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RESUMO

Titulo : Estudos com ditizona imobilizada, com vistas ao desenvolvimento de
sensores quimicos de fibra optica paraa determinagdo de metais
pesados.

Autor : Fernando Rodrigo Frederico

Onentador : Prof. Dr. Walace Alves de Oliveira

Descreve-se, no presente trabalho, estudos visando investigar novas
alternativas e possibilidades analiticas para determinagdo de metais pesados,
usando sensores quimicos de fibra dptica e ditizona imobilizada.

Inicialmente, realizou-se um estudo sobre a influéncia do pH na
formagao dos ditizonatos de zinco(Il), chumbo(Il) e cadmio(Il). A partir deste
estudo, foi possivel obter as constantes de estabilidade condicionais dos
respectivos complexos imobilizados.

Com o valor da constante de estabilidade foi possivel fazer uma
previsdo tedrica do pH do meio e da faixa de concentragdo onde o optodo
devenia funcionar reversivelmente. A previsdo tedrica foi confirmada
experimentalmente. A curva analitica apresentou um coeficiente de correlagio
de 0,996 ¢ um desvio médio de 0,02 em termos de reflectdncia normalizada.

Verificou-se que a determinagdo do Hg(Il) tem boa seletividade em
meio bastante acido ( acido sulfurico 0,5 mol/lL ). Por esta razdo, foi
desenvolvido um sensor oOptico de fase de reagdo renovavel para a
determinagio do Hg(II).

Um outro ponto do trabalho foi wverificar a possibilidade da
determinagio reflectométrica simultanea dos metais pesados, usando o estudo
feito sobre a influéncia do pH.
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ABSTRACT

Title : "Studies with immobilized dithizone, with the goal of developing fiber-
optic chemical sensors for the determination of heavy metals”

Author: Fernando Rodrigo Frederico

Supervisor: Prof. Dr. Walace Alves de Oliveira

Studies with the aim of investigating new analytical possibilities for the
determination of heavy metals, using fiber-optic chemical sensors and
immobilized dithizone, are described in the present work.

Imtially, the effect of pH on the formation of the dithizonates of zinc(IT),
lead(IT) and cadmium(IT) was studied. Based on this study, it was possible to
obtain the values of the conditional stability constants for the immobilized
complexes.

With the values of stability constants, it was possible to predict,
theoretically, the pH and concentration range where the optode should work
reversibly. The theoretical prediction was confirmed experimentally. The
analytical curve yielded a correlation coefficient of 0,996. The average
deviation of measurements was 0,02 normalized reflectance.

Determination of Hg(IT) have good selective in acid medium ( 0.5 mol/L
sulfuric acid ). Thus, it was develop an optical sensor of renewable phase for
the determination of Hg(II).

Another part of this work was to verify the possibility for the
simultaneous reflectometric determination of heavy metals, based on the study
of the effect of pH. '
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os métodos dpticos' abrangem algumas das mais antigas ¢ methores técnicas
estabelecidas para medidas em quimica analitica. O desenvolvimento de fibras
6pticas2? de alta qualidade e baratas, para o setor de comunicagfo, possibilitou o
surgimento de nova tecnologia, que s3o os sensores quimicos de fibra dptica
(SQFO)+7. Tem sido relatadot que, provavelmente, foi Hesse? o primeiro a descrever
um sensor de fibras opticas para espécies quimicas. Desde entdo, consideraveis
esforgos tém sido gastos no desenvolvimento desses sensoresi® .

Os sensores quimicos de fibra optica sdo também chamados de optodos!-13 ou
optrodos+1s.

A concepgdo basicalé1” dos SQFO ¢ simples. A luz de uma fonte adequada ¢
lancada na fibra e direcionada para a regifo onde a luz interage com a fase
sensora!®1®. Esta interagdo resulta na modificagdo do sinal dptico, o qual € coletado
pela mesma ou por outra fibra Optica ¢ guiado até um sistema de detecgdo?-22.

O monitoramento optico das espécies quimicas € baseado na interagdo destas
com a luz. Quando a luz colide com as espécies quimicas, uma variedade de
mteragdes?*2 podem ocorrer entre os fotons da radiagdo eletromagnética e os atomos
ou moléculas contidas nas espécies quimicas. Essas interagdes envolvem uma troca
de energia ¢ podem dinigir-se para absorgdo, transmissdo, emissdo, espalhamento ou
reflexdo da luz. A quantificagdo desta energia transferida promove informagdes
acerca da composi¢do do sistema ¢ tem sido explorada nos SQFO. Estes sensores
sdo constituidos basicamente por fibra Optica e fase sensora, que serdo relatadas com
mais detalhes a seguir.



1.1.1 - Fase Sensora

Também chamada de fase de reagdo ¢ o constituinte mais importante dos
SQFO, pois é onde esta o reagente imobilizado, que ao reagir com a espécie a ser
determinada sofre uma mudanga na propriedade optica e provoca a geragdo do sinal
Optico proporcional a concentragdo do analito. As fases sensoras sdo frequentemente
desenvolvidas em fase solida, devido a maior conveniéncia de manejo, ¢ elas sdo
localizadas na regido de monitoramento da fibra pela deposigido direta na fibra ou por
outro tipo de imobilizagao.

i i

A preparagdo da fase sensora envolve a imobilizagdo?+25 do reagente quimico
num suporte solido estavel e inerte. A imobilizagdo do reagente pode ser feita por
métodos fisicos ou quimicos. Os métodos fisicos de imobilizagdo incluem: oclusao?,
adsor¢do?’31 e atragdo eletrostatica’?3*. Na oclusdo o reagente é imobilizado dentro
do espago intersticial na grade de um gel polimérico, como poliacrilamida ou
gelatina. Na adsorcéo ¢ atragdo eletrostatica o reagente ¢ preso na superficie de um
suporte solido. Adsor¢do pode envolver a formagao de complexos de transferéncia
de carga ou pontes de hidrogénio entre as moléculas do reagente e as moléculas da
superficie do suporte. A atragdo cletrostatica envolve a formagdo de pares 16nicos
entre o reagente carregado e os centros 16nicos do suporte solido.

O método quimico de imobilizagdo3s37 € baseado na formagdo de ligagdes
covalentes entre as moléculas do reagente ¢ uma forma ativa ou funcionalizada de
um suporte solido polimérico. Este método € o mais eficiente dos métodos de
umobilizagdo, mas requer varias etapas na preparacao da fase sensora.

1.1.1.2 - Reagdes Usadas

As reagdes empregadas como base de sensores Opticos podem ser
classificadas’ como " estequiométricas " ou " de indicadores "

Nas reac¢des estequiométricas o analito reage de forma completa com um
excesso de reagente, para produzir um produto opticamente detectavel, ou seja :

A + R 3> AR (1-1)

onde A ¢ o analito, R é o reagente ¢ AR € o produto opticamente detectavel. Este
tipo de rea¢do tem como vantagem, medidas de alta sensibilidade. Como
desvantagens, cita-se o fato de a fase sensora formar um produto cuja quantidade
aumentara continuamente com o tempo, até que o analito seja totalmente esgotado;



produz-se, assim, sensores que sdo, em geral, irreversiveis . Outras caracteristicas
deste tipo de reagdo sdo: o sinal Optico esta relacionado com a quantidade total do
analito, ha uma dependéncia da velocidade de transferéncia de massa do analito
dentro da fase sensora, além de serem independentes da constante de equilibrio.

Nas reagdes de indicador, o analito ( A ) reage com o reagente ( B ) para
formar o produto ( AB ) :

A+ B = AB (1-2)

Os sensores, que utilizam este tipo de reagdo, podem ser baseados nas
propriedades Opticas de ( B ) ou de ( AB ). As principais caracteristicas deste tipo de
reacdo sdo: dependéncia da constante de equilibrio, permitem monitoramento
continuo e respostas reversiveis.

1.1.2 - Fibra Q’pticg

As fibras oOpticas233¢4 sjo formadas por material dielétrico transparente e
flexivel ( vidro, silica ou plastico ). A fibra Optica ¢ formada por um nucleo, com
indice de refragdo , »,, envolto por uma casca cujo indice de refragio, n,, ¢ menor
que n,. A transmissdo da luz baseia-se no fendmeno da reflexio interna total.

