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RESUMO

No presente trabalho descreve-se um procedimento de extracio
Liquido-Sélido para Cadmio, Zinco e Cobalto, utiizando como fase sdlide
naftaleno impregnado com 1<« 2-piridilazo )-2-naftel, seguide de determinacio
através de Espectrometria de AbsorgZo Atémica com Chama.

O procedimento mostra-se econdmico, rapido e eficlente, permitindo uma
completa recuperacdo dos elementos estudados a partir de volumes relativamente
grandes de solugdo aquosa ( tipicamente, 300-400 mL ). Este fato permite a
obtencdo de significativos fatores de concentrac3o ( tipicamente, 3040 vezes }, o
que impiicam a possibilidade de determinar concentragdes muito baixas dos
elementos de interesse ( da ordem de décimos de ppb ).

Na sua forma otimizada, a técnica foi aplicada na determinagio de Cd, Zn e
Co em amostras aquosas de origem ambiental e industrial: Agua de rio, mar, lagoas
naturais e efluentes industriais. Os resuttados obtidos mostram-se bastante
coerentes com 0s conseguidos através de outras técnicas de comparacéo
( ex. espectrometria de absorgfio atémica com chama e, eventualmente, forno de
grafite ), ndo existindo diferencas significativas.

A modo de conclusjo, é possivel observar que a metodoiogia proposta
apresenta uma sensibilidade analitica compativel com analise de tragos metalicos,
fato de bastante importancia em funglio da necessidade existente para determinar

estas espécies quimicas em baixas concentragdes, devido & sua reconhecida
toxidez bioltgica.



ABSTRACT

In the present work we describe a new procedure for the liquid-solid
extraction of cadmium, zinc and cobalt, using microcristalline naphthalene
mpregnated  with 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol and flame atomic absarption
spectrometry for the determination.

The proposed method is economical, rapid and efficient, allowing an excelient
recovery of these elements even from agueous soiutions with volumes of
300406 mi, providing conditions for trace determination of Cd, Zn and Co. Under
optimized conditions, this method was applied to the determination of Cd, Zn and Co
in industrial and environmental aqueous samples; river water, seawater, natural
lakes and industrial effluents.

Comparable results and statistical agreement are observed by comparing the
recoveries of this procedure in the presence of interfering elements, by spiking the
samples or with direct determination by flame atomic absorption, when possibie, or
even with graphite fumace atomic absorption, obtaining good comparisons.

In conclusion, this method for coliection of these elements is advantageous in
its selectivity, simplicity and the stability of the reaction products on the column for
preconcentration prior to atomic absorption determination.



| -INTRODUCAO E OBJETIVOS

Existem muitas espécies quimicas, presentes no meio ambiente, que em
baixas concentraglies apresentam carater téxico ou essencial. Neste fato
fundamernta-se a necessidade de determinar concentracdes cada vez menores
destas espécies, algumas das quais podem se apresentar como grandes poluentes
ambientais.

Atualmente existe no mundo cientlfico uma enorme preocupagdo com o meio
ambiente, principaimente no que diz respeito a conservacdo e protecio. A
composicdo quimica dos diversos ambientes aquaticos esta sendo constantemente
alterada por fendmenos da natureza e, numa maior extensfio, por ag8o direta das
atividades humanas. A revolugdo industrial verificada nos Ultimos tempos propiciou
0 surgimento de um dos maiores dramas da era moderna, a poluigio
antropogénica. Especialistas reportam a descarga de aproximadamente um milhao
de poluentes diferentes, industriais e domésticos, nos cursos de aguas naturais
11,2{. O fenémeno de poluicdo ambientat ndo tem ccasionado somente actimulo
de residuos em fontes principais, como agua e solo, mas também vem-se
propagando para todo tipo de consumidores.

Dentre os muitos tipos de agentes contaminantes, destacam-se os
elementos trago, espécies inorganicas que geraimente ocorrem em baixas
concentragcbes nos sistemas bioldgicos e naturais. Alguns destes eiementos
executam, em baikxas concentragSes, importantes fun¢Ses no organismo humano,
sendo considerados essenciais. Existem outros, no entanto, que apresentam
carater nio essenclal e mostram acentuados efeitos téxicos / 3 /.



A preocupacdo por determinar tragos de elementos prejudiciais para os
seres vivos e a rapida evolugdo tecnolégica verificada nas dltimas décadas vem
motivando o desenvolvimento de muitas técnicas de andlise quimica, as quais
mostram-se cada vez mais sofisticadas e eficientes.

A Espectrometria de Absorgao Atomica desenvolvida por Walsh / 4 / em
1955, por exemplo, € uma técnica de grande utilidade na determinagdo de metais
trago, em funclo de vantajosas caracteristicas como: rapidez, versatilidade,
sensibilidade, simplicidade operacional, etc. Embora a técnica tenha sido
desenvolvida ha quarenta anos, inimeras modificacbes e methoras s3o realizadas
dia a dia, o que tem propiciado a transformagdo da técnica huma ferramenta das
mais utilizadas no universo cientifico atual.

Mesmo que estas técnicas apresentem melhora significativa na seletividade
¢ sensibilidade, € comum numa rotina de analise quimica a realiza¢c3o de operacdes
preiiminares gque permitam concentrar o elemento de interesse e, sempre que
possivel, separa-lo dos interferentes presentes na matriz.

Dentro deste contexto, destacam-se as classicas técnicas de extracdo
liquido-tiquide e liquido-sdlido, utilizadas com bastante sucesso desde algum
tempo. Atuaimente resulta bastante comum, para a pré-concentragdo de fons
metalicos, a utiizacdio de sistemas de extragao liquldo-solldo baseados na
utiizacdo de diversas fases sdlidas modificadas com diferentes agentes
complexantes. Embora a variedade destas fases soélidas seja bastante grande
{ ex.: resinas de troca ifnica, sllica gel, poliuretanos, pérolas de vidro silanizadas,
etc. / 5 /), tem-se verificado, nos Uitimos anos, uma Intensa utilizacBo de agentes
complexantes imobllizades em naftaleno microcristaline. Este tipo de fase sdllda
tem sido multo utilizado em procedimentos de extracio liquido-sélido, para a
determinacfio de tracos e ultra-tragos metdlicos em rotinas de analise ambiental,
devido a fatores como: simplicidade operacional, grande eficiéncia de recuperagio,
boa reprodutibilidade @ economia, este ditimo em funclo da utlizacdo de pequenas
massas de fase solida e do preco acessivel do naftaleno.



Neste trabatho esté sendo proposto um procedimento gue combina a técnica
de pre-concentracdio, em que o metal a nivel de trago é seletivamente retido numa
coluna de vidro que contém 1-(2-piridilazo)-2-naftol ( PAN ) impregnado em
naftaleno, com subsequente determinag8o do metal, previamente dissolvido num
solvente organico adequado, através de espectrometria de absor¢io atémica com
chama.

Os principais objetivos deste trabalho s3o:

1 - Avaliar o comportamento de trés metais de reconhecida importancia no
ambito da quimica ambiental, com respeito a extracio liquido-sélido, utilizando um
sistema de extracdo em coluna constituidc por PAN impregnado em naftaleno
microcristalino e dimetitformarmida ( DMF } como solvente. Este estudo implica na
avaliacdo de parametros do tipo:

- pH

- Volume de amostra ( fase aquosa )

- Capacidade da coluna

- Capacidade de Pré-concentragio ( Retenglio Minima )
- interferentes ( Anions e Cétions )

- Mascarantes

2 - Verificar a possibilidade de se utilizar outros agentes complexantes
(ex.: ditizone, tenoiltrifiuoroacetona, difenilcarbazida, o-nitro-p-naftol e mercaptobenzotiazol)
@ testar a sua eficiéncia através da elaborac8o de curvas de extracio ( % de
extracéo vs pH ).

3 - Finalmente, aplicar a técnica na sua forma otimizada, visando a
determinacio de Cadmio, Zinco e Cobalto em amostras aquosas de origem
ambiental.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1 - EXTRAGAO LIQUIDO-SOLIDO

No decorrer dos dltimos anos, o nosso planeta vem sendo sistematicamente
agredido por processos de contaminagfio, seja por uma série de fendmenos
naturais ou pelas atividades antropogeénicas, cada vez mais sofisticadas. Existe, por
este motivo, uma grande necessidade de prevenir todo tipo de contaminagio,
controlando-se continuamente as diferentes fontes de alimentacéo, especialmente a
agua, que sempre foi parte vital para a existéncia do homem. A &gua representa
um recurso natural da maior importancia, mostrando-se como parte integral da vida,
em funcio das suas miltiplas utilidades ( ex.. consumo, agricultura, industria,
recreacao, etc. )/ 6 /.

Na maioria dos casos, a anélise deste tipo de amostra, onde os fons
metalicos encontram-se a nivel de trago, implica na necessidade de utilizar técnicas
de pré-concentracdo. Estas técnicas correspondem a operagles, através das
quais a razio de concentragio entre o elemento de interesse e os
macroconstituintes da matriz , aumenta / 7 /.

Existen muitas técnicas utllizadas com o propésito de pré-concentrar
espécies de interesse. Dentre as mais comuns tem-se: coprecipitagiio,
cocristalizagdio, evaporagdo, concentragdo eletrolitica, quelagdo-extragio por
solventes, troca idnica, etc / 5 /. Todos estes procedimentos tém sido universal e
intensamente utilizados com o propésito de aumentar a concentrag3o da espécie



quimica de interesse analitico, permitindo a sua determinagdo através de técnicas
analiticas disponiveis e compativeis com os niveis de concentragio atingidos.
Como vantagem adicional, as técnicas de pré-concentracfic permitem reduzir os
efeitos de matriz, devido a que na maioria dos casos as espécies de interesse sio
separadas dos constituintes majoritarios presentes nela.

Embora as técnicas de pré-concentracio costumem facliitar a determinacio
de espécies presentes em baixa concentraglo, provocando melhora no limite de
deteccéo e na exatiddo dos resultados, existemn algumas desvantagens associadas
a necessidade de realizar operagSes adicionais. Estas desvantagens estlo
representadas por aumento do tempo de andlise, riscos de contaminacio ou perda
dos elementos traco de interesse.

Dentro da grande variedade de métodos de separagio efou pré-
concentracéio existentes, a extragdo por solventes ( extragdo liquide-liguido ) ocupa
um lugar de destaque. Trata-se de uma técnhica simples e rapida que apresenta
vasta aplicabilidade e poucos riscos de contaminagfio, motivos pelos quais tem sido
amplamente utlizada desde o comego do século / 8,9 /, constituindo-se num
recurso de grande importancia na determinagio de espécies a niveis de trago. Uma
outra vantagem, que tem sido relevante para a aplicabllidade desta técnica, esta
constituida pelas favoraveis caracteristicas de combustso apresentadas pelos
solventes comumente utilizados / 10 /. Este fato permite importantes aumentos de
sensibilidade em rotinas analiticas que combinam, par exemplo, espectrometria de
absorg8o atbmica com chama com procedimentos de extraclio que emnvolvam
fransferéncia de solutos para uma fase organica conveniente
( ex: metilisobutilcetona, dimetifformamida, etc. ). Place / 11 /, entre outros,
demostrou a conveniéncia de utilizar dimetiformamida na determinagio de muitos
elomentos metalicos através de espectrometria de absor¢3o atémica, conveniéncia
que se traduz em significativa melhora da sensibilidade analitica.

Recentemente, tem-se verificado um importante aumento na utilizagio de
métodos de pré-concentraclio baseados em procedimentos de extracZo liquido-
solido, devido fundamentaimente a dois fatores : desenvolvimento de sistemas



adsorventes cada vez mais seletivos e facilidades para manipulagiio e
processamento de fases solidas. O primeiro fator esta representado,
prncipaimente, pela utiizaco de fases sofidas constituidas por adsorventes
classicos ( ex.: sllica, alumina, carvic atfivado, resinas de troca inica, etc. )
medificados com agentes complexantes diversos, enquanto que o segundo fator se
relaciona com a grande gama de possibilidades de analise que a fase sdlida
permite ( ex.. eluicdo, dissolugdo ou andlise direta em fase sdélida ). Na tabela 1 so
apresentados alguns exemplos de determinacfio dos metais traco de interesse,
com utiizagcdo de técnicas de extragdo liquido-sélido e diversos tipos de

adsorventes.

Tabela 1 - Determinac¢do de elementos metalicos utilizando pré-concentracio

cam adsorventes diversos

Eiemento Amostra Determinagao Adsorvente Ref.
Cd, Pb, Zn Metal AES” Carvao ativado 12
Cd, Pb Agua de rio AAS™ Resina Amberlyst A-26 13

Co Aguas naturais  Colorimetria  Espuma de poliiuretano 14

Cu, Cd Agua de mar AAS Silicas modificadas 15
Cd, Cu, Zn, Pb  Aguas naturais AAS 2- mercaptobenzotiazol 16

suportado em silica gel

*AES: Espectrometria de emiss&o atémica ““AAS: Espectromstria 0e absorgdo atémica

Dentre o grande numero de adsorventes modificados ttilizados atuaimente
destaca-se o naftaleno, reagente relativamente barato que apresenta grande
capacidade de impregnaclio com diversos agentes complexantes ( tabeias 2 ¢ 3 ).



O uso de naftaleno em procedimentos de extracéo teve inicio em 1969, data
em que Fujinaga e colaboradores / 17 / desenvolveram um método de extragio
liquido-liquide seguido de separacdo liquido-sélido. Utilizando como soivente
substéncias de baixo ponto de fusdo ( ex.. naftaleho e bifenilo ), os autores
estudaram a extracdo de complexos extraiveis em altas temperaturas
{ acetilacetonatos e oxinatos ), processando a exiracio a temperatura de fusfo
( aprox. 60°C ) e reaifizando a separagdo de fases & temperatura ambiente. A
massa solida, que contém as espécies de interesse, é dissoivida num solvente
adequado e analisada através de espectrometria de absor¢lo atémica ou
espectrofotometria UV-VIS.

Com o propdsito de estender a aplicabilidade deste sistema de extracio
para fons metalicos que formam complexos termicamente instaveis, Satake e
coiaboradores / 18 / desenvolveram, em 1978, uma nova metodologia de extragio
baseada na adsor¢cio de complexos metalicos em naftaleno microcristaiino. Neste
metodo, & volumes relativamente grandes de solugfio aquosa do fon metalico de
interesse sdo adicionados o agente extrator adequado e uma solugdo de haftaleno
num solvente miscivet na solugdo aquosa de trabatho, tipicamente acetona. Nestas
condicdes o naftaieno cristaliza, adsorvendo o complexo antes formado. A pequena
massa de adsorvente ( cerca de 400 mg ) ¢ filtrada, seca e dissolvida num soivente
organico apropriade e determinada através de técnica instrumental adequada. Esta
técnica tem sido extensamente utilizada, mostrando grande utilidade na extrac3o de
complexos de baixa solubilidade em soiventes organicos, complexos lentamente
extraidos em sistemas de solventes e complexos termicamente instaveis. Recentes
@ importantes aplicagfes s8o apresentadas na tabela 2.

