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RESUMO

Estudos Analiticos de Resinas Quelantes Usando Ambertyst A-26 Modificada com o
Corante Eriochrome Red B para a Pré-Concentracfio de Tragos de Zinco
¢ Determinagio por Espectrometria de Absorgfio Atémica com Chama

Autors: Maria Iaponeide Fernandes Macédo
Orientador: Prof Dr. Nivaldo Baccan

Devido a baixa concentragfio de metnis pesados em amostras ambientais,
hs quase sempre uma necessidade de uma etapa de pré-concentragio. Agentes complexantes,
em especial azo-compostos, quando adsorvidos numa resina trocadora de &nions e contendo
grupos acidos sulfdnicos, séo particularmente Gteis na separaglo de metais, agindo como
uma resina quelante capaz de sequestrar ions metélicos da solugéio agquosa.

Neste trabalho estndamos as propriedades da resina quelante obtida
por modificacio do trocador anidnico macroporoso Amberlyst A-26 com Eriochrome
Red B e o Eriochrome Blue Black R. Estes reagentes proporcionam separagdes de fons
metdlicos que diferem suficientemente em afinidade pelos 4tomos de oxigénio doadores do
ligante. Estudamos o equilfbrio de distribuigéio de Za (I), Ni (II) e Co (II) sob diferentes
condiges experimentais. Resultados preliminares indicaram o Eriochrome Red B como o
mais satisfatério para concentrar o zinco em solugdio aquosa, quando imobilizado
na Amberlyst A-26, com subsequente determinagfio por espectrometria de absorgéo
atémica com chama Foi obtida uma recuperacfio maior que 99% de um volume
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de uma amostra em soluciio aquosa de 650,0 mL, atestando um alto fator de concentragiio de
65 e permitindo a determinagio de zinco em fguas numa concentragio de S ngmlL" .

O procedimento foi aplicado na andlise de Agnas natrrais e de efluentes
industriais tratados, comparando com método polarogrifico usando a voltametria de
redissolugho anddica de pulso diferencial e adigio de padriio, gerando resultados
concordantes enfre gi.
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ABSTRACT

Analytical Stadies on Chelating Resins Using the Amberlyst A-26 Modified with
the Eriochrome Red B Dye far the Pre-Concentration of Trace of Zinc with Flame
Atomic Absorption Determination

Author: Maria [aponeide Fernandes Macédo
Advisor: Prof. Dr. Nivaldo Baccan

Due to the low concentration of heavy metals in environmental samples, steps for
separation and pre-concentration are usually necessary. Complexing agents, particularly azo-
compounds containing sulphonic groups, when sorbed on ion-exchange resins, are extremely
usefill in the separation of metals, acting as a chelating resin capable of sequestering metal
tons from aqueons solutions.

In this work we describe the properties of chelating resins prepared by modifying a
macroperous resin Amberlyst A-26 with Eriochrome Red B or Eriochrome Blue Biack R.
These reagents should provide useful separations of those metals tons that differ sufficiently
in their affinity for the donor oxygen atoms of the ligand. The distribution of the metais ions
Zn (), Nt (II) and Co (H) under different experimental conditions was studied. It was found
from the preliminary results that Eriochrome Red B was a very satisfactory agent for the pre-
concentration of zinc in aqueous solutions, when immobilized on Amberlyst A-26 with

subsequent determination by flame atomic absorption spectrometry. The results showed a
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recovery factor greater than 99% from an aqueous solution sample with volume of
650,0 mL, providing a high concentration factor of 65 and allowing the determination
of zinc in water at a concentration of 5 ngml.’.

This procecure was used for the analysis of natural water and treated industrial
effiuents. The results were in complete agreement with the poiarographic method using
differential pulse anodic stripping voltammetry and with the standard addition method
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I- INTRODUGAO
L1 - INTRODUCAO GERAL

A necessidade da quantificagéio de elementos e compostos em concentragbes cada
vez mais baixas estd relacionada com os problemas que a humanidade enfrenta neste final de
século. Materiais com composi¢fes bem definidas e pureza rigorosamente conirolada sio
requesitos da atual tecnologia. Os estudos de problemas ambientais, biolégicos, geolégicos,
tém revelado uma tal complexidade, que requerem determinacdes nfio 56 do contelide do
elemento mas também de sums espécies e tranformnagbes. Apesar do grande avango
técnolégico, as indisirias de equipamentos analfticos utilizando principios fisicos tem
colocado no mercado instrumentos cada vez mais sofisticados, oferecendo limites de
detec¢fo muito baixos, porém muitas vezes se faz necessdrio a realizaglo de etapas
preliminares, de tal modo a concentrar o clemento de interesse e sempre que possivel,
separd-lo dos macro-constitnintes da matriz.

Alguns metais estfio presentes em dguas namrais a nivel de tragos [1], necessitando
assim do desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos para determinag8o de tragos de
metais nestas matrizes. A anilise exata destas matrizes ¢ uma das mais dificil e
complicada tarefa [2]. Separagdo e pré-concentrag@o sfo problemas importantes na
determinacfio de tragos [3] .

Dentre as virias técnicas existentes, o impacto do desenvolvimente da
egpectrometria de absorgfo atdmica por Walsh [4,5] no campo da determinagfio de
tragos de metais, pode ser enfatizado considerando-se fimdamentalmente a combinagiio de
atributos de relevancia analitica, como sensibilidade, especificidade, preciséo,
versatilidade e pouca susceptibilidade a interferéncias [6] , facilidade relativa de operaco
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¢ instrumentagio comparativamente de baixo custo. Habilitando a técnica com amplas
possibilidades de determinagio de elementos em maltiplas matrizes nos mais distintos
interesses.

Um problema de importincia relevante nos métodos analiticos ¢ a
seletividade, particularmente em baixos limites de detecgio, onde interforemtes em
potencial podem estar presentes em concentragbes mais elevadas do que o fon de
interesse. Assim, visando melhorar a seletividade e a sensibilidade dos sistemas analiticos
de detecefio, sfio utilizados métodos convencionais de pré-concentragtio 7, 8].

As primeiras obgervagdes referentes a troca idnica, foram feitas em 1850 [9] por
quimicos especializados em solos, que descobriram nas primeiras décadas deste século,
& capacidade desses em remover fons NH," de solugdes que os atravessavam, substituindo-
08 por uma quantidade equivalente de fons Ca’*. A partir destas observagdes, vérias
tentativas foram feitas no sentido de produzir trocadores inorgfinicos mais apropriados [10].

Em 1917, em trabalhos desenvolvidos por Folin e Bell a literatura registra wna das
primeiras tentativas do emprego da troca ibnica para resolver problemas analiticos de
investigacdo bioquimica, descrevendo a utilizagfio deste método para a determinagéo do teor
de aménio na urina [11].

O fnicio de uma moderna tecnologia de troca ifnica, ocorreu, em 1935,
com o uso de polimeros orginicos sintéticos, passando a constituir um meio quimico de
extraordingrio valor em processos analiticos. Posteriomente, um notéivel avango nas resinas
trocadoras de fons ocorren em 1942, quando Dalelio sintetizon resinas com base no
estireno cruzado com divinilbenzeno, produzindo a primeira resina monofimcional
fortemente 4cida [12). A partir de entdo novas resinas de diferentes tipos foram sintetizadas
[13].

Tanto substincias naturais (po-r exemplo: certas argilas) como as artificiais
possuem propriedades de froca iémica; mas, para fins analiticos, tdm interesse
principalmente os trocadores ifmicos orgénicos sinteticos. Apesar de que atualmente,
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quando ge fala em troca de fons, refere-se geralmente aos produtos sintéticos de elevado
poder de troca iénica. Estes, sfo constitufdos por uma estrutura de macromoléculas de
massa molecular elevada, por exemplo: copolimeros estireno-divinilbenzeno oy por
polimeros acrilicos ou metacrilicos, estrutura essa que assegura a insolubilidade das resinas
D2 Agua, ¢ age como suporte dos grupos fincionais que determina us propriedades das
resinas [14].

Esta estrutura macromolecular produz sinmltineamente a resima, caracteristicas
mecénicas de resisténcia aos choques, a0 afrito e a compress#io, caracterfsticas el4sticas e de
resisténcia quimica e térmica, a fim de que possa resistir aos estirlos a que fica submetida
durante o uso.

A estrutira polimérica serve também de suporte a grupos funcionais
caracteristicamente ionizdveis. Esses grupos ionizam-se por dissolugio eletrolitica ¢ a
natureza dos radicais residuais confere as vérias propriedades peculiares que as diferenciam
enfre 8i e a8 tornam préprias para determinada aplicago em vez de outra.

As resinas sintéticas sfo sélidos formados por uma matriz com grupos
ionizdveis quimicamente ligados a sua estrutura.

As principais caracteristicas que diferenciam entre si os tipos de resina de troca
ibnica sdo essencialmente: o tipo do grupo fimcional caracteristico e a natureza do fon
mével.

A copolimeriza¢io do estireno e divinilbenzeno, seguida da sulfonag#o, resulta na
formagio de resinas de troca idnica fortemente fcida, enquanto que a copolimerizagfio do
estireno e divinilbenzeno seguida da clorometilagtio e interagfio com uma amina tercidria,
produz resinas de troca idnica fortemente basicas [15] cujas estruhwas s3o mostradas nas
Figuras 1 e 2 respectivamente.
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Como pode ser observado em ambos os casos, a primeira parte do grupo é fixada
a0 esqueleto da resina por uma ligagiio covalente, formando junto com o esqueleto um certo
tipo de macrofon. {ons de cargas opostas séo ligados a0 macrofon por forgas eletrostaticas,
sendo denominados de contra-ions. Estes comtra-fons fazem parte do grupo fincional e
podem ser trocados por uma quantidade equivalente de vérios joms, satisfazendo assim o
principio da eletroneutralidade [16]). Troca ifnica tem sido muito usada para a pré-
concentracfo de elementos tragos, estudos de especiagfio em misturas complexas, remogfo
de componentes interferentes em solugéio e separagfio de ions §17,18].

A capacidade de troca e a seletividade séo as principais caracteristicas de uma
resina, sendo a capacidade de troca expressa como uma medida da quantidade méxima de
contra-jons 4 serem trocados, enquanto que a seletividade esta relacionada com a natureza
do grupo funcional, com o grau de ligagdes cruzadas ¢ com a capacidade de troca, stc [14].

Virios fatores estiio envolvidos nos processos de troca ibnica, dentre eles destacam-
se o tamanho das particulas, o tipo de troca, a vaziio e o pH. Admite-se que a velocidade de
troca depende da estrutura quimica da resina enquanto que a cinética de troca ¢ dependente
da estrutura fisica [19].
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L2- OBJETIVOS DA PESQUISA

O propésito do nosso trabalho foi de desenvolver uma metodologia, para pré-
concentracfio de tragos de metais, usando agentes complexantes sulfonados particularmente o
ERB [ sal sédico do 4cido 1 - (3 - metil - 5 - oxo - feni} - 2 - pirazolinil - 4 - azo) - 2 - paflol
- 4- mulfbnico} ¢ 0 EBBR [ sal sédico do écido 1 - (2 -hidroxi - 1 - naftilazo) - 2 - naflol - 4 -
sulfdnico] como modificadores da resina de troca aniénica macroporosa Amberiyst A-26.