A reflexdo mterna total pode ser explicada no seguinte contexto. Quando um
raio de luz incide na mterface de dois meios com indices de refragio diferentes, este
pode ser refratado e/ou refletido, dependendo do seu angulo de incidéncia, . Existe
um angulo, chamado de angulo critico, 6., onde o angulo do raio refratado, e, é
90°. Quando o angulo de incidéncia ¢ mator que 6., a luz € refletida ( Figura 1-1).

ingulo critico

angulo de angulo de
dngulo de S mmcidéncia reflexio
meidéncia
) v
T »-—
n;
oy =07
8,
angulo de
refracio

Figura 1-1 : Tlustragdo dos fenémenos de refragio e reflexdo ( n, <n, ).



Segundo a lei de Snell o angulo critico depende s6 dos indices de refragdo dos
meios de propagagdo, ou seja :

n sene. = M, Sen oy (1-3)

Assim temos: sen @, = —----- (1-4)

As fibras Opticas apresentam algumas propriedades importantes que s3o
relatadas a seguir.

A abertura numérica é muito util para medir a capacidade da fibra de captar e
de transmitir a luz . E baseada num angulo de incidéncia limite no qual os raios de
luz podem ser transmitidos através do nucleo da fibra. Acima deste valor, os raios de
lz ndo satisfazem as condi¢des de reflexdo interna total e, portanto, ndo sdo
transmitidos. Esse angulo, mostrado na Figura 1-2, ¢é chamado de dngulo de
aceitagdo, e; é deduzido da lei de Snell, e esta relacionado com a abertura nuména
(AN), pela seguinte equagao :

AN = nysen o = (n? - n22  (1-5)

onde 7, ¢ o indice de refragdo do meio onde esta a fibra ( geralmente, o ar, onde
n,=1). O angulo de aceitagdo determina o cone de aceitagdo da fibra optica.

casca(n,)

angulo de - T T

) nicleo (n
Acettagio (21)

Figura 1-2 : Esquema do mecanismo de condugdo da luz pela fibra optica, mostrando
o dngulo de aceitagio.



1.2.2. - a

A atenuacdo ( A ) mdica a perda da poténcia optica da fibra durante a
transmissao da luz. Esta propriedade varia com o comprimento de onda da luz
transmitida ¢ € comumente expressa#' em unidades de decibeis ( dB ) pela equagio :

10 P
A = log (1-6)

onde L ¢ o comprimento da fibra e Py ¢ P, sfo as poténcias opticas de saida e
entrada, respectivamente.

As perdas oOpticas sdo, geralmente, causadas por absor¢do e espalhamento de
radiagdo, além de haver perdas devido a curvaturas, emendas ¢ conexdes entre
segmentos de fibras com a fonte ¢ com os fotodetectores.

123- icacio das fibras Gofi

As fibras podem ser classificadas por trés critérios, tais como: o material
usado na sua fabricagdo, o modo de propagacdo da luz e o perfil do indice de
refracdo.

O primetro critério € com base no material usado na fabricagdo e por este as
fibras podem ser: totalmente de plastico ( nicleo e casca de plastico); totalmente de
vidro ( micleo e casca de vidro ou silica ); e mista ( com nucleo de vidro e casca de
plastico).

O segundo ¢ com base no modo de propagagio da luz dentro da fibra e por
este cntério as fibras podem ser: Monomodo, onde temos apenas um modo de
propagac¢do. Estas fibras apresentam um nucleo com didmetro muito pequeno e casca
com didmetro suficientemente grande para fornecer dureza mecanica a fibra.
Multimodo, onde temos mais de um modo de propagagdo; nestas fibras os ntcleos
apresentam dimensdes maiores.

O terceiro € com base no perfil do indice de refragdo ¢ por este critério as
fibras podem ser: indice degrau, onde existe uma variagdo abrupta entre os valores
dos indices de refragdo do nucleo e da casca; estas fibras sdio as mais usadas em
sensores devido a facilidade de sua fabricagdo, ou de indice gradual, onde a variagdo
entre os valores dos indices de refragdo do nucleo e da casca é gradual.



- Classifi io dos

Existem dois tipos de SQFO, que sdo os sensores extrinsecos € 0s intrinsecos.

1.1.3.1 - Sensores Extrinsecos

Nos sensores extrinsecos, a fase sensora esta posicionada na extremidade de
um arranjo de fibras Opticas, ¢ estas servem apenas para conduzir a luz da fonte até a
fase sensora e, entdo, retornar com o sinal até o detector. Considerando que a fibra
Optica serve apenas como guia de luz, nestes sensores, 0s principais parametros a
serem considerados sdo eficiéncia do transporte e o cone de aceitacio da luz.

Os sensores extrinsecos sdo os mais comuns devido a maior facilidade de
construgdo, sendo muito utilizados.

Existem varios arranjos de fibras Opticas, que podem ser usados nos sensores
extrinsecos. Um desses arranjos € o que utiliza uma unica fibra, ( Figura 1-3.A ).
Neste caso a luz ¢ fornecida e recolhida por uma s6 fibra, sendo que a separagio da
luz ¢ efetuada com a ajuda de um divisor de feixe.

Outro arranjo, ( Figura 1-3.B ), é o que utiliza um feixe bifurcado de fibras
opticas. Nesta configuragdo o feixe de fibra Optica é composto de duas partes. Uma
parte bifurcada onde existem dois feixes de fibras 6pticas independentes, que fazem
com que a luz incidente ¢ a luz modificada viagem em feixes diferentes. A outra
parte ¢ formada por um feixe comum, onde as fibras ligadas a fonte e as ligadas ao
detector estao distribuidas aleatoriamente.

Um outro arranjo, ( Figura 1-3.C ), é o que utiliza dois cabos de fibra optica,
sendo que a luz da fonte e a modificada na fase sensora viajam ao longo de fibras
diferentes. Neste caso, o cone de aceitagdo das fibras dpticas tem que coincidir e
envolver toda a fase sensora. Esta coincidéncia dos feixes depende do angulo
formado entre as duas fibras e da distdncia em que se encontra a fase sensora em
relagdo a posigdo das fibras opticas. Por exemplo, em artigo da literatura®?, chegou-
se a um angulo de 55° entre as fibras com abertura numérica de 0,46 e distancia de
0,5 mm da fase sensora ao arranjo de fibras. Como cada tipo de fibra optica tem um
valor de abertura numérica, que define o cone de aceitagiio, e, portanto, o angulo
formado entre as fibras também varia, devendo ser determinado experimentalmente.
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Figura 1-3 : Arranjos de fibras opticas usados nos sensores extrinsecos. ( A ) Fibra
unica; ( B ) Feixe bifurcado; ( C ) Dois cabos de fibra optica.



Nos sensores intrinsecos, a fase sensora esta localizada no corpo da fibra
Optica € causa uma modificagdo nas propriedades de transmissdo da luz, em
decorréncia da interagdo com o analito. Por esta razdo, a fibra funciona como o
elemento ativo do sensor, onde o analito a ser medido afeta as carateristicas da fibra
optica. O pré-requisito para a construgdo deste tipo de sensor é que a fibra esteja em
contato direto com a amostra.

Os sensores intrinsecos podem ser do tipo# interferométrico, ou usar o
reagente no nucleo ou, entdo, na casca da fibra optica. Neste ultimo caso os sensores
sdo baseados no fendmeno da onda evanescente?3. Quando a luz é propagada através
da fibra, em cada reflexdo interna total, a interferéncia entre 0 modo incidente € o
raio totalmente refletido cria uma onda constante, ndo propagante, perpendicular a
superficie de reflexdo. Esta onda harménica penetra uma pequena distancia dentro do
meio circulante e é chamada de onda evanescente.

Além dos sensores intrinsecos e extrinsecos, alguns autores!®# consideram
também como SQFO os sistemas analiticos que possuem apenas as fibras opticas e
ndo incluem um reagente imobilizado ( fase sensora ). Entretanto, outros autoress’

preferem chamar este arranjo de espectroscopia remota, ndo o incluindo no grupo
dos SQFO.

1.1.4 - Principios (thicos Usados nos SQFQ

O monitoramento optico de espécies quimicas é baseado nas suas interagdes
com a luz. Nos sensores quimicos de fibra Optica, as técnicas mais comumente
empregadas para medidas sdo: absor¢do, emissdo, reflectancia e espalhamento de
luz.

