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RESUMO

A grande diversidade de métodos para a determinacao de
mangands a nivel de tracos em diferentes matrizes, reflete a im-
portancia deste elemento. Um dos métodos mais usados & a espectro-
fotometria de absorgao atdmica, geralmente precedida por uma eta-
pa de pré-concentragao.

Entre os varios metodos para pré~concentragao de me-
tais-tracos, a adsorcao de reagentes orginicos em suportes soli-
dos tem sido basfénte usada. Nestes casos a determinacao & feita
apbs a eluicao do metal com um solvente adequado.

Neste trabalho & desenvolvido um sistema para pré-con-
centragao_de tracos de manganés, atilizande 1-(2-Piridilazo}-2 -
-Naftol (PAN) adsorvido em naftaleno microcristalhxaxnmm‘anXﬂcéo
3% (massa/massa) . A mistura complexante (200 mg) & colocada numa co-
luna de vidro (15 cm x 0,4 cm d.i.) e condicionada c¢om solucao
‘Lampao NH4C1/NH40H (pH 9,5). A solucao aguosa, contendo o manga-
nés, & tratada com tarﬁarato de sodic e potéssio,para evitar a hidrdli-~
se de outros ilons, ﬁidroxilamina para evitar a oxidagao do Mn {IT)
para Mn(III) e em seguida taﬁponada em pH 9,5.* Esta solucdo &
' eluida através da coluna onde o Mn(II) & retido. O conteddo da co
luna (Mn(II)-PAN/naftaleno) & lavado com agua desionizada e dis-
solvido em 10,0 mL de dimetilformamida. Finalmente, © manganés &
determinado por espaﬁmofoumﬁiria de absorcao atomica ﬁuma chama de
ar/acetileno. Uma quantidade de 1 ug de manganés pode ser concen
trado a partir dé até 200 mL de solucgao aquosa, permitindo a de-
terminacao desse elemento, em éguas; numa concentracao de 5 uglr{
A exatidio do método foi avaliada usando amostras certificadas de

urina e vidro. Amostras reais de aguas da regido de Campinas tam



bém foram analisadas e os resultados concordaram satisfatoriamen

te com as medidas diretas por absorc¢ao atomica em forno de grafi

te.

putora: Aparecida Pereira dos Anjos
Orientador: Prof. Dr. Nivaldo Baccan

Tnstituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Tese de Mestrado — 1992



ABSTRACT

The great diversity of‘methods concerning the determi-
nation of trace levels of manganese, in different matrices, dem-
onstrates the importance of this element. One of the most common
methods is that based on atomic absorption spectrophotometry,
usually performed after a preconcentration step.

" Among several preconcentration technigques of trace met

als, the adsorption of organic reagents onto solid supports has

peen frequently used. In these cases, the determination i1s per-
formed after the metal elution by a sultable solvent.

In.this work, a new system for preconcentration of
trace manganese is proposed. The system employs a 3% (w/w) 1-(2-
-Pyridylaéo)m2—Naphthol (PAN)} , adsorved on microcrystalline naph
thalene. 200 mg of this complexing mixture is placed in a glass
4OH

buffer solution (pH = 9.5). The agueous sample, containing manga

column (15 cm x 0.4 cm 1.d.) and conditioned with a NH4C1/IH1

nese, is treated with Sodbmnpmtasshmxtarujme_solution, to avoid hy—
drolyses of other ions, then with hydroxylamine, to prevent the
oxidation of Mn{II) to Mn(IIi) and finally with buffer solution
‘at pH 9.5. Then this resulting solution is passed through the
column whéere the Mn(II) is retained. The column is first washed
with deionized water and then with 16,0 mL dymetilformamide to
dissolve the Mn(Ii)mPAN/naphthalene complex. Finally the manga-
nese is determined by air-acetilene flame atomic absorption speg'
trophotometry. About 1 pg of manganese can be coﬂcentrated from
l200 mL of agueous in samples, where its concentration is as low
1

as 5 ugL ~. The accuracy was acertained using certified samples of

urine and glass. Water samples of the Campinas region were anal-



yzed and the results are in good agreement with those obtained by

the graphite furnace atomic absorption spectrophotometry.

Author: Aparecida Pereira dos Anjos
Supervisor: Prof. Dr. Nivaldo Baccan

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas



CAPITULO I

APRESENTAGAO

I.1. Introducgao

Embora alguns metais sejam essenclais para a vida, to-
dos sio toxicos em concentragbes suficientemente altas e, para
alguns, a diferenga entre a concentracio em gue sao toxicos ou
essenciais & pequena (1}. |

Em &guas naturais alguns metais estdo presentes a nivel

de tracos (concentragOes menores que 1 mg/L {(2}); mesmo assim pg
dem causar'danos gque levam ao comprometimento de. toda a biota (3).

Em Qista desse problema, muitos esforgos tém sido fei-
tos a fim de deéenvolver e aperfeigoar métodos para analise de
tracos de metais em aguas.

Dentre os Varios métodos existentes para analise de me
taie tracos, a espectrometria de absorcgio atdmica, desenvolvida
por Walsh {(4), & um dos mais uteis, principalmente devido a sua
pouca suscetibilidadé a interferéncias (5}.

. Embora as técnicas instrumentais de analise sejam cada
vez mais sofisticadas, 6fere¢endo 1imites de deteccdo muito bai-
‘wog, muitas vezes se faz necessaria a utilizacao de etapas preli
minares de éoncentragéo.

_Dentre as varias técnicas de pré-concentracao disponi-
vels, a adsorcao numa fase s51lida tem sido uma das mais emprega-
das. F comum a utilizacdo de adsorventes do tipd silica gel (6},
silica em fase 1igada c-18 (7), pérolas de vidro silanizadas (8)
e suportes do tipo XAD-4 (9) e XAD-2 (10}, dentre outros.

O uso desses métodos & baseado na imobilizacao de agen
tes complexantes na fase sdlida para pré-concentrar ions metali-

COos.



A eficiéncia da maioria desses sistemas fica muitas ve
zes comprometida por fatores como: excessiva lentidao na prepara
¢io, necessidade de um controle rigido das condig¢oes e a demora

no processo de dessorcado do ion metidlico por eluicao (11).

I.2. Objetivos

Neste trabalho propde~se um método para pré~concentra-
cao de metais a nivel de tracos, usando uma mini-coluna de vidro
contendo l~(EMPiridilazo)mE*Naftol imobilizado em naftaleno mi-
crocristalino. O método & direcionado para pré-concentragao de
tracos de manganés em aguas naturails e determinacio por absorgao

atomica.



CAPITULO II

REVISAO BIBRLIOGRAFICA

II.1. HManganes
IT.1.1. CQcorréncia

Manganés, nome que deriva do latim "magnes" foi desco-

berto por Gahn em 1774; constitui cerca de 0,085% da crosta ter-
restre sendo o 122 elemento mais abundante (12})..

Trata-se deuna céspacie quimica considerada essencial para
animais e piantas. Encontra-se a nivel de tragos na maloria dos
organismos vivos e geralmente em concentragdes elevadas nos matg
riais geologicos (13).

Em Aguas naturais o manganés & encontrado em baixas con
‘centracoes (0,05 a 2 mg/L) em varios estadoé de oxidacgao, nas for
mas solivel e insolﬁ?el. As espécies Mn(II} solGvels sao encon-
tradas gquase que exclusivamente como Mn2+(aq), a menos gue as
concentragoes de bicarbonatore/ou sulfato sejam extremamente ele
"yvadas, ou onde ocorra complexagao por ligantes organicos. A espe
ciagao.dds estados Mn(III) e Mn(IV) em aguas naturais & pouco co-
nhecida. Esses estados de oxidacao nao sao estéveis‘enl solugoes
aquosas, a nio ser em complexos ou sais inorgénicos; Existem 1i-
gantes organicos que podem estabilizar ambas as'espécies Mn(III)
e Mn(iv). As formas inorganicas insoliveis de Mn(II) ocorrem pe-
la adsorgéb de Mn2+(aq) em outros m;teriais insoliveis. Mn{III)
insoluavel existerem Mn3 4t ©r Mn{IV) em diferentes formas de dio

xido de Manganés (14).



Para a agua potavel, de acordo com a Organizacao Mun-
dial de Salide, o limite de manganés & de até 100 vg/L. Contudo,
em muitos lugares se considera que 50 ug/L podem causar proble-
mas em sistemas de circulac@o de agua. Esses problemas estao re-
lacionados ao escurecimento da &gua devido a formacao de depbsi-

tos de Mn02 nos encanamentos (15).