Satake e colaboradores / 18 /, visando resolver alguns inconvenientes
associados ao sistema descrito acima, principalmente a dificuidade de manipular
pequenas quantidades de naftaleno sem provocar perdas de matenal,
desenvolveram um sistema de extragio em coluna, utilizando fases soélidas
constituldas por naftaleno modificado com agentes complexantes diversos. Esta
mistura extratora, preparada por coprecipitagdo, é colocada no interior da coluna,



geralmente um funil com haste de 150 mm de comprimento e 7 mm de didmetro
interno, através da qual & passada a solugdo aquosa que contém os elementos de
imeresse. A pequena massa de adsorvente ( normaimente 400 mg ), que contém
as espécies retidas por complexacéo, ¢ finaimente dissolvida e analisada atraves
de técnicas instrumentais adequadas.

Tabela 2 - Determinagao de ions metalicos utilizando pré-concentragio com

naftaleno
L joN METALICO COMPLEXANTE ADSORVENTE DETERMINAGAO REF.

Cu(ll) 1 4dihidroxiantraquinona naftaleno ALS 20
In(ii)Cd (i) piperidinditiocarbamato naftaleno coloarimétrica 21
Fe(Hl) tencikrifuoroacetona naftaleno colorimétrica 22

Fe (M) 9.10-fenantrenoquinona naftaieno colorimétrica 23

monoxinato

Ga{hl), in{N) PAN naftaieno AAS 24
Lantanidios PAN naftaleno colorimétrica 25
Bi(il) 2-mercaptobenzotiazol naftaleno AAS 28
Bi(Hl) NMTFFTI* naftaieno colorimétrica 27

Nb (V) NMTFFC** 1.4- colorimétrica 28

diclorobenzeno

Cu{ll) fetraidrofurfurixantato nafialeno colorimétrica 29
Lantanidios PAN naftaleno fuorescéncia de raiox 30
Ni{ll) noxima nafialeno AAS 31

g (Il) oxina naftaleno colorimétrica 32
Pd{lll} dioxima naftaleno AAS 33

acenaftencquinona
Pd{l1) 2-mercaptobenzotiazol naftaieno AAS M

"NMTFFTI: 1-naftiimetifirfeniffosfoniotatraiode
“NMTFFC: cloreto de 1-nattimetittrifeniifostonio

De modo geral, o meétodo mostra-se simples, rapido, econémico e seletivo; a
seletividadé ¢ fungdo da natureza dos complexantes, do controle de pH e da
utiliza¢so de mascarantes.

Na tabela 3 apresenta-se algumas aplicacbes da metodologia de extracéo
acima descrita.



Tabela 3 - Determinac&o de fons metalicos utilizando pré-concentracdo em

coiuna com naftaleno modificado

[oN METALICO COMPLEXANTE MATRIZ REF.
Cu(ll) acido 2-nitroso-1-naphthol4-suliBnico e igas 35
tetradecidimetibenzilamenio ciorsto
Cufll) 2-mercapioberzotiazol aguas naturais 19
Cu(ll) 2.4 62ri(2-piridil)-1,3,5-triazina-tetrafeniborato aguas naturais 36
Cufll) 9,10-fenantrencquinonameoncxima fgas, bebidas e rejeitos 17
indusiriais
Cu(ll) 1,10-fenantrokna e tetrafeniborato aguas naturais K}
Ag(l) 1,10-fenantroiina e tetrafeniborato igas KLY
Ni{ll) dimetilgioxima e acenaftenoquinonadioxima aguas naturals 40
Ni(Il) fenantrenoquinonadioxima biolégicas 41
Pd{ HI) fenantrenoquinonadioxima amostras sintéticas 42
Pd{ Hl} dimetilgkoxirma e acenaftenoquinonadioxima materiais complexos 43
Col(ll) acido 2-nitreso-~1 -naftol4-suifSnico e gas A4
tetradecildimetifbenzilambnio
Co(ll) tiocianato detetradecidimetibenzilamdnio agos 45
Co (i) 2-{5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenc! 2 kgas e agos 46
tetrafeniborato de amdnio
Fe (1) 1,2-dihidroxiberzeno-3,5-dissulfonato 2 materiais de referéncia 47
benzildimetiketradecliamdnio
Fe (1ll) 1,10-fenantrokna e tetrafeniborato 4gua de mar, figas 48
Fe{l) 2,4 ,64ri-2-piridinil-1,3,5-triazina-tetrafeniborato aguas naturais 49
Fe (1ll) 1-nitroso-2-naftol-3,6- disulfdnato e perciorate- igas e amostras 50
benzildimetitetradecilamdnio biokgicas
i) 1,10-fenantrofina e tetrafeniborato amostras simtéticas 51
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R.2-PAN [1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL]

PAN [1-(2-piriditazo)-2-naftol] , de acordo com Cheng and Bray / 52 / foi
sintetizade por Tschitschibabin entre 1815 e 1918, acoplando 2-piriditazotato de
sddio com p-naftol em alcool absoluto e em atmosféra de gas carbonico.

O reagente apresenta-se como um composto sélido alaranjado, de massa
molecular 248,28 g mol' e ponto de fusfo entre 140 e 142 °C, PAN ¢ um
reagente bastante estavel no estado sélido e praticamente insoliuvel em agua,
fcidos diluidos e solugles aicalinas; no entanto , é bastante solivel em solventes
organicos, onde mantém uma coloracdo amareiada, ¢ em solugdes fortemente
Acidas ou aicalinas / 53,54,55 /.

PAN pode-se apresentar nas trés formas quimicas mostradas na figura 1,
emvolvidas no comportamento acido-base, sendo que a presenga de cada especie
¢ uma fungfio do pH / 54,55 /.

As reagdes entre o reagente e os fons metalicos ocorrem numa faixa de pH
compreendida entre 2,5 e 12, na qual o reagente encontra-se presente
basicamente na forma neutra ( figura 2 ). A razéo molar metalligante apresentada
pelos complexes metalicos de PAN é tipicamente 1.1 e 1:2. Uma representacdc da
reagio de complexacfio, envolvendo estas duas razbes molares, € mostrada nos
equilibrios seguintes / 56,57,58 / :

M +HL «<—= ML+H"

M2 +2HL =—= ML, +2H"
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Figura 1 - Formas quimicas envolvidas no equilibrio acido-base do reagente
/ 54 55 /

pKa, pKa;

Hol' «e—/—— HL=—2 L

VERDE AMARELO VERMELHO
pH< 2,5 pH25a 12 pH> 12

pKa,: 2,9 ; pKa: 11,6
Figura 2 - Representagio do equilibrio acido-base do reagente / 53,55 /

A apticacdo analitica do PAN tem sido extensamente estudada, pois reage
com muitos fons metéiicos, ( figura 3 ), formando complexos intensamente
coloridos. Estes complexos sdo insoluveis em agua e sollveis ( extraiveis ) em
varios solventes organicos ( ex.: cloroférmio, benzeno, tetracloreto de carbono e
1-pentancl ) e em solventes misciveis com agua (ex.: acetona, etanol, dioxano e
dimetitformamida ) / 53,54,57 /. A maioria dos complexoes formados com o reagente
sdo violeta avermelhados, com excecSo de alguns poucos elementos gque
apresentam outras cores, por exemplo : Co ( I )', verde / 55 /.

Cheng e Bray / 52/, em 1955, propuseram o uso de PAN como reagente
analitico, dando inicio a uma série de estudos que tem como objetivo a sua
utilizacdoc em diferentes de técnicas analiticas. Destacam-se, neste sentido, as
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observacles reporfadas por Anderson e Nickels / 55 /, as quais mostram a
potencialidade do reagente para aplicacdc em técnicas cromatograficas,
espectrofotométricas, de titulagdo compiexométrica e de extragdo por soiventes.

P A B
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 &5 6 7 8

2 (Li Be B C N O F Ne
3 |Na|Mg AllISi P S C A
4 |IK |[Ca Sc TT1 V Cr Mn |[Fe Co NIl |[Cu Zn GajGe As Se Br Kr
& (Rb|Sr Y 2r Nb]Mo Tc |Ru Rh Pd|Ag Cd In Sn Sb|Te I Xe
6 [Cs|Ba La Hf Ta|W Re [Os Ir Pt |Au Hg TI Pb Bi |Po At Rn
7 |Fr Ra Ac

Lantanidios JLa Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb tu
Actinidios [Ac |Th |Pa|U |[Np Pu Am Cm Bk Cf

Figura 3 - Elementos que reagem com PAN formande complexos coloridos
18354/

Uma das principais caracteristicas do reagente, baixa solubilidadse, permite a
sua ulilizagdo em técnicas espectrofotométricas, mediante extragdo dos quelatos
metalicos em solventes organicos apropriados / 52,59 /. E importante salientar que
parametros como temperatura, natureza do solvente orgénico € pH da solucao
aquosa sio de grande importancia na formagio e extragdo dos quelatos, podendo,
portanto, modificar sensivelmente a especificidade da extra¢io. Shibata / 60 / em
1961, realizou estudos utilizando o reagente na técnica de extragio por solventes,
reportando que mediante controle adequado de pH, o reagente colorimétrico pode
apresentar-se muito sensivel e seletivo para uma série de metais.

Puschel / 61 / em 1969, introduziv o uso de PAN em rotinas de pré-
concentragdo utilizando-o ha forma de reagente precipitante. Watanabe / 62 / em
1972, utilizou esta técnica de pré-concentraglio para a determinagdo de metais
através de espectrometria de fluorescéncia de raio-X. A partir desta data diversos
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trabalhos tém sido realizados utilizando este reagente / 63, 64, 65,66 /, recorrendo
a modernas técnicas instrumentais.

Existe, atualmente, uma tendéncia universai pela utilizac3o de técnicas dew
pré-concentracdo baseadas nos principios da extracdo lquido-sélido. No que diz |
respeifo & analise de [ons metalicos, resulta bastante comum a utllizacdo de fases
sélidas constituidas por diversos agentes complexantes, imobilizados em diversos
suportes ( ex.: pérolas de vidro silanizadas, sflica gel, espuma de poliuretano, \
dxidos e hidréxidos metalicos, carvio ativado, celulose, etc. ). PAN tem-se fﬁ
mostrado um reagente bastante atrativo para este tipo de procedimento, sendo l
extensamente utilizado como modificador de fases sélidas do tipo: resinas de traca
lonica, sitica gel, silica C-18, etc / 67,68 /.

Como visto, a grande versatilidade apresentada pelo reagente como agente

extrator de fons metdlicos tem propiciado a realizagfo de muitos estudos de
separacdo através de extracdo liquido-liquido. Estes estudos mostram que a
pouca seletividade apresentada pelas reacbes de complexacfio com PAN
(figura 4)/ 54,60 / pode ser bastante methorada controtando-se o pH da solugio '
aquosa, realizando-se uma boa escolha de solvente e recorrendo-se a utilizaglo /_/;

de agentes mascarantes adequados ( tabeta 4 ).

I.2

S 0.8
- ]
£
]
£
< 0.4

Figura 4 - Curvas de complexagao de PAN com jons metalicos diversos
A:Pd; B:Ga; C:in; D:Fe; E:Ni; F:Zn; G:Hg: H:Mn: I: Cd
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Tabeia 4 - Reac@io dos fons metaiicos com PAN na presenga dos agentes
mascarantes indicados / 53,54 /

[ON METALICO KCN CITRATO FLUORETO EDTA
Ag (1) + -
Bi (W) + - - .
Cd (M) - + + -
Ce(ll} + -
Co () - + + -
Cu{ll) - + -
Fe (i) - - - -
Ga (i) - - .
Hg (1) - + * -
In{ 1K) + + + -
La{ill} + -
Mn (1) + + + -
Ni(il} - + + -
Pb{li) - - . .
Pd (1) -

Pt{IV) -
uo,™ + - +
Yt (1) + + - -
Zn{M) - + - -
+ indica que ocorre reagio - Indica que o jon meidlico é mascarado

Os trabalhos realizados através da classica técnica de extragio liquido-
liquide / 54 /, mostram que cadmio ( Il ) reage com PAN na faixa de pH \
compreendida entre 8,7 e 10, formando um complexo vermeiho extraivel em
cloroférmio. Niquel, cobre, manganés e ferro interferem, devendo ser mascarados
com cianeto.
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Zinco ( 1 ) forma, entre pH 5 e 10, um complexo vermelho Que pode ser
extraido em cloroformio. interferéncias de niquel, cobre, cobalto e ferro sioc
minimizadas por mascaramento com cianeto.

Cobaito ( # ) forma um complexo vermelho, que pode ser extraido em
cloroférmio entre pH 4 e 7. O complexo oxida gradualmente na presenga de ar,
tomando-se verde { Cobaito ( il ) ].

Cobalto ( lll ) forma um complexo verde entre pH 3 e 6, o qual pede ser

extraido em cloroformio.

i.3 - METAIS ESTUDADOS

A necessidade de determinar concentragdes cada vez menores de algumas
especies quimicas surge como resposta ao fato destas especies apresentarem,
em baixas concentra¢les, carater téxico ou essencial, sendo que ambas as
categorias costumam estar separadas por uma ténue diferenga de concentragio.
Este fato ¢ especialmente importante quando as espécies envolvidas fazem parte

da familia denominada metals pesados / 69 /.

I.3.1 - CADMIO

Cadmio, elemento metalice considerado raro na natureza ( tal como prata e
mercario ), segundo Snell and Ettre / 70 / foi descoberto por Friedrich Strohmeyer
em 1817, em estudos envoivendo fundicio de minérios que contém zinco. Cadmio
@ obtido como subproduto nos processos de produgdo de zinco a partir de minérios
de Zinco, chumbo ou cobre / 3 /.

A ocorréncia de cadmio esta a tal ponto relacionada com znco gue o sey
nome deriva de uma antiga palavra grega utlizada para identificar o éxido de zinco
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( kadmela ) / 71 /. Do mesmo modo, os clclos que envolvem a participaglo de
cadmio sdo muito semelhantes aos analogos de zinco, devido a que tanto os
minérios como os fluxos antropogénicos de zinco contém quantidades de cadmio.

Do ponto de vista quimico, a sua semelhanca também é observada. Trata-
$e de elementos que pertencem ao mesmo grupo e que apresentam arranjos
gletrOnicos similares na maior parte das camadas eletronicas extemas,
caracteristicas estas que se traduzem em grande semelhanga de propriedades
quimicas / 72 /.

Este elemento no é encontrado na forma de metal livre. Aparentemente o
mineral mais conhecido o contém na forma de sulfeto ( CdS, Greenocklte ),
acompanhando sempre, em pequenas proporgdes, ao ZnS em minérios como a
Sphalerite / 70,73 /.

Cadmio ocorre naturaimente no meio ambiente como resuliado de emissdes
vulcnicas e como produto da decomposigio vegetal. Estima-se que a sua
concentracdo na crosta terrestre alcanca valores proximos a 0,2 ug g‘1 , enquanto
que nos oceanos o valor costuma ser significativamente menor ( aproximadamente
0,91 pg L' ). O seu ciclo natural pode ser alterado por fatores ainda ndo totaimente
esclarecidos; provaveimente os fatores mais significativos estio constituidos por
poluicdo geoquimica natural e atividades humanas. Dentro das fontes
antfropogénicas destacam-se as atividades de mineraglo, principaimente a
producdo de metais ndo ferrosos, a incinerago de residuos como plasticos e
pigmentos contendo cadmio, a combustdio de gasolina, carvdo e dleos, as
atividades metalirgicas e de eletroplastia e a fabricaglio e utilizag3o de fertilizantes
fosfatados, etc. Com respeito a esta (ltima fonte, verificou-se que a utilizagao
deste tipo de insumo que, geralmente, contém teores de cadmio acima de S g g”,
resuta na obtencio de vegetais e grios com teores de cadmio de até 36 ug g“ ,
valor bastahta diferente do teor nomal de cadmio no solo, que nfo costuma
ultrapassar o valor de 1 ug g* / 70,72,73 /.

