e
citaram que a faixa étima de pH foi entre 4 e 6 para Cu (ll) e Co (ll) e entre 5e 6
para Cd (ll). De uma forma geral as curvas de pH apresentam-se como
gaussianas com maximo entre pH 5 e 6 que € a regido de pH onde o percentual
do ligante livre varia de (50 a 90) % (Figura 1-10) ou seja, nesta faixa de pH e
trabalhando-se com excesso do ligante garante-se a presenca de ligante livre
suficiente para a extragdo de seus complexos com os metais. Em pH 3 (Figura 1-
10) predomina a espécie monoprotonada do ligante que, pelo observado na
literatura [49], ndo é capaz de formar um complexo com os diversos metais que

apresente um percentual de extragdo de interesse analitico (> 95 %). A partir dos
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resultados obtidos neste trabatho observa-se que tal espécie quando associada a
um surfactante anidnico ¢ capaz de extrair eficientemente todos os metais
estudados neste pH, de forma que o método desenvolvido estende a faixa util de
pH de trabalho.

Neste trabalho os resultados demonstraram que 0 maior percentual de
extracdo foi obtido na faixa de pH de 3 a 6 . Os testes seguintes foram efetuados
empH 3,0;50e5,5.

3.2.2 Estudo da Variagdo da Concentragdo do
Surfactante SDS

Pelo comportamento observado nas F iguras 3-2 e 3-3 pode-se
claramente identificar o carater hidrofilico da “resina alcodlica” e hidrofébico da
‘resina ndo aicodlica” e é tdo marcante a diferenca que apresentam situagées bem
distintas.

Quando se varia a quantidade de surfactante (Figuras 3-2 e 3-3)
ocorrem diferentes mecanismos de extracdo para as duas resinas. Na auséncia de
surfactante, apenas a “resina alcodlica” extrai a espécie metalica. Na auséncia de
surfactante e no pH trabalhado (pH=5,5) a espécie presente € o complexo entre o
metal e a FEN carregado positivamente e solvatado pelas moléculas de &gua; tal
espécie n&o tem afinidade pela ‘resina nao alcodlica” (de carater hidrofébico) mas

tem elevada afinidade pela “resina alcodlica” (de carater hidrofitico).
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Figura 3-2: Efeito da quantidade de SDS sobre o percentual de extragdo de Co (ll),
Cd (11), Ni (l), Zn (1) e Cu (il) (individualmente). NA = com “resina nao
alcodlica” (de carater hidrofébico). S=surfactante (SDS); M=metal;

pH=5,5 (tampao acetato). Testes efetuados em duplicata.
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Figura 3-3: Efeito da quantidade de SDS sobre o percentual de extragido de Co (li),
Cd (), Ni (), Zn () e Cu (Il) (individuaimente). A = com “resina
alcodlica”- 20% de fluido (de carater hidrofilico). S=surfactante (SDS);
M=metal; pH=5,5 (tampao acetato). Testes efetuados em duplicata.

O surfactante tem um papel efetivo no processo, porém tal situacao e
melhor percebida em faixa de pH mais baixa (3-4). Na literatura [49], em pH (3-4)
o processo utilizando apenas a FEN apresenta baixos percentuais de exiragao.
Neste trabalho, nesta faixa de pH, o ligante monoprotonado forma um complexo
com os metais estudados que sé & efetivamente extraido na presenca de
surfactante, mesmo utilizando resina alcodlica (Figura 3-1).
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3.2.3 Estudo da Variacdo da Concentragdo do

Reagente Organico FEN

Nas Figuras 3-4 e 3-5 observa-se que na auséncia de reagente o
percentual de extracao € baixo para as duas resinas, mostrando que sua presenca
no processo de extracdo € de fundamental importancia ou seja, é essencial a
formacao de complexos da FEN com os metais para ambas resinas.
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Figura 3-4: Efeito da quantidade de FEN sobre o percentual de extracdo de
Co (i), Cd (ll), Ni (), Zn (Il) e Cu (ll) (individualmente). NA = com
“resina ndo alcodlica” (de carater hidrofébico); R=Reagente (FEN);
M=Metal; pH=5,5 (tampédo acetato). Testes efetuados em duplicata.

78



Processo de Extracdo Estdtico

110 -
100 - » )
4 v
90 o -y *
80- . v e
8 A >
o
< 60- v = CuA
E sol ¢ o * NiA
= ] ¥
W 40 4 CoA
Q\D - b} v ZnA
o SR ¢ CdA
20'— v
d k3
104
I ! | | 1 1 1 1
0 : 2 3 4 5
R:M

Figura 3-5: Efeito da quantidade de FEN sobre o percentual de extracado de
Co (I), Cd (l), Ni (1), Zn () e Cu () (individualmente). A = com
“resina alcodlica” - 20% de fluido (de carater hidrofilico).
R=Reagente (FEN); M=Metal; pH=5,5 (tampdo acetato). Testes
efetuados em duplicata.
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3.2.4 Cinética do Processo de Extragcéo

Para avaliar a cinética do processo de extragdo estatico foi efetuado um
estudo para o ion cobre onde os pardmetros avaliados foram razéo de fase (v/im) e
concentra¢gdo do metal (Tabela 3-3 e Figura 3-4).

Tabela 3-3: Programagéo dos testes cinéticos para Cu (ll) e resuitados obtidos.

roge | Massaculh [Cu (D] vim Agitagdo koy (107)
(ng) (ug mL™ (L g™ (rpm) (min™)
100 2 83 240 9.3
100 2 250 240 3,0
3 200 4 250 240 8.1

Condigdes: “resina alcoolica”; 1 mL de tampio acetato (pH = 5,5); 1 mL de FEN

e 1 mL de SDS por 100 pg de metal; volume total de 50 mL; Eluente = 10 mL
de etanol, Testes efetuados em duplicata.

Na construcdo do grafico (Figura 3-8), considerou-se g como a

quantidade total adsorvida de forma que, para efeito comparativo, calculou-se a
constante de velocidade de adsorgdo (4,;} sobre a primeira porgéao linear de

cada curva.
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Figura 3.6: Quantidade de Cu (il) adsorvida com o tempo, utilizando a Eq. (VIil) de
Lagergren. Condi¢ées como na Tabela 3-3.

Como se pode observar na Figura 3-6 e Tabela 3-3, a velocidade de
sor¢ao foi mais elevada quando se utilizou menor razio de fase e para maior
concentracgo do metal, sendo que tal situagdo & critica com relagdo a velocidade.

Para a determinagdo dos metais de interesse em amostras onde estes
estejam presentes ao nivel de trago, sera necessaria a utilizacdo de elevados
volumes (= 0,5 L) de forma a compatibilizar o limite de deteccdo atmejado com o
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utilizado na extragdo 1,5 g de resina isto representa uma razdo de fase de =333 e
para um sistema onde as concentragdes podem ser da ordem de grandeza de g
L7, tal situagdo indica que esta etapa podera levar um tempo substancial e, além
disso, s sera efetiva se o sistema estudado possuir elevado coeficiente de
distribuicdo como pode ser deduzido a partir do grafico exibido na Figura 1-5.

Como a velocidade de extragio € fungio da transferéncia de massa, a
utifizagédo de volumes substanciais 0,5 a 1 L de amostra seré conseqiéncia de
uma elevada eficiéncia nesta etapa. Como neste trabatho foi utilizada uma resina
polimérica macroporosa, pode-se esperar para este processo de sorgdo um
controle cinético por difuséo de filme, de forma que, a utilizagdo de agitacao
vigorosa deve favorecer a etapa de transferéncia de massa [61].

3.2.5 Teste de pré-Concentracéo

Considerando-se as variaveis anteriormente estudadas, procederam-se
aos testes para avaliar o potencial do sistema para pré-concentracdo. Os
experimentos foram realizados com 30 pg de cobalto, 20 ng de cobre, 10 ug de
cadmio e de niquel e 5 ug de zinco em um volume total de solugdo de 400 mL.
Foram utilizados um total de 68 umoles de SDS e 68 umoles de FEN, de forma a
garantir um excesso de reagente e surfactante em relagio aos metais presentes
na amostra. Foi utilizada agitagéo vigorosa [manuai e intermitente (10/10min)].

Como se pode observar na Tabela 34 foram alcangadas recuperagdes
quantitativas para amostras trabalhadas com razio de fase de 267 e 333 e
concentragdes dos analitos de (13-75) ug L. Tal fato da indicagéo de que o
sistema FEN/SDS -~ XAD-2 apresenta elevados coeficientes de distribuicdo
(Figura 1-5) porém, tal situa¢do ndo garante que a posigdo de equilibrio seja
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aicangada com rapidez. Nos experimentos cujos resultados estdo mostrados na

Tabela 3-6 foi utilizado tempo minimo de 55 min. para alcancar extracdo
gquantitativa.

Tabela 3-4: Recuperagio de Cu (1), Ni (i), Co (i), Cd (ll) e Zn (Il) apés pré-
concentracéo utilizando processo estatico.

TESTES DE PRE-CONCENTRAGAO EXTRAGAO %
TEMPO _
TESTE RESINA _ Cul) Ni() Co() cd@ zn
(min)
1 NAG ALCOOLICA”! 70 989 987 —* 1005 975
2 ALCOOLICA 2 55 985 989 1000 1030 1101

Condicbes '11,5 g de XAD (péso seco); 24 2g de XAD (peso seco); 10 mL de tampéo
acetato (pH = 5,5); Eluente = 10 mL de etanol. Testes efetuados em duplicata.
**Néo foi efetuada a medida.
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3.3 Processo de Extragéo Dinamico

Com o intuitc de se alcangar rapidez no procedimento de extragéo foi
efetuada a avaliagdo dos parametros experimentais relacionados ao processo de
extragdo dinamico de forma a se ter opgdo para implementar o processo que se
mostrar mais eficiente (estatico ou dinamico).

Foi efetuado um estudo sistematico para os metais Cu (11), Ni (11), Co (1D},
Cd (Il) e Zn (il) onde foi feita a avaliagdo dos seguintes parametros:

¢ Variagdo do pH;
+ Volume de eluente;%
+ Capacidade da coluna (saturagdo e volume de fase aquosa),

+ Principais interferentes.

Foi efetuada também a:

¢ Otimizag&o multivariada do processo de extragdo (com avaliagéo dos
parametros mais relevantes);

+ Avaliagao da cinética do processo de extragao;

¢ Avaliagdo da quantidade do fluido residual presente na “resina

alcodlica”.