I1.1.2. Essencialidade/Toxidez

0 manganés & um elemento essencial para o homem.  Sob
condicdes normais esse elemento possui uma funcdo importante na
formacio dos ossos e tecidos, na reproducgaoc e no‘metabolismo dos
carbeoidratos e lipidios. A guantidade total encontrada no corpo
humane estd numa faixa entre 10 e 20 mg (16).

| A deficiéncia do manganés pode estar associada a mani-
festacOes clinicas, como distirbiocs no metabolismo da glucose e
no sistema nervoso central (17}, além de causar anormalidades no
sigtema Osseo (16}.

Quanto a toxidez, o principal problema estd relaciona-
do com exposicéo.excessiva a ambientes contaminados com poeira

contendo esse metal {12}.

Ir.1.3. Utilizacao

0 manganés, juntamente com seus compostos organicos e
inorganicos, sio bastante utilizados na producao de agos e ligas
(ferromanganés, silicomanganés e ligas com aluminio e cobre), em
anticorrosivo metdlico, em pigmentos, na indistria gquimica como

agente oxidante, na producaoc de borracha, como catalisadores a



baixas temperaturas e inibidores de reacdes de polimerizacdo, co
mo aditivo em combustiveis, na indgtstria téxtil e como microfer-

tilizante (16}.

I1.1.4. Metodos para peterminacao de Manganés

pevido a importancia do manganés sob o aspecto ambien-
tal, existem diversos métodos para determinagao desse elemento
em diversas matrizes.

As técnicas utilizadas variam de acordo com OS niveis
de concentragéo enconﬁrados.

para efeito de ilustracao, a Tabela 11;1 retne alguns
métodos descritos na literatura para determinacio de manganes em

amostras ambientais e biolbgicas.

IX.z. PAN
11.2.1. Consideragoes Gerais

0 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol, PAN, & um sblido alaranja
do, possui ponto de fusfo entre 140 e l429C e & muito estavel no
estédo sdlido, podendo ser estocado por muitos anos em frasco es
curo. £ um reagente pouco solivel em agua e €m soluéées acidas,
mas solivel em solucdes fortemente alcalinas e em solventes orgd
nicos (24).

0 equilibrio Acido-base do reagente pode ser represen—

tado através das seguintes equagoes:



Tabela IX.1. Métodos para determinacdao de manganés.

Técnica Matriz 'Fratamento da Amostra g alxk aggs Referendcia
Espectrgfoto-— Triton X-100, KCN e 1-({2-
metria Agua Piridilazo)-2-Naftol (PAN) 5-20 Hg/mL 18
U.V. visivel
Espectrofoto- Digest&o HN03/H2804/H<:104
metria de _Ab- Urina Extracdo com 2,0 - 4,2 19
sorgao Atomica MIBC - Cupferron ng/L
{Chama)
(Forno de Grafite) Digestao HNO3 1,6 - 4,0 17
. ug/L
(Chama) Agua Extracio com MIBC-Penta~ 2,0 — 230 5
potivel metileno Dibocarbamato ng/L
Analise por Tecido 1,92 - 4,68
Ativagao de do Liofilizacao ug/g 20
Néutrons Figado :
Fluidos - 16~18 ng/mkL 21
bioldgicos
Analise por Agua de Pré-concentracdo em colu-
Injecao em mar  na contendo 8-Hidroxiqui- 1 - 10 nM 22
Fluxo e nolina imocbilizada em FraC
Deteccao pPor togel
Quimiluminescencia
Fletrodo Ton-  Solugdes Nenhum 0,5-5 ug/mkL 23
Seletivo, Aguosas
Voltametria :
de Redisso-  Aguas na- Acidificacao 0,4-60 ug/L 14
lugao Cato— turais

dica




-

+ ' '
pKa, (NH) = 2,9 pKa, (OH) = 11,6

+
H L' 2 HL T L
verde amarelo vermelho
pH < 2,5 _ pH.2,5 a l2. pH > 12

As trés formas quimicas envolvidas no comportamento aci-

do-base sio mostradas na Figura II.l.

“'H"'
,/ — N ==N %~H+ /’ N=N
H*"

HL

H2L+ _.{..
H +H+

0}

L

Figura II.1. Equilibrio acido-base do PAN (25) .

O PAN reage com muitos {ons metalicos, formando comple

xos coloridos e insoliveis em agua. Esses complexos podem ser eX

traidos com varios solventes organicos, entre eles, cloroformio,



l-pentanol, benzeno, tetracloreto de carbono e éter. Alguns sao

sollveis em solventes misciveis em agua.

Os complexos formados por esse reagente, com excegao de
PA(II) [verde}, Co(III) [verdel, Fe(IIl) [vermelho escuro] e V(V)
[pﬁrbura], sio de cor violeta {25).

A Figura II.2 mostra os elementos que reagem com PAN.

k: B

Bly 2 3 a5 6 7| 8 | 2 3 45 6 7 8
2| Be T B C N O F Ne
3| Na | Mg . Allsi P S C A
4l 1ca sc Ti V Cr MnjFe Co Ni Cu Zn Go|Ge As Se Br Kr
slrolsr v zr no[Mo Tc|Ru Rh Pd| Ag Cd In Sn SbjTe 1 Xef:
6lcs|Bo Lo HE To|W Re|Os Ir Pt|Au Hg TI Pb Bi|Po At Rn
TiFr Ra Ac

Confhanideli s cg Pr Ng Pm Sm Eu 6d Tb Dy Ho Er Tm ¥b Lv
Actinide | pclipol U |Np Pu Am Cm Bk Cf

Figura II.2. Ions metalicos que reagem con PAN formando comple-—

x0s coloridos (25).

'Aé reacbes entre os ions metalicos e o PAN geralmente
ocorrem numa faixa de pH entre 2,5 e 12, na qual o reagente esta
na forma neutra (25). Geralmente a razao molar metal: ligante e
de 1:10ul:2 (25). A reagao de complexacdo para um metal bivalen

te pode ser representada pelo seguinte equilibrio:

w2t 4+ 28 == ML, + 2H

+

onde M & o metal e HL & a forma neutra do PAN (26).



As estruturas dos complexos formados através da reagdo

com PAN sazo mostradas nas Figuras II1.3 e IT.4 (25).

AN

Figura II.3. BEstrutura do
complexo metal-PAN na xra-=
230 molar 1:1 metal:ligan
te. Metal: AR 1:1; onde
n=1ou 2; m=0, 1 dﬁ 2 e
¥ um anion univalente Ou
bivalente.

© metal: O oxigénio; @ ni

trogenio.

Figura II.4. Estrutura do complexc

metal~-PAN na razao molar 1:2 metal:
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11.2.2. PAN como Reagente Analitico

Anderson e Nickless (27) relataram que a primeira sin-

tese do PAN foi realizada por rschitschibabin em 1916, através do

acoplamento de 2-piridilazotato de sddio com B-naftol, em etanol,



sob atmosfera de gas carbonico.

Segundo Cheng e Bray (28) Liu, em 1951, estudou a rea-
cao entre PAN e metais pesados. Contudo, a primeira grande publi
cacio, sugerindo o PAN como reagente analitico, fol feita peor
Cheng e Bray (28) em 1955. Esses autores utilizaram PAN como in-
dicador complexométrico em titulagoes com Acido etilenodiamenote
tracético (EDTA), observando gue os complexos metal - PAN podiam
ser extralidos em solventes organicos.

A partir dos estudos de Cheng e Bray (28), muitos tra-
balhos foram desenvolvidos usando PAN como complexante em deter-
minacoes espectrofotométricas de metais. Gill e  colaboradores
(29} em 1958, fizeram determinacio de uranio; Goldstein (30} de-
terminou cobaito e Staten e Huffman (31) determinaram vanadio.

. Em 1960, Shibata (32) realizou estudos sobre o compor-
“tamento de alguns complexos metadlicos com PAN, em extracao com sol
ventes. Nesses estudos verificou-se que PAN & um reagente colori
métrico muito sensivel e seletivo para manganés (II); indio, ga-
lio, zinco, niguel, mercirio e ferro (III), gquando se faz um con
trole adequado do ?H;

"'Betteridge e Ternando {33}, em 1963, estudaram as consg
tantes de formacdc e O équilibrio de distribuicio dos complexos
‘metal-PAN em extragao com solventes.

‘Nas décadas de 60 e 70 varios trabalhos foram publica-
dos mostrando a importancia do PAN como reagente analitico para
a determinacao de metais (32, 34, 35 ~ 42). |

Recentemente o PAN tem sido pastante usado para a de-
terminacao de meﬁais 2 nivel de tracos, imobilizado em resinas
de troca idnica (43), impregnado em suportes sdlidos (7, 44) e em

substancias como espumas de poliuretana (45, 46).