Além destas, existem muitas outras fontes potenciais de contaminagiio por
cadmio, fundamentaimente devido & grande quantidade de sais inorgéinicos de
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cadmio utilizados na inddstria quimica. Entre outros usos industriais tem-se: catalise
de reagdes guimicas, sintese de cetonas, estabilizagiio de PVC para uso
eletrénico, galvanoplastia, Tabrica¢@o de baterias, etc / 3,70,72,73,74,75 1.

Ao contrario de Zinco e cobalto, caAdmio é um elemento considerado nao

sssenclal e altamente toxico. A sua acéio téxica € comparavel com a de arsénico
e mercirio, no entanto, estima-se que o seu potencial letal & maior que para
qualquer outro elemento metaiico / 70 /.

Em 1867, foram descritos os sintomas produzidos pelo cadmio no ser
humano, reconhecendo sua acentuada toxicidade / 74 /. A inala¢do de pé ou
vapores produzem dor de cabeca, sensacdio de garganta séca, tosse, vomito,
imitabilidade, extrema perturbacédo e tonfura.

Cadmio & um metal que se acumula nos tecidos humanos em fungdo da sua
afinidade por ligantes funcionais como: grupos sulfidnio, hidroxilo, carboxilo,
fosfatilo, cistenilo e histidilc, © que, junto a interagdo e competicio com outros
elementos que apresentam fungdes essenciais ( ex.: Zn, Cu e Fe ), pode provocar
inibi¢fio de importantes fungdes enzimaticas / 3 /.

Em funcdo destas caracteristicas prejudiciais, resuta fundamental imftar a
concentragic desta espécie nas fontes de consumo humano. Autoridades
internacionais consideram que a 4gua potavel, por exempio, nao deve conter teores
de cadmio superioresa 10 pg L' /3,73 /.

O precesso de biomagnificacdo de cadmio foi demonstrado através de uns
poucos trabalhos de investigacdo. Entre os mais importantes conta-se o trabalho
que demonstrou a transmiss3o progressiva de cadmio entre animais produtores e
consumidores / 74 /, além da sua acumulagBo em plantas e organismos aquaticos.
A bioacumulagcdo depende basicamente de dois processos competitivos, absorgdo
e depuracdo, os quais sdo uma fungdo de fatores como: forma fisico-quimica do
metal, preéens;a de outros metais, pH, temperatura, salinidade, capacidade de
troca iGnica dos solos, capacidade de absorgdo das espécies vegetais existentes,
etc.
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Em amostras agquesas naturais, caddmio apresenta-se no estado de
oxidag3o bivaiente, geralmente complexado com aménia, cloreto, bissulfito e ion
hidroxila.

it.3.2 - ZINCO

O zinco € um elemento metaiico utifizado desde a antiguidade na fabricagdo
de utensilios domeésticos ( ano 1500 ac. ), embora © seu isolamenio €
identificagao / 71 / tenham sido realizadas apenas em 1746.

O elemento é encontrado na natureza na forma de sulfeto ( 2nS, Sphalerite
ou Blenda ), principal mineral de Interesse comercial. Os minerais restantes
provaveimente devem ter sido formados por oxidacdo dos sulfetos e representam
fontes pouco significativas de zinco / 70 /.

Zinco € amplamente distribuido na natureza, estando presente em quase
todas as rochas igneas, principalmente como substituto de ferro. Na crosta
terrestre, este elemento apresenta-se comumente em teores préximos a 70 ug g,
nos oceanos , em concentragdes bastante menores (11 pg L’ )/ 72/,

Cadmio, uma impureza comum nos minérios de zinco, apresenta-se
tipicamente em concentracbes préximas a 0,3 % / 70 /.

Zinco e seus compostos sdo utilizados na produgdo de bronze, borracha,
tecidos, vidros, ceramicas, pesticidas, tintas anticorrosivas e outros produtos de
ferro /314,

Este elemento & considerado essencial no metabolismo de plantas, animais
e seres humanos, sendo que a sua deficiéncia € reconhecida como causa de muitas
doengas, as quais se manifestam comumente na forma de imaturidade sexual,
decrescimento da fertilidade, alterac8o no desenvolvimento de ossos, anemia e
problemas associados com a integridade da pele.

Corresponde ao zinco um papel fundamental em processos de reparagio de
tecidos, divisdo celular, estabilidade e integridade de macromoléculas,
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principaimente compostos associados a membranas biol6gicas, crescimento,
desenvolvimento e funcionamento de orgdos reprodutores e, talvez o mais
importante, na constituicio de enzimas vitais para o metabolismo. Estima-se que
Zinco, em virtude da sua capacidade para complexar com grupos fosfato, tiol, etc.,
participa da estruturagdo de proteinas, horménios e enzimas, intervindo numa
grande variedade de processos bioquimicos que tem como aobjetive a sintese de
proteinas, vitaminas, carboidratos e o metabolismo de RNA, DNA, lipidios, etc
13761

Zinco € um elemento considerado nao toxico, no entanto, existe um certo
risco associado, em fungZo da toxicidade de A&nions ( ex.:CN ") ou outras impurezas
toxicas comumente presentes (ex..Pbe Cd )/ 70 /.

Ha um tipo de sinergismo que aumenta a toxicidade de zinco quando na
presenca de cadmio; geralmente este fipo de toxicidade manifesta-se na forma de
artereosclerose / 3, 76 /.

Existem apenas duas situagbes que podem fazer com que zinco se
transforme num elemento téxico. Primeiro, guando sobrepassa a concentragdo de
1000 pg mL"'; segundo, quando inaladc na forma de “fumaga de oxido”. Em
ambos os casos podem observar-se sintomas como diarréia, vomitos e febre,
quadro de facil recuperagdo que nio provaca danos permanentes, devido a gue
Zinco ndo apresenta efeito acumulativo / 3,70,76 /.

O antagonismo de Zn e Cd, derivado da competitividade por sitios ativos do
tipo tiol, faz com que episédios de contaminagdo por cadmic possam ser tratados
através da ingestfio de dietas ricas em zinco / 3 /.

Recomenda-se, como limite de concentracfio de zinco em agua potéavel, o
valor de 5 ug mL'; concentrages maiores transmitem 2 agua sabores desagra-
daveis. Resulta bastante comum em lugares onde a rede de distribuigdio esta
formada por tubos gaivanizados, encontrar valores de concemtracdo de zinco
préximos a 2100 gL'/ 73 1.

Em aguas naturais ndo é comum encontrar concentragdes significativas de
Znco soluvel,



I.3.3 - COBALTO

Cobalto ( do alem3o kobold: duende subterranec ) é um elemento metalico
que, mesmo sem ser muito abundante, € bastante comum na crosta terrestre / 71 /
( concentracdc aproximada no solo: 0,1 a 40 ug g', em agua de mar: 0.1 a
0,6 pg L ). A sua presenga ¢ comum em rochas igneas, aguas, meteoritos,
carvao, solos, plantas, animais e até na atmosfera solar.

Os minérios de cobalto, tipicamente sulfetos ( Carrollite e Linnaeite ),
arsenitos e compostos oxidados, costumam conter baixas concentragdes do
elemento, sempre associado com outros metais / 70,75 /.

Durante muito tempo este elemento foi intensamente utilizado para dar
.coloragao azul a vidros e cerémicas, sendo atualmente bastante comum a sua
utiiizacdio na manufactura de ligas com afto ponto de fusfo e resistentes a
oxidag&o, producdo de metal duro, pigmentos, vidros, fertilizantes, na industria de
petrélec e quimica, como catalisador, e na 4rea médica como fonte de radiacio
(Co-80)/3,70,71/

Cobalto apresenta carater essencial em niveis de ultra-trago, devido a que
constitui componente fundamental da vitamina B-12 { Cianocobalamina ). Outras
importantes fungdes associadas a este elemento metalico sfo. participagio na
formacdo de hemoglobina, sintese de DNA e participagio em processos
metabdlicos / 3 /.

A principal fonte de cobaito para 0s animais esta representada pelas plantas
¢ algas marinhas, para as quais o elemento mostra-se como importante nutriente.
Estados de deficiéncia costumam estar relacionados com baixo teor de cobalte no
solo.

Problemas de sadde associados a contaminagfic por cobaltc ndo si3oc
conhecidos, enquante que exposig3o ocupacional ocorre durante a produgfio de
metais, iigas e compostos e no processamento ge metais duros.

Em aguas naturais, cobalte encontra-se em teores menores que 10 ug L“,

sendo que na agua potavel a sua concentrag8io ¢ algo menor (até 5pug L' }/ 70/,
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O elemento apresenta-se basicamente nos estados de oxidacao (%) e (Il ),
dos quais o estado bivalente mostra-se mais estavel em solugdes aquosas.

1.4 - METODOS ANALITICOS PARA CADMIO, ZINCO E COBALTO

Existe uma grande variedade de métodos anallticos desenvolvidos para a
determinagdo de tragos destes elementos, de tanta importancia no ambito da
quimica ambiental. Dentro deste contexto, & bastante usual a utilizacho de diversos
métodos de pré-concentracdo ( evaporag@o, osmose, quelacio e extragdo por
solventes, flotagdo, coprecipitaclo e cocristalizaclo, troca ibnica, retengfo em
suportes sélidos modificados, deposicdo eletroquimica, ete. ) / 7,77,78,79,80 /,
associados a técnicas instrumentais modemas ( tipicamente, espectrofotometria,
espectrometria de emissdo atébmica de chama e plasma, espectrometria de
absorgio atomica com chama € formo, métodos eletroquimicos, cromatografia
liquida, espectrometria de massas, etc. } / B1 /. Como cada técnica analitica
instrumental apresenta sensibilidade caracteristica e estd sujeita a interferéncias
que lhe sdo particulares, a escolha da melhor metodologia de andlise esta
subordinada, logicamente, ao tipc de matriz analisada e & concentracio do
elemento de interesse. Deste Glitimo fator depende, também, o tipo de metodologia
de pre-concentragdo que deve ser utilizado.

Na tabela 5 apresenta-se um resumo de algumas técnicas analiticas
utilizadas na determinagdo destes elementos metalicos, em diferentes tipos de
amostras ambientais e biologicas.
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Tabela 5 - Determinagdo de tracos de Cd, Zn e Co

ELEMENTO MATRIZ DETERMINAGAO LIMITE DE REF.
DETEC?AO
(wgl’)
%
Cd aguas naturais Palarografia, ex. liquido-sélide, 700 82
agua potavel Quinokna-8-ol

CdeZn aguas naturais ICP-AES, ex. liguido-56kdo, Cd: 0,02 81
agua potavel Chelex-100 Zn: 0,03

Cd padrio de ref. AAS, ex liquido-sélido, 03 84

de agua on-ine, sikica Cyq
Cd agua de mar ETA-AAS, ex. liquido-sdiido, 0,004 85
Kelex 100-Cs

Cde2Zn aguas naturais XRFE, precipitagio, Cd: 1.2 €1
DDTC ou PAN Zn:1,2

Cd urina ETA-AAS 0.1 86

Cd estanho ETA-AAS 0,075 87

Cd,Zne Co agua sintética FIA-HPLC, pré-concentragdo Cd: 23 88
Cheiex-100 Zn: 42
Co:6,8

Cd.Zne Co agua potavel AAS, pré-concentrgdoc com - 39

membrana liquida

CdeZn agua potavel Eletrodo de pasta de carbono Cd: 3,2 a0
modificado com Amerbiite IRC718 Zn: 71

CdeCo aguas naturais  FIA-ICP-MS, pré-oncentragdo: 10 a1

S0, -oxina CM-celulose
Cde Co amostras ds AAS ou ICP-AES, espuma de - 92

reagentes analiticos poliuretans / HMDC

ICP; Piasma inductivaments Acopisdo; ETA: Atomizagdio Eletro-Térmica ( Forno de Grafite ),
XRFE: Espectrometria de Fiuorescéncia de Rajos-X: FIA-HPLC: Cromatografia Liquida de Alla
Eficiéncia e Anaiise por injec#o em Fluxo; MS: Espectrometria de Massas



il - PARTE EXPERIMENTAL

Il.1- REAGENTES E SOLUCOES PADRAO
Solucdes padrao:

Solugdo padrdo de Cobalto foi preparada a partir de nitrato de cobaifto
hexahidratado ( J.T. Baker ) ou cobalto metalico ( 99,8 %, J.T. Baker ). No
primeirc caso, a solugdo foi preparada por dissoluglo direta do sal em
HNO: 1:1 { viv ) e padronizada compiexemetricamente, utilizando EDTA e
murexida / 93 /. No segundo caso, o cobalto metalico foi dissolvido a quente em
HNOs 6 mol L' .

Solugo padriio de Zinco foi preparada a partir de zinco metalico ( 99,9%,
Maiiinckredt ). A dissolugéo foi realizada com HNO; 2:1 ( viv ) e aquecimento em
banho maria.

Solugdo padr@o de Cadmio foi preparada a partir de cadmio metalico
( 99,9 %, J.T. Baker ). O metal foi dissolvidc em HCI 1:1 ( v/v ), também com
aquecimento.

Reagentes:

Dimetiifformamida / DMF ( Nuclear ), PAN, naftaleno € mercaptobenzotiazol
{ Carlo Erba ), tenoittrifiuoroacetona / HTTA { Aldrich ), e-nitroso-p-nafto!, ditizona,
difenilcarbazida e acetona ( Merck ) foram utilizados sem purificagfio prévia.
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Todas as solugbes utilizadas neste trabalho foram preparadas utilizando-se
agua desionizada ~om resistividade entre 17 e 18 Mo cm™.

Acldos, bases e sais utilizados neste trabatho, foram de grau analitico P.A.

Para lavagem de materiais de vidro utilizou-se acetona comercial e acido
nitico 10 %.

Solugdes estoque de interferentes:

Solugdo estoque de Ferro foi preparada a partir de fio de ferro { 99,9 %,
J.T. Baker }, cuja camada de 6xido depositada na superficie foi removida com uma
lixa fina para metal. Posteriormente, iavou-se com Agua desionizada e secou-se
com acetona. A dissolugébo foi feita com HNO; 2:1 ( viv ) e aquecimento em banho-
maria,

Solugfio estoque de Cobre fol preparada a partir de cobre metalico em
laminas ( 99,8 %, Carlo Erba ). O procedimento foi idéntico ao utilizado na
prepara¢ao da solugdo de ferro.

Solug&o estoque de Chumbo foi preparada a partir de chumbo metélico
granulado { 99,5 %, J.T. Baker ). A dissolucdo foi realizada com HNO. diiuido,
para se evitar o processs de passivacio que acontece com solugdio acida mais
concentrada.

Solucdo estoque de Niquel foi preparada a partir de niquel metaiico em pg,
( 99,99 %, Johnson Matthey & Co; Limited }. O procedimento foi idéntico ao
utilizado para a preparagfio da solugfio de ferro.