Neste estudo se visa encontrar condigdes ideais de imobilizagfio dos agentes
complexantes scbre a resina e caracterizar como os parfmetros envolvidos no sistema
operacional influenciam na determinagfio dos metais, proporcionando melhores rendimentos
e seletividade,

Os parfimetros envolvidos no sistema operacional séo:

- quantidade de resina e imobilizagio

- difimetro interno das colunas

- eluentes o suas concentragdes

- variagfo do pH

- variagfio da vazio da solugfo aguosa e do eluente
- capacidade da coluna

- volume de solugfo aquosa

- interferéncias

- salinidade/ NaCl
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I - REVISAO BIBLIOGRAFICA
IL1 - Interesse para a Determinagéio de Zinco

A necessidade de determinar com preciséio e exatidiio quantidades cada vez menores
de aigumas espécies quimicas, surge como resposta ao fato destas espécies apresentarem, em
baixas concentragbes, cardter téxico ou essencial, podendo passar de wma a outra categoria
mma faixa estreita de concentragio [20]. Dai a importéncia da determinagio de zinco tanto
nas fontes de dgnas, alimentos, plantas como também nos diferentes tecidos e fluidos
biolégicos que podem evidenciar deficiéncias ou intoxicag8es [21].

A presenga de algms metnis em dguas, em concentragBes baixas, pode ser
benéfica para microorgenismos e plantss, porém em conceniragbes mais ¢levadas, esses
metais podem tornar-se pernicioso para os organismos vivos, pela sua infrodugéio na cadeia
alimentar [21).

Ao longo dos Gltimos cem amos, o homem vem provocando na superficie da terra
transformag8es cuja velocidade ¢ exteng#io néio tem precedentes. Entre elas, as que acarretam
maior risco para o futuro da espécie hmmana e o da prépria vida, relacionam-se com &
quimica das éguas e da atmosfera. O desenvolvimento industrial acelerado, a exploséo
demogrifica, o desflorestamento e o préprio cultivo da terrn, séio algnne exemplos de
atividades antropicas, que resultam invariavelmente em agressdes ao ambiente [22],

Para os tragos de metais em dguas, as concentracBes e as distribuigBes das espécies é
uma fing8o da origem (fonte), processo de transporte e processo de remogdio
(sedimentagio). Como as dguss naturais sdo sistemas dindmicos, processos de transformagéio
podem ocorrer devido as mudangas nas condigdes fisicas (temperatura) ¢ quimicas
(interacSes com substincias hiimicas) [1].
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Devido as baixas concentragdes e a presenca de diferentes espécies de eiementos
tragos, especialmente os metais multivalentes em dguas naturais nfo estfio distribufdos
homogeneamente [7]. Portanto, grandes volumes de amostra séio geralmente requerido nas
etapas de pré-concentracéio.

IL1.1 - Ocorréncia e Usos

O zinco ocorre na crosta terrestre mma concentragfio de 132 ugmL' como
esfalerita (ZnFe)S, blenda (ZnS), calamina (ZuCOs) e willemita (Zn ; Si O4) [23].
O zinco e seus compostos sfo usados em:
- produgéio de liges ( bronze e latéio );
- anficorrosfio em produtos de ago e ferro (partes mtomobilfsticas e canos de sistema
de sbastecimento de dgnas );
- indfistria de borracha e téxtil;
- fabricacio de vidros e cerdmicax;
- reagentes quimicos.
O Zn0 éum dos compostos mais importante e ¢ requerido para pinfura e na
fabricagio de outros utensilios como papel de fotocépias, produtos agricolas, produtos

medicinais e cosméticos [24,25].
I.1.2 - Essencialidade e Toxicidade

Os problemas =ssociados A essencialidade e A toxicidade dos elementos
quimicos foram objeto, em anos recentes, de acrescids atengio e estudo, levando a
desenvolvimentos consideravéis na compré'ensao da fungéio bioldgica de muitos elementos,
embora hé muito fdssem conhecidas diversas propriedades e efeitos de alguns metnis com
aplicagbes préticas nas dreas da produgéo agricola, animal e também da safide lnmana [26].

A descoberta da essencialidade do zinco foi em 1934 pelos pesquisadores Todd,
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Eivehjem e Hart [27]; é considerado um dos elementos mais importantes e esta extensamente
distribuido em noseo organiemo. A quantidade total encontrada no corpo lmmnano est4 numa
faixa de 14 2 2,3 mg [28) e este foi encontrado associado a protefnas ¢ enzimas no
organismo, participando em mais de 160 enzimas como catalizador, além de afetar diversos
horménios principalmente da esfera sexual [29].

Dentre as vérias enzimas incluem-se as fomfatase (liberaglio de emergia),
dehidrogenases e aldolases (metabolismo de glicidios) e peptidase (metabolismo de
proteinas), etc [23].

Os principais efeitos do zinco [28,30] em nosso organismo sgo:

- é vital para sintese das protefnas;
-  essencial para o processo de divisio celular;
- estd envolvido como horménio do crescimento e acnidade mental:
- melhora nosso poder immunolégico;
- gjuda evitar a hipertrofia da préstata;
- ajuda na formag#io do col4geno da pele e contra o seu envelhecimento prematuro.
- . Potencialmente o zinco nfio é téxico, exceto quando ingerido em excesso ou quando
o alimento esteve gusrdado em latas galvenizadas. Ndo é recomendavel usar doses
superiores a 150 mg [30]

Deficiéncia de zinco pode estar essociada a manifestacBes clinicas possivelmente a
hipertrofia da préstata (crescimento nfio canceroso da gléndula), arteriosclerose e
crescimento retardado [30].

1L1.3 - Métodos para Determinagfo de Zinco
Nota-se na literatura a grande vari¢dade de métodos para a determinagéio de zinco a

nivel de tragos em diversas matrizes [31}, refletindo aseim, a sua importimcia.
Os métodos mais usados s#io o da ditizona e o do zincon [32].
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Muitos procedimentos para pré-concentrago de zinco em dguas tém sido
desenvolvido em combinagdes com Espectrometria de Absorgio Atémica, Fluorescéncia
de Raio X, Emisgio Atémica. Dentre estes procedimentos [33,34] destacamos o uso de:

- resinas quelantes 18]

- extragdo com pirrolidina ditiocarbamato de aménio { APDC ) [35)

- precipitacfio com dietilditiocarbamato de sédio ( Na-DDTC ) [36,37]
- silica gel com bisditiocarbamato imobilizado [38]

- co-cristalizagiio com 1-(2-piridilazo) - 2 naftol ( PAN ) [39]

- eletrodeposicéo [40]

IL2 - Consideragdes Gerais dos Agentes Complexantes Sulfonados

Muitos séio os cientistas que estudam como vérios compostos orginicos resgem com
fons metdlicos, ¢ a natureza da relago entre a estrutura da molécula orgfinica e a sua reagfo
com os fons metalicos, resultando assim, novos reagentes analiticos [41].

. A separacio de um ou rmnais fons inorghnicos de misturas pode ser feita com auxilio
de reagentes orgfinicos, que com eles formem compostos pouco soliiveie e frequentemente
coloridos. Estes compostos tém geralmente, pesos molecuiares elevados, de modo que
pequeniesimas quantidades dos fons métalicos formem complexos. O reagente orgénico ideal
deverd ser quimicamente estéivel e seletivo para determinarmos fons metslicos. Isto 56 é
conseguido em pouquigsimos casos; o mais commmn é utilizar reagentes orgénicos que reajam
com um grupo de fons metdlicos o fazendo-ge um comirole rigoroso das condigGes
experimentais tornar possivel complexar apenas um dos fons metalicos.

As propriedades do complexo metilico formado podem determinar se o ligante
orginico é adequado ou nfio para concentrar o fon de interesse.

Muitos sfio os reagentes de considersvel interesse em estudos, particularmente
os agentes complexantes sulfonados. Alguns destes compostos permitem o desenvolvimento
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de métodos altamente sensiveis e seletivos para a anlise de uma variedade de materiais,
necessitando para isso uma instrumentacio muito simples [42].

A escolha de um reagente adequado para uma aplicagfio analftica pode ser
considerado um desafio dentro da qufmica analitica

Numerosos compostos orgimicos tdm sido propostos para uso como agentes
complexantes [41].

Apenag dois foram estudados no desenvolvimento deste trabatho:

- O Eriochrome Red B: esta substincia ¢ o [ zal sédico do 4cido 1- ( 3 - metil - 5 -
oxo - fenil -2 - pirazolinil - 4 - azo ) - 2 - naftol - 4 - sulfdnico], tem a referéncia do fndice
de cor, [C.L 18760 ], apresenta-se como um pé vermelho marrom ( p£ > 300°C), cuja
solubilidade em 4gua ¢ de 0,04% (m/v) sendo estivel no estado s6 lido [41,43).

@)

NaO,3 @ N= N-—-{l:H— &‘— CH,
O0=C. N
OH 'l

©

Figura 3 - Estrutura da Molécula do Eriochrome Red B

- O Eriachrome Blue Black R:'esta substdncia ¢ o | sal sédico do dcido 1- ( 2 -
hidroxi - 1 - naftilazo ) - 2 - paftol - 4- sulfBnico], tem a referéncia do fndice de cor
[CL15705], apresenta-se como um pé vermelho marrom (p.f >300°C ), cuja
solubilidade em 4gna é de 0,07% (m/v) sendo estavel no estado sélido [41,43]).
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N.%SN:N_"

Figura 4 - Estrutura da Molécula do Eriochrome Biue Black R

IL3 - Resinas de Troca I6nica Quelantes

O avango das técnicas de modificagfio de superficie de resinas nas Gltimas décadas,
tem proporcionado & aplicaclio das mesmas para infimeras finalidades analiticas.

O uso desses métodos sio baseados na imobilizaglio de agentes complexantes na
resina de troca idnica comum para concentrar {fons metdlicos. A técnica de pré-concentragiio
comsiste em passar um grande volume de solugdio através da resina quelante, para
fixar os constituintes metdlicos de interesse, em seguida estes sfio removidos da resina por
eluigéio com um pequeno volume de uma solugfio apropriada, obtendo-se assim fatores de
concentragio relativamente alto.

Estas resinas quelantes combina dois processos snaliticos bem cophecidos: troca
idnica e reagdes de complexagio. A combinac#o dos dois processos em um 86 sistema
simples é uma inovacfio que extendeu-ge rapidamente ao conhecimento findamental sobre
troca idnica e suas aplicagtes [44]. '

O uso de agentes complexantes em solugfo para aumentar a eficiéncia da separago
enfre misturas de cdtions, usando-se as resinas trocadoras de fons convencionais, estd bem
estabelecido [18]. )

Um modo altermativo de aplicagéio da formac#o de complexos é o uso das resinas
quejantes, que sfio trocadoras de fons em que vérios grupamentos quelantes sdo incorporados
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e presos @ mafriz do polimero estireno-divinilbenzeno. Estas tem ganhado mmita atenciio,
e altos fatores de concentragdes séio obtidos com ajuda destes agentes complexantes sendo
muito usadas nas andlises de amostras ambientais, particularmente em fguas naturais [45).

Uma caracteristica importante dos trocadores iémicos quelantes ¢ a sua maior
geletividade em comparagtio com os tipos convencionais de trocadores iénicos. A afinidade
de um dado fon metdlico por uma certa resina quelante depende principalmente da nahmweza
do grupamenio quelante e o comportamento seletivo da resina baseia-se nas diferentes
estabilidades dos complexos metélicos formados sobre a resina, sob diferentes condigdes de
pH [42].