II.3. Extracio Liquido-SGlido

Dentre as varias técnicas existentes para pré-concen-
tracao e determinacio de metails a nivel de tracos, a extracao 11
quido-liquido & uma das mais utilizadas {47, 48). Contudo, essa
técnica apresenta pouca eficiéncia nos casos em dque O equilibrio
de distribuicdo entre as fases requer um tempo muito longo e na-
gueles em que O compiexo formado possuil baixa solubilidade no sol
vente organico a temperatura ambiente (49).

Para SsuperaX esses problemas, Fujinaga e colaborado—-
res (50}, em 1969, propuseram um método baseado em extracgac 1i-
quido~liguido em tempeiatura elevada, seguida por uma separacao
1iquido-sdlido a temperatura ambiente. A solucdo contendo © me-
tal & tamponada no pH para maxima complexacdo. O reagente comple
xante e O suporte s6lido (difenil) s30 misturados, fundidos, se-
cos e essa mistura séparada em porcdes. Uma porgao dessa mistura
& entio adiclonada 3 solugao aquegida contendo o metal. O siste-
ma & agitado e depois deixado em repouso até atingir a temperatu .
ra ambiente. A fase 5rgénica 1iguida, ou seja, O solido fundido,
dissolve‘o complexo metalico e, com O resfriamento se solidifi-
ca. 0 gblido formado e separédo da fase aguosa e dissolvido num
Isélvente organico adequadce para a quantificagéo do metal {(50).

.Fujinaga e Satake, dentre outros, fizeram varios estu-
dds\com o novo método para determinacao de tragos de metais, usan
do como suporle sbdlido, além do difenil, o naftalenc (51 e 52).

Em 1972, esse mesmo grupo de pesquisadores fez uma mo-
dificacdo no métédo; o suporte sdlido (tipicamente naftaleno) &
adicionado a solucio contendo o metal e © complexante. A mistura
& aquecida até alfuséo do sdlido, agitada e deixada em repouso

até atingir a temperatura ambiente. Seguindo-se, entdao, © mesmo



procedimento do método original (51).

Puri e colaboradores (53), em 1987, publicaram uma re-
visio sobre esse método, mostrando suas aplicacbes para diversos
complexos metélicos.

A grande vantagem desse método & gue, geralmente, ©0S
complexos insolliveis em agua sio rapida e gquantitativamente ex-
traidos em naftaleno fundido e assim, tragos de metais podem ser
determinados com grande exatidao. A distribuicdao de equilibrio
entre as fases & atingida rapidamente e os complexos sao "trans-
feridos™ simplesmente pelo contato com © naftaleno fundido (51}.

Apesar dessa vantagem, © método possui alguns inconve-
nientes. Ele nao pode ser aplicado na extracio de metais gue fox
mam complexos termicamente instavels e, além disso, o tempo gas=
to para a séparégao e secagem da fase sdlida apbés a extragdo é
muito longo.

Viéando superar esses problemas, em 1978, Satake e co-
jaboradores (54) desenvolveram um novo método baseado na acésor-
cdo do complexo metadlico em naftaleno cristalino.

Com esse novo sistema, muitos complexos metalicos po-
dem ser facilmente coletados numa pequena quantidade de naftale-
no, depois de uma rigorésa agitagéo a temperatura ambiente (54).

Nesse metodo, uma solucido de naftaleno em acetona & adi
cionada 3 solucio contendo o metal e o complexante, sob forte agi
tacio. O precipitado formado, contendo o complexo metalico adsoxr
vido em naftaleno {cerca de 400 mg), & filtrado, lavado com agua
e seco. Em seguida, & dissolvido num solvente organico adegquado
e a concentracio do metal & quantificada (54).

A partir dessa modificacio do método proposto por Fuji
naga, muitos trabalhos foram realizados para varios tipos de com

plexos, especialmente 4til para aqueles com baixa solubilidade



em solventes organicos, como & o caso dos complexos de 1,10-fenan
trolina-tetrafenilborato de ferro (II) (55); aqueles que sao len
tamente extraidos como os complexos de ferro com 2-tenoil-trifluo
roacetona (56) e complexos termicamente instaveis, por exemplo o
complexo de paladio com 2-mercaptobenzoimidazol {57}.

Além disso, muitos estudos foram realizados utilizando
naftaleno cristalino como fase sdlida. Assim, nigquel foi determi
nado pela adsorcao de seus complexocs furildioxima (54); cobre(I)
COm 2,4,6—tri(2~piridil)«1,3,5wtriazina e tetrafenilborato (58);
cobalto com dioximato acenaftenequinona (59) e 4'-{(p-metoxifenil)-
2,2-6'-2"'-terpiridina e tetrafenilborato (60)}; bismuto com 2-mex
captobenzotiazol (61); niguel com nioxima (62} ; magnésio com oxi
na (63}; paladio com dioxima acenaftenoguinona (64) e cobre(Il)
com 3~(priridii)w5~6wdifenil—1,2,4~triazina e tetrafenil borato
(65) .

Em 1986, Satake, Puri e Usami (66) apontaram alguns pro
blemas do método com naftaleno cristalino. O principal deles era
a filtracio de uma guantidade tao pequena da mistura (cerca de
400 mg} com naftalenb, ja que seu manuseio poderia provocar €rros
na determinagido. Entao, propuseram um método no qual a mistura
complexante~naftaleno, ﬁreviamente preparada por co—precipﬁxméo,

& colocada numa coluna de vidro de 150 mm de comprimento e 7 mm
de diametro-interno (66) .

A solucio aquosa, tamponada no pH para maxima complexa
¢cio, contendo o metal, & passada através da coluna e O ion meta-
lico & quantitativamente retido. Depois da coluna ser lavada, a
mistura complexo metdlico-naftaleno & dissolvida num solvente oOr
ganico apropriado e a concentracio do metal & determinada {66),
geralmente por eSpectrofotometria uv-visivel.

Esse método & mais simples, rapido, sensivel e altamen



te econdmico. O metal & pré-concentrado numa pequena quantidade
dé adsorvente a partir de um grande volume de fase aquosa. A pre
paracdo & mais simples quando comparada a outros métodos que utl
lizam reagentes imobilizados. Essas vantagens tém levado a realiza
¢do de muitos trabalhos utilizando o método. Na Tabela II.2 sao
citados alguns desses trabalhos e pode ser verificada sua aplica

¢d3o para diversos complexantes e metails.



Tabela IT.2. Extracdo liquido-solido em coluna; Suporte: Naftale-

no.
Metal Complexante ' Referéncia
Cobre 2-Mercaptobenzotiazol 66

1, 10-Fenantrolina e Tetrafenilborato 48

2,4*6—Tri{2wPiridi1)-l,3,5-Triazina—Tetra—

fenilborato 67
9,10-Fenantrenoguinona monoxima 68
Ferro 1,10-Fenantrolina e Tetrafenilborato ' 69

2,4,6—Tri-2wPiridini1“l,3,5-Triazina~?etraw
fenilborato 70

1-Nitroso-2-Naftol-3,6-disulfonato e Pexclo

rato~Benzildimeti1tetradeci1amonio 11

- Niguel Dimetilglioxima e Dioxima Acenaften guinona 71
Fenantrenoﬁuinonadioxima 72

Talio | 1,10~Fenantrolina e Tetrafenilborato ' 73
Paladio Fenantrenoquinonadioxima 74
Dimetilglioxima e Acenaftenoguinona 75

Prata 1,10—Fénantrolina e Tetrafenilborato | 76

Cobalto Tiocianato de Tetradecildimetilbenzilamonio 17




CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

III.1l. Reagentes/Solucoes

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de
grau analitico, em dgua desionizada a uma resistividade de 18 M
Qcmﬁl. A estocagem das solucoes foi feita em frascos de polieti-

leno.

Solucao-Padrao de Manganes

. A solucio padrido estoque, de 1000 ugrﬂrl, foi prepara-

da dissolvendo-se 1,0018 g de nanganes metalico . {(RIEDEL~ DE ~HAEN
69,9%) em 50 mL de HC1 (VETEC) e diluindo-se para 1000,0 mL com
agua desionizada. Solugdes diluidas foram preparadas, a partir

da solucio-estoque, utilizando-se microbureta de vidro.
Solucio-Tampio Amonia/Cloreto de BmGnio pH 9,5

Foram dissolvidos 10,5 g de NH,Cl (VETEC) em agua, adi
"cionados 60,0 mL de NH4OH concentrado (VETEC), completando-se O

.

volume para 500,0 mL com dgua desionizada.
Solucgdo de Cloridrato de Hidroxilamina 10% (massa/volume)

Foram dissolvidos 16,7 g de Cloridrato de Hidroxilami-
na {(VETEC) em agua desionizada, neutralizando o pH com solugao de

KOH (ECIBRA) a 20%, e completando-se O volume para 100,0 mL.