Solugdo estoque de Merctrio foi preparada a partir de HgCh ( Merck ). ©
procedimento foi idéntico ao utilizado para a preparagio da solucio de cadmio.

Solugdo estoque de Manganés foi preparada apartir de manganés metalico
(99,8 %, Riedel-De-Haen ). A dissolugao fol realizada com HCI concentrado.

Os interferentes anldnicos foram preparados em concentracio de
1000 ng mL, a partir dos sais indicados a seguir;

Na;S0Oq4, Riedel-De-Haen.
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NaNQs, Fisher Cientific Company.
NaF, Maliinckrodt,

KCl, Reagen.

NaCN, Vetec.

Solugoes-Tampéao

Tampdoc de Bifosfato de Potassio - Hidréxido de soédio, foi preparado
misturando-se 30 mL de uma solugio de NaOH ( Nuciear ) 0,1 M com 50 mL de
uma soiugdo de KH;PO, ( Cinética Quimica ) 0,1 M e completando-se o volume até
250 mL com agua desionizada. Esta solugdo-tampao foi utilizada nos estudos de
extracdo envolvendo Zn (pH7,0-7,1).

Tampdo de Aménia - Cloreto de Aménio, foi preparado misturando-se
2,5 ml. de NH,OH ( Vetec ) 2 M e 22,5 mL de NH,Cl { Vetec ) 2 M, completando-se
0 volume até 250 mL com agua desionizada. Esta solugdo tampo foi utilizada hos
estudos de extragéo envolvende Cde Co (pH 8.4-85).

Solugoes diversas

Solugdo de Tartarato de Amdnio ( Vetec ) 5 %, preparada dissoivendo-se
5 g do sal em agua desionizada e completando-se até 100 mL.

Solugdo de Cloridrato de Hidroxilamina ( Merck ) 10 %, preparada
dissolvendo-se 10 g do reagente em agua desionizada, ajustando o pH no vaior 7,0
com solugdo de KOH a 20 % e completando-se o volume para 100 mL.

Solugdo de Acido Ascérbico ( Synth ) 10 %, solugdo preparada dissolvendo-
se 10 g do acido em agua desionizada e completando-se até 100 mL.

Solugdio de Periodato de Potassio { Carlo Erba ) 0,5 %, solugéio preparada
dissolvendo-se 0,5 g do reagente em agua desionizada e coimpietando-se até
100 mL.
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.2 - MATERIAL E INSTRUMENTOS UTILIZADOS

Medicbes de pH foram realizadas num pHmetro Procyon, equipado com
sletrodo combinado de vidro e calomelano saturado.

A quantificacZo das espécies estudadas fol realizada num Espectrémetro de
Absorgio Atdmica Perkin-Elmer, modeic 5000, com lampada de catodo oco para
Cd, Zn, e Co, usando-se como corretor de fundo uma lampada de deutério.

A estocagem de solucdes padriio foi realizada em frascos de polietilena,
enquanto que a mistura PAN-naftaleno fol estocada em frascos de vidro cor
ambar,

As colunas foram construidas com vidro, apresentando 4 mm de diametro
intemno ha parte mais estreita e 25 cm de comprimento ( figura 5 ).

As peneiras de nylon ( Incotela ), utilizadas para peneirar a mistura PAN-
naftaleno, foram de 100 e 200 mesh.



- @ 2cm
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mistura extratora

id de vidro

Figura 5 - Coluna utilizada nos procedimentos de extracéo liquido-sélido
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HL.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Ml.3.1- METODOLOGIA DE EXTRACAO

M.3.1.1- PREPARACAO DA MISTURA PAN - NAFTALENO

10,0 g de naftaleno cristalizado e 0,3 g de PAN foram misturados e
completamente dissovidos em 50 mL de acetona. A solugio foi transferida
rapidamente para um béquer contendo 500 mL de agua desionizada a 50 °C sob
forte agitacdo ( agitacio mantida constante durante aproximadamente 6 hs.),
provocando-se a cristalizagio quase imediata do naﬂalené. Visualmente observa-se
que em menos de 10 minutos produz-se a adsorcdc do reagente nc naftaleno,
Depois de completade o tempo de agitaglio, a mistura coprecipitada é fitrada por
sucgdo, lavada com Agua desionizada e seca ao ar livre por 24 hs. . A mistura &
peneirada, com o propésito de homogeneizar a granuiometria, e finalmente
estocada em frascos de vidro cor ambar.

O rendimento do processo, calcutado em fungdo das quantidades tomadas e
produzidas, & aproximadamente 90% em relagio ao naftaleno.

Para determinar a eficiéncia do processo de impregnacéo, Anjos / 84 {,
quantificou o teor de PAN que permaneceu na fase aquosa, apés fitragio da
mistura. Para tal efeito, extraiu-se o PAN com metilisobutilcetona e guantificou-se
atravées de espectrofotometria UV-VIS. A partir de uma curva de calibragio
determinou-se a concentracio de PAN nesta fragZo. O resultado encontrado,
mostrou uma eficidncia de impregnagio superior a 59%.

O diagrama de blocos apresentado na figura 6, resume a preparagsio da
mistura PAN - Naftaleno.

A preparagéio de outras misturas, constituidas por naftaleno e complexantes
como tenoiltrifiuoracetona, ditizona, difeniicarbazida e mercaptobenzotiazol, etc, foi
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realizada nas mesmas condicdes descritas, introduzindo pequenas modificacdes
quando necessario (concentragio de compiexante, volume e acidez da solugio
aquosa para cristalizacdo e proporgio de acetona ).

fl.3.1.2 - PREPARAGAO DAS COLUNAS E PROCEDIMENTO DE EXTRAGCAO

As colunas foram preenchidas com 0,2 g da mistura previamente peneirada,
e o sistema montado conforme mostrade na figura 5.

O extrator foi condicionado com aproximadamente 5 mL de agua
desionizada, cujo pH foi ajustado nos valores desejados com solugbes diluidas de
HNOs: & NH,OH.

Aliquotas de solugio padrio s3o tomadas em béquer de 150 mL, adicionado
1 mL de tartarato de aménio, 2 mL de cloridrato de hidroxilamina 10% / 95,96,97 /
e diluidas até 50 mL com &gua desionizada. O pH foi ajustado nos valores
desejados, também com soiucdes diluldas de HNO: e NHOH. A solugdo foi
finalmente passada através da coluna com vaz3o constante.

As fases aquosas escoadas foram separadas e o contetido da coluna foi
lavado com a solucio de pH definido. Apds um tempo sob sucg&o com trompa de
agua, o conteGdo seco da col(:na foi dissoivido no solvente adequado, DMF, e
levado a um volume adequado e quantificado diretamente por espectrometria de
absorglc atdmica. A solugSio foi aspirada para uma chama de ar-acetileno e as
medidas realizadas a 228,8 nm para Cd, 213,9 nm para Zn e 240,7 nm para Co,
contra um branco contendo todos reagentes utilizado no procedimento. Os padrdes
foram preparados usando © mesmo soivente e adicionando-se quantidades
equivalentes de PAN.

Uma ‘importante caracteristica apresentada pelo sistema proposto esta
representada pela possibilidade de estocar as colunas, apds realizar o processo
de extracdo, de maneira que a dissolugcdo do seu contetido e a determinaco do
elemento estudado seja realizada quando a disponibilidade do aparelho o permita.



30

NAFTALENO DISSOLUCAQ

™

B ACETONA {50 mL}

03g
PAN AGUA DESIONIZADA (50°C )
AGITACAO A TEMP. CRISTALZACAO
AMBIENTE
EXTRAGAQ COM MIC SECAGEM AO AR
DETERMINAGAC PENEIRACA O
COLORIMETRICA 100-200 MESH
AVALIACA O DA PREPARAGA O
IMPREGNAGAO DAS COLUNAS

Figura 6 - Diagrama de blocos do processo de preparagdo da mistura

PAN-Naftaleno
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Com o propésito de se obter o balango de massas, as fases aquosas foram
aclduladas com HNO; concentrado e levadas a semi-secura em chapa de
aquecimento. O residuo, dissolvido em agua desionizada ou HNO: 0,2 % conforme
a0 metal sob estudo, foi analisado também por espectrometria de absor¢io

atomica. Um diagrama que representa a metodologia de trabalho & apresentado na
figura 7.

PREENCHIMENTO DA COLUNA
¢ PREPARACA O DA AMOSTRA

CONDICIONAMENTO DA COLUNA

—————3 PASSAGEM DA AMOSTRA  jet—— ]

Y
RETENCAO SELETIVA
DO METAL

l
G

FASE DISSOLUCAC DO
AQUOSA CONTEUDO DA COLUNA
DETERMINACAD { AAS ) DETERMINAGA O (AAS )

Figura 7 - Diagrama de blocos representativo da metodologia de trabalho
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I1.3.2 - ESTUDO DO EFEITO DO pH NA EFICIENCIA DA EXTRAGAO

Solugbes aquosas contendo 30 pg do elemento de interesse foram ajustadas
em valores desejados de pH ( valores pré-determinados em funglio de
antecedentes bibliograficos de extragdo liquido-liquido ), utiizando-se solugles
diluidas de HNO, e NHOH. As colunas foram condicionadas nestes valores de pH e
o procedimento de extra¢édo aplicado conforme explicado anteriormente (l1.1.2 ).

Apbs se estudar o efeito do pH na extracdo dos metais, escolheu-se para
cada elemento um pH de trabalho correspondente & maxima extracio, o gual foi
conseguido utilizando-se solugdes-tampéo adequadas.

I.3.3 - ESTUDO DO EFEITO DO VOLUME DA FASE AQUOSA NA EXTRACAO
DECA (W), Zn(N1)ECo(ll)

Para realizar este estudo foram preparadas solugdes contendo 30 pg dos
metais de interesse, variando-se o volume da fase aquosa entre 50 e 400 mL.
Soilugdes de hidroxilamina, tartaratc e tampdo foram adicionadas para
condicionamento do meio.

I1.3.4 - DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DA COLUNA PARA Cd (1), Zn (1)
ECo ()

Solugdes contendo quantidades crescentes de cadmio, zZinco e cobalto,
foram preparadas em 100 mL de agua, adicionando-se solugdes de tartarato de
amanio e cloridrato de hidroxilamina. O pH utilizado nestes estudos ¢ o de méaxima
extracdo e fol acertado utilizando-se solugdes-tampdio adequadas.

Apés aplicag8o do procedimento de extracfio o conteddo da coluna €
dissomdo em 25 ou 50 mL de dimetiformamida, e, dependendo do eiemento,
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realizaram-se posteriomente as diluigdes necessanas para determinagio do metal
diretamente na fase orgénica através de espectrometria de absor¢3o atomica.

l.3.5 - ESTUDOS DA PRE-CONCENTRAGAO DE TRAGOS DE Cd (1), Zn (I )
ECo (Hl). { RETENGAO MiNIMA )

Para verificar a quantidade minima de metal que a coluna ¢ capaz de reter,
nas condigdes de trabalho, foram preparadas solugdes variando-se as quantidades
do metal entre 0,5 e 30 pg e o volume da fase aquosa entre 100 e 400 mL. No
¢aso de cobalto, os estudos foram realizados utilizando-se somente as quantidades

minimas e maximas do intervalo estudado para 0s outros metais.

li.3.6 - ESTUDO DOS INTERFERENTES

I1.3.6.1 - ANIONS

Para avaliar a interferéncia de &nions na extracdo dos elementos de
interesse no sistema em estudo, foram preparadas solu¢des de 100 mL contendo

10 mg de cada aAnion ( fluoreto, nitrato, sulfato, cloreto e cianeto ) e 30 ug de cada

metal.
I1.3.8.2 - CATIONS

No estudo da interferéncia dos cétions foram preparadas solugSes de
100 mL contendo 30 pg do metal de interesse e quantidades crescentes do

interferente, tipicamente entre 600 e 2400 ug. Baseando-se na estequiometria da
reagdo metal-PAN calculou-se a quantidade necessaria para a saturagio da coluna
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e com base neste antecedente estimou-se o valor maximo de interferente que ©
sistema poderia suportar.

Alem disso, foi verificado o efeito de uma mistura de interferentes na
extragdo de cadmio, zinco e cobalto, preparando-se solugdes de 100 mL
constituidas por 200 ug de cada metal interferente & 30 ug das espécies em
estudo.

.3.6.2.1-EFEITOS DOS (ONS METALICOS EFETIVAMENTE
INTERFERENTES NA EXTRAGCAO DE Cd (), Zn (i) E Co(ll)

Para avaliar a concentragdio maxima permissivel de cada interferente, na
recuperacéo total de 30 pg de cadmio, zinco e cobaito, preparam-se solugdes de
100 mL contendo, aiém do elemento de interesse, quantidades decrescentes do
interferente. Estas solugdes foram submetidas aoc mesmo procedimento de

extragao descrito anteriormente.

M.3.7 - ESTUDO DE MASCARANTES

Os mascarantes foram escolhidos com base em antecedentes bibliograficos
e avaliados em fungdo do efeite produzido na recuperagio dos elementos de
interesse. Para reafizar este estudo foram preparadas solucBes de 100 mlL
contendo 30 pg do elemento de interesse e 0,1 mmol dos mascarantes ( EDTA, Ki,
NaCN e Na;$;0; ), quantidades tipicamente utilizadas em procedimentos de
extragdo liquido-liquido envolvendo quantidades do elemento de interesse que vio
de2a60pg/54/.
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M.3.7.1 - EFEITO DOS MASCARANTES NA EXTRACAO DOS METAIS NA PRE-
SENCA DE INTERFERENTES

Para avaliar o comportamento dos mascarantes na extracio do metal em
estudo, na presenga dos [ons interferentes, foram preparadas solugbes aquosas
contendo 30 ug do metai, uma quantidade excessiva de mascarante e uma
quantidade suficiente de ions interferentes capaz de influenciar a extracao.

i.3.8 - AMOSTRAS
- f\guas Naturais ( Lagoas Unicamp e Taquaral, e Agua de Mar )

As amostras de agua, recolhidas sempre de 2 pontos diferentes do local,
foram coletadas em frascos de polietileno previamente lavados com acido nitrico e
agua desionizada. No momento da amostragem, os frascos foram previamente
lavados 3 vezes com a agua do lugar de interesse. Adicionou-se 2 mL de HNO,
concentrado por cada litro de dgua coletada, com a finalidade de mant&-las num
meio acido, mais favoravel para evitar perdas de material por ocorréncia de
reacdes de hidrélise, precip'ita;an ou adsorcdo nas paredes do recipiente / 98, 99 /.