+ Reutilizacdo da resina XAD - 2

Para estes quatro dltimos itens o estudo foi efetuado utilizando-se como
elemento de referéncia o metal Cu (I1).
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’

3.3.1 Estudo da Variagdo de pH

Na Tabela 3-5 e Figura 3-7 pode -se observar o efeito da variagdo do pH
sobre a eficiéncia da extragio de Cu (1), Ni (I), Co (i1), Cd (I e Zn () para o
processo dindmico.

Tabela 3-5: Efeito da variacédo do pH sobre o percentual de extragao dos metais
Cu (1), Ni (1), Co (1), Cd (If) e Zn (Il) para o processo dinamico.

Extragdo (%)

PH Co (Il) Ni (1) zn(ll)  cd()  cu(n
2.0 95,0 96,0 94.0 97,5 96,0
3.0 99,0 99.0 98,0 101,0 99.0
4.0 98,0 1000 100,0 100.0 99.0
5.0 99,0 101.0 98,0 97,0 98.0
6.0 10,0 1010 97,0 98.0 99 4
8.0 92,0 103.0 97,0 92,0 97.0
10,0 86.0 100.0 93.0 91.0 96.0

Condicdes: "resina alcodlica”: Metais = 40 ug de cada metal em um coquete!;
XAD - 2 = 320 mg (peso seco); 2 mL de tampéo (variado de acordo com o
valor de pH); 2 mL de FEN ; 2 mL de S0S8; 193 mL de agua; vazao = 2.0 mL
min™'. Testes efetuados em duplicata.

85



Resultados e Discussdo

W4 g Eien 2 :
A ’ r
80
2
i
E i
; 40 - A Z7Zn
L
o | v Cd
2 ¢ Cu
20
0 I I 1 ¥ I
2 4 6 8 10
pH

Figura 3-7: Efeito da variagdo do pH sobre o percentual de extragdo dos metais
Cu (ll), Ni (1), Co (ll), Cd () e Zn () para o processo dinamico;
Condigcoes como na Tabela 3-5.

Como se pode observar, com relagao ao pH, os dois processos (estatico
e dinamico) tém comportamento semelhante com o maior percentual de extracao
sendo obtido na faixa de pH de 3 a 6. Os testes seguintes foram efetuados em pH
3,0; 5,0 85,5.
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3.3.2 Estudo Relativo a Quantidade de Eluente

Considerando-se a natureza da espécie transferida para a fase sdlida
(par ibnico neutro), desde o inicio dos trabalhos foi utiizado o solvente organico
etanol para a sua eluicdo para a fase liquida.

Na Tabela 3-6 pode-se observar que 200 ug do conjunto de metais (40
ug em cada metal} retidos em 750 mg (peso seco) de resina XAD — 2 foram
eluidos quantitativamente com 7 mL de etanol. Nos testes seguintes foram
utilizados 10 mL de etanol na etapa de eluigdo.

Tabela 3-6: Recuperagio dos _metais Cu (M), Ni (I}, Co (I}, =d (ll) e Zn (Nl) apos
eluicdo com etanol.

Extragao (%)
Eluente (mLl.) Co (ll) Ni (Il) Zn{ln Cd (i) Cu (II)
z % 92 8 99 ]
7 99 100 102 100 99

Condicbes: “resina alcodlica Metais = 40 ug de cada metal em um coquetel;
XAD - 2 = 750 mg (peso seco); 2 mL de tampéo acetato (pH=5,5); 2 mL de
FEN; 2 mL de SDS; 193 mL de 4gua; vazdo de eluigdo = 0,7 mL min™; Testes
efetuados em duplicata.
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3.3.3 Otimizacao do Processo de Extragcdo

Métodos estatisticos tais como planejamento fatorial e andlise de
superficie de resposta tém sido utilizados para o planejamento e otimizacéo de
experimentos devido as suas capacidades para extrair informacdes relevantes
relativas ao sistema estudado utilizando-se um nimero minimo de experimentos
[11.. .2].

Para o processo de extragdo dindmico havia interesse em se avaliar
variaveis criticas como vazao de percolagio da amostra, vazédo do eluente, massa
de sorvente e massa de metal percolado. A selegcio de variaveis foi efetuada
utilizando-se um planejamento fatorial fracionario 2*'. A Tabela 3-7 apresenta as
variaveis estudadas e os niveis trabalhados. A Tabela 3-8 apresenta os resultados
obtidos para os 8 testes efetuados para o planejamento fatorial fracionario 2+,

Tabela 3-7: Varidveis e niveis estudados para o planejamento fatorial fracionario

24,
Variaveis )" (+)°
1-Massa ' de XAD-2 “ (mg) 70 140
2-Massa ° de Cu®* (ug) 100 200
3- Vazdo de percolagéio da amostra (mL min™) 1 4
4- Vaz&o de eluicdo (mL min™) 0,7 1,5

! peso seco; © XAD-2 com 30% de fluido; ° [Cu] =1 pgmL"; * nivel baixo;

5 nivel alto.
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Tabela 3-8: Resuitados obtidos como percentual de extragdo para o planejamento
fatorial fracionario 2*".

VARIAVEIS

TESTE RESPOSTA
1 2 3 4
1 - - - - 81,0
2 + - - + 101,5
3 - + - + 79,5
4 + + - _ 100,0
5 - - + + 60,0
6 + - + _ 73,0
7 - + + _ 58,5
8 + -+ + + 75,5

" Testes efetuados em duplicata

Para se avaliar a importancia de cada varidvel e das possiveis
interagdes entre estas, foram calculados os valores dos efeitos (Apéndice D) bem
como a variancia (s°) destes. Os resultados podem ser observados na Tabela 3-9.

Tabela 3-9: Valores para efeito principal e de interagéo entre duas variaveis.

Efeito Principal Interac@o de duas variaveis
(1)= 17,8 (12)=1,0
(2)=-05 (13)=-2,75
(3)=-23,7 (14)=1,0
(4)= 1,0 (23)=1,0

(24) = 2,75
(34)=1,0

Variancia = s? = 1,5; erro padrao = Js? = 1,225.
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Efeito minimo = t-s onde { (t de Student) tem 8 graus de liberdade (8 experimentos
em duplicata).
Obteve-se entao: Efeito minimo = 2,306 X 1,225 = 2,82 (95% de confianga).

Considerou-se, portanto, que as variaveis que tém influéncia decisiva no
processo sd0 a massa de XAD-2 utilizada e a vazdo de percolacdo da amostra.
N&o foi observado efeito relevante para as interagbes de duas variaveis. Tal
resultado é coerente na medida em gque a massa de sorvente e vazdo de
percolagéo estdo relacionadas com o tempo de contato para processos dinamicos
(item 1.1.4.2 Cinética).

Pelos resultados exibidos na Tabela 3-8 cbserva-se que ja se tinha uma
regiao com percentual de extragdo maximo (100 %), porém, tal percentual foi
obtidoc com vazées baixas (1 mL min”). Com o intuitc de se alcangar rapidez de
forma a poder percolar elevados volumes de amostra, procedeu-se a otimizagéo
do processo. As variaveis escolhidas para a otimizacao foram massa de sorvente
e vazao de percolagdo da amostra. Na otimizagdo do processo foi efetuado um
planejamento fatorial 22 com ponto central de forma a correr 3 niveis de cada
variavel (Figura 3-8). A Tabela 3-10 mostra a matriz de planejamento e o0s
resultados obtidos.
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Vazio
(mL min™)

N
7

70 140 210 Massa XAD-2
_ (mg)

Figura 3-8: Planajamento Fatorial de 2 niveis com ponto central.

Tabeila 3-10: Planejamento Fatorial 22 com ponto central.

Teste Massa XAD-2 Vazio Amostra X, X, Extracio

(mg) (mL min™) (%)

1 70 3 -1 -1 66

2 210 3 +1 -1 100

3 70 5 -1 +1 54

4 210 5 +1 +1 92

5 140 4 0 0 75

6 140 4 0 0 71

7 140 4 0 0 77

8 140 4 0 0 74

91



Resultados e Discussdo

X1 € Xz representam os valores das variaveis codificadas pelas as Egs. (XIl) e
(XIH).

m-140 V-4
xlz[ - ] (XIr) xz{TJ (XII1)

Com os resultados obtidos e 0 emprego da modelagem matematica
utilizando-se o programa MODREG [113] foi determinada a superficie de resposta
para este sistema (Figura 3-9). A resposia mais adequada foi um ajuste de
primeiro grau, como o plano descritc pela Eq. (XIV).

Yy =by+byx +b,x, (XIV)
onde b,=76,125; b, =18; b,=-5

A partir dos quatro ensaios repetidos no ponte central, calculou-se uma
estimativa da variancia das observagdes sendo possivel entdo obter o valor da
varidncia de cada parametro do vetor b e portanto seu erro padrado [APENDICE
D], onde sq = 0,884, s1 = 1,25 e s, = 1,25. O valor relativamente pequeno dos
erros indica que o modelo linear & significativo e adequado.
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Figura 3-9: Superficie de Resposta.

Utilizando-se a Eq. (XIV) foi calculada a massa de XAD-2 necesséria
para se alcancar extracdo quantitativa utilizando-se vazées de 4 e 40 mL min™: os
valores calculados foram 235 e 935 mg (peso seco) de XAD-2 respectivamente,
Foram realizados testes para todos 0s metais de interesse [Cu (I); Ni (Iy; Co (It
Cd (ll) e Zn ()] utilizando-se as condigbes obtidas a partir da otimizacdo do
processo feita para o metal Cu (Il). A Tabela 3-11 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 3-11: Teste de extragdo liquido-sélido com massa de XAD-2 calculada a
partir da Eq. (XIV).

XAD-2 | Vazao Metal (pg) Extragdo
Teste 4 PH
(mg)  (MLmin™) cu() Nil) Co(ll) Cd(ll) Zn(h) (%)
1% 235 37+01 100 100 100 100 100 5 >98
23 935 3515 20 20 20 10 10 3 > 98

Condigdes: “resina alcodlica” " = XAD-2 30% de fluido; 2 = Metais estudados
separadamente com concentragéo de 1 mg L™ e, para cadmio, 0,4 mg L. {pH =
5,0 (Tampao acetato)); ® = Metais estudados como um coguetel com
concentragéo de 26,6 e 13,3 ug L™ ; pH = 3,0 (tampdo KCIHCI); ™ peso seco.
Testes efetuados em duplicata.