Segundo a literatura a energia de ligagho nesses trocadores idmicos
quelamtes ¢ da ordem de 15 a 25 KJ mol.” enquanto que nas resines trocadoras idnicas
comuns a forga da ligacdio eletrostdtica é de apenas 2 2 3 KT mol” [44].

O processo de troca muma resina quelante é geralmente mais lento do que num
trocador iénico de tipo comum e a velocidade é controlada por um mecamismo de difuséo de
particulas [44].

Agentes complexantes aromdticos contendo grupos dcidos sulfbmicos sfo
paticularmente Gteis na separagio de fons metdlicos na resina de troca aniénica,
como mostrado [46-48] e confirmado na literatura [49-51). Estes compostos tém alta
afinidade por troca aniénica como uma consequéncia de suas estruturas e quando retidos na
resina de troca traneforma numa troca seletiva, dependendo da seletividade dos grupos
analiticos fimcionais do ligante [52].

E bem conhecido que 8s resinas guelantes foram reconhecidas como sendo
potencialmente proveitosas para a separagéio seletiva dos fons metélicos . De ante méo o uso
de resinas quelantes sfio limitadas por dificuldades em suas sinteses e alto custo [53] .

Numerosos procedimentos tém sido estudados e modificados para melhores
aprimoramento de metodologias [54-66], usando vérios agentes complexantes em diversos
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tipos de suporte, t&m sido propostos.

Burba, em 1991 [42] realizou estudos para determinagio de metais a nivel de tragos,
usando vérios agentes complexantes, dentre eles o Eriochrome Red B {ERB) e o Eriochrome
Blue Black R (EBBR) imobilizados na resina Lewatit MP 5080, ficou bem estabelecido
como um método analitico bastante versdtil. Nestes estudos verificou-se que 0 ERB é um
reagente mais seletivo purn Zn (I), Cu(Xl) e Fe (II), e 0 EBBR seletivo para Cu (1),
Fe (II) e Ni (I0).

Vérios trabalhos desenvolvidos pela Krystina Brajter e colaboradores [52, 67-69]
usando reagentes orgimicos aromdticos de derivados sulfSnicos, foram dedicados =
preparagfo e examinagfic das propriedades dos adsorventes, obtidos pela imobilizaglo,
usando como suporte a resina de troca anibnica macroporosa Amberlyst A-26 para
separagéio e pré-concentragfio de tracos metdlicos.

Esses pesquisadores imobilizaram Tiron, Alaranjado de Xilenol , SPANDS + RNS
e Thoron nareferida resina, verificou-se que: Tiron é um reagente usado para geparagfio de
metais como: Ni (M), Co (Il), Za (W), Cr (1), Cd (T}, Ti (1V), Mn (), In (TI), Fe (IID),
Pb (IN), Al (1), V (V) , Ag (T), Zr ( IV) e Bi (I); o Alaranjado de Xilenol para separacfio
de {ons metdlicos de propriedades similares como: Al * -In*, Ga*> -n™, Cu®*-Ma **.
A SPANDS + RNS, para separagfio de Cd (TI), Pb (If), Cu (II), Co (II), Fe (II) & Ni (0). J&
usando o Thoron napresenga do Trien esta resina foma-se seletiva para o Fe (IIT) como
contra-fon; este método foi aplicado em amostras de latfo e em sgues naturais. Todas estes
resinas quelantes esmdadas sfio de uso favordveis deniro dos parfmetros 6timos
encontrados.

Resina de ftroca aenibnica macroreticular ¢ convenientemente usada com
agentes complexantes arométicos de alto peso molecular [52].

A imobilizagio de substincias tm sido amplamente usada em modernos
procedimentos analiticos e vem sendo objetive de contimuo aprimoramento, particularmente
no que diz respeito a materiais e instrumentagfio, resultando em andlises sensfveis,
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eficientes e reprodutiveis [70-72].

Esses trabalhos citados séio referéncia para estudarmos e analisarmos a possibilidade
de imobilizagéio do ERB e EBBR na resina de troca anidnica macroporosa Amberlyst A-26
para uma separagio seletiva e quantitativa de alguns jons metdlicos em solugio aquosa. E
08 motivos que levam a imobilizagfio destes agentes complexantes silo obteng#io de vantagens
operacionais sobre a regina, facilitando a separagdo dos metais do meio reacional e
possibilidade de alterar tanto propriedades fisicas como quimicas destes materiais,
aumentando sua eficidncia e seletividade.

A resina de troca aniénica Amberlyst A-26 ¢ um polimero que contém grupamentos
aménio quaterndrios como parte integral do reticulo do poltmero ¢ uma quantidade
equivalente de 4nions cloreto, como representado na Figura S.

CH CHmwe
CE'Iz}MC3+ Cl
cl““ =
—CH,—CH — CRE—

CH,NMe,* C1 - CH,NMe,y* C

Flgmra 5- Representagdo dos Grupos Aménio Quaterndrios ¢ Anions Cloreto na
Superficie da Amberlyst A-26

Os fons cloreto sfio passiveis de sofrerem troca ibnice, possibilitando assim

a imobilizagfio de diversos grupos fimcionais em sua superficie.
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O esquema para a imobilizagio neste tipo de resina pode ser representado como
mostra a Figura 6,

O

(ResNMe;*)Cl- *+ 0,8 @ N=N—CH~C—Cry (0] mem=
0=C, N
OH N

O

-(Res.m&ej')'cgs @ H:N—?H-ﬁ'-CH, + - (sol)
OZC\N,N

©

Figura 6 - Representagfio da Resina Quelante

Muitos agentes quelantes sfio ligados 2 resina de troca anidnica por seus grupos
dcidos sulfinicos [55) e tambhém adsorvidos pela resina por algimas interagdes fisicas [48).
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I - MATERIAIS E METODOS
IL1 - Instrumentagfio

- Os espectros foram feitos mum Espectrofotdmetro DMS 100 -
Intralab com celas de quartzo de 1,0 cm de comprimento 6tico.

- Espectrometro de Absorg¢lio Atdmica, modelo 5000, Perkin
Elmer com chama ar/acetileno foi empregado para quantificagfio do zinco, niquel e
cobalto.

- Polarégrefo EG & G PAR, modelo 264 -A, um eletrodo de
gota estitica de mercirio EG & PAR, modele 303-A e um registrador do tipo X-Y EG
& G PAR, modelo RE 0089 .

- As medidas de pH foram feitas num Potencidmetro Procyon,
equipado com eletrodo combinado de vidro calomelano saturado.

- Balan¢a Analitica Fisher Scientific, Modelo A-250

-0s volumes dassolugbes padrio formm trunsferidos com uma
micro-bureta da Gilmont de 0,2 mL.

- O8 materiais de vidfo, tais como pipetas e buretas utilizadas para
transferéncia de volume, foram aferidos em temperahura de 25 ° C, com base na densidade da

dgua
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IL2 - Reagentes ¢ Solugdes
- Eriochrome Red B de procedéncia Aldrich Chemical
- Eriochrome Blue Black R de procedéncia J. T. Baker

- Amberlyst A-26 de procedéncia Merck, resina macroporosa (20-
S0 mesh) de troca anidnica fortemente bésica em forma cloreto e tamanho de particulas
(0,3 - 0,9 mm).

- Solugtio Tampdo Aménia / Cloreto de Aménio pH 8,5
Um volume de 5,0 mL de uma solugtio de NH,OH (VETEC) 2 mol L foi adicionado a
45,0 mL de uma solugio de NH,Cl (VETEC) 2 mol L' completando-se com agua
desionizada para. um volume de 500,0 mL.

. - Solugéo de Tartarato do Aménio 5% (m/ v)
Foram dissolvidos 85 g de tartarato de amémio (VETEC) em dgua desionizada e
completando-se o volume para 100,0 mL.

- Solugéo de Cloridrato de Hidroxilamina 10% (m / v)
Foram dissolvidos 16,7 g de cloridruto de hidroxilamina (VETEC) em égua desionizada,
neutralizando o pH com solugfio de KOH (ECIBRA) a 20% (m/v), e completando-se o
volume para 100,0 mL.

- Todos 08 sais usados no preparc das solugées empregadas nos testes
de interferéncias, bem como os 4cidos foram de grau analftico.
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-Todos os reagentes foram usados sem tratamento, com excegéio da
Amberlyst A-26 (Merck) que foi purificada pelo método descrito por Burba [42).

- Solugfio Padrio de Zinco
Preparada a partir de 1,0000 g de zinco metélico 99,9% (Baker) dissolvidos em
10,0 mL de HCl concentrado com 10,0ml. de 4gua desionizada o aquecimenmto. O
material foi tramsferido para balfio  volumétrice de 1000 mL ¢ o volume foi
completado com #gua desionizada.

- Solugéio Padrio de Niquel
Preparada a partirde 1,0000 g de niquel metdlico 99,9% (Baker), dissolvido em
10,0 mL. de HINO; concentrado com 10,0 mL. de dgua desionizada e aquecimento. O
material foi transferido para balfio volumétrico de 1000 mL. ¢ o volume foi completado
com dgua desiomizada

- Solugfio Padriio de Cobalto
Preparada a partir de 1,0000g de cobalto metdlico 99,9% (Baker), dissoivido em
10,0 mL de HCl com 10,0mL de dgua desionizada ¢ aquecimento. O material foi
transferido para balfio volumétrico de 1000 mL e o volume foi completado com
dgua desionizada.

A patir destas solugles estoques foram feitas diluigdes adequadas
Sempre que Necess4rio.
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IIL3 - Condicionamento das Amostras de Aguas Naturais

Adicionamos HNO; concentrado até pH ~ 2 [32] no proprio frasco de coletn,
em seguida filramos através de uma membrana de celulose de porosidade 0,45 um e

em geguida estocamos em frasco de polietileno.

IlL4 - Preparagfio da Resina Quelsnte Obtida por Modificagfio do Trocador Anidnico
Macroporoso Amberlyst A-26 com os Agentes Complexantes Sulfonados

Uma quantidade de 30,0 g de regina Amberlyst A-26 foi transferida para um béquer
contendo 400,0 mL da solugio de ERB (6 e 8%) (m/v) ou EBBR (6%) (m/v) em
metanol. A mistura foi agitada mecénicamente & temperstira ambiente por oito horas. Em
seguida a resina foi filtrada, lavada com dgua desionizada e seca ao ar [69].

Quando os agentes complexantes formm imobilizados na resina, a sua superficie
assumiu uma cor vinho uniforme, dificultando a detec¢fio visual da formagéo dos complexos
metdlicos, sendo os mesmos de idéntica coloragfio.

A eficiéncia do processo de imobilizagio foi determinada quantificando-se o teor
de ERB ou EBBR, que permaneceu na fase aquosa/metanol, separado por filtrago. Os
complexantes foram quantificados por Espectrofotometria de UV-Visivel num comprimento
de onda para ERB (463 nm) ¢ para o EBBR (524 nm). A Figura 7 resume, o procesgo de
preparagio da resina quelante mostrando as vérias stapas envolvidas.
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RESINA AGENTES COMPLEXANTES
AMBERLYST A-26 ERB (6 ¢ 8%5) OUERER (6%)
SOLUCAO BV METANCL
30,0
{300g) (406,00
AGTACAOMECANICA

A TEMPFRATURA
AMEIENTE (8HORAS)

FILTRACAO A
VACUO

DETERMINACAO
COLORIMETRICA

REINA
QUELANTE

SECA GERM
AOD AR

AVALIACAO DA
IMPREGNACAO

PREPARAGCAO
DA3 COLUNAS

Figura 7 - Preparagfo da Resina Quelante
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IIL5 - Sistema Usado para Pré - Concentraciio dos Elementos

A Figura 8 mostra os componentes da torneira, e o sistema com a pega
montada.