As amostras sempre apresentam muita sujeira e bastante material
particulado em suspensfio, portanto, em fungdo do nosso interesse estar centrado
na determinacfo da fragio solivel, se fez necessario fitrar, primeiro em papel
quantitativo ( Whatman-40 ) e posteriormente utilizando um sistema de fitragio em
membranas de celulose ( porosidade 0,45 mm, “Millipore Type HA “),

Com a finalidade de obter informacfo sobre a quantidade aproximada do
metal contldo na amostra, realizaram-se, quando possivel, lelturas diretas da
amostra no espectrémetro de absor¢fo atdémica utilizando-se a técnica de fomo de
grafite e, eventuaimente, a técnica de chama. Os resultados obtidos atraves desta
avaliagfo preliminar, valores aproximados em fungfio de se trabalhar com
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concentracdes muito proximas ac limite da determinacdo, permitem calcular o
volume de amostra necessario para a obtencio de resultados adequados, e
proporcionam as informacbes necessarlas para discemir entre as varias
possibilidades de analise existentes ( adi¢cdo padrio, dopagem, etc. )

O procedimento subsequente corresponde ao usualmente utilizado em tado o
decorrer do trabalho, isto &, adicionam-se solugiio de tartarato de aménio,
hidroxilamina, mascarante e tamp&o no pH de maxima extracc ( se for necessario
acerta-se o pH com solugdes diluidas de HNCs e NHsOH ). Finalmente as amostras
$80 passadas peia coluna ¢ a quantificacdo dos metais € realizada por absorcao
atémica.

No caso particular de cadmio, os resultados obtidos por aplicagdo do
método proposto foram comparados com os obtidos por medida direta em fomo
de grafite, utilizando-.se solugdo de Mg(NGC:); 0,2 % e NH4HPO, 4 % como
modificadores de matriz. Os padrbes, neste caso, foram preparados diretamente
em acido nitrico 0,2 %.

As amostras contende zinco n&o foram avaliadas por espectrometria de
absorcdo atémica com fomo de grafite, devido a dificuldade de se obter boas
condicdes de medicdo, em fun¢do da significativa contaminacio que provem da
superficie do tubo de grafite.

No caso especifico de agua de mar, as amostras foram coletadas no litoral
paulista ( Peruibe-Santas ), e armazenadas por 2 meses, sem adi¢io de qualquer
agente de preservacfio. Estas amostras correspondem a agua destinada ao
abastecimento de aquarios. No momento em que a amostra foi recebida, adicionou-
se HNO. em quantidade suficiente para proporcionar uma concentragfio final de
0,2 %.
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- Agua de consumo

Amostras de agua de consumo foram tomadas diretamente da tomeira, na
rede de distribuicdo que abastece & UNICAMF. A amostragem foi realizada no
momento da determinagdo, portanto, nenhuma medida de conserva¢o foi utilizada.

- Agua residual

Estas amostras correspondem a efluentes industriais tratados provenientes
de uma indUstria de galvanoplastia ( fabricag8o de méveis de ago ). No momento
da amostragem, a amostra foi fitrada e acidulada ( concentragdo final de HNO;
0,2% ).

Todas as amostras mencionadas foram analisadas em triplicata pelo
pracedimento proposto.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - INFLUENCIA DO pH NA EXTRACAO DE CADMIO, ZINCO E COBALTO
COM MISTURA PAN - NAFTALENO

A acidez da fase aquosa se constitui como um dos parimetros de maior
importancia nos procedimentos de extragfo, pois apresenta um papel fundamental
na distribuicdo de solutos e nas rea¢des de complexagdo que envolvem a
participacdo de agentes complexantes com propriedades acido-base. Desta
maneira, o estudo do efelto da acidez na recuperagio de espécies de interesse
costuma ser o primeiro parametro avaliade no estabelecimento de qualquer rotina
de separagdo ou pré-concentragdio. Tal estudo consiste simplesmente na
elaboracdo de curvas de extragdo ( % extracfio versus pH ).

A escolha de um soivente adequado constifue-se como um dos parametros
de maior importancia na metodologia proposta. A principal caracteristica desejavel
se relaciona com a capacidade que o soivente deve apresentar para dissolver todo
o contetdo da coluna, utilizando-se pequenos volumes. Como mencionado
anteriormnente, aumentar a eficiéncia nos processos de gueima quando realizam-se
as medidas por absorcfio atdmica com chama, também corresponde a uma
propriedade desejavel no solvente utilizado.

Satake e colaboradores / 36 / costumam utliizar uma mistura de DMF e
butilamina como solvente na dissolugfio do contelido da coluna; Anjos / 94 /, por
outro lado, conseguiu recuperacgdo total de manganés utilizando somente DMF.
Testes preliminares envolvendo extracio de cadmio permitiam observar extragio
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parcial e valores nio coerentes de balange de massa. Este fato nos fez pensar na
possibilidade de perdas de material na etapa de dissolug&o do contetdo da coluna,
perda esta que poderia provir da retengo de parte do (on metalico na I de vidro
utilizada na preparagéo das colunas ( figura 5 ).

Para verificar se comentada perda de matetial é devida a ineficiéncia do
solvente puro, testou-se a influéncia de butilamina e de diversos acidos ( em varias
concentracbes ), misturados aco solvente, na recuperagcdo dos elementos de
interesse, encontrando-se que a utilizagdo de HC! 0,5 mol L' em DMF proporciona
recuperago completa de Cd e Zn, enquanto que para Co & necesséria a utilizacio
de concentracdes mais altas, tipicamente HCI 1mol L.

Utifizando-se estes solventes modificados, estudou-se o efeito do pH na
extracdo dos metais de interesse numa faixa compreendida entre pH 5,0 ¢ 11,0. A
escolha desta faixa de pH leva em consideragdo os resultados obtidos nos estudos
realizados através de extracBo liquido - liquide, resumidos e discutidos por
Shibata / 60 /.

Nas tabelas 6 e 7 encontram-se os resultados conseguidos para Cd e Zn,
respectivamente. Estes resultados, obtidos por andlise em duplicata, s#o
apresentados na forma de curvas de extrac8o nas figuras 8 e 9.

Estes resultados mostram-se concordantes com os antecedentes
bibliograficos citados acima ( Cd: B,7 - 10 ; Zn: 5 - 10 ), cbservando-se maximos de
extracdo em analogas faixas de pH. O cadmio é guantitativamente extraido entre
pH 8,3 e 9,0, enquanto que a extracdo de Zn mostra-se compieta entre pH 6,3 e
8,2.

O pH de trabaltho, escolhido com base nos resultados anteriores, é 8,5 para
Cd e 7,0 - 7,1 para Zn, valores conseguidos com a utilizagio de solugbes-tampao
de NHOH / NH,Cl e KH:PO, / NaOH, respectivamente.

Comparando-se os resultados apresentados nas figuras 8 e 9, pode-se
observar que a separaciio de Cd e Zn pode ser realizada aplicando-se o processo
de extragdo em pH 6,5. Nestas condicbes a extraglio de Zn é quantitativa enquanto
que a recuperaclio de Cd € pouco significativa. Embora nfio seja objetivo deste
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trabalho, realizou-se uma determinaglio para verificar a veracidade de tal
observagdo, encontrando-se que a aplicacio da metodologia de separacio em pH
6,5 permite uma separagic quase completa de uma mistura constituida por 30 pg
de cada metal ( Zn: extragio superior a 99%, Cd: extragdo inferior a 1,0 % ).
Observa-se hestes resultados que a extrag#o de cadmio se reduz de 4%,
quando separado ( vide tabela 6 ) e a menos de 1%, quande misturado com zinco.
Um fenbmeno deste tipc pode ser convenientemente explicado em fungio da
competitividade dos ions metalicos pelo complexante retido no naftaleno.

Tabela 6 - Efeito do pH na extragéc de cadmio

Céadmio: 30 ug

Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

pH % DE CADMIO EXTRAIDO

6.0 1,7

6,5 4,0

7,0 36,0
7,3 80,0
7.5 90,0
8,0 99,0
8,3 >99
8,6 >99
B,7 >99
8.0 >99
9,5 95,0
10,0 88,0
10,5 84,0

11,0 ' 83,0
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Tabela 7 - Efeito do pH na extraglo de zinco

Zinco: 30 ug

Mistura: PAN-Neftaleno 3% (m/m )
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L’ em DMF

pPH % DE ZINCO EXTRAIDO
__-—-_'_——-_—_———_———___.-—_—___‘_#——-__—__—-—
5,0 6,0
5,5 27,0
6,0 98,0
6,3 >99
6,7 >99
7,0 >99
7,5 >89
7,7 >898
8,0 >899
8,2 >89
8,7 94,0
9,5 79,0

10,0 72,0
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Figura 8 - Efeito do pH na extrac¢éo de cadmio

Céadmic: 30 pg

Mistura: PAN-Naftaienc 3 % (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCL 0,5 moi L' em DMF
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Figura 9 - Efeito do pH na extraclo de zihco

Zinco: 30 ug

Mistura: PAN-Neftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura exiratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF
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Das trés espécies metalicas estudadas, apenas cobalto apresenta dois
estados de valéncia que costumam coexistir ( |l e Ill ). Para verificar qual destas
formas apresenta melhor comportamento para com o sistema PAN - Nattaleno,
investigou-se o efeito do pH na recuperaclo das espécies Co (Il ) e Co (Il ).
Utilizou-se tartarato de amdnio para impedir a hidrélise das espécies metalicas e
acido ascdérbico ou hidroxilamina para manter o cobalto na sua forma reduzida.
Embora o cobalto {( Il ) seja oxidado parciaimente a Co ( Il ) até peio oxigénio
ambiental, a forma oxidada foi mantida pela presenga de periodato de potassio.

Nos trabalhos de extragdo envolvendo Co ( Il ) verificaram-se aigumas
anomalias ndo registradas até aquele momento. Em primeiro lugar, o0 metal nfio ¢
extraido na forma de um bem definido anel de compiexaclo, como é usual, mas
espalha-se atingindo todo o conteldo da coluna. Por outro lado, nos estudos
preliminares n&o foi possivel conseguir extragdes superiores a 95 %, observando-
se também uma queda brusca da extracdo a partir do pH 10,5 ( vide figura 10 ),
devido provavelmente a problemas de hidrélise.

Para resolver esses problemas reatizaram-se estudos adicionais, utilizando-
se vazbes menores ( parametro controlado de maneira semi-quantitativa ) e mistura
complexante com impregnag¢ao maior { 6 % ).

Utilizando-se mistura extratora com impregnagdo de 6 % observou-se
importante aumento da extragdo em valores baixos de pH, assim como grande
methora na eficiéncia da extracdo em pH maior que 10, atingindo-se um maximo de
extragdo ( 97% ) na faixa de pH compreendida entre 8,5 e 11 ( vide figura 10 ).
Realizando-se o processo de extra¢io da forma usual ( mistura 3 % ) e utilizando-
se vazdies menores ( tipicamente 0,5 mL min” ), o problema de hidrdlise persiste
em altos valores de pH, contudo, a recuperagéo de Co ( lil ) aumenta para 97 %.

Em ambos os casos a extragdo apresenta-se da maneira usual, visuatizando-

se 0 anel de compiexagdo que é caracteristico.
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Figura 10 - Efeito do pH na extragdo de cobatlto ( 1il)

Cobalto: 20 ug

Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCH 1,0 mol L' em DMF
Vazéo normal: aprox. 4 mL min™
Vazio menor: 0,5 mL min’’
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Nos estudos envolvendo Co ( Il ), obteve-se os resultados apresentados na
figura 11. Pode-se observar que na faixa de pH compreendida entre 7.5 e B,7 a

extracao € completa, enquanto que em valores de pH superiores a 9,0 verifica-se
uma notoria queda na eficiéncia de recuperagéo.

% DE EXTRACAD
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Figura 11 - Efeito do pH na extrac3o de cobalto ( 11 )

Cobalto: 30 pg
Mistura: PAN-Nafteleno 3 % (m/m)

Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HC1 1,0 mol L' em DMF
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Uma possivel explicagdo para este Gltimo fato, tal como no caso de Co { Il ),
poderia vir da hidrélise da espécie metalica em valores altos de pH, mesmo na
presenca de grandes quantidades de tartarato de amdnio, ou na ocorréncia de
reacSes paralelas de formagSio de amino ou cioro-complexos. A primeira explicacso
mostra-se mais coerente, em fungdo das solugdes tomarem-se um pouco turvas e
amareladas apés a adicdo de base.

Em primeira aproximagdo pensou-s¢ que a adico de Acido ascérbico,
utlitzado para for¢ar a redugac de cobatlto, tivesse provocado uma diminuiciio muito
radical do pH o que obrigou & utilizagdo de quantidades muito grandes de base
para acertar o pH nos valores desejados. Assim sendo, realizou-se um estudo
posterior utiiizando hidroxilamina, obtendo-se resultados poucos satisfatorios.

Como visto anteriormente, a extragdo de Co ( ll ) ndo atinge valores supe-
fiores a 97 %, enguanto que para Co { Il ) foi possivel canseguir extracdes comple-
tas. Por este motivo, todas as determinagbes de cobalto realizar-se-30 com esta
ditima espécie, utilizando-se o pH de trabalhc de 8,4 ( tamp#o: NHOH 7 NH,Cl ).

Os resultados conseguidos no estudo envolvendo cobalto ( il ) sdo
resumidamente apresentades na tabela 8.

E importante salientar que, ao iongo das experiéncias desenvolvidas, foi
possivel verificar certos efeitos cinéticos que fazem com que 05 processos de
extracdo apresentem-se signfficativamente diferentes para espécies metalicas
também diferentes. Cadmio e zinco, por exemple, mostram uma cinética rapida,
que se caracteriza por formaclo quase instantanea do anel de complexa¢dc no
interior da coluna. Isto €, o reagente impregnado muda rapidamente de cor quando
em contato com a solucdo contendo o metal ( alaranjado — violeta ).
Cobalto { It ), por outro lado, mostra caracteristicas que fazem supor uma cinética
lenta, verificando-se espalhamento ao longe da coiuna quando utilizam-se vazbes
normais. Extra¢des eficientes, caracterizadas pela formacdo do anel de
complexacdo, somente sio observadas quando o procedimento & realizado com
vazbes sighificativamente menores.
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Tabela 8 - Efeito do pH na extragao de cobaito ( (I )

Cobalto: 30 pug

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura exiratora
Solvente: HCI 1,0 mol L' em DMF

pH % DE COBALTO EXTRAIDO
6,0 72,0
6,5 86,0
7.0 97,0
7,5 >89
8,0 >99
8,5 >89
8,7 >89
9,0 96,0
9,5 79,0
10,0 30,0
10,5 20,0

A utilizaclio de aditivos auxiliares { hidroxilamina, tartarato, Acido ascérbico e
periodato ), embora nfio seja necesséaria para todos os elementos estudados, se
constitul como rotineira, visando o estabelecimento de uma metodologia padric que
possa ser aplicada em amostras reais onde sua presenga seja necessaria. Neste
senhtido, comprovou-se que a adi¢io destes reagentes nio provoca alteracbes na
recuperacao dos elementos estudados.
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Hidroxilamina, Gtil para manter espécies metélicas na sua forma reduzida

195,86,87 /[ex.: Co(Il) e Cd(lil)], reage de acordo com a equa¢io mostrada
abaixo / 100 /:

4Co*¥ +2NH,0H =—= 4Co® +N,0+H,0+daH"

O tartarato, utilizado para evitar a hidrolise das espécies de interesse,
resulta util para mascarar outros fons hidrolisaveis ( ex.: Al, Bi, Cu, Fe, etc. ).

IV. 2 - ESTUDO DA CAPACIDADE DA COLUNA

Um dos principais parametros envolvidos na metodologia, a capacidade da
coluna, foi avaliado usando-se dois critérios. Em primeiro iugar, capacidade em
termos de volume de fase aquosa que € possivel passar através da coluna e

posteriormente em termos de quantidade de soluto que € possivel reter na coluna.