A otimizagdo do processo de extragdo liquido-sdlido foi efetuada em pH
5, para o elemento cobre e com vazéo de percolagdo méaxima de 5 mk. min™'. Para
0 teste 2 descrito na Tabela 3-10 foi utilizado pH 3, utilizando-se os elementos Cu
(11); Ni (1I); Co (ll); Cd (Il) e Zn (ll) e vazéo de percola¢do de 35 mL min™' de forma
que, a otimizag&o mostrou-se robusta com relagéo a estes pardmetros.

Com relagéo & vazdo em especial é interessante ressaltar que trabathos
publicados na literatura [7,19), efetuando extragio tiquido-sdlido fora de linha, com
0 reagente organico suportadc sobre a fase sdlida, utilizam vazdes da ordem de
até 2,5 mL min™ . A utilizag8o de vazdes tao elevadas quanto 30 a 35 mL min™
no trabalho aqui descrito, indica que existe forte interagdo da espécie
extraida (par idnico) com o sorvente, além de um maior grau de liberdade para a
sorcao. A sorcéo de metais por complexagdo com um reagente suportado sobre
uma fase solida requer orientag@io adequada e tempo de contato suficiente para
ocorrer a formagéo do complexo .
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3.3.4 Cihética do Processo de Extracado

A partir dos experimentos, para a otimizagao do processo de extragéo
dinamico, efetuados no item 3.3.3 construiu-se o grafico de percentual de extragéo
com relagao ao fator tempo (m/v) (Figura 3-10) de forma a se poder observar o

efeito desta variavel sobre a cinética para o processo dindmico.
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Figura 3-10: Varia¢cdo do percentual de extracdo com relagéo ao fator tempo (m/v)
para massa de XAD-2 de 70 mg (peso seco).

Na Figura 3-10 pode-se observar que o percentual de extragido cresce
para maiores valores de m/v e a velocidade de sorgao instantdnea (item 1.1.4.2
Cinética), dada pela tangente a curva, é maior quando séo utilizadas vazbes mais
elevadas (menores valores de m/v). Os resultados s&o coerentes; valores
elevados de m/v correspondem a maior tempo de contato levando como
conseqiiéncia a maiores percentuais de extracdo. Para vazdes mais elevadas
(menores valores de m/v) tem-se maior velocidade de sor¢do o que era de se
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esperar j@ que esta sendo utilizada uma resina macroporosa onde espera-se
velocidade de sorgdo controlada por difuséo de filme. Vazdes elevadas diminuem

o filme liquido que envolve a particula e, como consequéncia, elevam a velocidade
de sorgdo [33, 59].

3.3.4 1 Avaliagdo da Altura do Leito de Material Sorvente

Na utilizacdo de colunas com diferentes diametros internos tem-se como
consequéncia leitos de diferentes alturas para a mesma massa de sorvente. Tal
situac&o tem infiuéncia no fluxo [53] de amostra (vaz&o por unidade de area).

Na Tabela 3-12 pode-se observar o efeito de diferentes alturas do leito
de £ irvente sobre a sorgdo de —(f:u (in).

Tabela 3-12: Percentual de extragio de Cu (I} com diferentes alturas do leito do

sorvente.
Altura Extracdo Cu (ll)
(mm) (%)
25" 93
502 100

Condigdes: resma alcodlica’, XAD - 2 = 230 mg (peso seco), 250
ng Cu () (Tmg L"), pH = 5,0 (tampao acetato), 2,5 mL FEN, 2,5 mL
SDS; vazao 3,8 0,1 mL min",”" diametro intemo da coluna de 4

mm; dlametro interno da coluna de 5,5 mm. Testes efetuados em
duplucata

Como podemos observar ocomre uma queda no percentual de sorgéo
quando a altura do leito diminui © que é coerente pois & reflexo de um menor
numero de sitios ativos expostos, com relagio & mesma carga de amostra.
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3.3.5 Estudo Relativo a Quantidade de Fluido
Residual na “Resina Alcodlica”

Apos o pré-tratamento dado a resina XAD — 2 (item 2.5.1) foi obtido um
material denominado ‘“resina alcodlica”, o qual retém em sua estrutura, apos
secagem em estufa, um fluido liquide. O percentual de tal fiuido na resina é
varidvel e é fungdo do tempo em que esta permanece na estufa na etapa de
secagem. Com a resina Amberlite XAD — 2. contendo diferentes percentuais de
fluido, foram efetuados testes relativos & sor¢ao dos pares idnicos, utilizando-se as
condigbes de trabalho otimizadas. Desta forma, foi possivel avaliar a influéncia
deste fluido residual com relagdo 2 eficiéncia da resina.

Na Tabela 3 — 13 pede-se observar o efeito da vanagdo da quantidade
de fluido residual na resina XAL — 2 com relagdo & sorgéo de Cu ([1).

Tabela 3-13: Percentual de extragio de Cu () com a resina XAD - 2 contendo
diferentes percentuais de fluido.

XAD - 2 /Fluido (%) Extragéo (%) /Cu (H)
15 61,0
20 98,5
26 99,8
31 99,0

Condigdes: “resina alcodlica’, XAD — 2 = 240 mg (peso seco), 250 ug
Cu(ll) (tmg L"), pH=50 (tampéo acetato), 2,5 mL FEN, 2,5 mL SDS,
vazéo = 3,8 mL min”' Testes efetuados em dupiicata.

Como pode ser observado na Tabela 3 -1 3, uma quantidade percentual
de fluido residual menor que 20 % (m/m) n@o é capaz de imprimir & resina um
carater hidrofilico suficiente para se alcancar extragbes quantitativas nas
condicdes trabalhadas.
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3.3.6 Capacidade da Coluna

Na avaliagdo da capacidade da coluna (para uma massa fixa de
sorvente) dois critérios sdo de extrema importancia:

+ Volume da fase aquosa passivel de percolagéo;

+ Quantidade de soluto que é possivel ser retido.

3.3.6 1 Estudo do Efeito do Volume de Fase Aquosa

O volume de solugdo utilizado apresenta-se como uma variavel critica
para processos dinamicos. Tal fato é conseqiéncia do arraste dos ions metalicos
pela prépria solugéo (lixiviaggo) onde a interago fisica entre a espécie sorvida e a
fase aquosa se contrapSe a interagdo desta espécie com o sitio ativo da fase
solida.

Como o fator de pré-concentrag@o estéa relacionado com o volume inicial
da solugdo a ser analisada e o volume final da solugéo de trabaiho, a lixiviagdo
pode ser um fator limitante com relagdo ao fator de enriquecimento alcangado.

Solugdes de até 750 mL de &gua contendo 100 rg de Cu (ll) e Cd (1)
(testes efetuados separadamente) e de até 500 mL de agua contendo 100 pug de
Ni (Il), Co (Il) e Zn (ll) (testes efetuados separadamente) foram utilizadas neste
estudo, e em todos os testes realizados comprovou-se a na3o existéncia de
lixiviac@o, de forma que para o sistema estudado FEN/SDS ~ XAD — 2 o volume
de fase aquosa percolado nas coiunas nao é um parametro critico. Como
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consequéncia este sistema pode levar a obtencdo de elevados fatores de pré-
concentragio ja que, como visto na etapa de otimizagio do processo (item 3.3.3),
o sistema permite a utilizagdo de vazbes elevadas.

Na Tabela 3 — 14 pode-se observar ¢ efeito da variagio do volume da
fase aquosa com relagdo a extracdo de Cu (il) e de Cd (ll). Na Tabeia 3 - 15
pode-se observar o efeito da variagdo do volume da fase aquosa com relagdo a
extracdo de Co (), Ni (I} e Zn (ll).

Tabela 3-14: Efeito da variagdo do volume da fase aquosa com relagdo a extragéo
de Cu (II} e Cd (lI).

Volume da fase Cu (H) Extra¢ido Cu(ll) Cd (I Extragdao Cd{ll)
aquosa (mL) ng mL! (%) pg mL™" (%)
100 1,00 T 1,00 o
250 0,40 > 98 0,40 > 98
500 0,20 > 98 0,20 > 98
750 0,13 > 98 0,13 > 98

Condi¢bes: "resina alcodlica”, XAD-2 = 230 mg (peso seco); diametro intemo da
coluna de 3mm; altura do leito de 55 mm.; vazio de percolagéo de (3,7 £ 0,1) mL
min™'; metais estudados separadamente (100 ug); pH = 5,0 (tampdo acetato);

testes efetuados em duplicata, * teste efetuado em quadruplicata.

Tabela 3-15: Efeito da variagdo do volume da fase aquosa com relagio a extragio de
Co (M), Ni (ll) e Zn (N1).

Volume da fase Co () Extragao Ni {I1) Extragao Zn (ll) Extracao
aquosa (mL) pg mL! Co(ll) pg mL™* Ni(li) (%) pg mL™* Zn(ll) (%)

(%)
100 1,00 > 98 1,00 > 98 1,00 > 98
250 0,40 > 98 0,40 > 98 0.40 > 98
500 0,20 > 98 0.20 > 98 0,20 > 98

Condi¢des:"resina alcodlica”, XAD-2 = 230 mg (pesc seco); didmetro internc da
coluna de 3mm,; altura do leito de 55 mm.; vazéo de percolagdo de (3,7 £ 0,1) mL
min”; metais estudados separadamente (100 pug); pH = 5,0 (tampao acetato);

testes efetuados em duplicata.
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O fato de néo 'ocorrer lixiviagdo para nenhum dos elementos estudados
mesmo com volumes tao elevados como 750 mL reflete a forte interag&o existente
entre as espécies sorvidas (pares idnicos neutros) e o sorvente utilizade (uma
resina ndo ibnica de PST/DVB).

O cadmio apesar de, como 0s demais metais, ndo sofrer lixiviagao,
apresenta um comportamento distinto desses. Para esse metal a retengéo s6 é
quantitativa quando o mesmc encontra-se em concentra¢do menor que 0,4
ng mL'. Uma possibilidade para tal comportamento seria a formagdo de micelas
nduzida pela presenga de um contra-ion [Cd (ll)] semelhante em tamanho ao
pertencente ao surfactante [Na (1)]. Como pode ser observado na Tabela 3 -16
[114], Cd (ll} e Na (I) apresentam raios iGnicos semelhantes e bem distintos dos
demais metais estudados {Cu (Il), Ni (il}, Co (ll) e Zn (il)]. Ainda é citado na
literatura [74] que operaches de extragdo envolvendo pares idnicos ocorrem na
regido pré-micelar (quando o ion associado € o de um surfactante). De qualquer
forma, nas condigbes trabalhadas, tal fato ndo € rele vante pois nas amostras nao
sintéticas estudadas, o cadmio encontra-se em baixas concentragdes.