As colunas usadas no sistema para pré-concentragio dos elementos sfio de vidro e
scopladas em torneiras de politetrafluoretileno (PTFE) que foram desenvolvidas durante o
trabalho. Enfre as duas pegas da torneira h4 um anel de borracha para uma methor
vedagio, evitando assim vazamentos duramte a sua utilizagfio. O sistema é de construgéo
relativamente ficil e suas dimensfes sfio mostrada na Figura 8.

Foram montadas doze sistemas em série permitindoc um maior nimero de
extragfes simultineas em menor tempo.

IIL6 - Procedimento Geral para Preparacio das Colunas

Uma quantidade de 1,0 g de resina modificada (para estudo com Zn ou Ni Y e 2,0 g
(para.¢ estudo com Co ) é suspensa em um béquer com 5,0 mlL de dgua desionizada,
agitando cuidadosamente com o bastéio e deixando em repouso por 5 mimitos.

O preparo das colunas de vidro com diémetro interno de 0,55¢m e comprimento de
20 cm sfio providas de um digco de polietileno poroso na extremidade inferior da coluna
para evitar que a resina passe pelo orificio da torneira, o sistema foi montado conforme a
Figura 8.

A migtura ¢ tranferida para a coluna contendo 3/4 de 4gua desionizada Ao preparar
2 cohma deve-se evitar a formagéo de bolhas de ar no seu interior ¢ compactar a0 miximo a
resina para que ela tenha uma maior eficiéneia. A resina deverd ficar sempre submersa ma
solugéio, mesmo durante a eluigfio da solﬁc;'ao contendo o metal, evitando assim canaletas,
onde poderd comprometer-se na eficiéncia do sistema. Antes da infrodugiio da solugfo
amostra na colma, esta foi condicionada com 10,0 ml de solugfio a0 pH desejado numa
vazfio de 0,5 mL min.*
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Figara 8- Configuracgéio do Sistema para Pré-Concentragio dos Elementos
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Tanto a soluglo amostra como o eluente devem ser aplicados com cuidado para nio
revolver a superficie superior da coluna. Para tal foi colocada sobre a resina uma pequena
quantidade de 14 de vidro, evitando assim o disturbio da mesma.

Para uma solugBo contendo 30 pg do metal de interesse usou-se 1,0 mL de tartarato de
aménio 5% (m/v) como mascarante para fons hidrolizdveis, para a determinagéo de Co (II),
acresoentou 2,0 mL de hidroxilamina 10% (m/v) para evitar oxidacfio do metal, elevou-se o
volume para 50,0 mL com siguz desionizada O pH da solugfio foi acertado com solugéio de
HNO; ou NH,OH de 10" mol L a0 pH desejado. Esta solugiio preparada é eluida através
da coluna sob agio da gravidade numa vazéo de 0,5 mL min.”, posteriomente o eluente &
passado pela cohma para liberago do metal mma vazio de 5,0 mL min.*

A solug#io eluida para liberagio do metal foi aspirada para uma chama as/acetileno ¢ as
determina¢8es realizadas mum comprimento de onda determinado para cada elemento
(Apéndice B), contra um branco de reagentes. Para a obtencdo do balango de massa da
operagfio a fagse aquosa foi tratada com 4,0 mL de HNO; concentrado, em seguida evaporado
até quase a secura ¢ dilufdo com HNOs 2% (v/v) para um volume de 10,0 ml e suas
concentragies determinadas.

A resina quelante foi usada repetidamente apés a passagem de 10,0 mL de uma
solugfio de HC! 2mol L' e agua desionizada pela coluna respectivamente.

Os padr8es foram preparados em FINO; 2% (v/v)e as medidas feiias no espectrOmetro
~ de absorgio stdmica com lémpada de cdtodo oco para o ciemento desejado determinar,
usando-se para corretor de findo uma lampada de deutério.

Todos os testes foram realizados em duplicatas para estimar o erro experimental e as
modifica¢des quando necessdria, constam na descri¢fo de cada teste.



Materiais e Métodos 42

IL7 - Estdo dos Parfimetros Envolvidos no Sistema Operacional

OL7.1 - Efeito da Quantidade de Resina e Concentraglio da Solugio dos Agentes
Complexantes na Recuperagfio dos Elementos

Para estudar o efeito de qualquer parimetro sobre a resposta 4 preciso fazé-lo variar e
observar os regultados dessas variagbes. O objetivo deste teste foi obter a concentracdo
6tima do ligante em que os complexos suifonados envolvido na troca idnica sio melhores
distribnidos.

Para avaliagfio deste parfimetro foram feitos testes com massas de resina (0,5; 1,0
¢ 2,0 g) e com imobilizaglio (4, 6 e 8%) (m/m) para cada quantidade de resina Solugdes de
smostras foram passadas através das colunas empregando o procedimento geral da secgfio
ML 6. numa faixa pH entre 7 a 8, em 50,0 ml. de solugiio aquosa.

Os resultados da adsorgfio dos elementos na resina de troca aniénica na presenca dos

dois agentes quelantes s#io mostrados ne secgfio IV.3. nas Tabelas 1 e 2.
7.2 - Efeito do Difmetro Interno dss Colunss na Recuperagio dos Elementos

O processo de sorgéio dos elementos foi estudado usando vérias cohmas de vidro de
difmetro interno de 0,55; 0,70 e 0,80 cm.

Uma quentidade de 1,0 g de resina quelente imobilizada com 6% (m/m) de ERB
foi suspensa em 10,0 mL. de fgua desionizada e em seguida transferida para sas
colunas. Solugbes de amostras foram passadas através das colunas empregando o
procedimento geral da secgfio IIL6. num pH entre 7 2 8 em 50,0 mL de solugfio agnosa.

Na secgio IV4. na Tabela 3 oBtiio apresentados os resultados obfidos neste
estudo.
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IL73 - Efeito dos Eluentes e das suas Concentragtes na Recuperacfio dos Elementos

O estudo das concentragdes dos eluentes foi feito usando o procedimento geral TIL6.
mum pH entre 7 a 8, em 50,0 mL de solugfo aquosz.  Em estudos iniciais de volumes de
eluentes para eluigdo de fons metdlicos da coluna de vidro foram determinados. Muitos
dcidos fortes s8o efetivos na dissociagfio de complexos e liberagio de fons metélicos livres.
O HINO; ¢ gerelmente o reagente mais usado para remogfio de espécies em resines quelantes
[18], porém outros reagentes foram também estudados.

O perfil de elui¢io foi determinado por coleta de 5,0 mL de aliquota subsequente
como mostra a Figura 9.

A recuperago dos elementos foi estudada em ambos os sistemas, usando
solugbes de HCl e HNO; com as seguintes concentragSes (1,0 ¢ 2,0 molLY) e
HC1 +HNO; (12,0 mol L e 2,0 mol L") respectivamente ¢ NHOH (2,0 mol 1. ). Para que
esse processo ocorra na pritica é necessdrio que a estabilidade dos complexos metal-ERB
¢ metal-EBBR seja menor do que a estabilidade do complexo metal-eluente. Se isto nfio
acontecer o eluente nfio conseguird deslocar o metal do complexo formado com os agentes
complexantes. Quando 2 liberagéio do metal for quantitativa, a porcentagem de recuperag#o
determinada serd essencialments » medida da porcentagem de retengSo.

Na secglio 1V.5. nas Tabelas 4 e 5 estéo apresentados os resultados obtidos.

IL74 - Efito da variagho do pH da Solugio Aquosa ma Recuperagfio dos Elementos

Para avaliaglio deste parfmetro na formagio dos complexos com os elementos
Za (D), Ni (TI) e Co (IT) foram preparadas solugdes aquosas numa faixa de pH entre 2 a 12,
para ambos os sistemas, utilizando soligSes de HNO; e NH,OH de 10 mol L*. O
condicionamento das colunas foram feito também com solugdes a diferentes valores de pH,
para encontrar condig8es apropriadas para a méxima complexagio e retengéio dos elementos.
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Devido a resina conter grupos fimcionais fortemente bésicos, o pH da coluna
¢ frequentemente afetado pela propria resina e pode ser trocado durante o processo de
sorgfio, dai uma solugfio tamp#io ser usada para o condicionamento.

O procedimento geral III. 6. foi usado partindo de uma solugio aquosa de
50,0 mL contendo as espécies de interesse,

Os dados estiio apresentados na secgfio 1V. 6. ¢ pas Figuras 10 e 11 onde pode ser
observado tair efeitos.

IML7.5 - Efeito da Vaniagfio da Vazio da Solugfio Aquosa ¢ do Eluemte no Sistema
Resina /ERB na Recuperagfo de Zn (I)

Na avaliagic deste parfmetro foi estudado diferentes vazbes da solugio aquosa
{0,5; 1,0 e 2,0 mL min.") e eluente (2,0; 3,0 e 5,0 mL, min."), usando o procedimento geral
IIL6. com pH 8,5 e 50,0 mL de solugic aquosa. A vazfio deve ser otimizada desde que,
quando alta, pode dimimiir a formago do complexo metdlico [71]. Os resultados estdo
apresentados na secgfio IV.7. na Tabela 8.

IIL7.6 - Efeito da Capacidade da Coluna no Sistema Resinz /ERB na Recuperagdo de Zn (II)

Neste estudo foram preparadas solugBes de concentragdes crescentes de 50 a 700 ug
de Zn (II), vsando o procedimento geral IIL6 oum pH 8,5 e 100,0mL de solugfic aquosa no
sistema Resina / ERB. Os resultados estdo mostrados na sec¢fio 1V.10. na Tabela 9. '
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IL7.7 - Efeito do Volume de Solugsic Aquosa no Sistema Resina /ERB na
Recuperagiio de Zn (II)

O efeito do volume das solugées aquosa, passeda através das colunas para retencio de
20 pg Zn (1), foi investigado a 100,0; 250,0; 500,0; 600,0; 650,0; 700,0 ¢ 800,0 mL.
Ecom1e 2 ug Za (I) em 100,0 e 200 mL de solugfio aquosa vsando o procedimento gerzl
I 6. num pH 8,5. Os resultados estéo apresentados na secgfio IV. 11. na Tabela 10.

IIL7.8 - Efeito de Outros fons no Sistema Resina/ERB na Recuperaglio de Zn (I)

Neste estudo foram preparadas solugdes com concentragbes crescentes do fon
metilico interferente, {Mn(1I), Co(Il), Cd(II), Ni(Il), Cu(TI) e Fe(I)} na mesma proporgao
Metal : Interferente até a quantidade em que o interferente come¢a a comprometer a
recuperagéio de zinco (II). Eases sfo adicionados a 100,0 mL de solugéio contendo 30 pg de
Zn (T0).