Estes sensores possuem uma fase sensora, que ao ser imersa numa solugio
contendo o analito sofre uma mudanga no seu espectro de absorvancia. Esta mudanga
¢ usada para se determinar quantitativamente o analito. O principio 6ptico usado
neste tipo de sensor é baseado no fato de que quando um raio de luz atravessa a fase



sensora ocorre absor¢do de energia. Esta absor¢do promove uma diminuicio da
intensidade da radiagdo incidente que passa através da fase sensora. O decréscimo na
intensidade da luz ¢ determinado pela concentragdo, C, das espécies na trajetoria, L,
do raio de luz, segundo a equagio de Lambert-Beer+s

A = ELC (1-7)

onde A € a absorvancia e E ¢ a absortividade molar.
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Estes sensores possuem uma fase sensora fluorescente, que absorve luz num
determinado comprimento de onda, passando para um estado excitado. Ao retornar
a0 estado de menor energia emite uma radiagio num comprimento de onda
especifico. A mtensidade desta luz detectada estd relacionada a quantidade
fluorescente do indicador, ¢ que por sua vez esta relacionada a concentragdo do
analito na solugéo testada.

L1.4.3 - SOFO Baseados em Reflectancia®-s

A reflexdo pode ocorrer por dois processos diferentes: reflexdo especular e a
reflectdncia difusa.

A reflexdo especular surge na interface de um meio com superficie polida ( do
tipo espelho) e onde ndo ha transmissio.

A reflectancia difusa ocorre em superficies ndo polidas e granulares. Ela ¢
consequéncia do reaparecimento de uma luz incidente, apos sofrer absorgdo parcial e
espalhamento multiplo dentro da fase sensora.

Do ponto de wvista analitico, a reflectometria baseia-se na reflectdncia difusa,
sendo a reflectancia especular considerada como interferéncia. Varios autoress>-ss tém
estudado os principios e as técnicas das medidas quantitativas de reflectancia difusa.

Varios modelos tedricos®-s7 tém sido propostos para relacionar a reflectancia
difusa com a concentragdo do analito. As tcorias mais usadas sdo a de Kubelka-
Munk, de Rozemberg e de Pitts-Giovanelli. Para sistemas semclhantes as fases
sensoras usadas em muitos SQFO, a teoria de Kubelka-Munk foi considerada a
methors.



1.1.4.3.1 - Teoria de Kubelka-Munk

O modelo de Kubelka-Munk ¢é algumas vezes chamado® de " a lei de
Lambert-Beer da espectroscopia de reflectancia ". A fungdo de Kubelka-Munk, F(R),
¢ dada pela equacdo:

(1-RYy E
0 e ——— = —-C (1-8)
2R S

onde E ¢ a asbortividade molar, S é o coeficiente de espalhamento, C ¢ a
concentragdo ¢ R representa a reflectancia absoluta de uma camada infinitamente
espessa da amostra. Experimentalmente, a medida destes valores absolutos de
reflectincia exige a compara¢do com substincias padrde ( por exemplo, MgO ou
BaSO, )se.

Para calcular a reflectincia absoluta usa-se a equagaos! :
R =R, R, ¥ (1-9)
onde R, ¢ o valor experimental da reflectancia do sistema ( reagente mais suporte )
em relagdo a reflectancia do suporte; R, € o valor experimental da reflectdncia do
suporte relativo ao padrio; e y é o valor da reflectincia absoluta do padrido. Todos
estes valores devem ser obtidos no mesmo comprimento de onda.

Como o interesse € apenas em relagdo a reflectancia do reagente com o
analito, ¥ ( R,,. ), devemos eliminar a contribuigio do suporte, usando a equagio:

F(R.) = F(R/R; y) - F(R, y) (1-10)

A relagdo entre a fungdo de Kubelka-Munk com a concentragido ¢ dada pela
equagdo ( 1-8), ou seja:

F(Ry,) = KC (1-11)

Onde K ¢ uma constante que depende do coeficiente de espalhamento e da
absortividade molar.
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1.1.4.3.2 - Procedimentos Empiricos para a Reflectancia Difusa

Estes modelos empiricos sdo usados devido a dificuldade expenmental de
relacionar as medidas feitas pelo optodo com um padrio de reflectancia absoluta. Os
principais procedimentos empiricos consistem em se calcular a reflectancia
normalizada ou a reflectincia relativa.

A reflectancia normalizada, Ry, ¢ definida pela equagéos? :

Re - Rmm
R, - (1-12)
anax - Rm'm

Onde R, ¢ a reflectiancia expernimental, isto €, o sinal de resposta do sensor e R, €
R, representam o limite minimo e maximo de R, respectivamente. A apresentagio
de curvas analiticas desta maneira € bastante comum?6.17.34.63,

A reflectancia relativa?® ¢ o sinal analitico obtido como a diferenga ( em
unidades arbitrarias ) entre a reflectincia produzida pela espécie que se quer
determinar e aquela do composto antes da reagdo. A reflectancia relativa também se
refere a diferenga entre a reflectancia produzida pela espécie que se quer determinar
e aquela devido ao suporte sozintho34.

ens e Limitacoes dos SOFO54

Em comparagdo com outros tipos de sensores, os SQFO apresentam as
seguintes vantagens: i1munidade a interferéncia elétrica ¢ eletromagnética,
possibilidade de medidas a distancia ( remotamente ), facilidade para miniaturizagio,
resisténcia a corrosio, possibilidade de varias determinagGes simultianeas e dispensa
de sinal de referéncia.

Existem, também, algumas desvantagens no uso desses sensores, devendo-se
citar que a luz ambiente pode interferir, a vida 1til do sensor pode ser pequena, o
tempo de resposta pode ser longo e certos sensores apresentam linearidade limitada.

11



|.1.6 - Aplicacoes dos SOQFO

Em decorréncia de suas caracteristicas favoraveis, os SQFO tém encontrado
usos em varias areas, incluindo:

a) Analises Biomédicasés<7 : Optodos para espécies quimicas presentes no sangue,
por exemplo, tém sido usados in vivo para monitoramento continuo de pacientes em
estado grave ¢ usados in vitro para testar amostras de sangue.

b) Monitoramento Ambientalss7 : tem-se demostrado, por exemplo, o uso de SQFO
na determinago de metais pesadoss3, hidrocarbonetos poliaromaticos™, mondxido de
carbono* e 6xidos de nitrogénio™.

¢} Controle de Processos Industriais’27 : ha especial interesse no uso de SQFO em
processos industriais envolvendo periculosidade como, por exemplo, em usinas
nucleares™.

Difemltiocarbazona, mais comumente conhecida como ditizona’s7, é um
reagente notdvel para muitos metais. Ela foi primeiramente preparada por Emil
Fischer, que notou sua reagdo com metais dando produtos coloridos. Curiosamente,
ela ndo despertou atengdo dos quimicos analiticos e so foi usada 50 anos depois,
quando Helimut Fischer mostrou seu grande valor para a deteccdo e determinagio de
tragos de metais pesados. E, provavelmente, o reagente espectrofotométrico mais
conhecido para separagdo ¢ determinagdo de chumbo, mas é til também para Zn,
Cd, Hg, Cu, Ag ¢ outros metais.

A ditizona ¢ essencialmente insoluvel em agua. Ela dissolve-se em varios
solventes organicos. Solugdes de ditizona em solventes organicos sdo verdes, mas a
coloragdo varia mais ou menos de um solvente para outro. Cloroférmio e tetracloreto
de carbono sdo os solventes comumente usados na determinagio fotométrica e para
separagdo de metats, usando ditizona.