V. 2.1 - ESTUDO DO EFEITO DO VOLUME DE FASE AQUOSA

Solugbes de até 400 mL de aAgua contendo 30 ug de Cd, Zn ou Co { estudo
felto separadamente ) foram utilizadas no estudo, comprovando-se para Cd a
viabilidade de se utitizar volumes de até 300 mL sem afetar a eficiéncia do
processo de extracdo { tabeia 8 ). Para Co e Zn consegue-se resultados similares
utilizando-se volumes de até 400 mL ( tabelas 10 e 11 ). Volumes superiores a 400
mL ndo foram testados, j4 que estudos anteriores / 84 / demonstraram que a
utilizagéio de 500 mL implica na obtencio de resultados nZo satisfatérios. Existe
uma importante restriciio pratica representada pela significativa diminuicio da
vazio quando se utittzam volumes superiores a 400 mL, pois neste caso produz-se
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uma acentuada compactaciio da coluna o que dificulta significativamente a
passagem da solucdo. Trabalhando-se com volumes de amostra desta magnitude,
o tempo requerido de analise é significativamente maior. Por estes motivos fixou-
se, para todos os estudos posteriores, um volume de fase aquosa de 100 mL,
voiume que permite uma recuperagéo total dos fons metalicos e que nio apresenta
probiemas deste tipo.

Conveém salientar que, ao contrario da maioria dos trabalhos publicados
envolvendo metodologias deste tipo ( nos quals a vazio €& controlada por
gravidade) / 36 /, neste trabalho o controle de vazio é realizado por sucgio,
utitizando-se trompa de agua. Neste tipo de sistema, a pressioc de sucgio pede ser
controlada utilizando-se diferentes trompas ou controlando-se a abertura das
tomeiras. O sistema permite um controle aproximado de vazio, ¢ que permitiu que
0 procedimento de extragdo ocorresse, em tedos os casos, com valores entre 0,75
e 1,0 mL min’.

Com reiacdo aos resultados obtidos no estudo deste parametro, &
interessante ressaltar que utilizando um volume maximo de 400 mL e um volume
final de 10 mL, obtém-se um fator de concentraciio de 40 vezes. Se considerarmos
que a concentragdo minima de medic8o ( concentra¢do que produz 1 % de
absorgdo )} € 0,028 ug mL' para cadmio, pode-se calcular uma concentraco
minima de trabalho de 0,70 pg L. Utiizando os mesmos critérios para zZinco e
cobalto ( 0,018 e 0,120 ug mL"', respectivamente ), obtiveram-se os valores de
0,45 e 3,00 ug L, respectivamente, fato que demonstra ciaramente a grande
sensibilidade da técnica e a grande aplicabilidade para amostras contendo metais a
nivel de tra¢os.

E importante salientar que escolheu-se o volume de 10 mL de DMF para
permitir que os 30 ug de metal utilizado nestes estudos proporcionassem uma
concentracdo final compativel com a faixa de trabalho do apareiho utilizado. A
utilizacdo de volumes ainda menores, por exemplo, 5 mL, permite uma eficiente
dissolucdo do conteddo da coluna, o que representa importantes ganhos adicionais

na deteccglo.



51

Tabela 9 - Efeito do volume da fase aquosa na extragso de cadmio

Céadmio: 30 ug

Mistura: PAN-Nafialeno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

VOLUME DA FASE CADMIO (1) CADMIO { Il } EXTRAIDO

AQUOSA {mL} {pgmL) (%}
50 0,60 >99

100 0,30 >89

150 0,20 >99

200 0,15 >98

250 0,12 >89

200 0,10 >98

400 0,08 a8

Tabela 10 - Efeitc do volume da fase aquosa na extrac&o de zinco

Zinco: 30 ug

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura exiratora
Solvente: HC1 0,5 molL' em DMF

VOLUME DA FASE ZINCO (11) ZINCO { 1) EXTRAIDO
AQUOSA {mL } (pogmL*} (%)
50 0,60 >99
100 0,30 >09
150 0,20 >98
200 0,15 >99
250 0,12 >93
300 0,10 >99

400 0,08 >89
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Tabela 11 - Efeitoc do volume da fase aquosa na extragdo de cobalto

Cobalto: 30 ug

Misturs: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coiuna:; 200 mg da mistura extratora
Solvente: HCI 1,0 mol L™

VOLUME DA FASE COBALTO (i) COBALTO ( Il ) EXTRAIDO

AQUOSA {mL ) {pgmL") (%)
50 0,60 >99

100 0,30 >99

150 0,20 >89

200 0,15 >89

250 0,12 >89

300 0,10 >99

400 0,08 >89

IV. 2.2 - DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DA COLUNA

O segundo critéric considerado para avaliar a capacidade da coluna consiste
em determinar a quantidade de soluto capaz de produzir saturagiio da coluna, isto
e, a quantidade maxima de metat que & possivel ser retida com a quantidade de
PAN presente nos 200 mg da mistura extratora. Caiculos tedricos, realizados
considerando uma relagio estequiométrica 1.2 ( metaliigante ), permitem obtar
come limite maximo de reten¢3o de soiuto os valores: 1328 ug de Cd, 772 pg de Zn
e 709 ug de Co.

Os resultados obtidos, e apresentados nas tabelas 12, 13 e 14, mostram
que a coluna apresenta uma capacidade maxima de reten¢fio de aproximadamente

670 pg para Cd, 580 ug para Zn e 509 ug para Co. Contudo, extragBes eficientes
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somente podem ser realizadas com quantidades de até 600 ug de Cd, 500 ug de
Zn e de Co, valores que correspondem aproximadamente & metade da quantidade
estequiometrica.

O fato da metodologia proposta permitir a recupera¢io total das espécies
metalicas utilizando apenas o dobro da quantidade estequiométrica, constitui uma
grande vantagem em reta¢cdo aos procedimentos de extragdo liquido-liquido, que
costuma utilizar excessos de 10 a 20 vezes / 54 /. Este fator torna-se de grande
importancia quando os procedimentos de extragido envolvem a participagdo de
agentes complexantes mais caros.

Tabela 12 - Capacidade de extracdo de cadmic da coluna

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Volume fase aquosa: 100 mL
Solvente: HCl 0,5 mol L™ em DMF

CADMIO ADICIONADO CADMIO RETIDO CADMIO NA FASE
{ng} {ng) AQUOSA
ing)
300 300 0
400 400 0
450 450 0
500 500 0
600 600 0
700 670 37

900 670 223
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Tabela 13 - Capacidade de extraglo de zinco da coluna

Volume fase agquosa: 100 mL
Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg da mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

ZINCO ADICIONADO ZINCO RETIDO ZINCO NA FASE AQUOSA
(ng) {ng) (ug)
200 200 0
300 300 0
350 350 0
400 400 0
450 450 0
500 500 0
600 582 16

Tabela 14 - Capacidade de extragdo de cobalto da coluna

Volume fase aquosa: 100 mL

Mistura extratora: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Sotvente: HCI 1,0 mol L' em DMF

COBALTO ADICIONADO COBALTO RETIDO COBALTO NA FASE

(ng) {ng) AQUOSA (ug)
200 200 0

260 250 0

300 303 0

400 401 0

450 451 0

500 500 0

600 507 92

700 507 180

800 509 292
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IV.2.3 - ESTUDO DA PRE-CONCENTRACAO DE TRAGOS DE Cd (H),Zn (11} E
Co (1)

Outro estudo realizado que teve por objetivo Iinvestigar a capacidade do
sistema proposto, consistiu em determinar a quantidade minima dos metais capaz
de ser retida pela coluha. Os resultados obtidos para Cd, Zn e Co, est3o
apresentados na tabela 15, 16 e 17, respectivamente.

Utilizando volumes de fase aquosa de 100 e 200 mL, verificou-se completa
reteng@o de 0,5 e 1,0 ug de cadmic, respectivamente, o que corresponde a
cohcentragdes de 5 pg L'. Como estes volumes foram passados com relativa
facllidade através da coluna, decidiu-se estender o estudo testando-se volumes de
300 e 400 mL. No primeiro caso foi possivel verificar retengdo compieta de 0,5 ug
de Cd, ( equivalente a uma concentragio de 1,7 ug L' ) o que impiica um fator de
concentracdo de 30 vezes, utilizando-se um volume final de 10 mL. Para volumes
de 400 mL comprovou-se, mais uma vez, resultados nio satisfatorios. Passando-se
volumes que contenham 30 pg pode-se observar retengdo incompleta ( 98 % ),
enquanto que para guantidades ainda menores ( 5 pg ) a extracdo do cadmio
diminue consideraveimente (72 % ).

No caso do zinco, os resultados conseguidos foram melhores. Verificou-se
retsngiic total de 0,5 ug presente em um volume de 400 mbL de fase aquosa, o que
equivale a uma concentragio de 1,3 ug L' e a um fator de concentragio de 40
vezes, utilizando-se um volume de 10 mL.

No caso de cobalto, pode-se observar gue utilizando-se as quantidades
minimas e maximas do mesmo intervalo de volume estudado para cadmio e zinco,
obtém-se resultados analogos aos obtidos para zinco. Passando-se 400 mL de
fase aquosa pela coluna, consegue-se retengdo total de 0,5 ug de cobalte, o que
equivale a tma concentragdo de 1,3 ug L' com um fator de concentragio de 40
vezes, utilizando-se um volume de 10 mL.

Para verificar a precisio da metodologia proposta, trabalhando nestes nivels
bamos de concentragdo, realizou-se um estudo de extragfio em quintuplicata para
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solugdes aquosas de 0,1 ug mL" de Cd ( 30 ug em 300 mL ) e 0,075 pg mL' de
Zn e Co ( 30 pg em 400 mL ), obtendo-se desvios padrao relativos da ordem de
3% para ambos os casos, valor que representa uma precisdo compativel com a

determinacdo de tragos.

Tabela 15 - Estudo da pré-concentragdo de tragos de cadmio
(Retengao Minima)j

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

VOLUME FASE CADMIO cdin) CADMIO EXTRAIDO
AQUOSA ADICIONADO {pgl’) (%)}
{mL}) tug)

100 30,0 300 >99
100 20,0 200 >89
100 10,0 100 >99
100 5,0 50 >99
100 2,5 25 >89
100 0,5 5,0 >89
200 30,0 150 >99
200 20,0 100 >89
200 10,0 50 >99
200 5,0 25 >99
200 1,0 5,0 >89
300 30,0 100 >99
300 20,0 67 >99
300 10,0 33 >99
300 5,0 17 >89
300 2,0 6,7 >89
300 1,0 3,3 >99
300 0,5 1,7 >99
400 30,0 75 98
400 10,0 25 70

400 5,0 12,5 72
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Tabela 16 - Estudo da pré-concentracio de tra¢os de 2inco

{ Retencdo Minima)

Misture: PAN-Neaftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

VOLUME FASE
AQUOSA
{mL}

100
100
100
100
100
100
100

300
300

400
400
400
400
400
400
400

ZINCO ADICONADO
{1ng)

30,0
200
10,0
5,0
2,0
1,0
0,5

30,0
0,5

30,0
20,0
10,0
5,0
2,0
1,0
0,5

Zn(})
{po L")

300
200
100
50
20
10
5,0

100
1,7

75
50
25
12,5
5.0
25
1.3

ZINCO EXTRAIDO
(%)

=99
>99
>99
>99
>99
>89
>89

>99
>899

>499
>899
>89
>99
>99
=899
>89
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Tabela 17 - Estudo da pré-concentragio de tragos de cobalto
( Retongao minima )

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 1,0 mol L' em DMF

VOLUME FASE COBALTO Co(ll) COBALTO
AQUOSA ADICIONADO {pgl™) EXTRAIDO

{mL}) (ug) {%)

100 30,0 300 =99

100 0,5 5,0 >98

300 30,0 100 >99

300 0,5 1,5 >99

400 30,0 75 >99

400 0,5 1,3 >99

IV.2.4 - ESTUDO DOS INTERFERENTES

V.2.4.1 - ANIONS

Qutro parametro a ser estudado corresponde ao efeito que certos anions
podem produzir na extragdc dos lons de interesse, anions gque comumente
encontram-se presentes em amostras de origem natural ou, em outro tipo de
amostras, como produto de reagbes de atagque quimico. Os acidos comumente
utiizados na destruicio da matéria organica, decomposic@o de siicatos ( vidro ) e
dissoluco de igas metalicas sic HNO3, H,S0,, HCI e HF. Portanto, verificou-se o
efeito de solugdes aquosas destes anions, além de cianeto na recuperagao de

30 pg de cada espécie metdlica estudada. Os resultados para Cd, Zn e Co,
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apresentados na tabela 18, mostram que dos anions testados, apenas cianeto

provoca uma pequena diminui¢do na recuperagido de cobalio,

Tabela 18 - Efeito de anions na extragdode Cd (I} ), Zn(ll)e Co (1)

Metal: 30 ug

Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)

Coluna: 200 mg da mistura extratora

Solvente: HCI 0,5 mol L' para Cd e Zn, e 1,0 moi L' para Co em DMF

ANIONS QUANTIDADE METAL EXTRAIDO{%)
ADICIONADA
( mmotl } cd(ll) Zn (1) Co(ll)
F ( NaF ) 0,53 >899 >39 >99
Cr (KCl) 0,28 =08 >09 >09
SO,” { Na,S0, ) 0,10 >99 >99 ag
NO3; (NaNQ;) 0,16 98 99 98
CN (NaCN) 0,38 >89 a9 95

Embora fosfato seja um anion que encontra-se presente com frequéncia em
amostras de aguas naturais, ndo foi incluido dentro deste estudo pois a sua
utilizacdo como tampdo ( KH;POs / NaOH ) na extragio de zinco evidenciou o seu
carater nao interferente.

IV.2.4.2 - CATIONS

Informagdes provenientes de estudos de extracfio liquido - liguido fazem
supor que a extragio de Cd, Zn e Co, através do sistema proposto, pode sofrer
interferéncia de outras espécies metalicas capazes de formar complexos com PAN

em faixas proximas ao pH de maxima complexagio para os metais estudados
( tabeia 19).
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Estes elementos, Fe, Cu, Hg, Pb, Ni e Mn, embora n#o produzam
interferéncias na técnica de quantificacdo utilizada ( espectrometria de absorgdo
atémica }, podem influenciar significativamente a extragao, diminuindo a capacidade
de retencdo da coiuna para os elementos de interesse, pois, ao compiexar na
mesma regido de pH, reduzem a quantidade de complexante disponivel para as
espécies em questio.

Para a realizacio deste estudo, extraces foram feitas da maneira usual,
adicionando-se na fase aquosa o respective interferente em quantidades suficientes
para produzir satura¢fio da coluna.

Os resultados apresentados na tabela 20 mostram gue, para zinco, apenas
o cobre provoca significativa queda na extragdoc. Para Cd, a eficiéncia de extracdo
¢ significativamente aiterada por Cu, Co e Zn, enquanto que, para Co, apenas Hg ¢
Mn ndo apresentam interfer&ncia.

Todo este tipa de interferéncia, provavelmente é devide & competitividade
nas reagcdes de formacdo dos respectivos complexos com PAN, mostrando-se

criticos nestes niveis de concentraco.