Solncdoes de ions interferentes

Foram preparadas solucdes—-estoque dos cations Cd(II),
Ni{II), Zn{(II), Hg(II), Pb(II) e Co(II) e dos anions 5042“, NO3",
F~ e cl~ para o estudo de interferentes. |

0s procedimentos para © preparo dessas solugbes encon

tram~se no Apéndice A.

ITI.2. Preparacao da Mistura 3% PAN-Naftaleno (massa/massal

10,0 g de Naftaleno (CARLO ERBA) e 0f3 g de PAN (CARLO
ERBA) foram completaﬁente dissolvidos em 50 mL de acetona (MERCK).
Essa solucao fol répidamente transferida para um béguer contendo
200 ml de agua desionizada a 500C, sob forte agitacac. A agita-
¢ho foi mantida constante durante aproximadamente 6 horas, sem
aguecimento.

ﬁaftaleno co-precipitado com PAN foi filtrado por suc-
¢cdo, lavado com agua désionizada e seco ao ar. O rendimento des-
se processo fol de 90%.

. A mistura PAN-Naftaleno foi peneirada, utilizando-se pe
neirag de nylon (INCOTELA} de 100 e 200 mesh, que definem O in-
‘tervalo de granulacao 4o material usado neste estudo.

‘A eficiéncia do processo de impregnacgao foi determina-
da guantificando-se o teor de PAN gue permaneceu na fase aquosa,
separada pox filtfacao. Para ﬁal, extraiu-se o PAN com metil-iso
butil-cetona (RHODIA) e guantificou-se o complexante através de
espectrofotometrla de UV-visivel (Espectrofotdmetro DMS 100 - IN-
TRALAB: cubetas de_quartzo - 1 ¢cm). A concentracao fol determlna
da a partir da cuxva de calibracio mostrada na Figura IV.l.

A Figura III.l resume O Processo da preparagao da mis-
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tura complexante PAN-Naftaleno.

TI1.3. Sistema para Extracdo Liguido-56lido

No inicio do trabalho foram utilizadas colunas de vi-
dro adaptadas com torneiras PTITFE {(politetrafluoroetileno), desen
volvidés por Andrade e Collins (78). Contudo, para as con=-
digdes em que este trabalho foi realizado, esse sistema nao foi
satisfatdrio.

0 sistema representado pela Figura III.2 foi desenvol-
vide durante este trabalho, sendo eficiente para a realizacao de

todos os testes.

TIY.4. Preparagac das Colunas

As golunas foram preenchidas com 200 mg da mistura PAN-
~naftaleno e o sistema foil montado conforme Figura I11.2.

A mistura complexante foi entao condicionada com solu-
cio tampio pH 9,5 (exceto no estudo da acidez} e a solugao aquo;
sa contendo 30 ug de mahganés, 1 mL de solucdo de tartarato de

's6dioc e potdssio 5%, 2 mL de éolugéa de hidroxilamina 10% e 10
mL de solﬁggo tampio pH 9,5, foi passada através da coluna sob
succio. Em seguida, © contetido da coluna foi lavado com agua de-
éhxﬁzada e seca.

0 contefdo da coluna foi dissolvido em dimetilformami-
da (NUCLEAR) de modo a obter um volume final de 10,0 mL. Essa SO
lucdo fol aspirada para uma chama de ar/acetileno e as medidas
feitas a 279,5 nm contra um branco de reagentes. 0s padroes fo-

ram preparados e€m dimetilformamida (DMF) e as medidas realizadas no EsS
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pectrofotdmetro de Absorgdo Atdmica (PERKIN-ELMER modelo 5000 com
lampada de catodo-oco para Mn), usando-se para corretor de fundo
umé lampada de Deutério.

Para se obter o balanco de massa da operacao, a fase
aquosa foi digerida com HNO3 concentrado (NUCLEAR), o residuo di
luido a 10,0 mL com agua desionizada e a concentragdo de manga-
nés determinada por absor¢ao atomica.

0 procedimento descrito neste item foi realizado em du
plicata, para todos os testes. As modificacgdes, guando necessa-
rias, constam na descricdo de cada teste.

As condigdes para as anilises no Aparelho de Absor¢ao

Atbmica e as curvas de calibracao encontram-se ng Apéndice B.

TTI.5. Estudo dos Parametros Envolvidos na Extracgao
ITI.5.1. Estudo do Efeito da Acidez

Foram preparadas solucdes aguosas com pH variando entre
7,5 e 11,3, utilizando-se solucdes diluidas de &acide nitrico e hi
drdxido de ambnio. O procedimento a seguir foi conforme descrito
no item III.4, sendo gue © condicionamenté das colunas foi feito
com as so}ucées a diferentes valores de pH.

O0s resultados estdo apresentados na Figura IV.2 e Tabe

la IV.l.
T1I1.5.2. Estudo da Vazao

Inicialmente variou~se o didmetro interno da coluna.

Foram utilizadas colunas de 4, 6 e 8 mm, submetidas ao mesmo sis



tema‘de vacuo para estudar a eficiéncia da extragdo para cada
sistema.

Numa segunda etapa, foi verificado o efeito na varia-
¢ao da vazao para colunas de 4 mm de difdmetro interno. Para se
conseguir diferentes vazdes, um menor nimero de colunas foi moni
torado por uma trompa de vacuo e procedeu-se a uma reavaliacao da
eficiencia da extragao para esse sistema.

Os resultados obtidos para este estudo estéo discuti-

dos no item IV.4.

TTI.5.3. Determinacdo da Capacidade da Coluna

Foram preparadés solucgdes contendo guantidades crescen-—
tes de manganés, entre 50 e 500 ug, em 100 mL de Agua. Foram adi
cionados éolugées de tartarato e de hidroxilamina em quantidades
proporcionais as de manganés.

Os contetdos das colunas foram digsolvidos em 10,0 mL
de dimetilfoxmamidé e-posteriormente feitas as diluic¢des necessa
rias para se fazer &'leitura no aparelho de medicao.

. 0s resultados estao apresentados na Tabela IV.3.
III.5.4. Estudo do Efeito do Volume de Fase Aquosa

Para verificar o efeito do~volume da fase aquosa na ex
ﬁracéo do manganés foram feitos teétes variando~se a quantidade
de manganés, entre 1 e 30 ug e o volume de solugao, entre 50 e
500 mkL.

As quantidades de solucso‘tampao, tarﬁarato e hidroxi-
lamina foram colocadas de acordo com a concentragao de manganes.

0s resultados desses testes estdo apresentados na Tabe

la Iv.2.



IIT.5.5. Estudo dos Interferentes/Mascarantes

III.5.5.a. Cations

Foram estudados os seguintes cations: caf{ir); Ni{11);
zn{II); Hg(II); Co(II) e Pb(II). |

Para esse estudo, quantidades crescentes do ion metali
co intérferente, entre 50 e 2400 ug, foram adicionados a 100 mL
de solugao conténdo 30 ng de mangands. O valor maximo da guanti-
dade de interferente utilizada foi definido de acordo com a duan
tidade necessaria para saturacao da coluna {(calculada de acordo
com a estequeometria da reacac metal-PAN).

pPara verificar o efeito de uma misturaﬁ de interferen-
tes na extracio de manganés foram preparadas éolugées contendo
30 ug de manganés e 50 pg de cada ion interferente.

Finalmente, foi preparada uma solucéo‘contendoix)gg de
manganés, 100 ug de zinco e 200 ug de cobalto, considerando-se
que esses dois metais apresentaram interferéncia na extracao do
manganés,

Os resultados estdo apresentados na Tabela IV.5 e IV.6.

I1I.5.5.b. Anions

- mambém foi avaliada a interfer@ncia de anions na extra
¢io do manganés no sistema pAN-naftaleno. Para isso foram prepa-~
radas solugdes contendo 30 ug de manganés e 10 mg de cada um dos
anions fluoreto, nitrato, sulfato e cloreto.

Os resultados estdo apresentados na Tabela IV.8.



- II¥.5.5.c. Mascarante

Inicialmente foram préparadas solucoes contendo 30 ug
de manganés e.quantidades crescentes de cianeto, entre 25 e 150
mg, em 100 mL de aAgua, para avaliar o efeito desse mascarante na
extracdo do manganés.

0Os resultados desses testes estio apresentados na Tabe

la IV.7.

III.6. Amostras
11T1.6.1. Aguas Naturais

Amostfas da Lagoa da Unicamp {2 pontos diferentes) e da
Lagoa do Taquaral foram coletadas em frascos de,polietilenosaacg
dificados com HNO4 concentrado ate pH 2 (79}.