12



Os espectros de absorvincia versus comprimento de onda de ditizona em
solventes organicos mostram dois picos, cujas alturas relativas variam de um
solvente para o outro. Os dois picos sdo creditados a existéncia de duas formas de
ditizona no equilibrio tautomérico :

NH - NH - C.H; N- NH - C.H;
/ /!
S=C = HS- C
\ \
N=N-CH, N =N - C,H,
forma tiona forma tiol

Ditizona ¢ um acido dibasico, porém a segunda dissociagdo ¢ tio pequena que
ela ndo fo1 ainda determinada com exatiddo. Observando-se a curva de absorvancia
da ditizona em solugdo de hidroxido de sédio 1,5 mol/L notou-se que esta nio ¢
significamente diferente da de uma solugio de ditizona em NaOH 0,1 mol/L; a
concluséo™ foi que o valor da segunda constante de dissociagdo, provavelmente,
deve ser menor que 105 | ndo sendo considerada por muitos autores. Assim a
dissociagdo da ditizona, H,Dz, pode ser representada pela seguinte equagio;

H,Dz = H' + HDz- (1-14)

Em solugbes aquosas de uma dada forga ibnica, a primeira constante de
ioniza¢do ¢ dada pela equacéo :

[H-][HDz-]
Ky =

(1-15)
[ H,Dz ]
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Como ¢ usual”, lidando-se com solu¢des fracamente acidas ou basicas, a
atividade do ion hidrogénio, aH-, ¢ usada em lugar de [ H- ]. Assim,

(aH-) [HDz-]
- - (1-16)

K4
[ H,Dz ]

O valor de K, determinado por Sandell® para forga idnica de 0,1 mol/L e
temperatura de 25°C foi de 1,5x10- mol/L.

Quando levada para medida, exposta a luz, solugdes de ditizona em solventes
organicos deterioram-se mais ou menos rapidamente; a cor inicial verde passa a
amarelo. Este fato adverso torna-se menos destrutivo ¢ pode ser minimizado pela
atengdo especial na purificagdo dos solventes e condigdes de armazenamento
( guardar no escuro € em baixa temperatura ).

O reagente ¢ sujeito, também, a oxidagdo pelo ar, por produtos formados pela
fotodecomposi¢do de solventes organicos e por oxidantes presentes na solugdo.
Varios produtos de oxidagdo da ditizona podem ser formados, muitos dos quais sdo
amarelos em solugdes diluidas. Na pratica analitica, a maior preocupagio sido
oxidantes presente nas amostras. A adi¢do de um agente redutor ajuda na remogéio de
agentes oxidantes. Dois importantes produtos de oxidacdo sdo o dissulfeto e um
composto meso-16n1co.

- Diti tos Metalicos

A ditizona contém dois atomos de hidrogénio ativos, cada um dos quais pode
ser trocado por um metal equivalente. Quando um hidrogénio da molécula de
ditizona ¢ trocado, um ditizonato primdrio é formado, quando ambos sfo trocados,
um ditizonato secunddrio é formado. Todas as reagdes metal-ditizona formam
ditizonatos primarios, mas nem todas formam ditizonatos secundarios.

Os ditizonatos primarios possuem grande significado analitico. Estes sdo mais
estavels que os secundarios € sdo também mais soliveis em solventes organicos.
Devido a baixa constante de dissociagdo do segundo proton da ditizona, os
ditizonatos secundarios sdo desprezados do ponto de vista analitico.

A reagdo de formagdio de um ditizonato primario pode ser representada
conforme abaixo:

2HDz- + Mz = M(HDz), (1-17)
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A estrutura de um ditizonato primario do metal M(II) pode ser representada
COIMO a SeguIT:

N:N-C6H5
\
ST
\
C6H5'NH'N=C\ /M/ CZN-NH-C6H5
\
S N
CH, - N =N

Muittos ditizonatos metalicos, em cloroformio, tetracloreto de carbono e
outros solventes, mostram uma regido de absorvancia de luz e esta propriedade é
usada para a determinacdo espectrofotométrica de varios ions metalicos.

Alguns ditizonatos metalicos apresentam fotocromismos!, que € um fenémeno
reversivel, onde a luz induz um processo fotoquimico que resulta numa mudanga de
cor da espécie quimica. Com exposigdo a luz de intensidade suficiente na regido de
absorvancia, solugdes de alguns ditizonatos mostram uma mudanga de coloragdo,
COm maior ou menor tempo de retorno para a cor original, apds a irradiag¢do. A forma
ativa € usualmente azul ou wvioleta. Fotocromismo ¢ especialmente notado no
ditizonato de mercurio®? em benzeno, cloroférmio e tetracloreto de carbono. Quando
estas solugdes sdo wradiadas fortemente, ocorre mudanga da coloragio laranja para
azul. O retorno para a colorac¢do laranja ocorre alguns minutos apos interromper a
iradiagdo. Analiticamente, o fotocromismo nido é de grande importancia para outros
ditizonatos metalicos, além de Hg, Ag, Pd e Pt.
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L3 - Metais Pesados

H L]

A expressio " metal pesado " ¢ pouco precisa. Estes metais podem ser
definidos® como sendo aqueles com densidade especifica maior que cinco. Incluidos
nesta classificagdo estdo metais essenciais a plantas e animais ( Fe, Mn, Cu, Zn, Mo
¢ Co ) em niveis de micronutrientes ou tragos, € também metais que ndo sdo
considerados essenciais ( Cd, Hg, Pb ). Sob ponto de vista ambiental, os metais
pesados tém sido conceituados®* como sendo elementos que se situam mais para o
fim da tabela periddica, e que produzem efeitos toxicos por meio de uma imitagio
quimica de metais essenciais mais leves e/ou através de forte afimdade quimica por
grupos tiois { R - SH).

Os metais pesados sdo considerados altamente toxicos®s e, como um grupo,
ttm sido colocados entre os principais responsavels por poluigdo causadora de
doengas e a morte de pessoas®. Os metais pesados relacionados pela Agéncia de
Protegdo Ambiental ( EPA ) dos Estados Unidos como principais poluentes?? sdo:
arsénio, cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel ¢ zinco. Embora a poluigéo
causada por elementos como arsénio, berilio, cromo e antim6nio seja importante,
acredita-ses* que os metais pesados que mais preocupam como poluidores do
ambiente sdo : Pb, Hg e Cd. Destes trés, o chumbo parece representar maior perigo,
isto porque, o Pb contaminou praticamente toda biosfera ¢ € o poluente que tem se
acumulado no homem em niveis mais proximos aqueles que podem produzir efeitos
toxicos.

O cadmio ¢ certamente um perigoso poluente e constitui-se um problema para
a qualidade da agua, exigindo prioridade nos estudos ambientais devido as suas
caracteristicas de bioacumulagdo, persisténcia no meio ambiente, alta toxidez e
principaimente devido ao pequeno conhecimento de seus mecanismos de reagéo.

O potencial toxico do cadmios® ficou conhecido ¢ passou a receber especial
atengdo somente a partir dos anos 50, devido a poluigdo das aguas do Rio Jinzu, no
Japdo. As aguas recebiam os rejeitos da munerag¢do de zinco ¢ chumbo e também a
deposigdo atmosférica de fumos e material particulado contendo cadmio, produzidos
na fundi¢do de minérios. A utilizagio desta agua para o abastecimento da populagdo
e irrigagdo das plantagdes de arroz resultou na intoxicagio pelo metal, a qual foi
chamada pelos japoneses de doenga " itai - itai "

13.1 - A Contamina¢do Causada pelo Mercrrio

O uso do merctrio® ¢ um dos exemplos mais representativos do que o homem
pode causar aos ciclos naturais. O primeiro desastre ambiental de repercussdo
mundial causado por contamina¢io por mercurio aconteceu em 1953, na Baia de
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Minamata, sudoeste do Japdo. Os individuos daquela regido foram progressivamente
acometidos de enfraquecimento muscular, perda de wvisdo, danos das fungdes
cerebrais e paralisias eventuais que, em inimeros casos, resultaram em coma ¢ obito.
Esta doenca ficou conhecida como " Doencga de Minamata " e, somente em 1959,
apos muitos estudos, verificou-se que sua causa estava no consumo de peixes e
crustaceos contaminados com metilmercurio, oriundos de efluentes da mdastria
Chisso Co., fabricante de plasticos de P.V.C.

No ambiente, o mercurio pode formar grupos de compostos denominados
mercuriais organicos, dos quais o metilmerctrio ¢ 0 mais toxico como também o
mais importante dos contaminantes ambientais. Em aguas contaminadas, quase todo
o mercurio contido em peixes esta na forma de metilmercurio. Entretanto, para ser
prejudicial a saide humana, o mercurio tem que ser primetramente metilado, entdo
bioconcentrado por organismos aquaticos que, por sua vez, serdo consumidos pelo
Homem.

Ha evidéncias substanciais para a produgdo biologica e nio-biologica de
metilmercurio. Em ambos os casos, este processo requer moléculas doadoras de
grupos metila ¢ de ions Hg (II), o que depende do pH ¢ da presenga de agentes
complexantes organicos.