Foi feito também o estudo do efeito dos &nions (nitrato, cloreto, sulfito ¢ fluoreto) na
determinagfio do metal de interesse utilizando o sistema desenvolvido. Estes &nions foram
avaliados preparando solugBes contendo 30 pg de Zn (1) e 10.000 pg de cada um dos
finions em 100,0mL de solugfio 2quosa, usando o procedimento geral IIL6. Os
resultados obtidos neste estudo estsio apresentados na secgfio TV.12. nas Tabelas 11 e 12,

IL7.9 - Estudo da Precis®o do Método

Neste estudo foram preparadas 10 amostras de ignal composigio, sob condig8es 6timas
descrita acima, ciclos de retengfio e eluigio com 30 pg de Za (II) em 100,0 mL
foram realizados seguindo o procedimento geral na secgfio IL6. Assim determinou-se a
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concemtragdo do metal eluido pela coluna comtta um branco de reagemtes. As
recuperagdes sfio dadas na secq¢fio 1V.14. na Tabela 13 para o tratamento de dados.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

As varidveis foram estuidadas visando a determinagfio dos elementos:
zinco, niquel e cobalto, ¢ os resultados foram avaliados considerando-se como os
parfmetros estudados se relacionam influenciando na recuperagio quentitativa dos

elementos.

IV.1 - Eficiéncia da Imobilizagio dos Agentes Complexantes na  Resina
Amberlyst A-26

Desde os primeiros testes, solugbes dos agentes complexantes (ERB ou
EBBR) foram  facilmente adsorvidos na resina. Com & possibilidade de
imobilizacfio foram feitos testes para avaliar sua eficiéncia e apenas 0,5% (m/v)
do ERB e 0,4% (m/v) do EBBR foram  encontrados na  fraglo filtrada
equivalendo a uma imobilizagfio de 99,5% (m/m) e 99,6% (m/m) respectivamente.

No Apéndice A sfio mostradas as curvas de calibraglio que foram feitas para
a determinagfio da quantidade dos agentes complexantes no filtrado.

A capacidade de ftroca smifnmica entre 2 resina ¢ os agentes complexantes foi
confirmada por titulagfo, pela liberagfio de mimeros de moles de fons cloreto (determinado
pelo método Mohr) de 4,3 mmol g ! de resina seca [68].

A retenciio dos agentes complexantes na resina de troca anifnica pode ser explicado
em termos de troca ifnica (principalmente) e algumas adsor¢des moleculares (parcial) ¢
estas sdo possivelmente devido as forgas dé dispersfio n- 1 surgidas da natureza aromdtica
da resina e dos agentes complexantes [73].

O método de imobilizagfio empregado neste trabalho mostrou-se reprodutivel, além de
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imobilizar quantidades suficiente na superficie da regina, como verificado na avaliagdo da
sua eficiéncia.

IV.2 - Sistema Usado para Pré-Concentragio dos Elementos

O sistema ilustrado na Figura 8 mostrou-se eficiente para o objetive do
trabalho, considerando-se também oz  seguites aspectos: baixo cugto, simplicidade,
rapidez o gensibilidade.

IV.3 - Efeito da Quantidade de Resina e Concentragio da Solugfio dos Agentes
Complexantes na Recuperagéio dos Elementos

De acordo com os resultados dessss andlises, houve diferencas marcantes de
comportamento entre 08 dois agentes complexantes.

A retengio dos elementos estudados variaram com o sumento da massa de resina
¢ imobilizagio. Para uma imobilizagfio de 6% (m/m) de ERB em 1,0 g de resina,
obteve-se rendimentos: Za (II) (97,7 + 0,4 %), Ni (I) (82,9 + 0,4 %) e Co () (32,7 &
0,4%) e somente o cobalto variou significativamente com a imobilizaclio de 8% (m/m)
em 2,0 g de resina resultando uma recuperagio de Co (II) (67,4 + 0,3%) (Tabela 1).

Com a imobilizagtio de 6% (m/m) de EBBR em 1,0g de resina obteve-se
rendimentos: Zn (II) (32,9 + 0,2%), Ni () (97,0 0,3%) e Co () (59,4 £ 0,2%)),
verificando que es concentragles empregadan mostraram pequenas diferencas entre a
impregnagfio 8% (m/m) com 2,0 g de resina para todos os slementos (Tabela 2).

A imobilizagio utilizada para os préximos testes foi estabelecida no sistema
ERB, 6% (m/m) em 1,0g de resinapm‘azi;léo ¢ niquel ¢ 8% (m/m) em 2,0g de resina
para o cobalto. No sistema EBBR, 6% (m/m) em 1,0 g de resina para todos os elementos.
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Tabela 1- Efeito da Quantidade de Reshna e Concentragiio da Solughe de¢ ERB
na Recuperagiio dos Elamentos

Metal: 30 g, Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL), Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL),
PH 7 -8, Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL, Elnente: HNO; 2,0 mol L (25,0 mL),

Quantidade de  Imobilizaglio Recuperagiio
Resina (g) ERB (%) (%)
(m/m)
Zn (M) Ni () Co (I
0,5 4,0 7,504 58+02 3,0+0,3
1,0 20,0£0,3 10,1 +0,3 50+ 0,2
2,0 40,2+ 04 159+0,2 74+ 0,3
0,5 6,0 52,8403 438+ 04 179+ 0,3
1,0 97,7104 82,9+04 32,7404
2,0 98,0+ 0,2 83,0+ 0,3 34,5:+0,2
0,5 8,0 61,403 50,1+ 0,4 184+ 04
1,0 97,9+90,3 83,2+0,3 60,1+£0,2
2,0 98,2 + 0,2 834103 674403
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Tabela 2 - Efeito da Quantidade de Resing ¢ Conceniracio da Solugdio de EBBR
na Recuperacfio dos Elementos

Metal: 30 ug, Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL), Hidroxilamina 10% (m/v)
(2,0 mL), pH 7 - 8, Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL, Eluente: HNO; 2,0 mol L* (25,0 mL).

Quantidade de  Imobilizagfio Recuperagtio
Resinz (g) EBBR(%) (%)
(m/m)
Zn (0) Ni (I) Co (W)
- 0,5 4,0 49+ 02 10,2+ 0,3 53104
1,0 84+ 03 24,2 +0,2 8,24 0,3
2,0 12,7+ 0,3 483404 19,1£04
0,5 6,0 15,1+ 0,2 50,8+ 04 20,2+0,2
1,0 32,91 0.2 97,0+0,3 59,4402
2,0 34,2+ 0,3 97,3+ 0,2 59,6 £ 0,3
0,5 8,0 292+03 95,4 + 0,4 57,1102
1,0 33,0+0,2 97,4 40,2 59,5+0,3
2,0 33,1103 97,5+ 0,3 59,8+04
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IV.4 - Efeito do Difmetro Interno das Colunas na Recuperagdo dos Elementos

O efito do difmetro intemo das columss na retengfio dos  elementos
zinco, niquel e cobalto estd diretamente relacionado com a superficie de contato
da resina quelante, ou seja, o comprimento da colma efetiva de reagio, pois quanto
maior a distAneia percorrida pelo material eluido, maior é a mua digtribuigfio dentro da
cohma. Quando avaliada a eficiéncia da recuperagio para cada elemento, verificou-se que a
recuperagtio dos elementos diminui 8 medida que aumenta o didmetro interno da coluna,

Foi usada nos experimentos subsequentes a coluna de difmetro interno de 0,55 cm
(Tabela 3).

Tabela 3 - Efeito do Diimetro Interno das Colunas na Recuperacic dos Elementos

Metal: 30 ug , Amberlyst A-26 : 1,0g {Zn (IT) e Ni (D} e 2,08 {Co ()} ERB: 6% (m/m)
{Zn (M) e Ni (I} o 8% (m/m) {Co (W)}, Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL),
Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), pH 7 - 8, Vol. de Sol. Aquosz: 50,0 mL , Eluente:
HNO; 2,0 mol L* (25,0 mL).

Difmetro Interno Recuperagio
da Coluna (cm) (%)
Zn () Ni (I Co ()
0,55 97,7104 829+04 674103
0,70 90,0+90,3 742+04 38,0+03

0,80 842 £03 69,9102 241104
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IV.5 - Efeito dos Eluentes e das suas Concentragbes na Recuperagiio dos Elementos

O estudo das concentragbes dos eluentes foi feito e ag recuperagdes dos
elementos sfio mostradas nas Tabelas 4 ¢ 5.
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Tabela 4 - Efeito dos Eluentes e das suas Concentragdes no Sistema Resina / ERB
na Recuperacdio dos Elementos

Metal: 30 pg , Amberlyst A-26 : 1,08 {Za (I) e Ni (I} e 2,08 {Co (ID} ERB: 6% (m/m)
{Zn (M) e Ni (I} o 8% (W/m) {Co (I)}, Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL),
Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), pH 7 - 8, Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL.

Eluentes Recuperacio
(%)
Zn (M) Ni (I) Co (I
HNO; 2,0 mol L 97,7+ 04 82,9+04 67,4 +03
(25,0 mL)
HNO: 1,0mol L* 92,1+0,1 80,5 + 0,4 30,1 +04
(25,0 mL)
HCl 2,0molL? 93,4 +0,2 80,8 4 0,4 344 +04
(25,0 mL)
HCl 1,0molL? 91,2+0,1 73,0+0,3 28,1+ 0,3
(25,0 mL)
HCl 12,0molL! + - - 65,4102
HNO; 2,0 mol L™
(5,0mL +20,0 mL)
NH:OH 2,0 mol L* - - 66,9+ 0,2
(25,0 mL)

{-) estudo nio realizado.
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Tabela 5- Efelto dos Elmentes o das suas Concentracies no Sistema Resina/ EBBR
na Recuperacfio dos Elanentos.

Metal: 30 ng, Amberlyst A-26 : 1,03, EBBR: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (m/v)
(1,0 mL), Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), PH7-8, Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL.

Eiuentes Recuperagfio (%)
Zn () Ni (I Co (I)
HNO; 2,0 molL? 32,9+0,2 97,0+ 0,3 59,4 +0,2
(25,0 mL)
HNO; 1,0 mol L 284104 93,8+ 0,3 42,5+ 04
(25,0 mL)
HC! 2,0 molL* 30,8+0,2 954 +0,2 58,3+0,3
(25,0 mL)
HCL 1,0 mol L* 27,2404 90,1 + 0,4 49,3 40,2
(25,0 mL)
HCl 12,0molL’+ — - 59,0 40,3
-+HNO; 2,0 mol L*
(5,0 mL + 20,0 mL)
NH4OH 2,0 mol L* - -~ 59,2+ 0,3
(25,0 mL)

(-) estudo nfio realizado.
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Para sabermos a quantidade necessdria do eluente para eluighio total do metal foi feito
um estudo de vérias fragBes do eluente, até a uma quantidade em que n#io houvesse mais
eluiciio deste. Tomamos como exemplo, a eluigiio de Zn () com HNO;(2,0 mol LY
no sistemns Resina / ERB ilustrado na Figara 9 evidenciando que 25,0 mL é o volume
suficiente para a eluigiio completn do metal.

% Recuperacdo Zn (i)

10 18 20 25 30
Fragdes de HNO3, (mL)

Figura 9 - Perfil de EluigBes Sucessivas de Zinco (I)

Observou-se pelos resultados das Tabelas 4 ¢ 5, que o -eluente mais
favorével a eluigio de zinco, cobalto ¢ niquel foi o HNO; (2,0 mol L), obtendo-se
recuperacgfio para o Zn (I¥) (97,7 + 0,4%), Co (II) (67,4 £ 0,3%) no sistema Resma/ERB
e Ni(ll)(97,0£0,3%) no sistema Resina/EBBR.

Apesar do cobalto formar complexos com o cloretoe o aménio, obteve-
se recuperagbes mmito baixas em- ambos os sistemas, devido provavelmente
a uma incompleta eluigio do metal, resultado de uma alta estabilidade do
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complexo.