Imediatamente apds a coleta, as amostras foram filtra-
das em membranas de celulose de porosidade 0,45 um ("millipore
Type HA").

A 100,0 mL das aguas da Lagoa da Unicamp e 200,0 mL da
agua da Lagga do Taquarél foram adicionados 0,3 mL de solugao de
tartarato 5%, 0,6 mL de solucdo de hidroxilamina e 10 ml de solu
¢io tampio ﬁH 9,5. Essas solucdes foram passadas pelas colunas e
a concentracao de maﬁganés foi determinada.

Para comparacdo de resultados foi determinada a concen
' tragio de manganés por medida direta em forno de grafite, utili-
zando-se solucao de nitrato de magnésio como modificadox de ma-
triz e padrdes preparados em HNO, 0,2% (79).

Os resultados estdo apresentados na Tabela IV.1ll.



IfI.6.2. Urina

A amostra de urina padrdo (SRM 2670, "National Insti-
tute of Standards & Technology") foi reconstituida com 20,00 mL
de Agua desionizada. ApOs a homogeneizagao da solugdo foram reti
radas aliquotas de 10,00 mi. Cada aliquota fol transferida para
um béquer de 50 mL ao qual foram adicionados 5 mL de &cido nitri
co concentrado, segundo descrito por Watanabe {(17) e colaborado-
res. Agueceu-se a uma temperatura entre 100 e 1209C até quase se
cura, fazendo-se o acompanhamento com um branco. A seguir, foi adi
cionado 1 mL de Acido nitrico concentrado e repetiu-se o proces-
so. Em Seguida, foram adicionadas algumas gotas de H,0, (REAGEN)
e aquecido. O residuo foi dissolvido em dgua desionizada, neutra
lizado e enﬁéo foram adicionados 0,3 mL de solugac de tartarato
5%, 0,6 mL de solucho de hidroxilamina 10% e 10 -mL de solugao tam
pao pH 9,5. A concenﬁragﬁo de manganés fol determinada e os re-
sultados, comparados ao valor certificado, sao apresentados na

Tabela IV.9.
IIT.6.3. Vidro

As amostras de vidro certificadas (SRM 610 e SRM 612,
"National Institute of Standards & Technology") foram trituradas
em cipsulas de agata. Diferentes massas foram transferidas para
cadinhé de PTFE (politetrafluoroetileno} e tratadas com mistura
HF (VETEC)/HNO3 (5:10 v/v), segundo procedimento descrito por
Wels (80). Foi feito o acompanhamento com um branco. 0 residuo
obtido apds dois tratamentos foi dissolvido com dcido nitrico di
luido e neutraliéado com solucdo de hidrdxido de amdnio diluido.

Finalmente, foi adicionado 1 mL de solucdo de tartarato 5%, 2 mL




de solucio de hidroxilamina 10% e 10 nL de solucao tampao pH 9,5.
A concentracao de manganés foi determinada e os resultados, com-

parados com os valores certificados, estac na Tabela IV.10.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Iv.1. Eficiséncia da Impregnacao do PAN no Haftaleno

Desde os testes preliminares verificou-se gque o PAN e
facilmente adsorvido no naftaleno. A adsorgac se processa no mo-
mento em gque a solucao de PAN e naftaleno em acetona & adiciona-
‘da, sob agitacdo, a 200 mL de dgua (Figura III.1).

0 mecanismo de adsorcgio que ocorre entre o PAN e o naf
taleno nao foi exploradb até o presente momento. Contudo, atra-
vés dos trabalhos realizados por Satake e colaboradores (Tabela
11.2), verifica-se que © naftaleno & bastante eficiente como su-
porte para adsorgao de varios tipos de complexantes.

Uma vez verificada a possibilidade de impregnacao do
PAN no naftaleno foram feitos testes para avaliar sua eficiéncia.

Verificou“ée que apenas 0,4% do complexante adicionado
foi encontrado na fragdo filtrada, o que equivale a uma eficien~
cia de impregnagad de 99,6%.-

A Figura IV.l mostra a curva de calibracao obtida para
PAN em mefiiwisobutilcetona, usada para a determinacao da guanti
dade de PAN no filtrado. As determinacOes foram realizadas em tri
plicata e o coeficiente de correlacdo para a cﬁrva obtida foi de

0,9992.



0,400 -

0,300 [~

ANCIA

ABSORBAN

0,200}

0,100 -

! ! t !
0 0,5 1,0 1,5 2,0

CONCENTRAGEO DE PAN, M x16°

Figura IV.1l. Curva de calibragdo para PAN em metil—-isobutil-

cetona.

IV.2. Sistema para Extracac Liquido~50lide em Coluna

Inicialmente adotou-se ©O sistema de coluna com tornei-
ra de PTFE desenvolvido por Andrade e Collins {78). Contudo, es-
~se sistema nao apresentou eficiéncia, principalmente devido ao
entupimento. na salida da torneira, quando era feita a dissclucgao
do contetido da coluna. Além disso, a preparacdao da coluna era
mais trabalhosa.

O sistema mostrado na Figura III.2 foi desenvolvido le
vando-se em consideracdo os seguintes aspectos: rapidez, simpli-
cid&de, eficiéncia e sensibilidade. |

Foi adotado um volume final de DMF de 10,6 mL para de-

terminacio do metal por absorcdo atdmica, pois esse volume foi su



ficiente para dissolver de 200 a 400 mg da mistura com um exces-
so para transferir todo o contefido da coluna para o baldo volume
trico.

A massa de mistura complexante foi fixada em 200 mg.

A outra etapa foi definir gqual a porcentagem de PAN de
naftaleno a ser utilizada para os testes. Para isso foram feitos
testes com 10%, 8%, 6%, 5% e 3% de impregnagéo, com resultados
igualmente eficientes. Uma impregnacdo de 3% foi escolhida, 1le-
vando-se em conta economia de reagente.

A mistura complexante fol utilizada numa granulagao en
tre 100 e 200 mesh, de modo a aumentar a area especifica de con-
tato e conseqlientemente a eficiéncia da pré—concentragéo. Além
disso, nessa granulacdo, as particulas extremamente pequenas, queé
poderiam'acérreﬁar excessiva lentiddo na passagem da solu¢do, nao
estio presentes. S&o descartados também aqueles graos gue pode-
riam provocar a formacao de "canais" através da coluna, prejudi-
cando a eficiéncia da extragdo. |

Outro pardmetro estudado fol © diametro interno da co-
luna, o qual estad difetamente relacionado com a guperficie de con
tato da misiura complexante, ou seja, O comprimento da coluna efe
tiva de reacao. Fol verificado que a eficiéncia da extracao dimi
‘nuiu A medida que se aumentou 0 diametro da coluna, e, gue a CO-
luna de 4'mﬁ, fornecendo uma altura de 3 cm para a migtura com—
plexante, se mostrou a mais adequada {(ver item Iv.4).

| Definidos estes parametros para a coluna;. montou-se
uma série com 20 sistemas conforme o apresentado na Figura IIIL.2.
o que permitia méior nimero de extracoes cimultaneas em Menor
tempo. |

Além disso, o sistema apresentou outra vantagem; a dis

solucio do conteldo da coluna nio necessariamente deveria  ser



feita logo apbds a passagem da amostra. As colunas contendo o com
plexo metdlico na fase sblida podiam ser armazenadas, e, a disso
lucio e determinacdo do metal podiam ser feitas de acordo com a
disponibilidade do aparelho de medida.

Isso foi comprovado uma vez que foram feitos. testes
comparando~se os resultados obtidos para colunas armazenadas (pro
tegidas da luz) e colunas processadas imediatamente. Os resulta-

dos encontrados foram concordantes.

IV.3. Solventes para o Sistema Mn—PAN/Naftaleno

Um fator de grande importéncia para a Eécnica de absor
cio atdémica & a escolha do solvente adeguado. Neste estudo, a es
colha do solvente deveria levar em conta a dissolugdo do conted-
do da coluna e a eficiencia nos processos de queima ao se reali-
' zar as medidas. por absor¢do atdmica em chama.

Foi testada inicialmente uma mistura DMF/butilamina 5%,
muito ﬁsada em sistemas de extracao com naftaleno {66)}. Contudo,
para o sistema em estudo, apenas DMF foi suficiente para promo-
ver os efeitos desejados, com as vantagens de ser mais simples,
barato e produzir melhor queima do que quando misturada_com buti
lamina.

Além disso, a DMF & um solvente que produz aumento na
sensibilidade analitica para.muitos elementos, inclusive o manga
nés, em determinacdes por absorcio atdmica. Essa propriedade foi

demonstrada pelo estudo realizado por Place (81).