No Brasil, além das preocupagdes quanto ao seu emprego industrial, o aporte
do mercurio no ambiente, através do seu uso cada vez mais crescente e
indiscriminado no processo de amalgagao com ouro nas dreas de ganmpo, tem sido
uma preocupagdo constante.

1.3.2 - Determinagdo e Controle da Concentragdo de Metais Pesados

Por causa da elevada toxicidade dos metais pesados, e do perigo que eles
representam para o meio ambiente, existe grande necessidade de determinagdo e
controle da concentragdo desses metais.

Para a determinacdo de metais pesados em amostras ambientais existem
métodos bem estabelecidos®®!, os quais se baseiam, entre outras técnicas, em
espectrofotometria de absorgdo atémica. No passado, o método de extragdo por
solventes®?, usando ditizona, for bastante usado. Neste caso, para methorar a
seletividade das extragdes controla-se o pH e adiciona-se agentes mascarantes para
complexar com outros metais interferentes.

Entretanto, em certas circunstancias ¢ desejavel que a analise seja feita no
proprio local de amostragem, ou seja realizada remotamente € com acompanhamento
constante. Os sensores quimicos de fibra optica tém o potencial para este tipo de
analise. Por esta razdo, tém sido desenvolvidos optodos para a determinagio de
metais pesados. Estes sensores sdo baseados na imobilizagdo de alaranjado de
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xilenol3.93, sulfonato de quinolina* e em fases sensoras com membranas de cloreto
de polivinilo+9s,

L4 - Obieti

O presente trabalho teve como objetivo dar continuidade a pesquisas
anterioresss7, relacionadas ao desenvolvimento de SQFOQ, usando ditizona
imobilizada, para a determinagdo de metais pesados. No presente trabalho, porém, o
proposito for focalizar mais de perto questdes de natureza fundamental, bem como
mvestigar possibilidades e alternativas analiticas para a determinacdo de metais
pesados usando-se os sensores quimicos de fibra optica.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - Instrumentaciao

A Figura 2.1 indica o conjunto da instrumentagio montada para os trabalhos
realizados. A fonte de luz ( Oriel, mod. 60000 ) funciona com lampada halogenada
de filamento de tungsténio, de 12V e 50W; possui lente colimadora e recebe energia
de fonte estabilizada. O chopper optico ( Oriel, mod. 75155 ) opera com controlador
de frequéncia. O monocromador ( McPherson, mod. 275 ) possui distancia focal de
0,2 m e controlador de varredura. Na fenda de saida do monocromador esta instalado
um adaptador com lente focalizadora, que introduz a luz dentro da fibra dptica. O
tubo fotomultiplicador, de janela lateral ( Hamamatsu, R 106 ) ¢ alimentado por fonte
estabilizada, de alta tensio ( Ealing Eletro-Optics, mod. 27-5537 ). O pré-
amplificador de corrente ( mod. SR 552 ) ¢ o amplificador Lock-in ( mod. SR 510 )
s3o de fabricagdo da Stanford Research Systems. O registrador potencidmetrico é
ECB mod. 101.

Pré
Controlador Amplificador

Fonte Chopper Monocromador Tubo Amplificador

Fotomultiplicador Lock-in

Fonte ds Alta Registrador
Tensio

Fase Reagente

Figura 2-1 : Representagdo esquematica da instrumentagfio usada,
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Outros equipamentos foram utilizados neste trabalho e sdo listados abaixo:

.Balanc¢a analitica - Mettler AE 200

. Eletrodo de vidro combinado - Micronal

.pHmétro - Micronal B-374

. Espectrofotometro de reflectancia difusa - Macbeth, mod. 2020PL
. Espectrofotometro ultravioleta-visivel Hewlett Packard 8452A

. Microscopio optico - Olympus, mod. CBA-K

. Agitador magnético - Fisaton

.Bomba pertstéltica DP2-2 - MLW

2.2 - Reagentes e Solucdes

Todas as experténcias foram realizadas com reagentes de grau analitico. As
solugdes aquosas foram preparadas em agua destilada e deionizada.

A solugdo padrdo de Hg ( I ) 0,0100 mol/L. foi preparada dissolvendo-se
0,6780g do sal anidro HgCl, ( Fischer ) em 250 mL de acido sulfunco ( Carlo Erba )
0,5 mol/L. As solugdes de trabalho de merciirio foram preparadas por diluicio da
solucdo estoque, usando pipetas volumétricas. As solugdes de zinco ( I ) 0,100
mol/L foram preparadas dissolvendo-se 7,437 g de nitrato de zinco ( Synth ) em 250
mL de solugdo tampdo pH = 9,0 , preparado com hidroxido de amoénio e cloreto de
amoénio. As solugdes de chumbo ( II ) 0,100 mol/L foram preparadas dissolvendo-se
8,28 g de nitrato de chumbo ( Synth ) em 250 mL de solugido tampdo pH = 9,0. As
solugdes de cadmio ( I ) 0,100 mol/L foram preparadas dissolvendo-se 19,24 g de
sulfato de cadmio ( Vetec ) em 250 mL de tampio pH = 9,0.

A solugdo de ditizona 3,1x10+ mol/L foi preparada dissolvendo-se 2,0 mg de
diizona em 25 mL de metanol e armazenada no escuro e na geladeira.

23-P 5 \naliti

A 1mobilizagdo da ditizona seguiu os seguintes passos: inicialmente tivemos a
preparagdo da resina Amberlite XAD-4 | que consistiu em lava-la trés vezes com
metanol, depois com acido cloridrico 0,1 mol/L e depois com agua deionizada e,
posteriormente, seca em estufa a 80°C por uma hora. A imobilizagido da ditizona foi
feita colocando-se em um béquer ( 50 mL ) 20 mg de XAD-4 ¢ 5 mL da solugdo de
ditizona em metanol ( 3,1x10+ mol/L ) em agitagdo constante por 30 minutos, no
escuro.

Os procedimentos usados para as diferentes estratégias de determinagio
analitica sdo descritos nos capitulos que abordam essas técnicas.
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Capitulo 3

ESTUDOS PRELIMINARES

As experniéncias realizadas no inicio deste trabalho apontaram para a
conveniéncia de se efetuar estudos preliminares, em complementag¢do ao trabalho
antertor®¢. Estes estudos incluiram a avaliagdo da pureza da ditizona, a optimizagio
do procedimento de imobilizago e a resolu¢do do problema da fotodecomposigio da
ditizona.

Trés frascos de ditizona, com procedéncia e tempos de armazenamento
diferentes, foram obtidos para o presente trabalho. Com o propdsito de usar o
reagente de melhor qualidade, determinou-se a pureza relativa da ditizona contida em
cada frasco. Usou-se o procedimento espectrofotométrico descrito por King e
Pruden®®, o qual consiste em sc¢ determinar a absortividade molar de ditizona, em
solucdo de tetracloreto de carbono.
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A Figura 3-1 mostra o espectro de ditizona de CCl,, indicando um maximo de
absorvancia no comprimento de onda de 620 nm, o qual foi usado para as
determinagdes da absortividade molar ( E,, ). Os resultados obtidos para os trés
frascos de ditizona sdo mostrados na Tabela 3-1.
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Figura 3-1: Espectro da ditizona ( amostra B ) em CCl,.
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Tabela 3-1 : Valores de E,, obtidos para as amostras de ditizona

Amostra Procedéncia Ego (104 mol Lt cm )
A Aldrich 19,483-2 2,26
B N Merck 205,066 3,08
C Merck 208,066 2,22

Sandell e Onishi* apresentam a compilagdo de 12 valores de E,, relatados na
literatura. Estes valores variam de 3,04x10¢ a 3,64x10¢ com média de 3,25x10¢4 L
mol' cm. Observando-se os resultados mostrados na Tabela 3-1, foi possivel
concluir que a amostra " B " possuia maior pureza e foi escolhida para uso no
presente trabalho.

32 - Imobilizaciio da Diti

A imobilizagdo da ditizona na resina Amberlite XAD-4 ocorre por adsorgio,
além do que a sua baixa solubilidade em agua contribui para tornar a mmobilizagio
praticamente permanente,

As condigdes de imobilizagdo da ditizona, estabelecidas na literatura%, usam
tempo de imobilizagdo igual a 60 minutos, solugio saturada de ditizona e particulas
de resina ( XAD-4 ) menores que 70 zm.