Tabela 3-16: Raio I6nico em Angstrons [114].

ION Raio l6nico

(4)
Na (1) 0,98
Cd(ll) 1,03
Ni (1) 0,68
Zn (I 0,69
Cu (1) 0,72
Co (Il 0,82
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3.3.6 2 Determinagéo da Capacidade da Coluna

A capacidade de saturagéo (breakthrough) também & uma variavel
critica para processos dinadmicos e esta relacionada com a cinética envolvida na
sorcdo do analito de forma que condigdes utilizadas no trabalho, como por
exemplo a vazio, podem alterar significativamente tal capacidade.

Solucdes contendo os ions metalicos Cu (Il), Ni (II), Co (Il) e Zn (i), na
concentragio de 1ug mL”' e Cd (ll) na concentracido de 0,4 ug mL" (testes
efetuados separadamente) foram utilizadas neste estudo. Foi determinada entdo a
capacidade da coluna para tais metais nas condigbes de trabalho pré-
determinadas {item 2.5.4.1).

Tabela 3-17: Capacidade da coluna com reiacado a extragdo de Cu (ll) Ni (l1); Co (lf) e

Zn ().
Volume da fase Cu (ll) retido Ni (1} retido Co (ll) retido Zn (N1} retido

aquosa (mL) (%) (%) (%) (%)
100 > 98 > 98 > 98 > 98
150 > 98 >98 > 98 > 98
200 > 98 > 98 > 98 > 98
250 > 98 > 98 > 98 97
270 96 93 95 91
300 91 ) * .

Condiges: “resina alcodlica’, XAD-2 = 230 mg {pesc seco); didmetro interno da
coluna de 3 mm,; altura do leito de 55 mm.; vazao de percolagéo de (3,7 + 0,1) mL
min™; ([Cu] = [Ni] = [Co] = [Zn] = 1 ng mL™"); metais estudados separadamente; pH
= 5,0 (tampao acetato); testes efetuados em duplicata.

N&o foi efetuada a medida.
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Na Tabela 3 - 17 pode-se observar o efeito da variagio da quantidade
de metal retido na coluna com relagéo & extragdo de Cu (1), Ni (11); Co (Il) e Zn (l1).
Na Tabeia 3 — 18 pode-se observar o efeito da variagdo da quantidade de metal
retido na coiuna com relagéo & extragdo de Cd (ll).

Tabela 3-18: Capacidade da coluna com relagio a extragio de Cd ().

Cd (H) retido
Volume da fase aquosa (mL)
(%)
250 >898
500 > 98
550 96

Condigdes: “resina alcodlica”, XAD-2 = 230 mg (peso seco); didmetro
interno da coluna de 3mm:; altura do leito de 55 mm.; vazéo de percolacio
de (3,7 £ 0,1) mL min™; [Cd] = 0,4 ug mL™"); pH = 5,0 (tamp&o acetato).
Testes efetuados em duplicata.

Os resultados obtidos apresentados nas Tabelas 3-17 e 3-18
demonstram que nas condigdes de trabatho utilizadas, a coluna apresentou
capacidade maxima de retencio de aproximadamente 1,1 mg de metal por grama
de sorvente para os elementos Cu (ll); Co (ll); Ni (N e Zn (Il) e de
aproximadamente 0,87 mg por grama de sorvente para o elemento Cd (1.
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3.3.7 Re-utilizacéo da Resina

A possibilidade de reutilizagdo de materiais poliméricos como as resinas
de PST/DVB constitui-se numa vantagem do ponto de vista do custo de analise.
Dessa forma foram efetuados testes de reutilizag&o com a resina XAD 2. Para tal
este material ap6s sua utilizagio recebia um tratamento semelhante ac dado a
resina virgem (item 2.5.2) antes de ser novamente usado.

Os experimentos para testar a viabilidade de reutilizagdo da resina
foram efetuados em condigdes experimentais definidas no transcomer deste
trabalho (item 2.5.4.1). Os resultados obtidos, trabalhando-se com 100 ng de Cu
(1) demonstraram a possibilidade de recuperar e reutilizar tal material por pelo
menos 6 vezes sem perda na eficiéncia de sorgio do polimero para o elemento
Cu (ll) (> 98% de extragdo) estando este sob a forma de par ibnico de seu
complexo com a FEN e SDS.

Os resultados obtidos trabalhando-se com 80 ug de um coquetel dos
metais estudados [20 ug de Cu (il), Ni (Il), Co (Il e 10 ug de Cd (Il) e Zn (IN)]
demonstraram a possibilidade de recuperar e reutifizar tal resina por pelo menos 3
vezes sem perda na eficiéncia de sor¢do do polimero para tais elementos (>98 %
de extrag&o) estando estes sob a forma de seus pares idnicos de seus complexos
com a FEN e SDS.

Foram feitas medidas por fluorescéncia de raios X de energia dispersiva
(Apéndice E) das resinas Amberlite XAD - 2 recuperada e virgem e, para ambas
nao foi detectado sinal para os metais estudados, evidenciando a eficiéncia do
tratamento de recuperagéo dado & resina (item 2.5.2).
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3.3.8 Teste de pré-Concentragéo

Considerando-se as variaveis anteriormente estudadas para o sistema,
procederam-se aos testes para avaliar o potencial desses para pré-concentrag¢ao.
Foram preparadas amostras sintéticas dos metais de interesse. Para os testes 1 e
2 utilizou-se agua desionizada como solvente. No teste 3 utilizou-se agua salina
de forma a se poder avaliar 0 comportamento do sistema na presenca de sais de
metais alcalinos e alcalinos terrosos em concentragdes com ordem de grandeza
de 10° vezes maior que a dos metais estudados [Cu (M), Ni (Il), Co (ll) Cd (ll) e
Zn (I)). Os testes 1 e 2 foram realizados com 30 pug de cobalto [75 ug L™]; 20 ng
de cobre [50 pg L']; 10 pg de cédmio e de niquel [25 ug L] e 5 ug de zinco [12,5
pg L] em um volume total de 400 mL. O teste 3 foi realizado com 5 ug de cobre,
cobalto e zinco {20 pg L, 7,5”ug de niquel, [30 pg L™ e 2,5 pg de cadmio [10 pg
L") em 250 mL de agua contendo 7,5 mg de calcio, 2,3 mg de magnésio, 3mg re
sodio, 4,5 mg de cloreto e 18 mg de nitrato.

Jabela 3-19: Recuperagio de Cu (i), Ni (ll), Co (i), Cd () e Zn (ll) apbés pré-
concentracio utilizando processo dinamico.

Teste Vazao Extragao (%)
(mLmin") “Cu(l) Ni () Co(l) Cd(l) zZn()
1 20+01 99,5 99 99,2 99 101
2 45+0,1 100,0 98,5 97 97,5 99,9
3 3,8+0,1 102 105 108 103 105

CondicGes: “resina alcodlica”, XAD - 2 = 1,2 g {peso seco); 10 mL de tampéo acetato
(pH = 5,5); Eluente = 10 mL de etanol. Testes efetuados em duplicata.

Como pode ser observado na Tabela 3 — 19, utilizando-se processo de
extrag@o dinamico, foi possivel extrair quantitativamente os metais estudados em
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Como pode ser observado na Tabela 3 — 19, utilizando-se processo de
extrac@o dindmico, foi possivel extrair quantitativamente os metais estudados em
concentragdes t&o baixas quanto 10 ug L™ mesmo em amostras contendo sais de
metais alcalinos e alcalinos terrosos (teste 3).

3.3.9 Principais Interferentes

A técnica instrumental utilizada (FAAS) para a guantificagdo dos metais
estudados & pouco sensivel a interferéncia interelementar, de forma que a
influéncia dos potenciais elementos interferentes existentes nas amostras alvo
para as determinagdes é restrita 4 etapa de extrago. A acdo de tais elementos
seria principalmente relativo ao consumo do reagente (FEN) e a diminuicdo da
capacidade de retengdo da coluna j&@ que poderia haver uma competicao pelos
sitios ativos do sorvente (XAD - 2), entre 0s pares idnicos dos metais estudados e
0s pares idnicos relativos acs interferentes.

Foram selecionados como principais interferentes os elementos ferro,
manganés e aluminio, os quais formam complexos com a FEN [64] e sdo ao
mesmo tempo elementos encontrados em abundancia na natureza. O método
desenvolvido foi aplicado em amostras de aguas naturais, vinagre e refrigerantes.
A literatura [115] registra a presenca de cobre, zinco, manganés e ferro em
vinagres comerciais brasileiros. Para o vinagre de vinho branco a proporgéo
maxima de ferro relativo a cobre e zinco & de 4:1 e 5:1, respectivamente, e a
proporgdo maxima de manganés relativo a cobre e zinco & de 91 e 13:1,
respectivamente. Em agua de mar [116), pode-se ter presente os elementos ferro
€ manganés nas concentracdes de 0,5 ugL'e 0,25 ng L. A propor¢ao de ferro
relativo a cobre, niquel, cobalto, cadmio e zinco é de 4:1;1,6:1; 80:1; 80:1 e 1,6:1,
respectivamente, e a de manganés €& de 2:1; 1:1; 40:1; 401 e 11,
respectivamente.
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Os testes para interferéncia foram efetuados utilizando-se 20 pug do
metal de interesse (Cu (Il); Ni (iI); Co (Il); Cd (I) e Zn (ll) — estudados
separadamente) e foi acrescentado & solugéo os elementos Fe (II); Mn (1) e Al (1IN
individualmente, nas proporgdes de 1:1, 1:3e 1:4 (m/m).

Nas Tabelas 3 — 20; 3 — 21 e 3 -22 pode-se observar o efeito que a
variacao da quantidade dos potenciais interferentes (ferro, manganés e aluminio)
tem sobre a retengdo dos metais de interesse na coluna contendo o sorvente
XAD - ..

Tabela 3-20: Recuperacio de Cu (ll), Ni (il), Co (N, Cd (ll) e Zn (ll) apés pré-
concentragdo na presencga de Fe (lI).