Na pritica deve-se encontrar condigbes nas quais o metal seja eluido totalmente
da colunn para que esta seja repetidamente usada em ciclos de retengfio-eluiggio
favorecendo assim & metodologia desenvolvida Mediante uma escolha adequada do
eluente, assim como de sea concentracfic, assegura-se a eluigdio quantitativa dos ioms
adsorvidos.

IV.6 - Efeito da Variagho do pH da Solugio Aquosa na Recuperagfio dos Elementos

O comportamento de todos os elementos pesquisados formmn semelhantes no que diz
respeito ds interagbes com os ligantes, na faixa de valores de pH pré-estabelecidos. Com o
gradativo ammento de pH os metais viio sendo mais retidos pelos sitios de ligagfio das
moléculas do ligante e, consequentemente, suas concentragBes em soluglio viéio dimimindo,
até um valor ou faixa de pH caracteristico de cada elemento, que foi demominado pH de
adsorgfio mixima.

.0 pH da fase aquosa é um dos parfimetros mais importante na retengio
dos elementos, devido as propriedades dcido-base acentuada do ligante. Consequentemente,

o meio reacional de complexagiio e retencio entre os elementos Zn (II), Ni (II) ¢ Co (W)
com os agentes complexantes s%o influenciados de maneira significativa por variagdes no
pEHL Com este parfimetro avaliamos a seletividade porque surgem diferencas na estabilidade
do respectivo complexo com o metal. A alta afinidade da resina quelante pelo fon metélico
mum determinado valor de pH a forna itil para concentrar os tragos do metal desejado.

AsTabelas 6 ¢ 7 ¢ as Figuras 10 e | 11 apresentam os resultados obtidos na
recuperagfio dos elementos nos sistemas Resina / ERB e Resina / EBBR respectivamente
em fim¢Ho do pH.



Resuiltados ¢ Discussdo 58

Tabela 6 - Efeito da Variaclio do pH da Solu¢lio Aquosa no Sisteama Resina / ERB
na Recuperacio dos Elementos

Metal: 30 ug , Amberlyst A-26 : 1,0 g {Zn () e Ni (I)} ¢ 2,0 g {Co (I)} ERB: 6% (m/m)
{Zon (@) eNi ()} e 8% (m/m) {Co (M)}, Tartarato de Aménio 5% {m/v) (1,0 mL),
Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL, Eluente: HNO:
2,0 mol L (25,0 mL).

pH Recuperagéo (%)
Zn (1) Ni (ID Co ()
2,0 15,0 £ 0,4 52103 3,0+0,3
4,0 49,7£0,3 27,6 £ 0,4 21,0 404
6,0 91,7+0,3 60,8+ 0,2 30,0+ 0,4
7,0 97,7+ 0,2 82,9+0,1 674+0,3
8,0 99.4 £ 0,1 91,0+ 0,3 68,0+ 0,3
8,5 99,8 + 0,2 91,2+ 0,3 80,1 + 0,4
9,0 99,5 £ 0,1 91,410,3 87,8 + 0,4
9,5 98,8+ 0,3 89,4+ 0,4 87,7104
10,0 98,5+ 0,4 87,0+ 04 77,0403
12,0 70,1+ 0,3 67,8£0,5 60,4 £ 0,2
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Figara 10 - Efeito da Variagiio do pH da Solugfio Aquosa no Sistema Resina/ERB
na Recuperagfio dos Elementos

Metal:30 pg, Amberlyst A-26: 1,0 g {Zo(H) e Ni (I)} e 2,0g {Co ()} ERB: 6% (m/m)
{Zo () e Ni ()} e 8% (m/m) {Co (W)}, Tartarato de Ambnio 5% (m/v) (1,0 mL),
Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), Vol. de Sol Aquosa: 50,0 mL, Eluente: HNO,
2,0 mol L (25,0 miL).
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Tabela 7 - Efeito da Variagho do pH da Solugfio Aquosa no Sistema Resina
EBBR na Recuperaciio dos Elementos

Metal: 30 pg, Amberlyst A-26 ; 1,0 g, EBBR: 6% (m/m), Tartaraio de Aménio 5% (m/v)
(1,0 mL), Hidroxilamina 10% {m/v) (2,0 mL), V ol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL, Eluente:
HNO; 2,0 mol L (25,0 mL).

pH Recuperagfio (%)
Za (TI) Ni (1) Co (1)

2,0 84104 13,4 £0,3 10,304
4,0 18,9+ 0,3 54,940,3 28,4 +0,3
6,0 30,0+ 0,3 90,3+ 0,2 55,810,
7,0 329+04 97,010,2 59,4 + 0,4
8,0 35,0104 99,7+0,3 63,8+0,3
8,5 70,0+ 0,3 99,7 + 0,4 93,910,
9,0 70,2 £ 0,4 99,8 + 0,4 94,2 0,2
9,5 69,9+ 0.4 99,8 0,3 94,1 + 0,4
10,0 69,810,3 874 £ 0,4 63,0+ 0,3
12,0 60,7+ 0,4 53,1+0,3 584+0,3
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Figura 11- Efeito da Variagio do pH da Solugio Aquosa no Sistema Resina/EBBR
na Recuperacgio dos Elementos

Metal: 30 pg, Amberlyst A-26: 1,0g, -EBBR: 6% (m/m), Tartarato de Amonio $ %
(m/v) (1,0 mL), Hidroxilamina 10% (m/v) (2,0 mL), Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL,
Eluente: HNOs 2,0 mol L (25,0 mL).
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A Figura 10 mostra as curvas tipicas de recuperagdes dos elementos no sistema ERB
em fing#o do pH da solugéio aquosa. Na faixa de pH entre 8 a 9 consegue-se adsorgéo
méxima para o Zn (II} (>99%), e os demais elementos apresentaram valores de pH de
adsorgéio mixima em pH 9 obtendo-se extragio méxima de Ni (IT) (91,4 + 0,3%) ¢ Co (I)
(87,8 + 0,4%)

A Figura 11 mostra as curva tipicas de recuperagBes dos elementos no sistema
EBBR em fimgio do pH da solugfio aquosa, verificando-se uma diferenga significativa
para o Ni (II) (>99%) oum pH entre 8 a 9,5, e uma recuperagio méxima para o Co (II)
(94,2 £ 0,2 %) e o Zn (IT) (70,2 + 0,4) mum pH 9.

Os resultados experimentais obtidos nestes testes mostram que os dois agentes
complexantes reagem diferentemente com os fons metdlicos investigados sob as mesmas
condi¢Bes analiticas.

Para todos os metais estudados as curvas de adsor¢fio registram um aumento
significativo na quantidade retida do metal com o aumento do pH, apresentando uma queda
na retengfio apds a regido do méximo de adsorgéo.

" - Em niveis de pH baixo h4 competi¢8io do metal com fons OH dos sitios ativos das
macromoléculas e com o amnento do pH esta competiciio vai dimimmindo e os metais vio
sendo mais facilmente retidos até atingir os niveis de adsorgfio méxima Entretanto cada
metal apresentou corvas caracteristicas préprias nas interagdes com as moléculas do ligante.
H4 vérios sitios de adsorg¢éio no ligante com preferdncias conforme a natureza do metal, tanto
como as forgas de adsorghio, tais como adsor¢fio i6nica e pontes de hidrogénio e ainda o
estado i6nico do metal deverd participar do efeito.

Visando um sistema que proporcione melhores rendimentos sob condigdes adquadas
na determinacdo dos elementos, foi adotado o sistema Resina / ERB para determinagio de
Zn (TI), e o sistema Resina / EBBR para o a determinagsio de Ni (II).

Conhecendo melhor a relagfo fimcional existente entre os dados obtidos, continuon-
se a realizacéio dos testes subsequentes para o elemento zinco no sistema Resina / ERB.

Fica evidente da Figura 10 que o pH ¢ um fator findamental na reaclo de
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complexagfio na superficie da resina Dai o uso de uma solugfio tampéio pH 8,5 obtido com
NH,OH / NH,CI (2,0 mol L),

IV.7 - Efeito da Variago da Vazfio da Solugfio Aquosa ¢ do Eluentse no Sistema
Resina/ERB na Recuperagiio de Za ()

Um fator importante que deve ser considerado durante a formag&o do complexo é a
cinética da reaglio, que se reflete no tempo de contato do fon metilico com a resina
quelante. A velocidade com que se atinge o equilibrio na formagfio metal-quelate depende
principalmente da velocidade de formagiio dos quelatos metilicos que constitui o passo
determinante na recuperagfio quantitativa do metal interessado (Tabela 8).

Tabeln 8 - Efeite da Variaciio da Vaz#io da Soluclio Aquoss ¢ do Elnente no Sistema
Resina /ERB na Recuperagiio de Za (TI)

Zinco (II): 30 pg, Amberlyst A-26 ;1,0 g ERB: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (m/v)
(1,0mL), pH 8,5, Vol. de Sol. Aquosa: 50,0 mL, Eluente: HNO; 2,0 mol L’ (25,0 mL).

Variagho da Vazfio (mL min") Recuperagio (%)
Solugdo Aquosa Eluente Za (ID)
0,5 2,0 99.940,1
3.0 99,9+ 0,1
50 99,8 +0,1
1,0 5,0 92,8+0,2

2,0 50 724+0,3
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Verificou-se que as variag6es de vaziio da solugéio aquosa superior a 0,5 mL min *
comprometem-ge na recuperagio quantitativa do Zn (II), devido pequenas quantidades do
metal permanecerem na solugfio aquosa, ap6s o processo de adsorgéo.

As coluas com variagic de vazfio da solugfio aquosa em 0,5 mL min? e
variagfio de vazfio do eluente (2,0; 3,0 e 5,0 mLmin") foram consistentes sob mesmas
condigBes, obtendo-ge uma porcentagem para Zn (I} superior a 99% e o balango de massa
foi observado. l

Considerando-se  estes resultados, estas variapSes de vazdo foram adotadas
para solugio amostra 0,5 mL min’ e 5,0 mL min* para eluigio do metal para a
realizag8o dos outros parimetros.

Observa-se que o efeito de interagfio das varidveis sfio significatives e dai o estudo
destes em conjunto.

IV.8 - Estudo da Estabilidade do Zn (I} Adsorvido no Sistema Resina/ ERB

., Fot verificado a estabilidade do complexo [ERB-Zn(l)] quando isolado na coluna
apos a infrodugiio da solugéio aquosa contendo 0 metal com a duracfio de 12, 24 e 48
horas, obtendo-se os seguites resultados: ( 99,8 + 0,2% ; 99,4 + 0,3% e 99,0 + 0,2)
respectivamente, indicando que o complexo pode permanecer na coluna antes da etapa de
elui¢fio com perdas negligencisiveis do metal.

IV.9- Estudo da Vida Util da Coluna no Processo Sorgfio - Dessorgio no
Sistema Resina / ERB

Foi feito um estndo da vida 6til da coluna para avaliar quantos ciclos do processo
sorgdo - eluigio sfio possiveis. No final de cada processo 10,0 mL de HCl 2,0 mol L’

era infroduwzidopara que 2 coluna voltasse a sua forma original. E o5 seguintes
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resultados foram obtidos: (99,8 + 0,2%; 993 + 03%; 987 + 03% e 822
0,2%), indicando que =a pamtir do quarto ciclo do processo sorgfo-dessorcio, a
cohma nfic mais reproduzia resultados quantitativos devido provavelmente as
propriedades da superficie da resina quelante ter soffido virias mudangas.