Iv.4. Efeito da Vazao

Para o estudo desse parametro, inicialmente utilizou-
~gse colunas de diferentes diametros internos_(4, 6 e 8 mm) preen
chidas com a mesma massa da mistura complexante. Foi verificado
que as diferentes colunas, submetidas ao mesmo sistema de vacuo,
apresentaram vazoes bem diferentes.

puando foi avaliada a eficiéneia da extracao para cada
coluna, verificou-se gue para as colunag de 6 ¢ 8 mm foi encon-
trado parte do maﬁganés na fase aquosa, engquanto que OS resulta-
dos obtidos paré as colunas de 4 mm forém consistentes sob mes-
mas condicdes. Para essas colunas, a porcentagem. de extracdao do
ﬁanganés foi superior a 99% e o balango de massa foi observado.

Cdnsiderando esses resultados, esse sistema fol adota-
do para a realizacao da segunda etapa desse estudo.

! Para esse teste, variou-se a pressao de sucgao utili-
zando-se diferentes trompas de vacuo e diferentes pressdes nas
torneiras. Desse modo, conseguiu-se variar a vazao nas colunas de
0,5 mL ot a 2;5nm,mﬂf1. As vazbes superiores é 2,0 mLzmhfl com-
prometeram a extracio do manganés pois pelos resultados obtidos
para essas vazbes observou-se uma porcentagem de extragao da or-
"dem de 70%.

"No sistema em estudo nao se conseguiu um controle mui-
- to rigoroso da pressao de sucgdo que foi feita at;avés de trom-
pas de vacuo, mas satisfatdbrio se for comparado CoOm OS trabalhos
de literatura, nos quais as solucdes sdo passadas pelas colunas
por efeito de gravidade (66) .

Um controle rigoroso da vazado nao foi possivel devido
a um'processo de compactacdo gue ocorre com O naftaleno, produzi

do durante o processo de passagem da solucao pela coluna. Esse



fendmeno provocou uma diminuicdo progressiva na velocidade do flu
%o de eluigao, acarretando uma vazao nao constante.

Quando se trabalhou com volumes maiores gque 200 mlL,
esse efeito mostrou-se bastante acentuado, O que nos levou a ado
tar esse volume como maximo para permitir uma analise num tempo
razoavel.

Entretanto, foli verificado que & possivel se trabalhar
com volumes de até 400 mL (Tabela IV.2), comprovando que O méto=-
do proposto apresentou alto grau de pré-concentragdo e due pode

ser aplicado para anailise de metais a nivel de tracos.

IV.5. Estudo do Efeito da Acidez

0 pHl da fase aguosa & um fator importante na distribui
cao de éolutos com propriedades &acido-base acenﬁuadas, conseglien
temente, a reacio de complexacao entre manganés e PAN & influen-
giada de maneira significativa por mudancaé no pH.

H Na extracgao liquido—liquido, a faixa Otima de pH para
a completa formacio e extragdo do complexo Mn(II)~-PAN estd entre
8,8 e 9,6 (36).
| Neste estudo, o efeito do pH ﬁa formagao do complexo
foi investigado numa faixa de pH entre 7,5 e 11,3, considerando
(que‘metal e ligante sdo os mesmos, Mas O meio reacional de com-
plexacdo e retengao sio Adiferentes. O sistema em estudo envolve
possivelmente pardmetros cinéticos que sio refletidos nos tempos
de contato entre o metal e o ligante. No caso do manganés fol ob
‘servado gue a reagao de complexacao com o PAN possul uma cineti-
ca rapida, verificada pela mudanca instantidnea na coloracao da
mistura complexante de alaranjado (PAN) para violeta (Mn(II) -PAN)

quando em contato com a solucio contendo manganes.



A Tabela IV.l e a Figura IV.2 apresentam os resultados

obtidos para a extracgao 4o manganés no sistema PAN-naf/DMF em fun

cao do pH.

Tabela IV.1.

Efeito da variacao do pH da solucao aquosa na % de
extracho do Mn(II). 3% PAN-naf: 200 mg; Mn(IX): 30
1g; tartarato; hidroxilaminaj volume da fase aquosa:

50 wi; DMF: 10,0 mk.

‘Mn(II} extraldo

Mn(II) extraido

pH () pH (%)
7,5 1,0 9,6 > 99
7,7 2,0 9,8 > 99
7,9 4,0 10,0 > 99
8,0 8,4 10,2 > 99
8,3 60,0 10,4 - > 99
8,5 94,0 | 10,6 > 99
8,8 > 99 10,8 > 99
9,0 > 99 11,0 | 97,0
9,2

> 99 _ 11,3 91,0
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Figura IV.Z2. Extracio de Mn{II} com PAN em funcao do pH da solu-
¢io aquosa. 3% PAN-naf: 200 mg; Mn{II}: 30 ug; tar-
tarato:; hidroxilaminaj volume de fase aguosa: 50 mb;

pMF: 10,0 mk.

. Observa-se, nesta curva de extracdo, que'na faixa de

-pH entre B,Q e 10,8 consegue-se extracao quantitativa de manga-

nés, resultados anadlogos aos reportados na técnica de extracao

1iquido-liquido (36}. |

Com base nestes resuléados foi escolhidb, para a reali

zacho deste trabalho, o valor pH 9,5, obtido utiiizando~se solu-~
cido tampao NH4C1/NE§4OH. |

| Para os testes seguintes'utilizoumse solucao de tarta-

rato 5%, recomendado nos trabalhos de extracao liquido- liguido,

como mascarante para ions hidrolisaveis como Al, Bi, Cr e Fe

i



{36). Verificou-se gue no sistema em estudo, esse mascarante nao

afeta a extracio do manganes.

IV.6. Efeito do Agente Redutor na Extracaoc do Manganés

As experiéncias realizadas por Scribner (82}, Tanaka e
colaboradores (83) mostraram que a oxidagao atmosférica do manga -
néds (II) para mangands (III) ocorre em meio alcalino. Stary (84)

demonstrou que esse efeito pode ser evitado pela adicao de hidro

%ilamina, obtendo-se resultados consistentes e reprodutivos.

Em muitas determinacdes de manganés que utilizam PAN
usa-se cloridrato de hidroxilamina em eXcesso paga evitar a oxi-
dacac do Mn(II) (36, 85-86}.

A provavel reacao que ocorre entre a hidroxilamina e
0s ions‘Mn3+ estd representada pela seguinte eqﬁagao: (87}
2+

£Mn + N,O + H

+
2 20 + 4H

T

avn T+ 2NH., O

iIV.7. Efeito do Volume de Fase Aquosa

Para os estudos preliminares sobre esse efeito foram
usadas solucdes contendo 30 ug de manganés em até 500 mi de agua
."e se comprovou a viabilidade de se trabalhar com volumes de até
400 mL sem afetarra eficidncia do processo de extracao.

Contudo, devido as dificuldades em se trabalhar com VO
lumes superiores a 200 mL, pois causa uma diminuicio excessiva da
vazao pela compactagao acentuada dé naftaleno, os demais testes
foram realizados com volumes menores. Entretanto, é possivel se

trabalhar com volumes maiores, dependendo da situacao encontrada,



mesmo aumentando o tempo da pré-concentragdo na coluna. A Tabela
IV.2 apresenta os resultados obtidos para Varias concentragoes

de manganés em funcaoc do volume de fase aguosa.

Tabela IV.2. Estudo do efeito do volume de fase aquosa na extra-
caoc do Mni{iI}.
3% PAN-naf: 200 mg; Mn{II}: 30 ug; tartarato; hidro

xilamina; tampac pH 9,5; DMF: 10,0 mL.

Massa Mn (1T} Volume de Solucao % Mn(I1) Concentracao Mn (II)

(ng) {mIL) Retido nglmfl
1,0 100 > 99 10,0
200 > 99 5,0
2,0 100 > 99 20,0
200 - > 99 10,0
5,0 . 100 > 99 50,0
' 200 > 99 25,0
10,0 : © 100 > 99 ' 100,0
© 200 > 99 | 50,0
20,0 100 > 99 200,0
: 200 > 99 ' 100,0
30,0 . 100 > 99 300,0
200 > 99 150,0
300 : > 99 - 100,0
400 > 99 o 75,0

450 96 ' -

500 75 | -




A quantidade minima de manganés retida na coluna foi
de 1,0 pg. Considerando~se que o volume de DMF para dissolugao
da coluna foi fixado em 10,0 mL (item IV.2), a concentragao fi-
nal da solugao foi de 0,1 ggxﬂfl. Para avaliar a precisdo dessa
medida no aparelho de absérgéo atomica foram realizados 7 experi
mentos nessas condicdes e verificou-se um desvio padrao relativo
de 3,8%.