Massa de Fe () Extracio (%)
(ug) Cu (i) Ni (Il) Co (1) cd (1) Zn ()
20 >u8 >98 >98 >08 >98
60 >98 >98 96 >98 >08
80 >898 >98 >98 >898 >898

Condi¢Ses: XAD-2 = 230 mg (peso seco), metais estudados separadamente com
concentracéo de 0,1 mg L™ [pH = 5,0 (Tampao acetato)], 1 mL FEN, 1 mL SDS.
Testes efetuados em duplicata.

Tabela 3-21: Recuperagdo de Cu (Il), Ni (lI), Co (Il), Cd (I) e Zn () apés pré-
concentragdo na presenga de Mn (Il).

Massa de Mn (ll) Extragido (%)
{ng) Cu () Ni {Il) Co () Cd (I Zn ()
20 >98 >908 >98 >08 >98
40 >98 >98 >98 >98 >98
80 >98 >898 >08 96 97

Condicdes: XAD-2 = 230 mg (peso seco), metais estudados separadamente com
concentragdo de 0,1 mg L™ [pH = 5,0 (Tamp&o acetato)], 1 mL FEN, 1 mL SDS.
Testes efetuados em duplicata.
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Tabela 3-22:' Recuperagdo de Cu (i), Ni (Il), Co (), Cd (ll) e Zn (Il) apés pré-
concentragdo na presenca de Al (lll).

Massa de Al (lll) Extragao (%)
(ng) Cu (i) Ni (1) Co () Cd (1) Zn (Il)
20 >98 >08 >98 >898 >98
40 >98 >98 >98 >98 >g8
80 >98 >98 >98 96 96

Condigdes: XAD-2 = 230 mg (peso seco), metais estudados separadamente com
concentracéo de 0,1 mg L™ [pH = 5,0 (Tampé&o acetato)], 1 mL FEN, 1 mL SDS.
Testes efetuados em duplicata.

Os resuitados obtidos apresentados nas Tabelas 3 -20;, 3 21 e 3 -22,
indicam que na presenca de excesso de reagente e surfactante e, utilizando-se
sorvente capaz de reter todos os pares idnicos formades, ndo ocorre interferéncia
por parte de ferro, manganés e aluminio na refacdo em massa de até 1:4.

Foi efetuado também um teste para interferéncia utilizando-se um
coquetel dos metais (10 ug de cada metal), [Cu (1), Ni (1), Co (li), Cd (ll) e Zn ()],
na presenca de ferro, manganés e aluminio (individualmente, 500 ug de cada
metal), na relagdo em massa de 1:50. Esta proporcdo se aproxima das relagdes
méaximas esperadas destes interferentes para as amostras estudadas. Os
resultados obtidos séo exibidos na Tabela 3 -23 e observa-se que os elementos
que tém as menores constantes de estabilidade com FEN {Cd (Il) e Zn (IN] sa@o os
mais afetados pela presenca dos interferentes, tendo seu percentual de extracao
apresentado uma queda substancial [23 % para Cd (Il) e 30 % para Zn (I1)].
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Tabela 3-23: Recuperagio de Cu (), Ni (i), Co (I}, Cd (Il) e Zn (if) (como um
coquetel) apds pré-concentracio na presenga de Fe (1), Mn (Il) e Al
() individuaimente. Relagdo de 1:50 {(m/m)

interferente Extragao (%)
Cu (I Ni (II) Co (ll) Cd () Zn ()
Ferro a3 >98 >98 23 30
Manganés >98 >98 >898 97 98
Aluminio >98 >98 >898 95 94

Condigbes: XAD-2 = 460 mg (peso seco), metais estudados comc um coquetel
com concentracdo de 20 ug t™ (pH = 5,0 (Tamp&o acetato)), 1 mL FEN, 1 mL
SDS. Testes efetuados em duplicata.

Pelo observado n&o é esperado neste método ter-se problemas com
interferentes na medida em que se utilizar um excesso de reagente e de
surfactante. Para matrizes ricas em ferro, por exemplo, recomenda-se separar tal
elemento ([46] antes da determinagdo dos metais de interesse pelo método
proposto (item 3.4.6).
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3.3.10 - Limites de Deteccao e de Quantificagdo do
Método.

Os limites de detecgdo e de quantificagdo do método (Tabela 3 -24)
foram obtidos fazendo-se 20 medidas dos ensaios em branco, utilizando-se 600
mL de amostra e efetuando os calculos segundo a recomendacéc da IUPAC
[117].

Tabela 3 -24: Valores de limites de detecg;a“u‘.:1 e de quantificagdo "2 obtidos apés
procedimento utilizando o método proposto. —_

_ 3 "3

*4

Motal LD LD** LQ LQ
g L™ Hg L Hg L pg L™
Cobre 9,8 3,9 32,0 12,8
Niquel 16,8 6,7 56,0 224
Cobalto 13,0 52 433 174
Cadmio 4,0 1,6 13,3 53
Zinco 2,1 0,8 7,0 2,8

*1 3 vezes o desvio padrao do branco dividido pelo coeficiente angular da

curva de calibragdo e pelo fator de enriquecimento. *2 10 vezes o desvio
padréo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva de calibragéo

e pelo fator de enriquecimento. " Fator de enriquecimento de 40 vezes;
4 Fator de enriquecimento de 100 vezes.
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Tabela 3 -25: Valores de limites de detecg:ﬁonl e de quantificagio "2 obtidos apds

procedimento utilizando o método proposto e vazées de aspiragao
otimizadas (Apéndice C).

LD LQ
Metal . .
Hg L Hg L
Cobre 7.4 243
Niquel 10,6 354
Cobalto 11,6 386
Cadmio 4,0 13,3
Zinco 2,1 7.0

13 vezes o desvio badréo do branco dividido pelo coeficiente
angular da curva de calibragéo e pelo fator de enriquecimento. *2
10 vezes o desvio padrdo do branco dividido peio coeficiente

anguiar da curva de calibragio e pelo fator de enriquecimento.
Fator de Enriquecimento de 40 vezes.
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3.4 APLICAGOES

O método desenvolvido foi avaliado efetuando-se a determinacdc dos
metais de interesse [Cu (1), Ni (1I), Co (ll), Cd (ll) e Zn (II)] em amostras de dgua
de mar, refrigerantes, dgua mineral e vinagre. Em tais amostras esses metais
encontram-se presentes em concentracbes da ordem de ug L e, nesse nivel de
concentrago, torma-se dificil a determinagéo direta por FAAS,

Em todas as amostras foi efetuada a dopagem dos elementos de
interesse de forma a podermos avaliar possiveis interferéncias retacionadas as
diferentes matrizes estudadas com relagéo ao método desenvoivido.

3.4.1 Determinagdo de Cu (Il), Cd () e Zn (ll) em
Refrigerantes

Refrigerantes carbonatados s3o consumidos regularmente pela
populagéo brasileira, de forma que a determinagdio do teor de metais nessas
bebidas toma-se relevante pois, mesmo quando essenciais, tais metais devem
respeitar limites baixos de concentracdo. Na falta de uma norma que estabelega
valores para refrigerantes usou-se, para efeito de comparagao, 0S Mesmos
recomendados para agua potével (< 3 pg L™ (Cd); < 1000 pug L™ (Cu) e <5 mg L
(Zn)) [81]. Amostras de refrigerante de diferentes sabores foram submetidas ao
metodo de pré-concentragdo desenvolvido. Foi feita a adicdo de padrdes
(dopagem) e foi efetuada a determinag&ec de Cu (ll), Cd (i) e Zn (Nl). Os valores
recuperados est@o apresentados na Tabela 3-26. Observa-se nesses resultados
uma recuperagao quantitativa dos padrdes adicionados.
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Tabela 3-26: Determinagéo de Cu (1); Zn (ll) e Cd (Il) em Refrigerantes

Massa Metal Adicionado (ug)

Massa de Metal Recuperado Recu 0 (%
Amostra (concentragso) e perado (ug) peragao (%)
Cu (il Zn () cdil) cu(n Zn (i Cd(Iny Culy Zn()y caqm
¢ [ ] 2,740,1° 1340,1° ND -
1 30 18 30
" » » 32,640.9 19,640,7 31,0407 99 108 103
FSugl™) (@spgl™) @SuglL™)
0 0 0 214020 1,810.1 ND . . .
2 12 12 12
y 4 " 13,940.6 14,716,8 13,010,8 98 106 108
Bougl’) (ougLt™h {30ugl™
o o 0 24402  7.2104" ND . .
3 12 12 12
y , g 18,140,5 20,510,7 13,240,2 106 110 106
(30pgl’) (S0puglL™ (30 g L}

Amostra 1 — Lim&o Diet; Amostra 2 - Guarana Diet, Amostra 3 - Limao.
Determinagées feitas em triplicata. Volume de trabalho de 400 mL para amostra
dopada e 600 mL para amostra ndo dopada. pH = 5,5 (tamp&o acetafo). Vazio

=3,0mL min™ . ) resuitados reportados para 400 mL. ND = N&o detectado

3.4.2 Determinagéo de Cu (1), Cd (Il), Zn () e
Ni (Il) em Agua de Mar

v

Amostras de agua de mar costeira, coletadas a aproximadamente (7-10)
m da orla, em S&o Paulo (Martim de S3) e Rio de Janeiro (Flamengo;
Copacabana; Leme; Pitangueiras e Ribeira) foram submetidas aoc método de pré-
concentracdo proposto. As amostras foram filtradas, acidificadas com HNO3
concentrado (1mL L) e estocadas sob refrigerac&o. Foi feita a adicfo de padroes
(dopagem) e foi efetuada a determinagéo de Cu (), Ni (l1); Cd (Il) e Zn (I1). Os
valores recuperados sdo apresentados na Tabela 3 -27 e 3 -28, Observam-se
nesses resultados uma recuperagéo quantitativa dos padrées adicionados.
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Tabela 3-27: Determinagdo de Cu (ll) e Ni (ll) em agua de mar

Massa Metal

. Massa Metal Recuperagdo
Adicionado {ug)
Amostras Recuperado (pg) {%)
(concentragéo)
Cu(l) Ni (il) Cu(il) Ni(l) Cu(i) Ni(l)
0 0 ND ND
Flamengo | 20 10 102 08
} . 20406 98:05
(50 pgL™) (25 gl
0 0 ND ND
Copacabana | 20 - 10 105 99
) L. 210:01 9,9:04
(50ugl”’) (25nugl™)
0 0 ND ND
Martim de Sa | 20 10 104 108
) .. 208+03 108%07
(50ugl™) (25ugl™
0 0 ND ND
Pitangueiras > 20 20 104 08
. . 208+08 196:09
(50ugl™) (50ugl™
0 0 ND ND
Ribeira > 20 20 108 100