No presente trabalho procurou-se adequar estas condigdes as nossas
necessidades. Como as particulas de XAD-4 com didmetro inferior a 70 m 1mpdem
uma alta resisténcia ao fluxo das solugdes na cela de reagéo, dificultando as analises,
decidiu-se, por esta razdo , usar particulas de XAD-4 com didmetro entre 250 -
350 ym.

No procedimento descrito na literatura, a imobilizagdo foi feita sem agitacio.
Por esta razdo, procurou-se avaliar se a distribui¢io da ditizona na superficie da
resina seria mais uniforme com a agitagio. Comparou-se a imobiliza¢do com
agitagdo ¢ sem agitagdo, através da observagio dos granulos da resina, apos a
imobiliza¢do, no microscopio Optico. Observou-se a formacdo de superficies com
aparéncia mais uniforme usando-se a agitagio. Por esta razdo, adotou-se o
procedimento de imobilizagdo descrito no item 2.3.
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- Determinacdo Juantidade de Ditizona [mobiliza

Um dado mportante para o presente trabalho foi conhecer a quantidade de
ditizona 1mobilizada por grama de resina XAD-4. Este dado fo1 obtido dissolvendo-
s¢ a ditizona previamente 1mobilizada em 40mg de resina usando-se cloroformio,
por ser este o solvente orginico que melhor dissolve a ditizona, e determinando-se
sua concentra¢io espectrofotometricamente.

A determinacdo desta concentragdo foi realizada usando-se a Lei de Beer+ .
Preparou-se solugdes padrio de ditizona em cloroférmio para se obter uma curva de
calibragdo € assim poder determinar a concentragao da ditizona imobilizada.

Obteve-se como resultado que 10 umol de ditizona estdo imobilizadas por
1,0g da resina ( XAD-4 ). Este valor ¢ concordante com o valor encontrado na
literaturass.

As primeiras medidas com ditizona imobilizada foram feitas na cela de fluxo,
cujo esquema estda mostrado na Figura 3-2. Esta cela ¢ semelhante a usada no
trabalho anterior®s, porém ¢ construida com dois cabos de fibra Optica, ao invés de
um unico feixe de fibras perpendicular ao fluxo.

fibra

el el ]
\ \ parafuso
tubo tela reagente de
de bloco acrilico
polietileno de
acrilico

Figura 3-2: Representacdo esquematica da cela de fluxo.

24



20
=120

1=60

t=30

Reflectincia Relativa ( V)

- e
¥ T

600 500 400 300

Comprimento de onda / nm

Figura 3-3: Espectros de reflectdncia difusa obtidos com ditizona imobilizada,
colocada na cela de fluxo. Intervalos de tempo, em minutos, indicados na Figura.
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Logo nas primeiras experiéncias observou-se que a ditizona imobilizada era
suscetivel a decomposicdo causada pela luz da ldmpada de quartzo-halogénio. Este
fato for comprovado registrando-se o espectro da ditizona, em H,SO, 0.5 mol/L, em
imtervalos de tempo, mantendo os outros pardmetros experimentais constantes. A
Figura 3-3 mostra que a reflectincia aumentava com tempo. Isto foi em decorréncia
de uma mudanca de coloragdo da fase imobilizada ( de verde para amarelo-cinza ), o
que foi interpretado como fotodecomposigéo.

A sensibilidade de solugdo de ditizona & luz tem sido frequentemente
mencionada ' . Meriwether e outros!®t, por exemplo, observaram que em solugdes
de benzeno a decomposigao ¢ rapida com radiagdo de baixo comprimento de onda,
mas com luz acima de 400 nm ndo existia decomposigido. Em nossa experiéncia,
entretanto, observou-se que mesmo a luz com comprimento de onda acima de 400
nm ainda causava fotodecomposigdo significativa. Aparentemente, a adsor¢do de
diizona na superficie da resina XAD-4 ( um copolimero de estireno e
divinilbenzeno) forma um ambiente mais susceptivel a fotodecomposigio do que o
existente em solugdo.

Para controlar a fotodecomposigdo foi modificada a disposigdo do arranjo da
instrumentagdo. Os varios modulos de instrumentos mostrados na Figura 2-1
constituem o conjunto de instrumentagdo tipicamente usado em estudos de sensores
quimicos de fibra optica. Para medidas de reflectancia, a sequéncia de instrumentos
normalmente adotada ndo é como estd na Figura 2-1, mas consiste em colocar o
monocromador logo apds a cela de fluxo e o tubo fotomultiplicador instalado na
fenda de saida do monocromador. Colocado deste modo, o tubo fotomultiplicador
fica mais protegido, pois cle pode ser danificado se for acidentalmente exposto a
clevada intensidade de luz. Por esta razdo, este arranjo foi usado nas experiéncias
miciais deste trabalho, incluindo-se os experimentos de fotodecomposigio.

Avaliou-se que o arranjo da instrumentagdo que coloca o monocromador apos
a cela de fluxo, expde a ditizona a radiagéio policromatica e intensa, diretamente da
fonte. Modificando-se a sequéncia dos instrumentos ( para ficar como esta na F 1gura
2-1), colocando-se o monocromador antes da cela de fluxo, de modo a fazer incidir
sobre a ditizona apenas a radiagdo monocromatica (com intensidade optica muito
menor ), os problemas de fotodecomposi¢do foram contornados. Neste arranjo, o
registro da linha de base, durante mais de uma hora, apresentou alteragéo
desprezivel, isto indica, também, que a decomposi¢io da ditizona pela solugdo de
H,50, 0,5 mol/L ¢ desprezivel.
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Capitulo 4

ESTUDOS SOBRE A INFLUENCIA DO pH NA
FORMACAO DOS DITIZONATOS IMOBILIZADOS

E reconhecido que na formacdo de complexos entre jons metalicos e ligantes
ha dependéncia do pH, quando uma desprotonagdo do ligante estd envolvida.

Conforme equagdo ( 1-14 ), a maior ou menor disponibilidade da espécie HDz
para formar o ditizonato metdlico depende da concentragdo hidrogenionica e,
portanto, do pH do meio onde ocorre a reagéo.

Para cada metal existe uma faixa de pH adequada, para ser usada na sua
determina¢do. Por causa do importante papel que o pH representa, resolveu-se
estudar sua mnfluéncia sobre a formagio de ditizonatos imobilizados.

Este estudo teve como proposito: ( a ) fomecer informagdes sobre a escolha do
meio de reagfo para a determinacdo seletiva de ions metalicos ¢ ( b ) possibilitar a
investigagdo sobre a influéncia do pH sobre a faixa de concentragio de
funcionamento reversivel do sensor.

4.1 - Desenvolvimento do Optodo

Para realizar o estudo sobre a influéncia do pH senia desejavel realizar os
expenimentos em condicdes de equilibmo quimico para permitir o calculo de
parametros termodindmicos, tais como constantes de equilibrio. Por esta razio,
desenvolveu-se o optodo, esquematizado na Figura 4-1.
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Figura 4-1 : Representagdo esquematica do optodo de ditizona sensivel
concentragdo de ions metalicos.
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O optodo foi construido usando-se um feixe bifurcado de fibras opticas de
borosilicato ( Reichenbach, Sio Paulo ). O feixe possui 3,0 mm de didmetro ativo e
sua extremidade comum ¢ recoberta por um haste metalica, com 12 cm de
comprimento. Os dois cabos do lado bifurcado possuem 70 ¢cm de comprimento. Na
extremidade da haste foi fixada uma tampa de teflon, com rosca, de diametro e
comprimento iguais a 2,0 cm. Um pequeno cilindro de teflon, de 7,0 mm de
comprimento, pode mover-se ao longo da haste e formar uma pequena cavidade para
armazenar os granulos de XAD-4, no momento da fixagdo destes sobre a face das

fibras. Uma tela de Nylon, pressionada pela tampa, mantém fixos os granulos de
XAD-4.