Tabela 19 - Extragdo liquido-liquidoc de complexos metaiicos de PAN

/5456101 ¢/
|ON METALICO FAIXA DE pH SOLVENTE
- ] —

Hg 5-856 cloroférmio
Cu 86-10 cioroférmio
Pb 5-9 cloroférmio
Fe 4-7 cloroférmio
Mn 8-11 éter
Ni 4-10 benzeno
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Tabela 20 - Efeito de diversos ions metalicos interferentes na extragio de
Cd(l), ZIn(l)eCo (1)

Metal: 30 pug

Mistura; PAN-Naftalenc 3% (m/m)

Coluna: 200 mg de mistura extratora

Solvente: HC1 0,5 mol L' para Cd & Zn, e 1,0 mo! L~ pare Co em DMF

{ON QUANTIDADE METAL RETIDO { %)
INTERFERERTE ADICIONADA Cdi{l) Zn {11} Co(ll)
(ng)
Hg 2400 >99 >g9 >a9
Cu 1500 17 14 40
Pb 1200 >899 >99 70
Fe 900 >899 =99 70
Co 900 63 >99 -
Mn 900 >89 >99 >99
Ni 600 >899 >99 g6
Cd 900 - >99 96
Zn 900 28 - 45
mistura 200 ug” 51 >899 63
“de cada metai

IV.2.4.3. - EFEITO DOS IONS METALICOS EFETIVAMENTE INTERFERENTES
NA EXTRAGCAC

No estudo realizado com ¢ objetivo de avaliar a concentragdo maxima
permissivel de cada interferente, para a recuperagdo total de Cd, Zn e Co, os
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resultados indicam que, logicamente, quanto menor for a quantidade do interferente
maior sera a recuperacgio do eiemento de interesse ( tabelas 21 e 22).

Observa-se gue a recuperacdo de cadmio pode ser total na presenca de até
100 pg de zinco e 150 pg de cobre ou de cobalto, enquanto que para zinco a
interferéncia de cobre se faz significativa somente acima de 150 ug.

Nos estudos envdivendo cobaito, obtém-se resultados que indicam uma
recuperacgdo total na presenga de 150 pg de Cu, Pb e Zn. A interferéncia de ferro,
permite recuperagao quantitativa de cobalto na presen¢a de, no maximo, 50 ug do

interferente.

Tabela 21 - Efeito dos ions metalicos interferentes na extragdo de Cd {ll ) e
ZIn ()

Metal:30 g

Mistura: PAN-Nafialeno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Soivente: HCI 0,5 mal L' em DMF

INTERFERENTE QUANTIDADE Cd (1) RETIDO Zn {1 } RETIDO
ADICIONADA (%) {%)
{ug)
Cu 1000 35 23
Cu 500 83 63
Cu 300 a7 a8
Cu 150 >89 >89
Co 600 66 "
Co 300 g8 *
Co 150 >99 hd
Zn 600 44 -
Fd)} 300 93 -
In 150 99 -
n 100 >99 -

* Elemento ndo estxdado porque no & imerferente de zinco
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Tabela 22 - Efeito dos ions metalicos interferentes na extracdio de Co (i)

Metel: 30 ug
Mistura: PAN-Neaftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HC! 1,0 mot L' em DMF

INTERFERENTE QUANTIDADE Co{ N} RETIDD
ADICIONADA (%}
{ng}
Fe 150 94
Fe 100 a7
Fe 50 >99
Cu 300 a3
Cu 150 >99
Ph 300 93
Pb 150 =99
Zn 300 98
Zn 150 >898

Pode-se verificar, através dos resultados obtidos no estudo de interferéncia,
que o metodo estudado ndo ¢ afetado significativamente pelos ions metalicos que
complexam em faixas préoximas de pH, quando a sua concentragio equivale a
BXcessos ndo superiores a, aproximadamente, 5 vezes. Acima destas quantidades
manifesta-se um certo grau de interferéncla em fungio da diminuicio da
capacidade da coluna para os elementos de interesse, fator que pode tomar-se
critico em amostras que contenham altos teores de interferentes ( ex:. efiuentes
industriais, agos, solos, etc. ).
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Testes realizados com o intuito de avaliar o grau de interferéncia provocado
por Fe e Cu na extragido da espécie Co ( Il ), mostraram resultados bastante
significativos. Enguanto Co ( Ill ) é seriamente afetado por 300 ug de Cu ou Fe
( extragdo de 18 e 20 %, respectivemente ), a espécie bivalente somente
apresenta interferéncia com concentragdes significativamente maiores (tabela 22 }.
Este fato se constitui como mais um fator que justifica a escolha da forma bivalente

para estudos posteriores.

IV.2.4.4. - ESTUDO DE MASCARANTES

Identificados os interferentes metalicos que efetivamente alteram o decorrer
normal da extracdo dos elementos de interesse, se fez necessario estudar
reagentes que pudessem exercer um efeito mascarante que permitisse eliminar ou
minimizar as citadas interferéncias. Os mascarantes foram escolhidos com base
em antecedentes bibliograficos / 53,54,97 /, dtilizados em concentracdes similares
as reportadas nestes trabalhos e avaliados, principalmente, em fungio do efeito
produzido na recuperagidc dos elementos de interesse.

Os resultados, apresentados ha tabela 23 , indicam que dos quatro
mascarantes estudados, EDTA ndo poderia ser utilizado, devido a gue impede a
extracdo das espécies de interesse, formando complexos mais estaveis que o
agente extrator ( PAN ). Os mascarantes ( I, CN e $;0Q;” ), nfo provocando
alteracdo na recuperagdo dos elementos de interesse, podem ser investigados
quanto a sua capacidade para diminuir o efeito dos interferentes. Através dos
resultados apresentados na tabela 24, pode-se verificar um efeito satisfatério dos
mascarantes ha recuperagdo de cadmio e zinco. Embora tenha-se conseguido
apenas trés extragles totais, o efeito dos mascarantes nos casos restantes
mostra-se claro.

Para cobalto, cujos resultados sdo apresentados na tabela 25, verificou-se
que a adicdo dos mascarantes n3c contribui & resolugo dos problemas de
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interferéncia originados por Fe e Pb. A interferéncia de Zn e Cu pode ser
contornada utilizando-se K! ou Na;S;0; para Zn e somente Na,S,0; para Cu.
Embora os resultados tenham indicado que a utilizacdo de EDTA se faz
inconveniente devido a que, quando adicionado na fase aquosa antes da passagem
pela coluna, inibe a compiexac@o das espécies em estudo, foi interessante verificar
seu efeito quando utilizado apos a retengdo dos metais, na forma de solugio de
lavagem. Os resultados, apresentados na tabela 25, indicam que o seu efeito ndo é

significativo.

Tabela 23 - Efeitc dos mascarantes na recuperaco de Cd (1), Zn{li)e
Co(ll)

Metal. 30 pg

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)

Coiuna: 200 mg de mistura extratora

Solvente: HCI 6.5 mol L™ para Cde Zn e, 1,6 mol L' para Co em DMF

MASCARANTE Cd{Ii) RETIDO Zn {1l ) RETIDO Co(Il) RETIDO
{ 0,1 mmol ) (%) (%} (%)
Ki >399 >99 99
EDTA 0 0] 0
NaCN >89 >89 85

Naz5,0, 99 >99 89
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Tabela 24 - Efeita dos mascarantes na extrago de Cd(llye Zn (1l ) na
presenca de interferentes

Metal: 30 ug

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)

Coluna: 2060 mg de mistura extratora

Mascarante: 0,1 mmol

Solvente : HCI 0,5 mol L* para Cd e Zn e, 1,0 mol L' para Co em DMF

METAL INTERFERENTE QUANTIDADE MASCARANTE EXTRACAO

INTERFERENTE { 0,1 mmol } {%)
{ng)

Cd Cu 500 Kl 89
Cd Cu 300 Kl a8
Cd Cu 300 NaCN >99
Cd Co 300 Kl 99
Cd Co 300 NaCHN a9
Cd Zn 300 KI a5
Cd Zn 300 NaCN 97
Zn Cu 300 Ki »>90

Zn Cu 300 NaCN >99
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Tabela 25 - Efeitc dos mascarantes na extragio de Co ( Il ) na presenca de
interferentes

Metal: 30 ug

Mistura: PAN-Nafialeno 3% (m/m)

Coiuna: 200 mg de mistura extratora

Mascarantes: 0,0001 moles

Solvente: HCI 0,5 moi L' para Cd & Zn &, 1,0 moi L™ para Co em DMF

INTERFERENTE QUANTIDADE MASCARANTES EXTRAGCAO
ADICIONADA (0,9 mmol) {%)
(ng}
w

Fe 150 Ki 94

Fe 150 NaCN 83

Fe 150 EDTA* a3

Fe 100 NaS;0+ 94

Cu 300 Ki 94

Cu 300 NaCN a5

Cu 300 EDTA* 91

Cu 300 Na,5S,0- >99

Pb 300 Kl a7

Pb 300 NaCN a3

Pb 300 Na-S5,04 96

Zn 300 Kl >99

Zn 300 NaCN o8

Zn 300 NaxS>0, >89

* EDTA adicionado depais de passada a lase aquosa
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IV.2.6 - AMOSTRAS

Estudados fodos os parametros necessarios para a cbtengdo de um sistema
analitico otimizado, a técnica foi avaliada analisando-se amostras de aguas
residuais e de origem natural ( Agua de mar e de iagoas naturais ).

Considerando que o nivel das espécies metalicas de interesse costuma se
apresentar muito baixo neste tipo de amostras, o método direto por absorgdo
atdmica que utiliza chama nfo poderia ser usado, precisando-se, portanto, da
reaiizacdo de uma etapa de pré-concentracdo. Este fato mostrou-se especialmente
critico nas analises envoivendo cadmio, elemento que costuma se apresentar em
concentragdes inferiores ao limite de detegéo da técnica espectrométrica. Por tal
motive, a realizagdo desta anélise foi levada a efeito recorrendo-se 4 técnica de
dopagem das amostras,

Adicionando-se 1 e 2 pg de Cd para cada uma das amostras ( Lagoa da
Unicamp ¢ Lagoa do Tagquaral ), obteveram-se os resultades apresentados na
tabela 26, os quais indicam que existe uma alta concordéncia entre os valores
obtidos através do método proposto & AAS com fomo de grafite, o que implica uma
eficiente recuperagdo do cadmio adicionado.

Os resultados obtidos na determinagfo de cadmio em amostras de agua de
mar si0 apresentados na tabela 27. Observa-se nestes resultados uma completa
recuperagao do cadmic adicionado, o que demonstra a utilidade da téchica em
amostras deste tipo. O teor de cadmio em amostras sem dopagem encontra-se
abaixo do limite da determinac&o ( mesmo que a metodoiogia implique um fator de
concentracdo de 20 ) o que & coerente com antecedentes bibliograficos que

estimam como teor normal de cadmio o valor 0,11 ug L' /727,
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Tabela 26 - Estudo da recuperacio de cadmio em amostras de agua, pelo
metodo PAN-Naftaieno / HC-DMF

Amostra: 100 mL

Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Soivente: HCI 0,5 mol L' em DMF
Volume final: 10 mL

AMOSTRA Cd ADICIONADO Cd RECUPERADO { ug)
{ng} METODO PROPOSTO AAS*
LAGOA UNICAMP 1,00 0,94 + 0,02 0,96 + 0,01
2,00 1,96 + 0,01 1,95 + 0,01
LAGOA TAQUARAL 1,00 1,00 + 0,02 1,00 = 0,01
2.00 1,97 + 0,01 1,99 + 0,01

* Determinagdo via Espectrometria de Absor¢cio Atémica com Forno de Grafite

Tabela 27- Teor de cadmio em amostras de agua de mar, com ou sem
dopagem

Amosira: 200 mL

Mistura: PAN-Nafiaieng 3 % (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura exiratora
Solvente: HCI 0,5 mot L' em DMF
Volume finat; 10 mL

Cd ADICIONADO Cd RECUPERADO CONCENTRACAO DE
(ng) (1g) cdil)
(pgl’)
1,00 1,00 £ 0,01 5,0
1,30 1,30 £ 0,01 6.5
1,50 1,50 £ 0,01 7,5
- n.d n.d

* nd: abaixo do limite de determinacéo



70

Com a intengdo de verificar a eficiéncia da metodologia propasta em outros
tipos de matrizes compiexas utilizaram-se efluentes de uma industria metalurgica,

a qual informou que os teores de cadmio eram de 10 pgmL' e 23 ugmL' . Os

resutados obtidos, utilizando-se diluicbes das amostras acima mencionadas, sio
apresenfados na tabela 28.

Tabela 28 - Teor de caAdmio emn amostras de efluentes industriais

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratore
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF

AMOSTRA CONCENTRAGAO DiLUICAD VOLUME CONCENTRAGAO

INFORMADA FINAL ENCONTRADA
(rogmL™") (mL) ( pgmlL?t)
Residual | 10 100 10 98+02
Residual | 10 50 25 10,1 + 0.1
Residual Il 2.3 50 10 22+0,1

Observa-se nestes resuttados uma boa concordancia entre os valores
infformados e encontrados, ¢ que revela uma boa potencialidade da técnica para
ser utiizada na determinacdo desta espécie quimica presente em matrizes
complexas.

O teor de zZinco foi determinado em amostras de aguas naturais, agua de
consumo € Aaguas residuais provenientes do despejp de uma indUstria de
galvanopiastia. Os resultades, apresentados na tabela 29, mostram uma boa
concordancia com os obtidos através de medida direta por AAS com chama.
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Tabela 29 - Teor de zinco em amostras aguosas naturais peto método
praposto

Mistura: PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF
Volume final; 10 mL

AMOSTRA VOLUME  CONCENTRAGAO  CONCENTRAGAO
AMOSTRA  DEZn(1l}, AAS* ENCONTRADA
(mL) {pgmL™) {ngmt™)
LAGOA TAQUARAL 100,0 0,020 0,025 + 0,002
LAGOA UNICAMP 100,0 0,020 0,020 + 0,002
AGUA DE TORNEIRA 50,0** 0,300 0,258 + 0,002
AGUA RESIDUAL | 50,0 0,120 0,121 + 0,002
AGUA RESIDUAL 1 100,0 0,120 0,120 = 0,002
AGUA RESIDUAL i 50,0 *** 1,40 1,46 + 0,01

* Determinagdo por AAS de chama ( medida para referéncia )
* * Volume final 25 ml
*** Amostra dijulda 10 vezes

Determinou-se o teor de zinco em amostras de agua de mar, matriz
particularmente complexa em fungiio da grande quantidade de espécies gquimicas
presentes. Os resuitados, apresentados na tabeia 30, mostram uma boa
recuperacio do elemento presente em amostras dopadas e uma boa concordancia
enre os resuttados obtidos com e sem dopagem. A quantidade de znco
encontrada ( B,9 ug L' ), mostra-se concordante com os valores considerados
normais na literatura especializada { 11 pg L )/ 72 1.