4 4 215%1 200x08
(50pgl?) (S0ugl)

Determinag¢des feitas em tnphcata Voiume de 400 mL para amostra dopada e 600 mL

para amostra n&o dopada. pH 5.5 (tampao acetato); pH 3.0 (ajuste com NaOH 12
mol L"), Vazdo de 3,8 mL min". ND = N&o detectado.
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Tabetla 3-28: Determinagio de Cd (ll) e Zn (}) em dgua de mar

Massa Metal Adicionado
Massa Metal Recuperado Recuperagio

Amostras () (ng) (%)
. ng
{concentragio)
Cd{i) Zn (i cd(ii) Zn (i) cd{il)y  Za(n)
0 0 ND ND
Flamengo™ 10 5 99 102
4 y 9.9+0,4 51+03
25pgLl”) (125ugL’)
0 0 ND ND
Copacabana ' 10 5 99 106
\ , 99+0,3 53+04
@5pgl™) (125ugl™)
0 0 ND 38+04
Martim de 84" 10 5 100 98
P . 100103 8,7+04
(@25pgl”) (125ugl™)
() 0 ND 41+05
Pilangueiras 20 10 102 99
§ § 20,3+0,2 14+04
(50pgL")  (25pglL™
0 0 ND 47104
Ribeira™ 20 10 100 98

- a 20,0+0,2 145+04
(50pugly  (@5ugl™h

Determinagdes feitas em triplicata. Volume de 400 mL para amostra dopada e 600 mL
para amostra ndo dopada (Valores registrados referentes a 400 mL). pH 5 5 (tampao

acetato), 2 pH = 3,0 (ajuste com NaOH 12 mol L"), Vazdo de 3.8 mL min". ND = Nio
detectado.

3.4.2.1 Determinagéo de Co (I) em 4gua de mar

O elemento cobalto apresentou um comportamento distinto dos demais
metais. Sua recuperagdo nas amostras de &gua de mar das praias de
Pitangueiras, Ribeira e Leme (Ric de Janeiro) néo foi quantitativa (Tabela 3 -29).

Considerou-se inicialmente que tal elemento poderia estar complexando
com alguma substéncia organica presente na dgua de mar que pudesse interferir
no processoc. Como o método desenvolviqlo suporta a utilizacdo de pH tao baixo
quanto pH 3,0 e, como a maioria dos ligantes sdo sensiveis 3 mudancas de pH,
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efetuamos as ﬁedidas para cobalto, nestas aguas, neste pH. Nao foi observada
nenhuma melhoria com relagio a recuperagio do cobalto em pH 3,0.
Considerou-se, entdo, a possibilidade da presenca de Co (lll) nesta
matriz pois, na presenca de FEN, a oxidagdo de Co (Ify por oxidantes como por
exemplo Fe (i) é favoravel [118]. Foram efetuados testes de forma a garantir a
presenca do elemento cobalto, sob a forma da espécie de numero de oxidacdo
mais baixo (Co (H)). Para tal utilizou-se acido ascérbico como substancia redutora
ja que, ha indicagcao na literatura de sua utilizagdo como redutor para a conversao
de Fe (lll} a Fe (11} [119], que é similar a conversdo de Co (Ill) para Co(ll). Existem
fortes evidéncias de que nestas amostras de agua de mar, na presenga de FEN,
possa estar ocorrendo equilibrio entre as espécies Co (ll) e Co (Ill) na medida em
que ao se efetuar o método de pré-concentragdo proposto na presencga de acido
ascorbico, a recuperacdo deste elemento passou a ser quantitativa [Tabela 3-29].

Tabela 3-29: Determinagao de Co (lI) em &gua de mar

Massa Cobalto Massa Cobalto

Amostras ?:;ﬁi:::t‘:: (;(5“3)) Recuperado (ug) Recuperagio (%)
Leme (50 ;(cg: LY 155£08 78
(50 ng L) 21,305 107
Pitangueiras (50 ;g LY 16,3£0,7 ; 82
(50 pg L 21,01 0,4 105
Ribeira (50 Zlg L™ 16,8107 ; 84
(50 ug LY 21,8105 109

Determinagées feitas em triplicata. Volume de 400 mL (amostra dopada) pH = 3,0 (ajuste
com NaOH 12 mol LY. Vazdo de 3,8 mL min" sem acido ascérbico (pH =5,0 ~
tampéo acetato), com acido ascorbico (pH —3,0 ajuste com NaOH 12 mol L)
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Supds-se, entéé, que o complexo de Co (lll) com a FEN poderia ter
dificuldades ou com relagdo a sorcdo sobre o XAD - 2 ou com relacéo a
dessorcio.

Como o Co (lll) possui maior carga que o Co (ll), seu complexo com a
FEN poderia estar formando um par ibnico com SDS, mais volumoso. Tal espécie
poderia ter uma interag&o mais forte com o sorvente de forma a ter sua dessorgdo
dificultada com relacdo aos pares idnicos normalmente formados, com os outros
metais estudados de nimero de oxidacao (il).

Uma segunda alternativa seria dificuldades relativas a sor¢do do par
i6nico do complexo formado entre a FEN e Co (Ill) com SDS. Tal possibilidade &
vidvel pois os complexos formados entre Co (ll) e o ligante sdo do tipo [CoLa**
(pode-se ter também complexos com apenas um ou dois ligantes). Os complexos
de Co (lll) so do tipo [Col2X5]" onde X pode ser cloreto, nitrito, brometo e
hidréxido; ou da forma [CoL,Y]* onde Y pode ser carbonato, malonato e oxalato e
[CoL2Z2]* onde Z pode ser agua ou aménia [120]. No caso da agua de mar onde
se tem elevado teor de anions como por exempio cloreto, pode estar presente a
espécie [CoLoXo]". Os cloretos com elevado nimero de elétrons em seus orbitais e
carga liquida negativa, podem impedir a aproximacéo da parte polar (sulfato) do
surfactante anidnico e impedir a formag&o do par iénico. Dessa forma a sorgéo
deste elemento estaria prejudicada relativa aos demais elementos estudados, de
numero de oxidagdo (I).

Para testar tais hipéteses, o procedimento proposto foi aplicado &
amostra de agua de mar da praia da Ribeira (RJ) dopada com 100 pg de cobalto,
sem a utilizacdo de acido ascdrbico. Apés a eluicdo da resina com etanol, o
sorvente foi seco em estufa (95 °C). Dessa forma foi possivel determinar cobalto
no eluato por FAAS, no sorvente por FRX (Apéndice E) e na dgua mae por
GFAAS (Apéndice F). Os resultados sdo apresentados na Tabela 3-30.
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Tabela 3-30: Determinacao de Cobalto em dgua de mar

Massa Cobalto Massa Cobalto
Massa Cobalto Massa Cobalto

Amostra o ) no sorvente na Agua Mae
Adicionado {..g) Eluido (ug)
{ile) (ug)

Ribeira 100 85 ND 10

Determinacdes feitas em triplicata para um volume de 800 mi.. pH=3,0 (gjustado
com NaOH 12 mol L™); vazéo de 3,8 mL min™'. LD para cobalto por GFAAS (matriz
agua de mar) = 3 pg L. LD para cobalto por XRF (matriz XAD -2) = 0,5 ug g
ND=n&o detectado

Os resuitados obtidos demonstram que a hipdtese de problemas
relativos & dessorgdo dos pares idnicos ndo procede pois ndo foi observada a
presenca do metal no sorvente. Dessa forma, as dificuldades encontradas nesta
matriz ndo estdo relacionadas a etapa de eluicdo e sim a etapa de sorgéo.

3.4.3 Determinacdao de Cu (1l), Cd (1), Zn (1l),
Co (ll) e Ni (l) em Agua Mineral

Agua mineral é consumida regularmente pela populacdo brasileira e,
como nos refrigerantes, a determinagdo do teor de metais torna-se relevante.
Encontram-se na literatura trabalhos dedicados exclusivamente a esta matriz [121]
na determinagéo de Cu (ll) em aguas minerais da Galicia, tendo o teor deste
elemento em tais amostras variado de (8,0 a 25) pug L™. Neste trabalho amostras
de agua mineral de diferentes procedéncias foram submetidas ao método de pré-
concentracio desenvolvido. Foram simuladas aguas com adi¢do de 20 ug de
cobre, de forma a se ter um teor de cobre semeihante ao encontrado nas aguas

minerais da Galicia. Tal quantidade foi estendida aos demais metais [(Cd (il),
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| Zn (I1),Co (I} e Ni (11)). 'Foi feita a adicdo de padrées (dopagem) e foi efetuada a
determinaco de Cu (II), Ni (i), Co (If), Cd (ll) e Zn (1l). Os resultados de valores
recuperados s&o apresentados na Tabela 3-31 e 3 -32. Observa-se nesses
resultados uma completa recuperagdo dos padrdes adicionados. Observa-se
também que nestas amostras, ao contrario das aguas minerais da Galicia, nao foi
detectada a presenca de Cu () o que pode ser fungdo do tipo de solo existente
em cada locaiidade.