IV.10 - Efeito da Capacidade da Coluna no Sisttma Resina / ERB na
-, Recuperaco de Za (II)

O efeito da capacidade da coluna na recuperagio do Zn (II) foi realizado para
verificar 8 quantidade de Zn (JI) que seria necessdrio para saturac8o da coluna e dai
determinar sua capacidade. Diluigbes foram necessdrias para se fazer as leituras no
egpectrémetro de absorgio atémica com chama

Pelos resultados mostrados na Tabela 9, observa-se que a coluna tem capacidade
para reter mediante estimativa de pelo menos 550 ug de Zn (II) sem comprometer-se
na sua recuperacio.
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Tabela 9 - Efeito da Capacidade da Coluna mo Sistema Resina / ERB  na
Recuperaciio de Zn (I)

Amberiyst A-26 : 1,0 g, ERB: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL),
Tampéo pH 8,5, Vol. de Sol. Aquosa: 100,0 mL, Eluente: HNO; 2,0mol L (25,0 mL).

Zn () Adicionado Za (I0) Retido Zn () Fase Aquosa
(ng) (18) (bg)
50,0 50,0+ 0,1 0,0
100,0 100,0 + 0,1 0,0
200,0 200,0 +0,1 0,0
300,0 300,0+0,1 0,0
400,0 400,0£0,1 0,0
500,0 500,0 0,1 0,0
600,0 593.0+0,3 43103
700,0 591,01+ 0,2 100,0+ 0,2

IV.11 - Efeito do Volume de SolugSic Aquosa no Sistema Resina/FRB na
Recuperaco de Zn (1)

O efeito da mmdanga no volume da soluglio aquosa passada através das colunas
para retengio de 20 ug Zn (1), foi investigado para 100,0 a 800,0mL. E para 1 e
2 pg Zn () foram wsados em 100,0 mL e 200,0 mL de soluglo aquosa Os dados da
Tabela 10 indicam que h4 mudangas na recuperagfio do Zn (I) apés um volume de 700,0 mL.
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No presente trabalho o metal foi elufdo com 10,0 ml, de HNO; 2,0 mol L atingindo
umn fator de concentragfio de 65, a recuperagfio méxima de Zn (1) foi (99,3 + 0,3 %) obtida

com 650,0 mL de solugfio aquosa, sem afetar a eficiéncia do processo de extragfio, compro-
vando que o método proposto pede ser aplicado na determinagfio de metzis anivel de tragos.

Tabela 10 - Efeito do Volume de Solugio Aquosa mo Sistema Resina/ERB na
Recuperacdio de Zinco ()

Amberlyst A-26 : 1,0 g ERB: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (mv/v) (1,0 ml ),
Tampéio pH 8,5, Eluente: HNO; 2,0 mol L' (10,0 mL).

[Zn (ID) Volume de Sol. Zu (I} Retido Fator de

{(mg/mL) Aquosa (mL) (%) Concentracfio

. 0,010 100,0 99,6 + 0,1 10
0,005 200,0 99,2 +0,1 20
0,020 100,0 99,4 +0,2 10
0,010 200,0 99,2+0,2 20
0,200 100,0 99,8+0,1 10
0,080 250,0 99,7 + 0,1 25
0,040 500,0 99,7 + 0,2 50
0,033 600,0 99,5 + 0,2 60
0,03, 6500 . 99,3 £0,2 65
0,02 700,0 98,1+ 0,4 -
0,025 800,0 80,4 +0,3 -

(-) nio calcutado devido & incompleta eluigho de zinco
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Convém ressaltar que um dos fatores limitantes para atingir um baixo limite de
detecgiio, considerando como um desempenho dos métodos andliticos, ¢ o problema da
contaminacflo, assim minimizacfo de contaminagfio ¢ essencial na obtengfio de resultados
analiticos exatos e precisos.

IV.12 - Efeito de Outros fons no Sistema Resina/ERB na Recuperagtio do Zinco (II)

A metodologia proposta foi usada para estudar o efeito de diversos fons sobre a
porcentagem de recuperacfio do zingo.

As interferfncias nestes sistemas de um modo geral podem resultar das seguintes
causas:

- O ion estranho pode reagir com o Eriochrome Red B;

- O jon estranho pode reagir com o zinco;

- O {on estranho pode reagir com um constituinte do meio da reacéio

O maior nmfimero das interferdncias vem da primeira categoria, pois o Eriochrome
Red B reage com viérios fons metdlicos e muitos desses fons sfio complexados numa faixa
de pH bem préxima aquela na qual ocorre a méxima complexagdo para o zinco. Daf o
estudo do efeito desses foms como interferentes, sendo realizado mas nivel de competi¢fo
dos cdtions pelos sitios ativos da resina quelante em relagéio o Zn (7I).

Muitas amostras, antes de serem analisadas, sofrem ataques fcidos para destruigdo de
matéria orghnica, aberturas de ligas metalicas, decomposigio de silicatos e ete. Os 4cidos
mais usados sfo HNO;, HCI, HF e H;SO,, dai se faz necessdrio o estudo da interferéncia
dos respectivos inions na determinagdo do elemento de interesse.

Os resultados estdio apresentados nas Tabelas 11 e 12.
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Tabela 11 - Efeito de Outros fons Metalicos no Sistema Resina / ERB na Recuperagifo
do Zinco ()

Zinco (II): 30pg, Amberlyst A-26: 1,0z, ERB: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (m/v)
(1,0mL), pH8,5, Vol. de Sol. Aquosa: 100,0 mL, Eluente: HNO; 2,0 molL* (25,0 mL).

fon Metalico Quantid Adicionada (ug)  Zn () Recuperado (%)

Mn (1) 30 99,7+0,2
900 99,7+0,2

1200 99,5+0,3

2100 99,5+ 0,2

2400 974403

Co (IM) 30 99,6 + 0,1
900 99,5+ 0,2

2100 97,4403

Cd (m 30 99,5 +0,3
900 99,4 + 0,4

1200 97,2403
Ni (ID) 30 994104
900 99,2 + 0,2

1200 96,4 +0,3

Cu () 30 99,24 0,4
900 94,5 40,5

Fe (T) 30 98,24 0,3

900 94,1+ 0.4
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Tabela 12 - Efcito dos Anlons no Sistema Resina/ERB na Recuperagdio do Zinco (If)

Zinco (IT): 30pg, Amberlyst A-26: 1,0 g, ERB: 6% (m/m), Tartarato de &monio 5% (m/v)
(1,0 mL), Tampgio pH 8,5; Vol. Sol. Aquosa: 100,0 mL, Eluente HNO; 2,0 mol L (25,0 mL).

Anions Adicionado como Quantidade Zn () Recuperado
Adicionada (g) (%)
NO;' NaNO, 10.000 99,6 +0,3
Ccr Kcl 10.000 99,5 + 0,4
SO Nag SO4 10.000 95,2+ 0,3
F NH F 10.000 94,8 +0,2

Pelos resultados obtidos foi verificado que o método ¢ pouco sujeito ao efeito dos
énions interferentes, pois mesmo em altas concentragdes destes foms, o qual é bastante
desfavorecido em amostra de fguas naturais, nfio houve comprometimento aprecidvel na
recuperagfio de zinco (II).

IV.13 - Efeito do NaCl no Sistema Resina / ERB na Recuperagfio de Zinco (II)

Com o intuito de aplicarmos o método desenvolvido em amostras de §gua de mar;
foi feito um estudo do efeito do NaCli na retengfio do Zn (II). Para isto foram preparadas
solugdes em triplicatas contendo 30 pg de Zn (1) em solugio de NaCl 3,3% (m/v) ¢ esta
submetida ao procedimento geral L6, A.recuperacfic de Zn (I) foi muito baixa nesta
soluglo de NaCl, Pode-se concluir que o Na™ ¢ retido pelo ERB em similaridade ao que foi
observado no estudo feito por Arik e Turker 2] no sistema PAN, on possivel formagio do
complexe ZnCl; ~ dificultando assim, a adsorgéio quantitativa do Zn(II). Foi obtido uma
média de recuperaglio de 55,9+ 04% de Zn (Il); indicando que a afinidade quelante para
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0 Zn (II) ¢ afetada pela alta salinidade, nio favorecendo assim, a aplicagéio do método nestas
matrizes.

1V.14 - Estudo da Precisfio do Método

Como pode-ge observar, os resultados obtidos e representados na Tabela 13 sfio
bastante precisos . O tratamento dos dados analiticos do método proposto foi feito [74].

Representou-se por (x) as porcentagem do zinco (II) recuperado das eluigdes das
colunas de cada uma das solugdes, por (x - x) a5 diferengas que existem entre cada valor de
x o a média aritmética, x, de todos eles e por {x - x)° , 08 quadrados destas diferencas.

Tabela 13 - Tratamento dos Dados Analiticos

x (x-x) (x - x)?
99,8 0,1 0,01
99,7 0,0 0,00
99,7 0,0 0,00
99,8 0,1 0,01
995 -0,2 0,04
99,6 -0, 0,01
99,5 -0,2 0,04
99,6 -0,1 0,01
99,6 “lo, 0,01
99,8 0,1 0,01

x= 99,7 T{x-xP= 0,14
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* O desvio padrio s, ¢ dado pela expresséio:

Z(x—x) 101 L1

O desvio padrio da média s. , ¢ dado:

_ Lo

8 = -J: ‘/— = 10,04

O intervalo de confianga da média sers:

- 8§ 0,13
= X £t = = 997 £ 226 —— = 997 + 0,09
# Jn Jio

Onde t=2,26 para n=10 ¢ 95% de confianga.
Determina-se assim que a média da populagho, p, deve esta entre os
valores 99,61 ¢ 99,79% com um grau de confianga de 95%.

IV.14. Estudo da Exatiddo do Método

Pode ser definido um procedimento otimizado como um processo coletivo
em busca de um conjunto de condigdes, tais que o melhor resultado de uma dada
situagfo seja alcangado [75].

Conhecido os aspectos gerais do comportamento do sistema em relagdo as
concentragtes dos reagentes, conjuntos especificos de esperimentos complementares
que foram realizados para adptagfio do método para a determinagéo de zinco a nivel
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de tragos, estiio sumarizados na Tabela 14 com as condigdes 6timas dos parfmetros
envolvidos no sistema operacional.

Tabela 14 - Condigles Otimas do Desempenho Analitico do Métode Desenvolvido

Resina Amberlyst A-26 10g
Complexante: ERB 6%

Difmetro Interno da Colhuna 0,55 em

Eluente; HNO; 2 mol L 10,0 mL

Vazfio da Soluglio Aquosa 0,5 mL’

Vazéio do Eluente 50mlL?

pH 8,5
Sensibilidade 5,0ngmL? (em 200,0 mL)
Fator de Concentragéo 65

Andlise exata de virias amostras, especialmente a nivel de tragos, ¢ uma tarefa
muito dificil. E a melhor maneira de se conseguir estimar a exatidio de nm procedimento ¢
pela realizagioc de uma andlise de padrdes certificados e comparar o resultado com o valor
certificado. Se nfo temos disponivel nenhum padrfio certificado, ainda € possivel comparar
os resultados com os resultados obtidos por outros métodos de anélise da meema amosira.

Para efeito de compara¢fio usamos o método da adigfio de padriio (comumente
usado para checar as recupera¢des das andlises [76]) e o método polarogrifico usando a
voltametria de redissolugfio anbédica de pulso diferencial (esta ¢ fundamentalmente uma
técmica de determinagfio de tragos de meétais [21]). As condigdes experimentais para as
anélise estfio descritas no Apéndice C.
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IV.16 - Andlise de Amostras Resis

Para o estudo da aplicagfio do método desenvolvido, o procedimento foi usado em
anélise de dguas das lagoas da Unicamp, do Parque do Taquaral e de Efiientes Industriais
Tratados.