4.2 - Procedimento

As medidas para investigar o efeito do pH comegaram por imobilizar a
ditizona conforme item 2.3. Apés a imobilizagdo, preparou-se o ditizonato do Mz2-
(M= Zn, Cd e Pb ), colocando-se solugiio 0,10 mol/L. do ion metalico ( pH = 9,0 )
em contato com a ditizona imobilizada, durante cerca de 10 minutos. A camada de
granulos da resina contendo o ditizonato imobilizado, foi colocada no optodo, sobre
a face das fibras opticas e fixada com a tela e a tampa. O optodo foi imerso em um
béquer, contendo 100 mL de solugfio tampao NH,Cl/ NH, com pH aproximadamente
igual a 9,0. A concentragdo do tampéo foi escolhida de modo a fornecer forga iénica
total de 0,10 mol/L. apés a adigdo do acido. Um eletrodo de vidro, ligado a um
pHmetro, foi também colocado dentro do béquer, ao lado do optodo. Apos o registro
inicial dos valores de reflecténcia ( em comprimento de onda igual a 590 nm ) e do
pH, gotas de HCI 0,10 mol/L. foram adicionadas. Uma vez estabelecido o equilibrio
( cerca de 20 minutos ) os novos valores de reflectancia ¢ pH foram registrados.
Varias etapas de adi¢do de acido foram feitas de modo a cobrir toda a faixa de
pH =9,0 a pH = 2,0. Durante todos os experimentos a solugdo foi agitada com uso
do agitador magnético.

-~
-

Os espectros dos trés ditizonatos ( Cd, Pb e Zn ) em pH = 9,0 foram muito
semethantes apresentando bandas largas e dois picos, um de maior intensidade em
590 nm ¢ outro de menor intensidade em 400 nm. Em solugdes com pH < 2.0,

observou-se apenas uma banda em 500 nm, que é caracteristica da ditizona ndo
complexada.
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Figura 4-2: Espectros expenimentais de reflectancia difusa obtidos com o optodo
carregado inicialmente com ditizonato de cadmio e, depois da regeneragdio, com
ditizona.
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A Figura 4-2 mostra, como exemplo, o espectro do ditizonato de cadmio(Il)
em pH = 9,0 ¢ da ditizona em pH = 2,0. Pelo fato de o sinal analitico no
comprimento de onda igual a 590 nm ser o de maior intensidade, este comprimento
de onda foi usado para a realiza¢do das medidas.

Observando-se os espectros do ditizonato metélico e da ditizona notamos uma
vantagem do sistema em estudo, que € a grande diferenca entre os espectros da
ditizona complexada com o ion metalico e da ditizona ndo complexada, cujos picos
maximos ndo coincidem e possuem uma grande diferenga de amplitude.

Por ser mais conveniente para este estudo, a reflectdncia normalizada, R,,
equagdo ( 1-12 ), fo1 calculada a partir dos dados de reflectincia experimental, R._.

A reflectincia normalizada definida na equagdo ( 1-12 ), tem como R, e R .
os valores de R, para solugbes com pH < 2,0 e pH > 9,0, respectivamente. As
Tabelas 4-1 , 4-2 ¢ 4-3 apresentam os valores de R, e pH para os trés ditizonatos.

Tabela 4-1 : Variagdo com o pH, da reflectincia normalizada ( R, ), reflectancia
absoluta ( R ), e fun¢do de Kubelka-Munk F( R ), para o ditizonato de zinco(II).

pH R, R F(R)
9.0 1,00 0,248 1,14
7.7 0,99 0,245 1,16
7,0 0,98 0,243 1,18
6,5 0,95 0,235 1,25
6,0 0,81 0,201 1,59
54 0,68 0,168 2,06
4.4 0,29 0,0718 6,00
39 0,14 0,0347 13,7
3.0 0,03 0,0074 66,9
2,0 0,00 0,0000
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Tabela 4-2 : Valores da reflectancia normalizada ( R, ), reflectancia absoluta R,
fun¢do de Kubelka-Munk F(R) e a variag¢do do pH para o ditizonato de chumbo (11 )

pH R, R F(R)
9,3 1,00 0,260 1,05
9,0 1,00 0,260 1,05
7.7 0,94 0,244 1,17
6,9 0,81 0,211 1,48
6,2 0,56 0,146 2,50
5,2 0,21 0,0546 8,19
44 0,07 0,0182 26,5
2.7 0,01 0,0026 199
11 0,00 0,00

]
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Tabela 4-3 : Valores da reflectancia normalizada ( R, ), reflectincia absoluta R,
fungdo de Kubelka-munk F( R ), e varia¢do do pH para o ditizonato de cadmio ( IT ).

pH Ry R F(R)
9.1 1,00 0,365 0,55
7,7 0,89 0,325 0,70
6.7 0,70 0,254 1,10
5,8 0,34 0,124 3,09
5,1 0,10 0,0365 12,7
4,3 0,02 0,0073 67,8
3,6 0,01 0,0036 141
2,5 0,00 0,00 ---

2

A Figura 4-3 mostra a curva de R em fun¢do do pH para os trés ditizonatos,
onde cada ponto representa a valor médio de trés medidas.
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Figura 4-3 : Variagdo da reflectancia normalizada com o pH para os ditizonatos de
zinco(II), chumbo(Il) e cadmio(II).

As curvas da Figura 4-3 apresentam um perfil sigmoidal semelhante aquele
observado para as curvas do método de extragdo por solventes. As informagdes
contidas nesta figura sio uteis no estudo de interferentes e na escotha do meio para a
determinacio seletiva de um dado ion.
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4.4 - Estimativa da Constante de Estabilidade

Com os dados obtidos no item anterior e mostrados nas Tabelas 4-1 4-2 ¢ 4-3,
pode-se estimar a constante de estabilidade dos ditizonatos imobilizados. De acordo
com equagdo ( 1-17 ), a constante de estabilidade condicional, K, pode ser dada por:

[ M(HDz ), |
K=

(4-1)
[ M2+ ] [ HDz- ]2

Conforme a Figura 4-2, no comprimento de onda de 590 nm, somente a
formagdo do ditizonato ¢ responsavel pela reflectdncia medida; considerando que
existe uma relagdo linear entre o sinal analitico e a concentragdo do ditizonato, é
razoavel dizer que, para o pH no qual se atinge a metade do sinal analitico temos:

[ M(HDz), ]
................. = 1 (4-2)

| G — (4-3)

O valor da [ HDz - ] esta relacionado, pelo balanceamento de massa, &
concentragdo total de ditizona ndo complexada, C,, ou seja:

C: = [HDz-] + [H,Dz] (4-4)
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Para calcular a [ HDz - | a partir da equagdo ( 4-4 ) temos que fazer uso da
equagdo ( 1-16 ) ou seja

(aH )[HDz-]
K, =

(45)
[ HDz ]

Substituindo na equagéo ( 4-4 ) o valor da [ H,Dz ] dada pela equagio ( 4-5 ),
¢ possivel obter-se [ HDz - ] correspondente ao pH de metade do sinal analitico e,
assim, calcular a constante de estabilidade condicional.

Considerando, por exemplo, a determinagdo de K para o ditizonato de zinco,
temos: a quantidade média de XAD-4 colocada no optodo foi determinada como
sendo 1gual a 3,15x10- g. Como existem 10x10- mol de ditizona imobilizada por 1,0
g de XAD-4 conclui-se que 3,15x10-% mol de ditizona ficam imobilizadas no optodo.
De acordo com a estequiometria da reagfio indicada pela equagio ( 1-17 ) serdo
formados 1,58x10-¢ mol de ditizonato de zinco apés a reagdo. A medida que o meio
se torna acido, diminui-se a concentragdo do ditizonato imobilizado. No pH =50
¢sta concentragao se torna metade da inicial. Neste pH, ja passaram para a solugio
7,90x10° mol de Zn*2 e ficaram 1,58x10¢ mol de ditizona livre, o que resulta em
Cr=1,58x104/0,100 = 1,58x107 mol/L. Comparando-se as equagdes (4-4)e(4-
5 ) € possivel obter-se a [ HDz - ] = 9,48x10¢ mol/L e, portanto, K, = 1x104. Os
vatores de Ks para os trés ditizonatos sdo mostrado na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 : Comparagio entre os valores das constantes de estabilidade condicional
para ditizonatos em solugdo e imobilizados.