Tabeia 3-31: Determinagéo de Cu (ll) e Ni (Il) em Agua Mineral

Massa Metal
Adicionad Massa Metal 2 cdo (%)
icionado Recuperacio
Amostras {ua) Recuperado (pg) pe
(concentragio)
Cu(ll) Ni () Cu(l) Ni (i) Cu(ll) Ni (Il
] 0 0 ND ND
20 20 98 103
{cristal) . 4 195206 20,5+05
(0pgL™") 0uglL™
) 0 0 ND ND
20 20 96 100
(genuina) ; » 19,1+£04 20,008
(0ugl™) (@0pglL™
3 0 0 ND ND
20 20 98 98
(Rio) " p 19,1 £ 0,4 195+£06
(20ugL”) (20pgt™)
4 0 0 ND ND
20 20 109 98
(MG) 21,8+03 19,4107

0pgL™) (20 gL

Determinacdes feitas em triplicata para um volume de 1L: pH = 5,0 (ajuste com HCI
4 moi L™");. vaz&o de (35+5) mL min™. ND = Nio detectado
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Tabela 3-32: beterminagﬁo de Co (ll); Cd (I) e Zn (ll) em Agua Mineral

Massa Metal adicionado

Amos (ng) Massa de Metal Recuperado (ng) Recuperagio (%)
tra {concentragéo)
Co (1) Zn (I} cal) Co (N Zn () Cd(l}  Co (i) Zn (M) ca(n
0 0 [4] ND 41,5408 ND
1 20 10 10 98 110 100

p - 4, 19,5402  52,5:0,1  10,010,1
(20pgl”) (10ugt™) (10pgL™)

0 0 0 ND 1,540,2 ND
2 20 10 10 102 110 98
P a P 20,320,1 12,510,4 9,810,1
{20pgLl”) (10pgl™) (10pgl™)
0 0 0 ND 1,0£0,3 ND
3 20 10 20 a7 113 101
p p 1 19,3504  12,3%0,2 20,2401
(0ugl) (10pgl™) (0pgl™)
0 0 0 ND ND ND
4 20 10 20 96 105 101

- 19,210,3 10,510,2 20,2401
(0pgL")y (10pgL") (20ugL")

Condighes come na Tabela 3-30

3.4.4 Determinacédo de Cu (ll), Cd (1), Zn (1),
Co (ll) e Ni (Il) em Vinagre

Vinagre é consumido regularmente pela populagdo brasileira. No Brasil
o vinagre € elaborado principaimente a partir do alcool de cana de aglicar e do
vinho [115]. A legisiac@o brasileira estabelece parametros apenas para os teores
de acidez, extrato seco reduzido, &lcool, cinzas, cloretos e sulfatos [115].
Amostras de vinagre de alcool foram submetidas ao método de pré-concentragio
desenvolvido de forma a podermos avaliar o potencial do método para tal matriz ja
que esta é constituida de um meio acético o qual é propicio para 0 método
proposto. Foi feita a adigdo de padrdes (dopagem) e foi efetuada a determinacgéo
de Cu (Il), Ni (1), Co (), Cd (H) e Zn (l)). Os resultados de valores recuperados
si0 apresentados nas Tabelas 3-33 e 3-34. Observam-se nestes resultados uma
completa recuperacgio dos padrdes adicionados.
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Tabela 3-33: Determinagio de Cu () e Ni (1I) em Vinagre

Massa Metal Adicionado

Massa Metal Recuperado
(ng) Recuperagdo (%)
Amostras (rg)
(concentragao)
Cu(ll) Ni () Cudll) Ni (M) Cu(ll) NI ()
0 0 ND ND
Vinagre de
20 20
alcool 198103 21,7£13 99 109

(@7 ug L (@7 pg LY

Determinagdes feitas em triplicata. Volume de 750 mL para amostra dopada e nao
dopada. pH = 3,0 (adicdo de NaOH 12 mol L7).Vazéo de 35 mL min™. ND = Nio

detectado.

Tabela 3-34: Determinagao de Co ‘ll); Cd (ll) e Zn (Il) em Vinagre

Massa Metal adicionado Massa de Metal Recuperado Recu do (%)
Amostra {ng) {rg) perag
Co (ll) Zn () Cd(y Co(ll) Zn () cdqny Co(ll Zn{Wy Calp
0 0 ND 23,1106 ND
Vinagre
. 20 10 10
de alcool 18,420,1  32,610.4 9,610,1 97 L1 96

@7ug L") (133ugl"y  (133pgl"

Determinacdes feitas em triplicata. Volume de 750 mL para amostra dopada e ndo
dopada. pH = 3,0 (adigdo de NaOH 12 mol L").Vazio de 35 mL min"'. ND = Nao

detectado.
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3.4.5 Determinagéo de Cu (Il), Cd (1), Zn (ll),Co (1l) e
Ni (ll) na Amostra Certificada Trace Elements
in Water 1643c (NIST)

O metodo desenvolvido neste trabalho foi utilizado na determinacdo de
Cu (11}, Ni (11}, Co (It), Cd (Il) e Zn (1) na amostra certificada Trace Elements in
Water 1643c (NIST), nas condigGes experimentais descritas no item 2.5.5.5 Na
Tabela 3-35 pode-se observar os resultados obtidos. Os resultados estdo
concordantes com os valores certificados para Ni (I1), Cd () e Zn (l1); ligeiramente
discrepante para Cu (ll) e significativamente diferente para Co (I).

Tabela 3-35: Determinagdo de Cu (i), Ni (1), Co (ll), Cd (*) e Zn (ll} na amostra
certificada Trace Elements in Water 1643c (NIST)

Cu (i) Ni (i) Co (I) Cd (i) Zn (I)

Amostra we)' (g (1) (ug)” (1)

Valor certificado  (5,9+0,8) (16,1+1,9) (6210,3) (3.2+03) (19,6+0,3)
Valor obtido (43+03) (15010,8) (3,540,3) (3,2+0,1) (20,410,5)
Concentracdes (22ugt™) (61pgl™) (24pgl™) (12uglh) (74pgt™)

T No volume de 265,8 mL,; Determinacdes feitas em duplicata. pH = 3,0 (ajustado com
NaOH 12 mol L™ ). Vazéo de 3,8 mL min™.

Com relagcdo ao cobalto é provavel estar ocorrendo o mesmo fenémeno
observado na determinag&o de cobalto em dgua de mar (item 3.4.2.1) na medida
em que neste meio (item 2.2), pode também estar ocorrendo equilibrio entre
Co (i) e Co (lll) sendo esta ultima espécie de dificil recuperacdo pela metodologia
desenvolvida. No caso do cobre esta ocorrendo um desvio, porém para ter-se
informacdes mais conclusivas ha necessidade de se efetuar mais medidas de
forma & se investigar as causas deste desvio.
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3.4.6 Determinagdo de Cu (Il),Co (I) e Ni (I} na
Amostra de Referéncia Ago-Liga IPT-97.

O método desenvoivido neste trabalho foi utilizado na determinagao de
Cu (I1), Ni (I e Co (ll) na amostra de referéncia Aco-Liga IPT-97, nas condigbes
experimentais descritas no item 2.5.5.6. Tal amostra depois de solubilizada e
levada & um volume de 1 L, simula uma amostra aquosa contendo Cu (If), Ni (ll) e
Co (Il) na concentrag@o de 140 pg L™; 245 ug L' e 13 pg L™ respectivamente.
Na Tabela 3-36 pode-se observar os resultados obtidos. Os resultados estao
concordantes com os valores indicados para Ni (Il), Cu (1) e Co (lN).

Tabrla 3-36: Determinagio de Cu (II), Ni (il) e Co (Il) na amostra de referéncia Aco-

Liga iPT-97.
Amostra Cu (ll) Ni(!l) Co(ll)
g (%) ng (%) ng (%)
Valor indicado 41,7 73,4 3,88
Valor obtido 40,740,7 976  69,7+1,1 950  3,50+0,35 90,2
Concentragdo 139 pg L™ 245 g L 13 ug L

DeterminacSes feitas em triplicata. pH = 3,0 (ajustado com NaOH 12 mol L™');
vazéo de 3,8 mL min™. Volume da amostra de 3002 mL.

Para esta amostra em especial é interessante ressaltar que ela é
constituida principalmente por ferro, que em elevadas concentragdes constitui-se
num interferente (item 3.3.9). Desta forma tem-se ihdicagéo que o procedimento
efetuado para a separagéo do ferro antes da determinaga@o de Cu (ll), Ni (Il) e Co
(Il) é adequado e que o método desenvoivido pode ser aplicado em matrizes ricas
neste elemento.
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4. Conclusdes e Trabalhos Futuros

4.1 Conclusdes

O método proposto explorou a formagso de pares idnicos do complexo
FEN-Metais carregado positivamente com o surfactante aniénicc SDS. Tal
associagdo gerou uma espécie que apresentou elevada afinidade pela resina XAD
— 2, de caréter apolar.

O sistema FEN/SDS-XAD - 2 mostrou-se operacional em ampla faixa de
pH (3,0-5,5) para todos os metais estudados.

O pré-tratamento fei_to na resina influenciou de forma decisiva o
processo de pré-concentragéo; quando a resina retém um pequeno percentual de
fludo em sua estrutura adquire um cardter suficientemente hidrofilico para
favorecer a transferéncia de massa em meio aquoso sem elevar a afinidade desta
pelas substancias altamente polares como os agucares presentes nos
refrigerantes.

Os parédmetros quantidade de FEN, quantidade de SDS, capacidade da
coluna e tolerancia com relacdc a espécies interferentes estdo intimamente
relacionados. Na presenca de FEN e SDS em quantidade suficiente para interagir
com todas as espécies passiveis de extragio presentes no meio estudado e, com
massa de sorvente capaz de reter todos os pares iénicos formados, ndc ocorre
interferéncia. Tal situagdo n&o é critica pois nas amostras alvo, tanto os analitos
de interesse quanto os interferentes encontram-se presentes em baixas
concentragées.

Na otimizac&o do processo de extragdo dinamico ficou evidenciado que
as variaveis relevantes para o processo s&o: a massa de sorvente utilizado (XAD -
2) e vazao de percolagdo da amostra. N3o foi observado efeito relevante para as
interagbes de duas varidveis. A superficie de resposta modelada, representada

pela equagdo de um plano, permite calcular a massa de sorvente necessaria para
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extragdo quantitativa cc;mo funcdo da vazdo de trabalho desejada. O
procedimento final mostra robustez com relagdo ao pH utilizado e ao elemento
trabalhado.

N&o foi observada lixiviagdo para nenhum dos elementos estudados.
Esse fato aliado a possibilidade de se utilizar elevadas vazoes, pode levar a
obten¢éo de elevados fatores de pré-concentragio.

O método de pré-concentragdio proposto foi rapido (sob pressdo é
pussivel percolar 1 L de amostra em cerca de 30 min.) e econdmico. Foram
alcangados fatores de enriquecimento de até 100 vezes. O limite de deteccéo para
a metodologia foi de 3,9;6,7;52;,16 e 0,8 ugL" para Cu (1, Ni (1), Co (ih,
Cd (i) e Zn (ll), respectivamente, para o fator de enriguecimento de 100 vezes.

O método foi aplicado para determinagSes dos ions metalicos estudados
em aguas naturais, refrigerantes e vinagre. Foi feita a adi¢do de padrbes e as
recuperagies obtidas foram maiores que 96 % para todos os metais estudados.
Foi obtida uma boa correlacdo com os valores reportados para as amostras
certificadas, com exce¢cdo dos elementos cobalto e cobre na amostra Trace
Elements in Water.

Os sais inorganicos e a matéria organica presentes na agua de mar nao
interferem no procedimento de separagdo, porém, para 0 elemento cobalto ha
necessidade de se efetuar o procedimento na presenca de acidc ascorbico de
forma a garantir sua permanéncia sob a forma da espécie de nimero de oxidagao
(1.