Considerando que a8 concentragdes de zinco sfo relativemente baixa nessas dguas,
as anflises direta por espectrometria de absor¢io atdmica com chama sdo limitadas, como
resultado destas limitagdes sfio necessérias usualmente etapas de pré-concentragéio,
caracterizados por boa precisio, exatiddo e simplicidade operscional, facilitando a sua
aplicago a andlise de rotina.

As amostras de dgua das lagoas foram coletadas em cinco pontos diferentes da
superficie para obtermos uma melhor representmbilidade da smostra no local. O
condicionamento da amostra estd descrito na sec¢lio IIL3 .

A um volume de 350,0 ml. das dguas das lagoas da Unicamp, do Parque do Taquaral
¢ 250,0 mL de 4gna de Efluentes Industriais Tratados foram adicionado 1,0 mL de
solugiio de tartarato de aménio 5% (m/v) e 10 mL de soluglio tampéio pH 8,5. Estas
solugdes foram passadas pela coluna usando o procedimento geral da seccfio IIL6. ¢ a
concentragio do zinco determinada por espectrometria de absorgéio atdmica com chama

Para avaliarmos a veracidade e a potenciglidade do método desenvolvido foram
realizados experimentos para determinar o fator de enriquecimento, a eficiéncia do processo
de troca idnica junto com estudos de recuperagfio com mmostras reais ¢ estes comparados
com a voltametria de redissolu¢io anédica de pulso diferencial. Os resultados foram
concordamtes entre gi. O resultados das determinacdes de zinco mostram boa concordéncia
entre as amogtras, tanto quanto enfre os métodos.

Foram obtidos fatores de concenn:dcﬁo relativamente altos, 35 vezes para as dguas
das Lagoas da Unicamp, do Parque do Taquaral ¢ 25 vezes para fgua de Efluentes
Industriais Tratados, mostrando assim a potencialidade do método quanto a pré-
concentracio. Os resultados estio apresentados na Tabelaz 15.
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Tabela 13 - Determinaglio da Concentraciio de Zimco (II) em Aguas

Amberlyst A -26 : 1,03 ERB: 6% (m/m), Tartarato de Aménio 5% (m/v) (1,0 mL), Tampéo
pH 8,5, Eluente: HNO; 2,0 mol L.? (10,0 mL).

Volume de Amostra: Agua da Lagoa da Unicamp: 350,0 mL

Agua da Lagoa do Parque do Taquaral: 350,0 mL
Agua de Efluentes Industriais Tratados: 250,0 mL

Amostras de Aguns [Zn(T) ] ng mL*
Método Método Método da Adigfio
Desgenvolvido* Polarogrifico* de Padréo*
Lagoa da Untcamp 13,2 £0,7 13,0+ 04 13,1x0,1
Lagoa do Parque 153 £0,6 150+0,2 154+ 0,1
Taquaral
Efluentes 186 +0,6 184+0,2 18,6 £0,1
Industriais Tratados '

¥ Meédiag de quatro determinagdes & nive] de 95% de confienca
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V - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos na metodologia desenvolvida com associagéio da
resina quelante na pré-concentracio ¢ subsequente determinacfio da quantidade de zinco =
nivel de tragos por espectrometria de absorgfo atomica com chama conclui-se que:

Mesmo com o desenvolvimento de métodos instrumentais sensiveis, os méritos da
téenica de pré-conceniragfio sfio ampliados mediante o uso de novas combinagbes com
métodos de determinagfio para os objetivos propostos;

Uma nova resina quelante preparada simplesmente por imobilizaglo do Eriochrome
Red B a partir de uma resina de troca idnica comum Amberlyst A-26 mostrou-se simples,
estével e altamente eficiente;

O sigtema de colunas usado para concentrar os elementos de interesse foi de grande
simplicidade, fiicil implementagio e de baixo custo;

A metodoiogia desenvolvida para a microdeterminacio de zinco em dguas foi
bastante vidvel, podendo ser determinado na presenga de um grande mimero de fmions e

cétions comumente associado com o zinco, particularmente em amostras nfio salinas;

Neste método, a concentragfio de zinco em solu¢iio aquosa pode ser reduzidaa
SngmL' ¢ um fator de concentragdo de 65 vezes ¢ alcangado aplicado sob as condigbes
ilustradas:
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A pré-concentragdo de zinco no sistema Amberlyst A-26 / ERB em amostras de
4guas foi satisfatéria, j4 que melhoramentos significativos em sensibilidade e seletividade,
requerimenios exigidos nos métodos analiticos foram conseguidos;

O uso de resinas queiantes s3o simples ¢ permite alcangar altos fatores de
concentragfio a partir de um grande volume de amostra devido sua excelente resisténcia
quimica e mecénica;

O método mostrou-se preciso, exato e gensivel, concordando-se entre si o0s
resuliados dos métodos que foram comparados;

A metodologia desenvolvida nfio & 86 conveniente, mas também simples e
econfmica, pois somente 1,0g de resina imobilizada com 6% (m/m) de ERB é necessério, e
o usc repetido desta resina quelante ¢ possivel;

.. Os fatos evidenciam que técnicas de pré-concentracfio e/ou separagio nfo se
restringem a uma simples introducfo da amostra na coluna, mas limitagdes préiticas existem,
principaimente no que diz respeito ao sistema e aos parimetros envolvidos neste;

O sucesso do método desenvolvido depende de um adequado controle dos
parfmetros operacionais do sistema que interagem em conjunto com a resina quelante;

E possivel a continuidade do método desenvolvido parcialmente para a pré-
concentragfio de tragos de niquel no sistema Amberlyst A-26 / EBBR j4 que os parfimetros
étimos estudados foram satisfatérios. '
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VII - APENDICES

APENDICE A

CURVAS DE CALIBRAGAC DOS AGENTES COMPLEXANTES

ERIOCHROME REDB E ERIOCHROME BLUE BLACK R

#

B

0,16

AbsarbAncia

Q 0s 1 15 2
[ERH] moll x 10 Exp (-2}

0,26
02
0.18
01

Ahsorbincla

0,08

i A ——
0 06 1 1,6 2
{EBBR], molL x 10 Exp{ -2}




Apéndice 91

APENDICE B

CONDICOES DE ANALISE PARA ESPECTROMETRIA DE ABSORCAQ ATOMICA
COM CHAMA

Chama: Ar /Acetileno

Comprimento de Onda: Zince (213,9 0m)
Niquei (232,0 mn)
Cobalto { 240,7nm )

Fenda ( H): 0,2 mm

Corrente da Lampada: Zinco (25 mA)
Niquel (25 mA)
Cobalto (30 mA)

Corretor de Fundo: Lémpada de Deutério

CURVAS DE CALIBRAGAO DOS ELEMENTOS: ZINCO, NIQUEL E COBALTO

042
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£ 008 .
50.04-

002 -

o 02 O'A 0:'

08
{(2n{11)},ug/mL

1

12




Apéndice 92

[ NI (H) ), ug/mL

Absorbdncia

o
3

0 1 2
dCeil}}, ug/mb




Apéndice 93

APENDICE C

CONDICOES DE ANALISE PARA VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO ANODICA DE

PULS0O DIFERENCIAL
Eletrodo de Trabalho EGPM (gota pendente de Hg)
Eletrodo de Referéncia Ag/ Ag Cl (saturado com KCl)
Eletrodo Auxiliar Pt
Area do Eletrddo de Hg 2,20 £ 0,5 mn’
Sensibilidade 20 A
Yolume da Céiula 10 mL
intervalo de Varredura -1,20V a -0,7V
Velocidade de Varredura SmV.s®
Amplitude de Pulso S0mV
Tempo de Deposigio 180 s
Tempo de Equilibrio 15s
Tempo de Desaerago 480 s

Eletrélito de Suporte

Acido Citrico 0,1 molL' a
um pH 4,0, obtido por adigfo
de NH,; OH concentrado,
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20uA

{c)

(b)

CORRENTE

ta)

-1,20Vv -0.1Y

POTENCIAL

1 - Voltamogramas de Pulso Diferencial em dcido citrico 0,1 mol L apH 4,0 (5,0 mL) para:
{a) Amostra (5,0 mL): Agua da Lagoa da Unicamp

(b) Amostra na presenca de 100 uL de sol;lg:ﬁo padréio de zinco (1yg mi*')

(c) Amostra na presenga de 200 uL de solugfio padréio de zinco (1pgmlL?)
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—
-
20pa
{c)
ur
[
z
w
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i
(=3
w
{b}
{a)
-1,20v o7V
POTENCIAL
-

1I - Voltamogramas de Pulso Diferencial em #cido citrico 0,1 mol L 2 pH 4,0 (5,0 mL) para:
(a) Amostra (5,0 mL): Agua da Lagoa do Parque do Taquaral

(b) Amostrana presenga de 100 pL de solugfio padrfio de zinco (1ug mL?)

(¢) Amostra na presenga de 200 pL de solugfio padréio de zinco (1pgmL*)
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20pA
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—

III- Voltamogramas de Pulso Diferencial em dcido citrico 0,1 mol L” a pH 4,0 (5,0 mL) para:

(a) Amostra (5,0 mL): Agua de Efluentes Industriais Tratados
{b) Amostrana presenga de 100 uL de solugéo padriio de zinco (1pgml?)
(¢) Amostra na presenca de 200 uL de solugfo padriio de zinco (1pg mL*)
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APENDICE D

SOLUCOES ESTOQUES DOS [ONS INTERFERENTES

- Solugdes de 1000 pg Mn mL’ - foram dissolvidos 1,0018 g de manganés metalico
(RIEDEL HAEN 99,9%) em 50,0 mL de HCl (VETEC) e diluindo-ge para 1000,0mL com
dgua desionizada

- Soluglio de 5000 pg Cd mL! - foram dissolvidos 1,3712 g de Cd(NO:) 4. H:O
(CARLO ERBA) em égua desionizada e elevou-se o volume a 100,0 mL.

- Solugio de 1000 pg Cuml’ - foram dissoividos 1,0000g de cobre metslico
(RIEDEL. DE HAEN 9999%) em 40,0 mL de HCl (VETEC) ¢ diluindo-se para
1000,0 mL com dgua desionizada

- Solugio de 1000 pg Feml’- foram dissolvidos 1,0000g de ferro metdlico
(RIEDEL DE HAEN 99,9%) em 50,0 mL de HCI (VETEC) e diluindo-se para 1000,0 mL
com agua destonizada.

- Solugfio de 1000 pug NO; mL* - foram dissolvidos 0,1370g de NaNO; (FISHER) em
fgua desionizada e completou-se o volume para 1000,0 mL.
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- Solugéo de 1000 pg CI' mL' - foram dissolvidos 0,2123g de KCI
(REAGEN) em figua desionizada e completou-se o volume para 100,0 mL.

- Solugéio de 1000 ug FmlL’ - foram dissovidos 0,2232 g de NaF (MERCK) em dgua
destonizada ¢ completon-se o volhume para 100,0 mL.

- Solugio de 1000 pg SO4* - foram dissolvidos 0,1479g de Na,S04 (RIEDEL
DE HAEN ) em é4gua desionizada e completou-se o volume para 100,0 mL.