Levando-se em conta os aspectos discutidos nos itens
V.4 e IV.7, foi adotado o volume de 200 mL como suficiente para
uma analise num témpo razoavel, e, como pode ser observado na Ta
bela IV.2, com esse volume podem sé} determinadas concentracoes
de manganés de 5 ngnﬁrl.

0 método proposto apresenta alto fator de concentracao
e pode ser comparado dqueles nos guais sdo usados Processos de
eluigao péra dessorcio do metal, sendo que neste estudo hd a van

tagem de se dissolver todd o contelido da coluna, sem a necessida

de da eluicao convencional.

IV.8. Capacidade da Coluna

Pela esteqdiometria da reagéo'1:2 Mn-PAN {25), a quan-
tidade de PAN contida em 200 mg da mistura seria suficiente para
complexar 649 ug de manganés.

. pPara avaliar esse parametro foram preparadas solugoes
contendo guantidades crescentes de manganeés de 50 a 600 ug para
verificar a gquantidade gue seria necessaria para provocar a satu
racio da coluna, e com isso determinar sua capacidade.

Atraﬁés dos dados da Tabela IV.3 verifica~se gue a co-
luna tem capaciéade para reter cerca de 300 ug de manganés; isso

significa gue a gquantidade de PAN utilizada & de aproximadamente



o dobro da quantidade estequiométrica.

Tabela IV.3. Capacidade da coluna. 3% PAN-naf: 200 mg; tartaratos
hidroxilamina; tampao pH 2,5; volume de fase aguo-

sa: 100 mL; DMF: 10,0 mh.

Mn adicionado Mn retido na coluna Mn na fase aquosa

(ug) ' (ug) ' (ug)

50,0 . ' 50,0 0,0
100, 0 100,0 0,0
.200,0' 200,0 0,0

300,0 294,0 . 3,0
400,0 319,0 75,0

600,0 313,0 280,0

Caso se trabalhe utilizandouapenas metade da capacida-
de da coluna, o sistema oferece uma grande vantagem sobre a ex-
tragao llquldo~lzqu1do no gque diz respeito a economia de reagen-
te. Em determinacgoes 'de manganés por essa técnica utilizando-se
PAN, geralmente se usa cerca de 10 vezes a gquantidade estequiomé

trica desgste complexante (36)}

IV.9. Estudo dos Interfexentes/Mascarantes‘

O PAN reage com varios lons metalicos numa larga faixa
de pH. Muitos desses Ions sio complexados numa faixa bem proxima
dquela na qual ocorre a maxima complexagaoc para © manganés. Es-
tes valores podem ser observados pelos dados da Tabela iv.4.

Considerando-se estes dados, foi estudado o efeito des

ses jons como interferentes para o sistema desenvolvido neste tra



Tabela IV.4. Extragao de metais com PAN.

Ion metalico Faixa‘de pH Solvente Referéncia
“Mn (1T} g8 ~ 11 éter 34
ca(In) ‘ 6 ~ 10 : cloroformio 34
Ni(II} 4 - 10 benzeno 34
7n(IT) 4 ~ 9 cloroférmio 34
Co(I1)} 1~ 10 clorofdormio 41
Pb(1T) 5~ 9 cloroformio 26
Hg(II) 5 ~ 8,5 clorofdormio 34

Os dados da Tabela IV.5 mostram Os efeitos de cada ion
metdllco estudado na extracio do manganés.

Através dos resultados obtidos foi verlflcado gue 0 mé
todo & pouco sujeito ao efeito de interferentes se a coluna ti-
ver capacidade para reté-los. provavelmenite, uma interferéncia
mais cfitica poderia ser verificada caso se trabalhasse .com -
técnica da espectrofotometria yv-visivel para a determinagao do
metal. Contudo, mascarantes como cianeto e fluoreto poderiam ser
‘empregados cCOm SUCEsso {36).

_Foi constatado també&m que o controle do pH favorece a
retgngﬁo do Mn(II). Observou=-se que no pH 9,5, definido para oS
testes, a extracao de outros ions nio foi quantitativa.

0s dados da Tabela 1V.6 mostram gue uma mistura de ions
metilicos também ndo apresentou interferéncia na extragao do man

ganés.



pabela IV.5. Efeito dos ions metalicos interferentes na extragao
do Mn(II). 3% PAN-naf: 200 mg; Mn(IX}: 30 ugy tarta
rato; hidroxilamina; tampio pH 9,5; volume de fase

aquosa: 100 mL; DMF: 10,0 ml.

Quanﬁida&a para Quantidade .
Ton Saturacac da Coluna Adicionada Mn (II) retido
Interferente (moles LY (19) (%)
-5
Ca(Ir} 5,9 x 10 500 > 99
' 600 > 99
700 > 99
900 > 99
Ni(II) 5,9 x 107> 150 ' > 99
300 > 99
600 > 99
Zn (IT) 5,9 x 107> 150 > 99
' 300 > 99
400 - 80
600 , - 60
900 45
S Hg(II) 1,18 % 107 - 300 > 99
S 600 > 99
1200 > 99
2400 > 99
Pb(II) 1,18 x 107° 300 > 99
S 600 _ > g9
1200 > 99
Co(II} - 5,9 x IOMS B 150 > 99
350 : > 99
600 o - 94

900 82




pabela IV.6. Efeito de uma mistura de interferentes. 3% PAN-naf:
200 mg; Mn{XX}: 30 ug; tartarato; hidroxilamina; tam

‘pio pH 9,5; volume de fase aquosa: 100 nk, DE: 10 wil

Mn{Ii} Retido
(%)

Mistura

T: 50 pg de cada ifon: CA(IIL); Hg(IXI}:
Ni(II); Co{II}; Zn(II), Ph(IT}

> 99

TI: 100 ug de Zn(Il) e 200 g de Co(II) > 99

' Efeito da concentrag@o de cianeto na extragao do mangga

o nes

Em determinacgdes espectrofotométricas de manganés uwti=-
lizando PAN como complexante, & comum o uso de cianeto como agen
te mascarante para varios igns metilicos como Zn(II), CA(II}. e
Ni{IL} {36, 42} . Esses ions metdlicos reagem com PAN numa faixa
de pH proxxma 3 do manganés, formando complexos que possuem a mes
‘ma coloracdo do complexo Mn(II) ~PAN € conseqﬂentemente provocam
interferéncia.

 para avaliar a possibilidade do uso de cianeto como mas
carante para o método proposto, fez-se um estudo do efeito da con
centrégéo desse reagente na extracio do manganés.

O0s resultados obtidos (Tabela IV.7) mostram que O cia-
neto nio afeta a extragao do manganés. Esse dado & importante ca
so se pretenda utilizar o nétodo para determinacado espectrofoto-

métrica no UV-visivel, na qual o cianeto €& bastante usado, ou mes



mo para melhorar o desempenho da pré-concentracao para determina
¢io por absorgdo atomica, guando a amostra contém altos teores de
ions Zn(I1), CA{II) e NiiII),‘particularmente em efluentes de in

distria de galvanoplastia.

wabela IV.7. Efeito da concentracgac de .cianeto na extracao de Mn
{(1¥}. 3% ?Aanaf: 200 mg; Mn{IT}: 30 ug; tartarato;
hidroxilamina; tampdo pH 9,5; volume de fase aquosa:

100 mL; DMF: 10,0 ml.

CN Mn{II)} extraido
mg LTl (%)

250 > 99

500 > 99

1000 o > 99

1500 . 97

Interferéncia de anions

Aiqumas amogtras, antes de sefem analisadas, devem so-
frer atagques acidos para destruicio da matéria orgénica, disso-
lugao de ligas metélicaé e decomposicdo de silicatos. Alguns dos
fcidos usados séo'HNOB, HCl, HF e H,80,; entdo, se faz necessa-
rio o estudo da interferdncia dos respectivos anions na determi-
nacao do elemento de interesse.

| Naeste trabalho avaliou-se- o efeito dos anions sulfato,
cloreto, fluoreto e nitrato na extracio do manganés. Os dados da
Tabela IV.8 mostram gue mesmo altas concentracBes desses anions

nio provocam interferé&ncia na extracao do manganés.



Tabela IV.8. Efeito de anions na extracac do Mpn{II). 3% PAN-naf;
Mn{II}: 30 ug; tartarato; hidroxilamina; tampao pH

9,5; volume de fase agquosa: 100 mL; DMF: 10,0 ml.