Tabela 30 - Teor de Zinco em amostras de agua de mar, com ou sem

dopagem

Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HCI 0,5 moi L' 2m DMF

Voiume final: 10 mL
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QUANTIDADE  VOLUME AMOSTRA QUANTIDADE CONCENTRACAO
ADICIONADA {mL) ENCONTRADA DEZn ()
(ug) ing) (poth)
1,3 150,0 270 + 0,09 180
1,0 150.0 2,40 1 0,08 16,0
- 150,0 1,30 + 0,10 8.7
- 300,0 2,70 + 0,09 a0

Para cobalto analisaram-se amostras naturais provenientes de rios € lagoas

da regiéc. Os resultados, apresentados na tabela 31 indicam uma boa recuperagéo

das quantidades adicionadas € uma boa concordancia entre os resultados obtidos

com € sem dopagem.

Para 4gua de mar obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 32.

Novamente observa-se uma boa recupera¢io nas quantidades adicionadas e boa

correlacdo entre os resultados obtidos para amostras dopadas e ndo dopadas.
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Tabela 31 - Teor de cobalto em amostras de aguas naturais, pelo método

proposto com ou sem dopagem

Mistura. PAN-Naftaleno 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratore
Solvente: HCI 1,0 mol L' em DMF
Volume final: 10 mL

AMOSTRA VOLUME QUANTIDADE QGUANTIDADE CONCENTRAGAD
AMOSTRA ADICIONADA ENCONTRADA ENCONTRADA
{mL) {pg) {ng) fngl')
Rio Atibaia 250,0 - 0,55 + 0,01 2,2
Lagoa 250,0 - 0,40+ 0,03 1,6
Unicamp
Lagoa 250,0 - 0,50 + 0,03 2,0
Taquaral
Rio Atibaia 100,0 2,00 2,20+ 0,12 22,0
Lagoa 100,0 2,00 2,15+ 0,10 21,5
Unicamp
Lagoa 100,0 2.00 2,20+ 0,11 22,0

Taquaral




Tabela 32 - Teor de cobato em amostras agua de mar, com ou sem
dopagem

Amostra: 200 mL

Mistura: PAN-Naftalenc 3% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora
Solvente: HC! 1,0 mol L' em DMF

AMOSTRA Co ADICIONADO Co RECUPERADO CONCENTRAGCAO

(ng) (ng) ENCONTRADA
{ngt™)

1 1,50 1,60 + 0,05 8,0

2 1,30 1,40 + 0,05 7,0

3 1,00 1,01+ 0,06 5,0

4 - 0,10 + 0,01 0,5

A guantidade de cobalto encontrada na amostra analisada eguivale a uma
concentracdo de 0,5 g L, concentragdc concordante com os dados da literatura
(0,4-05ug L)/ 721

IV.2.6 - ESTUDO DE OUTRAS MISTURAS EXTRATORAS

A técnica de extracdo liquido-sdlido utilizande compiexantes adsorvidos em
naftaleno constitui um recurso analitico relativamente novo. Sendo assim, nio existe
informac&o concreta sobre © mecanismo de adsorgdio, e menos ainda do tipo de
interacdio existente entre o naftalenc e os complexantes adsorvidos. Deste modo,
0s sistemas até aqui estudados ( vide tabela 3 ) operam com complexantes cuja
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compatibilidade & testada empiricamente. Contudo, o naftaleno & considerado um
excelente suporte para diversos tipos de agentes complexantes.

Utilizando PAN, confirmou-se as observagbes reportadas por Anjos / 84 /. O
complexante impregna com eficiéncia superior a 99 % e o processo mostra
rendimentos superiores a 80 %. Com esta mistura, o processc de extragdo € muito
eficiente, de tal modo que 30 pg do Jon metélico formam um anel colorido,
perfeitamente distinguivel no topo da coluna.

Interessou verificar, posteriormente, a possibilidade de se utilizar outros
agentes complexantes. Utilizando-se HTTA, por exemplo, verificou-se pouca
eficiéncia no processo de impregnagdo do naftaleno, utilizando-se uma proporcéo
nommal de 3% e, inclusive, aumentando-se progressivamente ate proporgoes
significativamente maiores ( 15% ). Além disso, a pouca quantidade de
complexante adsorvido ( observaclo visual ) era efiminada na etapa de
condicionamento da coluna.

O procedimento de impregnag¢do foi modificado, realizando-se em meio
fortemente acido, fortemente basico e com menores quantidades de acetona, nao
verificando-se significativas methoras.

Testou-se um procedimento de impregnagéo bastante diferente, consistindo
na fusdo da mistura solida HTTA - naftaleno. Através deste sistema conseguiu-se
impregnacdes significativamente melhores, mas, ainda assim, o complexante era
novamente lavado ha etapa de condicionamento.

Utitizando ditizona, conseguiu-se melhores impregnagdes, ainda usando
menores concentragdes do reagente ( 0,1% ). A extracdo, nc entanto, n3o e
satisfatoria, devido a nio haver formag4o do anel caracter(stico de complexacao e
sim uma distribuicdie n&c uniforme do complexo, passando grande parte do
elemento de interesse sem ser complexado.

Resuttados similares foram encontrados utilizando o-nitroso-B-naftoi
( 1-nitroso-2-naftol ).

Com difenilcarbazida consegue-se impregnacdes significativas, no entanto
nao foi observada compiexagéo.
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Um resumo de todas estas observagdes encontra-se apresentado na
tabela 33.

Conforme comentado anteriormente, a principal dificuldade no
estabelecimento de novos sisiemas de extracdo baseia-se na falta de infformagbes
referentes ao mecanismo de impregnacio. Desta maneira, o estudo das condicdes
de impregnacfio deve ser realizado caso a caso, nfio existindo uma rotina que
possa ser utilizada para um grande nimero de complexantes. Embora acredite-se
que reagentes como a ditizona possam proporcionar um eficiente sistema de
extracdo, ndo €& possivel chegar a estabelecer as melhores condigdes de
impregnagdo, porque trata-se de um topico que excede os objetivos do presente

trabalho,

Tabeta 33 - Impregnagdo e extragio com complexantes diversos

Metal: 30 pg
Naftaieno: 10,0 g

COMPLEXANTE METAL IMPREGNAGAO EXTRACAO OBSERVAGOES

cd(t),
PAN Zn(l)e total eficiente anel colorido
Co(ll)
Ditizona Co(It), significativa deficiente ndo uniforme
In ()
HTTA Fe (Il) parcial ndo extrai eluido

difenilcarbazida Cr(Vl) significativa nao extrai —_
o-nitroso-p-naftot Co (1) significativa deficiente nado uniforme
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Em fungdo dos resultados desfavoraveis obtidos nos estudos de
impregnacio com complexantes até agora ndo utiizados neste fipo de
pracedimentos, optou-se por verificar o comportamento de mercaptobenzotiazol,
reagente utilizado com sucesso nha extracdo de cobre, quando utilizado na
proporgéo de 15% / 36 /.

Com objetivo de estudar a extracdio de cadmio, utilizaram-se impregnagdes
de 10, 6 e 3%. Com uma impregna¢io de 10 % a extraglio de cadmio apresenta-
se quantitativa, enquanto que para as duas impregnacdes menores obtém-se
resultados pouco satisfatérios.

Por uftimo, testou-se a eficiéncia deste novo sistema de extragao,
realizando-se a respectiva curva de extragdo ( % extracdo versus pH ),
apresentada na figura 12 e na tabela 34.

A faixa de pH estudada para este sistema corresponde aproximadamente a
mesma utilizada nos estudos de cadmic no sistema PAN-naftaleno. Pode-se
observar, comparando-se os dois sistemas, gue os resuitados obfides com
mercaptobenzotiazol sdo significativamente diferentes, observando-se, neste ditimo
caso, um consideravel aumento da regido de recuperac&o total no intervalo de pH

compreendido entre 6,0-8,0.



Tabela 34 - Efeito do pH na extracdo de cadmic utilizando
mercaptobenzotiazol como compiexante

Cédmio: 30 g

Mistura: Mercaptobenzotiazol-Naftaleno 10 % (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora

Solvente: HCI 0,5 mol L' em DMF
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pH % DE CADMIO EXTRAIDO
5,0 1
5,5 52
5,8 a2
6,0 >99
8,5 >08
7.0 >98
T 75 | >99
8,0 >9g
8,3 86
8,5 77

9,0 89
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Figura 12 - Efeito do pH na extrag8o de cadmio utilizando

mercaptobenzotiazol como complexante

Cadmio: 30 ug

Mistura: Mercaptobenzotiazoi-Naftaleno 10% (m/m)
Coluna: 200 mg de mistura extratora

Solvente: HCI 0.5 mol L' em DMF

79



80

Estudando-se a recuperag@o de zinco através da realizagio de curvas de
extracao, obtiveram-se os resultados representados na figura 13.

Observa-se nesta figura que a recuperacdo de zinco € incompieta,
apresentando um maximo de 80 %, além de uma abrupta diminuigio em valores de
pH superiores a 7,0. £ possivel que este fato deva-se a reagbes de hidrdlise e &
incoerente com 0s resuttados obtidos na extragéo envolvendo PAN ( figura 9 ); no
entanto, a leve turbidez apresentada pelas amostras apds ajuste de pH em valores
superiores a 7,0 sugere que reacdes de hidrdlise poderiam ser favorecidas pelo
fato de mercaptobenzotiazol formar complexos de menor estabilidade que os
analogos formados por PAN.

A baixa recuperacdo verificada tambéem em pH inferiores a 7,0, leva a
pensar num efeito de solubilizagdo do complexante por solugbes aquosas de maior
acidez. Esta hipdtese é reforgada pelo fato da solugdo aquosa eiuida da coluna se
mostrar opalescente e pelo fato do conteido da coluna perder a sua coloragdo
amarelada clara, que é caracteristica da mistura extratora.

Situacdes deste tipo, além de outros fendmenos observados quando
utilizam-se outros complexantes de grande interesse analitico ( ex.: ditizona ),
abrem um interessante caminho para pesquisas futuras, dando-se continuidade aos
trabalhos que pretendem avaliar a potencialidade desta metodologia proposta.

Nas extragcbes envolvendo mercaptobenzotiazol encontraram-se resultados
que sugerem boas caracteristicas do complexante para formar parte de uma
metodoiogia de pré-concentragdo deste tipo. Cantudo, o estabelecimento das
condicdes dtimas de recuperacfio deve ser realizado através de um estudo mais
aprofundado, similar ao realizado e descrito neste trabalho para o reagente PAN.
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Figura 13 - Efeito do pH na extragfo de zinco utilizando
mercaptobenzotiazol como complexante

Zinco: 30 pg

Mistura: Mercaptobenzotiazol-Naftaleno 10 % (m /m)
Coluna; 200 mg de mistura exratora

Solvente: HC! 0,5 mot L' em DMF



V - CONCLUSOES

- A técnica proposta constitui um procedimento que, com relativa simplicidads,
rapidez e economia, permite a separacdo e pré-concentracdode Cd(ll ), Zn (1l ) e
Co ( I ) por rea¢do com PAN imobilizado em naftaieno. A este respeito, &
importante salientar que grande parte da simplicidade da técnica esta representada
pela ndo necessidade de eluigdo. O conteudo da coiuna € totalmente dissolvido, ¢
qQue se traduz em ganhos de tempo e em minimizacdo das possibilidades de perda

de materiatl.

- O método apresenta-se econdmico, devido a vantagem de se utilizar pequenas
quantidades da mistura extratora, a qual contéem pequenas quantidades de PAN

imabilizade em naftaleno, reagente considerado relativamente barato.

- A possibilidade de se utilizar grandes volumes de fase aquosa ( até 300 mi. para
Cd e 400 mL para Zn & Co ) e pequenos volumes de fase organica, para
dissolucdo do contetido da coluna ( tipicamente 10 mL ), permite obter importantes
graus de concentragdo, 30 vezes para Cd (1) e 40 vezes paraZn(llye Co (Il ),
0 que permite que a metodologia possa ser utilizada em determinagbes a nivel de
tracos e ultra-tracos.

- A solucdo de HCI em dimetiformamida para os trés metais estudados, mostra-se
bastante eficiente para a total dissolucAo das misturas metal-PAN-naftaienc.
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- A técnica sofre interferéncias de outras especies metalicas capazes de formar
compiexos com PAN em valores de pH proximoes a faixa de maxima extracac dos
metais em estudo. Mesmo assim, os ions metalicos que mostraram ser
interferentes manifestam a sua interferéneia quando presentes em grande
quantidade ( tipicamente, 100 pg ), quantidades dificiimente encontradas em
amostras aquosas de origem natural. Tal interferéncia, no entanto, diminui
significativamente com a uitliza¢do de mascarantes { Ki, NaCN e Na;S;0; ).

- A metodologia pode ser aplicada com sucesso em diversas matrizes aquosas de
interesse ambiental, permitindo resuttados confiaveis que se caracterizam por

apresentar desvios padrédo refativos da ordem de 3 %.

- O limite da determinac@io para o métode em estude corresponde a 1,7 ug L’
{ 0,5 pg em 300 mL ) para cadmio e 1,3 ug L' (0,5 ug em 400 mL ) para zinco e
cobalto. Contudo, estima-se que o timite da determinacao, calculado em funcéo das
concentragdes minimas de medigdo, pode atingir valores ainda mais baixos, pois a

dissolugdo do conteudo da coluna pode ser perfeitamente realizada com volumes
inferiores a 10 mL.



Sugestao para estudos futuros

Coma foi comentado anteriormente, a inexisténcia de um modelo que permita
prever as interacdes entre naftaleno e compiexantes diversos faz com que seja
necessano a realizagdo de estudos caso a caso. Como, em geral, os trabaihos
apresentam o objetivo de aplicar as metodologias desenvolvidas, a etapa de
obtengdo do adsorvente se reduz a ftestar a impregnagao em condicoes
previamente determinadas em funcdoc de antecedentes bibliograficos. Assim,
complexantes que ndo impregnam geraimente sao descartados, em vez de estudar
mais profundamente a influéncia dos parametros envoividos.

Deste fato, surge uma interessante linha de pesquisa que consiste num
estudo profundo da relagdo naftaleno-compiexante, de modo a encontrar as
condicoes necessarias para a preparagdo de misturas complexantes envoivendo
importantes reagentes analiticos que ndo tem sido utiizados em procedimentos
deste tipo em fun¢do da dificuidade de impregnagdo { ex.: HTTA, ditizona, etc. ).
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APENDICE

Condigctes analiticas para 0s metais em estudo por Espectrometria de Absorcdo

Atémica

- UtHizando Chama

Corretor de fundo: lampada de Deutério
Compaosicdo da chama: Ar / Acetileno
Nebulizaclo: pérola de impacto

Condicdes Cadmio Zinco Cobalto
Corrente da iampada 48 15-20 30-40
(mA)
Fenda (nm) 0,7 0,7 0,2
Comprimento de onda 228,8 213,9 240,7

(nm)




- Utilizando Forno de Graflte ( para determinagéo de cadmio )

Comprimento de onda: 228,86 nm
Fenda: 0,7 nm
Corrente da lampada: 5 mA

Modificador de matriz. NH#H:POs 4 % + Mg({NO; )» 0.2 %

Comretor de fundo: Zeeman

Programa de Atomizagao

86

TEMPERATURA 90 130 500

{°C)
RAMPA 30 20 40

(s)
SUSTENTACAQ 10 15 10

(s)
FLUXO Ar 300 300 300

(mL mint)

Q00 1600
10 0
5 4
0 300

2600 20
1 i
3 50
300 300
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