A matéria organica presente nos refrigerantes (sem nenhum tratamento
prévio), em especial aglcar, ndo interfere no processo de separacdo. Tal
substancia apresenta elevada afinidade pela agua e nao compete pelos sitios
ativos da resina apolar XAD - 2. O procedimento proposto possibilita a
determinacdo de metais em refrigerantes sem a necessidade de destruicdo da
matéria organica presente.
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)

4.2 Trabalhos Futuros

Diante dos promissores resuitados obtidos no trabalho aqgui
desenvolvide, duas linhas de estudo podem ser implementadas:

1 ~ Pré-concentragdo utilizando-se o sistema proposto com
procedimentos de injecao em fluxo.

Em 1980 Bergamin et al. [123] propuseram o primeiro sistema FIA
para pré-concentragdo em linha e, desde entdo, é crescente sua utilizacdo. A
década de 90 caracteriza-se por uma predominancia de trabalhos envolvendo EFS
em sistemas FIA automatizados [8]. Dessa forma, uma implementacéo deste tipo
pode gerar inimeras vantagens como a possibilidade de se trabalhar com
pequenas quantidades de reagentes e também de amostras, diminuigdo da
contaminagdo por fatores externos e maior freqUéncia analitica. Para essa
implementa¢do, um sistema como o utilizado por Lima et al [38] pode ser
adequado (Figura 4-1).

R AAS
MIBK - Q.L e w

Figura 4-1 : Sistema em Fluxo para pré-concentracio e determinagdao de metais;
S=Amostra; R=(reagente); L=/oop de MIBK; C=Carregador;
RC=bobina; C-18=minicoluna; W=descarte.

127



Conclusdes

2 - Determinagéo de espécies anibnicas como Cr (VI); Mo (V) e V
(V).
Na determinagio de espécies anidnicas como Cr (VI) [27]; Mo (V1) [124]
e V (V) em amostras como aguas naturais onde estas espécies podem estar
presentes em baixas concentragdes, pode ser necessario efetuar-se uma etapa de
pré-concentrag@o. Dessa forma pode-se estudar um método de pré-concentragéo
similar ao desenvolvido neste trabalho ou seja, sorgéo dos pares ibnicos formados
entre especies anidnicas e surfactantes catidnicos como cloreto de cetil piridinio
ou brometo de alquil-trimetil aménio, sobre sorventes nac idnicos como silica gel
C1s e resinas ndo idnicas.
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Apéndices

Apéndices

Apéndice A

Condigbes utilizadas na construgdo da curva de distribuicdo das espécies de
1,10-Fenantrolina como fungédo do pH.

PROGRAMA: SCECS 3.0 [122]

Interacdo do Ligante com Prétons [63]:

CioHeN2 + H30+

Z (.':12H9N2+ + Hzo K1 = 104'98

CioHgN>® + HaO* C12H10N22+ + H-0 Ko = 10%70

T

Log Ky = pKa, = 4,98
tog Kz = pKa, =0,70

Log 31 = pKa, =4,98
Log B2 = pKa + pKa, = 5,68

Tabela A-1 : Definicdo do Sistema para o SCES - FEN.

Nuamero de Espécies Ligante OH Log B
1 ] -1 4,98
2 1 -1 5,68

Concentraggo de 1,10-Fenantrolina igual a 1 X 102 mol L™
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Apéndice B

Condigbes utilizadas na construcio da curva de distribuicdo das

espécies existentes em uma solugdo aquosa 102 mol L™ e 102 mol L' de metal

(Cu (N, Ni(Il), Co (I1), Cd (lI) e Zn (11)) como funcéo do pH

PROGRAMA: SCECS 3.0 [122]
Interac&o do Ligante com Prétons [63]:
C12H3N2 + Hao+ C12HgNz+ + H>0

Ci2HeN2* + H;0* CioHioN2** +  H20

Tl

Log Ky = pKa, = 4,98
Log K> = pKa; = 0,70

Log By = pKa; = 4,98
Log B2 = pKas + pKap, = 5,68

Interagéo do Ligante com Cu (Il) [67]:
C12HaN> + Cu*

C1 2H9NQCU2+

Ci2HgN2Cu?* + Ci2HsgN2

(O R N S A

(C12HgN2)2Cu®*  + CyHeN2

(quHgNz )2(.':L.l2+

(C12HgN7 }aCu?*

K1 = 104'98

K2 = 100,70
Ky =10%%
Ky =1087°
Ky =10%%
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Interagdo do Cu (II) com a agua [85]:

Cu® + HO Cu(OH)* + H* K=10%

Tabela B-1 : Definicéo do Sistema para 0 SCECS - FEN/Cu (ll).

Niimero de Espécies Ligante OH Log B
| 1 -1 498
2 1 -1 5,68
3 I 0 9.25
4 2 0 16,00
5 3 0 21,35
6 T 0 1 -3,00

Concentragio de 1,10-Fenantrolina igual 4 1 X 10% mol L™
Concentraggo de Cu (I1) igual @ 1 X 10 moli L

O procedimento descrito nas folhas 131 e 132 foi utilizado para os outros metais
estudados. As constantes utilizadas foram [67, 85]:

Interacdo do ligante com Ni (Il  log Ky = 8,80; log Kz =8,30; log Ks =7,70;
Interac&o do ligante com Co (li):  log K1 =7,25; log K;=6,70; log Ks = 5,95;
Interagéo do ligante com Cd (l1): log K1 =5,78; log K; =5,04; log Kz = 4,10;
Interac&o do ligante com Zn (ll):  log Ky =6,55; log K2 = 5,80; log K3 = 5,20,

Interacdo do Ni (ll) com a agua: log K=-10,5;
interagdo do Co (ll) com a dgua: log K=-10,2;
Interag@o do Cd (ll) com a agua: log K=-10,0;
Interacdo do Zn (ll)comaagua: logK=-960;
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Apéndice C

Condigdes de operacio do espectrébmetro de absorcdo atdmica.

Tabela C-1: Condig¢des de operagédo do espectrometro de absorg¢do atomica
Perkin Elmer 5100.

. Elemento
Parametros Cu(l) [ Ni(l) [ Co(y [ cd@) | Zni
Corrente da lampada 15 25 30 4 15
(mA)
Largura da Fenda (nm) 0,7 0,2 0,2 0,7 0,7
Comprimento de onda 324 8 2320 2407 2288 213,9
(nm)
Vazao de Aspiracéo 10 12 8 5 4.5
(mL min™)

Chama: ar/acetileno; vazdo de ar: 10 L min™"; vazdo de acetileno: 2 L min™"; tempo
de integracéo: 3 s; replicatas: 3.
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Apéndice D

Apéndice D

CondigGes utilizadas na etapa de otimizagdo do processo de extracao.

Tabela D-1: Matriz expandida para 4 variaveis do planejamento fracionario

241

Teste | | | 1 | 2 | 3 |4 |12 (13 |14 |23 |24 (34| , | S
1 + - - - - + + + + + + | 81,0 | 20
2 + + - - + - - + + - - 1101,5] 0,5
3 + - + - + - + - - + - 79,5 0,5
4 + + + - - + - - - - + [100,0 2
5 + - - + + + - - - - + | 60,0 2
6 + + - + - - + - - + - 73,0 8
7 + - + + - - - + + - - | 585 | 45
8 + | + + + + + + + + + + | 755 | 45
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Os valores dos efeitos foram calculados utilizando-se a Eq. (XV).

y4+)— (- XV
- 0)=6) V)

A variancia dos efeitos foi calculada utilizando-se a Eq. (XVI).

2

V(Ef) =52- (XVI)

Onde g representa a variancia total.

A variéncia g’ foi calculada utilizando-se a Eq (XVI).
s =Zy.sD/Zv, (Xvi)

Onde y, representa o nimero de graus de liberdade para cada ensaio e Sf
representa a variancia de cada ensaio.
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A otimizacdo do processo de extragdo foi efetuada a partir de um
planejamento fatorial 22 com ponto central, utilizando-se o pregrama MODREG
para os calculos necessarios.[113].

Tabela D-2: Definicdo do sistema para o MODREG

Resposta Matriz de Planejamento X
66 -1 -1
100 1 -1
54 -1 1
92 1 1
75 0 0
71 0 0
77 0 0
74 _0 0

Calculo da varidncia das observagdes com base nos 4 ensaios
repetidos no ponto central.

§? = 1/3 (75,00 — 74,25)% + 1/3 (71,00 — 74,25)? + 1/3 (77,00 — 74,25)? +
1/3 (74,00 — 74,25)% ;
s?2=6,25

O calculo da variancia de cada parametro do vetor b (item 3.3.3; Eq.
(XIV)) foi efetuado utilizando-se a Eq (XV).

V= X7, & (XV)

Onde V/ ¢é a variancia associada aos pardmetros do vetor b; X é a matriz de

planejamento e s? a variancia das observagdes.
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) 1/8 0 0 0,7813 0 0
V®={0 1/4 0 |x625 = 0 1563 0
0 0 1/4 0 0 156

Céiculo do erro padrio dos parametros do vetor b.

So = 40,7813 =0,884
$1= 41563 =1,25
S2= 41563 = 125
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Apéndice E

CondigSes de operagéo do espectrdometro de fluorescéncia de raios X.

Tabela E-1: Condigdes de operagéo do espectrometro de fluorescéncia de

raios X.
Parametros Condig¢oes
Tenséo 50 kV
Corrente 37 pA
Colimador 10 mm
Tempo de Aquisicio 100 s
Atmosfera ar
Tubo de Rédio
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Apéndice F

Condigdes de operagéo do espectrémetro de absorcdo atdmica com
forno de grafite (AAnalyst 600).

Tabela F-1: CondigGes de operagdo do espectrémetro de absorgdo atobmica
com forno de grafite.

Tabela F-2: Programa de Temperatura e tempo empregado para

(nm)

- Elemento
Parametros Cobalto

Largura da Fenda (nm) 0.2

Comprimento de onda 2425

Modificador Quimico '

Mg(NOs); (0,15 % miv)

Tubo de Grafite com Plataforma integrada (C pirolitico)

10 HL. de modificador quimico / 20 pL amostra

determinag&o de cobalto

Etapa Temperatura T;l:g::e Tempo de Permanéncia Argdnio
(°C) (s) (s) (mL min™)
4 2400 0 5 0
Replicatas:4
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