Anion Quantidade adicionada Mn(II) extraido
ug (%)
2...
50, (Na,S0,) 10.000 > 99
No3“ (NaNO,) 10.000 > 99
cl (XCcl) . 10.000 > 99
F~(NH,F) 10.000 ' 98

TV.10. Verificacio da Exatidio do Metodo

Definidos tbdos os parametros para a extracao guantita
tiva de manganes pelé método aqui proposto, realizou-se a avalia
cdo de sua exatiddo. Para isso utilizou-se amostras certificadas
de vidro e de urina e conseguiu-se resultados concordantes com 0s
‘'valores certificados (Tabelas IV.9 e IV.10).

' Através dos resultadés, pode~-se verificar que as por-
centagens de erro entre os valores artificados e agueles obtidos

pelo método proposto saoc da ordem de 6%.



Tabela IV.9. Teor de manganés em urina {(SRM 2670 — NIST).

valor de re%eréncia
{(ug mly )

Valoxes enc%?trados
(g mL ™)

(0,33)

Tabela IV.10. Teor de manganeés em

vidro (SRHM — WIST).

Amostra Valor certificado Valores encontrados
(vg g 1) (vg g71)

SRM 610 485 £ 10 478 480

SRM 612 39,6 1 0,8 40,6 41,6

Iv.il. Emostras

Depois de avaliados todos 0s parametros envolvidos na

determinacio de mangands, o método proposto foi aplicado para

aguas de 2 lagoas da regifo. Considerando o baixo nivel de manga

nés nessas aguas, o método direto por determinacido em absorc¢io

atdmica com chama seria inviavel, fazendo-se entdo necessaria a

etapa de pré-concentragao.

para efeito de comparacio, foi realizada a andlise des

sas amostras através de medida direta por absorcao atomica em for

no de grafite. As condi¢des experimentais para a analise estao



descritas no Apéndice B. Os resultados se mostraram bastante con
cordantes com agueles obtidos pelo método desenvolvido.
Obteve-se um fator de concentracao de 20 vezes para a
dgua da Lagoa do Taguaral e 10 vezes para as aguas da Lagoa da
Unicamp, © que mostra a potencialidade do método quanto a pré-

~goncentracio.

Tabela IV.11l. Teor de Mn{Il} em éguas.naturais, 3% PAN-paf: 200
mg; tartarato; hidroxilaminaj tampio pH 9,5; DMF:
10,6 mL.
 Volumes de amostra: Lagoa do Taquaral: 200 mL

' Lagoa da Unicamp: 100 mL

' Mn(II)
Amostra -1
‘ ng mh
Mét. PAN-naf/DMF EAR - Forno de grafite
EAA- Chama

fgua Lagoa Unicamp 1 45 * 3) (47,1 * 2,1)
Agua Lagoa Unicamp 2 (97 = 4) (99,5 ¥ 1,2)
Agua Lagoa'Taquaral (9,3 * 0,5) o (9,5 % 0,3)




CAPITULO V

CONCLUSDES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

. 0 naftaleno apresentou excelentes caracteristicas pa

ra servir de suporte ao complexante PAN.

. A metodologia empregada para produzir a imobilizacao

do complexante mostrou-se simples e altamente eficiente.

t

. 0 sistema de colunas para a extragao liguido -~ sdlido

foi de facil implementagdo e apresentou baixo custo.

- Quando realizada nas cdndicées otimizadas, o método
mostréunse eficiente para efetuar a determinacio de manganés com
elevado fator de concentragio.

° O‘méfodo proposto apresentou as vantagens de ser eco
nomico, Qois apenas uma pedquena gquantidade de adsorvente (200 mg)
foi necessaria para pré-concentrar tragos de manganés a partir
de um glande vo]ume de fase aquosa; rapido, uma vez que O contel
do da coluna foi facilmente dissolvido em apenas 10 mL de DMF,

sem a necessidade de eluicao; simples e sensivel.

. Foi verificado que & possivel a utilizagdo de masca-
rantes como cianeto e fluoreto, se necessario, sem comprometer a

extracdo do manganés.

. 0 uso da dimetilformamida como solvente mostrou-se bas—

tante conveniente, pois dissolve facilmente a mistura Mn (II)-PAN/



naftaleno e apresenta excelentes caracteristicas para anilise por

absorcao atdomica.

. £ importante salientar que, possiveis variacdes na
granulagﬁo da mistura complexante (50 - 100 ﬁesh) e no comprimen
to efetivo da coluna, o gue implica numa maior massa do material
{800 mg), podexriam melhorar a velocidade da passagem das anmos-
tras, permitindo assim a obtencdo de maiores graus de concentra-

caO.

- Nas condicdes definidas para a realizacao deste tra-
balho (coluna com 200 mg da mistura 3% PAN-naftaleno), passando-
-se 200 mL solucdo através da coluna, o limite de detecgao esti-

mado & de 5 nc_,)’:mI_a"1 com uma precisido de 3,8%.

- As porcentagens de erro entre 0Os valores de amostras
certificadas e os valores obtidos pelo método proposto sao da or

dem de 6%.



(1)

(2)

(3)
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APENDICE A

Solucoes—-estogues dos Interferentes

Solucio de CA(II) . 5000 ugnﬁflz foram dissolvidos 11,3712 g
de Cd(NO,}, . 4 H,O (CARLO ERBA) em agua desionizada e elevou-

~s& o volume a 100,00 mL.

Solucao de Hg(II) . 1100 ugnﬁfls foram dissolvidos 1,4726 g

de HgCl, (MERCK) em 1000,0 nL de Hcl 10%.

2

solucio de Ni(TT) .5000 pgrl 1: foram dissolvidos 2,0240 g

de NiCl., - 6 H.0 (RIEDEL) em agua desionizada. Completou-se

2

o volume para 100,0 mL.

2

Solucio de Pb(IT).1000 ygmm ': foram dissolvidos 0,1599 g
de Pb(N03)2 (ECIBRA) em agua desionizada e completou-se o VO

lume para 100,0 ML

Solucao de Zn(II).lOOO uglﬂfl: foram dissolvidos 1,0000 g
de zinco metilico (BAXER) (previamente tratado com HCl 2% pa

ra eliminar possiveis contamina¢des na superficie) com 5 mL

"de HC1 6M e aguecimento. Depois de dissolvido todo o metal,

a solucio foi diluida com Agua desionizada a 1000,0 mL.

Solucao de Cé{II) . 1965,5 uglﬂflz foram dissolvidos 9,8765 g

de Co(NO3)2 . 6 H,O0 (BAKER) em 6,5 mL de HNO3 concentrado e

2

cerca de 5 mL de Agua desionizada. A solugao foi transferi-

da para um balio e o volume elevado a 1000,0 mL.



{7}

(8}

-x o

2
4

DEL~DE HAEN) em agua desionizada e completou-se o volume pa-

S0 1000 ugiﬂfl: foram dissolvidos 00,1479 g de Na,S0, (RIE

ra 100,0 mL.

1.

No.,” . 1000 wg ml ~: foram dissolvidos 0,1370 g de NaNO,(FISHER

3

" “CIENTIFIC COMPANY) em agua desionizada e completou-se o volu

(2}

me. para 100,0 mL.

F . 1000 ugn&flz foram dissolvidos 0,2232 g de NaF (MALLIN-

CKRODT} em agua desionizada e completou-se o volume  para

100,0 mbL.

(10} C1” . 1000 ugni’': foram dissolvidos 0,2123 g de KCl (REA-

GEN) em dgua desionizada e completou-se © volume para 100,0

rali.



EPENDICE B

Condicdes da Analise para Espectrofotometria de Absorcao Atomica:

Forno de Grafite

- X = 279,5 nm
- Tenda (L) = 0,2 nm

Programa de Atomizacao

Temperatura {QC) 90 130 1400 2200 2500 20
Rampa (s) , 5 10 25 0 1 1
Sustentacao (s) 8 20 10 4 3 20
Fluxo Ar (mL.min ) 300 300 300 0 300 300
Chama

~Ar/Acetileno

- A = 279,5 nm

- TFenda (H) = 0,2 nm

Corrente da lampada = 15 mA

- Corretor de fundo = lampada de Deutério

CUFYR DL CALIERACAD FAMA ¥n ( 15 ) D4 DAF CUWA DE CALTERACED PARA Bn ( 11 ) TR N B.24

-4
E ]
k]
4
11
R
5
” - 24
]
[ 4
i ‘ . 9\5;’— T T
‘ i : 3 143 g t % i i
COMCEITRAFES DE M € 11} psrd : CORDITRACHD DE ¥ 11 ) ag/nd
THE REGRESS10K POLYNONIAL OF LINE 1 - : THE BEGRESSION POLYNGKIAL OF LINE 1 -
( 1.240E-02) + ¢ 1.955C-01)%% ¢ 9.4G0E-03) + ( 1,7T74E~01)%X

THE VARIANCE - B.414E-05 ) ' THE VARIANCE - 5.984E-05
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