Ditizonato Imobilizado Em solugio (% =0,1 mol/L e T=25°C)
Zn( HDz ), I1x10 9,1x1013¢=)  3x10w4¢e) 1,13x1015¢¢)
Pb( HDz ), 5x1013 1,4x1014¢) ] 6x1015(4)

Cd( HDz ), 4x1013 1,2x1015 ()

(a) Referéncia 102; ( b ) Referéncia 76; ( ¢ ) Referéncia 103; ( d ) Referéncia 104.
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Para uma mais completa avaliagdo das estimativas das constantes de
estabilidade condicionais dos trés ditizonatos usou-se também um outro modelo
tedrico, ou seja, o de Kubelka-Munk. A utilizagdo deste modelo deve-se ao fato de
ser considerado o melhor para sistemas envolvendo adsorvente-absorvente, como
XAD-4 - ditizona, conforme ¢ relatado na literaturass.

Da definigdo da fungdo de Kubelka-Munk, conforme equagido ( 1-11 ), ¢
possivel escrever que:

F(R) = K[M(HDz), ] (4-6)

Para obter F(R) deve-se comparar o valor da reflectincia difusa experimental
dos ditizonatos com a reflectancia de um padrdo branco, como o sulfato de barios, e
com a reflectncia da resina XAD-4. As medidas de reflectincia do padrio e da
resna foram realizadas usando-se o espectrofotometro de reflectincia difusa. O
procedimento consistiu em colocar, sequencialmente, o sulfato de bario ¢ a resina na
mesma cela de fluxo ( Figura 3-2 ) e efetuar as medidas usando-se as mesmas
condi¢des experimentais.

No presente estudo, temos uma relagdo, dos dados experimentais entre F( R )
¢ 0 pH e, por esta razdo, devemos introduzir na equagio ( 4-6 ) a atividade do ion
hidrogénio. Substituindo a equagio ( 4-5 ) na equagdo ( 4-1 ) permite obter :

[M(HDz),] = KsK2[M 2] [H,Dz ]2 (aH- )? (4-7)

A equagdo ( 4-7 ) estabelece uma relagdo entre a concentragiio do ditizonato
metdlico ¢ a atividade do ion hidrogénio, por isso, ao relacionarmos esta equagdo
com a ( 4-6 ) temos que:

F(R) =K K K¢ [M=] [H,Dz]* (aH+)2 (4-8)

Expressando a equagdo ( 4-8 ) na forma logaritmica temos:

Log F(R) = Log { KK{Kg2[M#=] [H,Dz ]2} + 2pH (4-9)

O valor da constante K pode ser obtido a partir de F(R) no ponto em que a
concentragdo do ditizonato for metade da inicial. Um gréfico de Log F(R) em fungio
de pH, permite obter o pH onde temos metade do sinal analitico e com isso

determinar K. Os dados das Tabelas 4-1, 4-2 ¢ 4-3 foram usados para esses
calculos. A Tabela 4-5 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 4-5 : Comparagdo entre os valores das constantes de estabilidade obtidos
usando-se Ry, e F (R).

Ditizonato Imobilizado
R, F(R)
Zn( HDz ), 10 x 3x1013 4x1014
Pb( HDz), 5 X 3x10B 2x1014
Cd( HDz), 4 = 3x101 2x1014

Levando-se em conta os desvios dos dados de reflectdncia normalizada ( %
0,04 Ry, ) e do calculo da concentragdo da ditizona, parece ser possivel estimar a
incerteza dos valores das constantes de estabilidade usando-se R, como sendo de
aproximadamente meia ordem de grandeza ( ver Tabela 4-5 ). Maior incerteza deve
estar relacionada com os valores de K obtidos por meio de F(R) , por causa dos
erros embutidos nos calculos da reflectancia absoluta. Assim, dentro dos limites das
incertezas experimentais, pode-se considerar concordantes os valores de K obtidos
usando-se R, € F(R).

Observando-se a comparagdo mostrada na Tabela 4-4 | venifica-se que as
constantes de estabilidade para ditizonatos imobilizados possuem valores menores do
que aqueles para ditizonatos em solugdo. No entanto, devido as incertezas também
nos valores de K para ditizonatos em solugdo, uma conclusio definitiva ndo parece
ser possivel. Contudo, tem sido observado!os1% que a imobilizagdo pode acarretar
variagdes nas constantes de equilibrio.
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Capitulo 5

ESTUDOS SOBRE A REVERSIBILIDADE DO
OPTODO

Um dos alvos da pesquisa e desenvolvimento de sensores quimicos € obter um
sensor que funcione reversivelmente’. No caso de sensores quimicos de fibra dptica
baseados em reagdo com formagdo de complexos, a faixa de concentragio de
funcionamento reversivel depende do valor da constante de estabilidade, ¢ é dada
segundo  Seitzi?, pela equagio :

pM = LogK *1 (5-1)

onde pM = - Log [ M ] . Porém, para reagdes que envolvem o ion hidrogénio, a faixa
de concentragdo também depende do pH do meio. Tendo sido obtido o valor da
constante de estabilidade para os ditizonatos imobilizados, procurou-se prever,
teoricamente, as condigdes experimentais para o funcionamento reversivel do optodo
de ditizona.

Para se obter o valor do pH do meio e a faixa de concentragio onde o optodo
deve funcionar reversivelmente tem-se que fazer o seguintc desenvolvimento.
Substituindo-se na equagdo ( 4-1 ) o valor da [ HDz | dado pela equagdo ( 4-5 )
obtém-se:

[ M(HDz), ] (aH* y

K ( 5-2 )

[H:Dz ]2 (K, ) [ M2-]
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O balanceamento de massa para ditizona estabelece :

Ci = [I,Dz] + 2 [ M(HDz),] ~ [HDz-] (5-3)

Onde Ci ¢ a concentragdo micial da ditizona imobilizada. Em pH
razoavelmente acido é possivel desprezar a concentragdo do ion ditizonato da
equacdo ( 5-3 ). Assim, temos :

Ci = [H,Dz] + 2 [ M(HDz), ] (5-4)

Na realizagdo do calculo , considera-se duas situagdes: ( a )} quando a
concentragio do ditizonato metalico formar 25% da fase imobilizada; ¢ ( b ) quando
o ditizonato metalico formar 40% da fase imobilizada.

Para a situacgdo ( a ) temos:

[HDz] = 05Ci ¢ [M(HDz),] = 025Ci (5-5)

Com os valores das equagdes ( 5-5 ), a equagdo ( 5-2 ) torna-se:

(aH- )
K= (5-6)
Ci (K, ) [M]
Assim, aH- = (K Ci K 2[M-2])ps (3-7)

Utilizando o ditizonato de zinco( 1I ) como exemplo e considerando que a
determinagdo ¢ feita em 100 mL de solugdo 1,0x10+ mol/L de zinco( II ), apos
substituir na equagdo ( 5-7 ) os valores de K e Ci obtidos nos itens 4.4 ¢ 3.2.1,
respectivamente, obtem-se o pH = 3,1.
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Na situagdo ( b ), onde a concentragdo do ditizonato ¢ 40% da fase
mobilizada, temos:

[HDz] = 02Ci e [Zn(HDz),] = 04 Ci (5-8)

Substituindo as equagdes ( 5-8 ) na equagdo ( 5-2 ) obtém-se :

10 (aH: )2

K=

= (5-9)
Ci (Kq) [Zn+]

Considerando o pH = 3,1 e resolvendo a equagdo ( 5-9 ) obtem-se a
concentragdo do Zn{ II ) igual a 1,0x10-* mol/L. Assim, o optodo deve funcionar
reversivelmente no pH = 3,1 na faixa de concentra¢do de 1,0x10+ a 1,0x10- mol/L.

5 1 - Testes Experi : Optod

Para testar experimentalmente as conclusdes obtidas no item anterior,
procurou-se efetuar medidas com o optodo em meio tamponado a pH = 3,1 visando
averiguar a reversibilidade do optodo para zinco.

5.1.1 - Procedimento

Os testes experimentais sobre a reversibilidade do optodo de zinco iniciaram-
se pela imobilizagdo da ditizona, conforme item 2.3. A camada de granulos da resina
com a ditizona imobilizada foi colocada no optodo, da Figura 4-1, sobre a face das
fibras opticas e fixada com a tela e a tampa. O optodo foi imerso em um béquer
contendo 100 mL de solugéo tampao pH = 3,1. Esta solugfio foi mantida sob agitagio
constante por 15 minutos € em seguida foi registrado o sinal analitico. Apods o
registro, o referido béquer foi trocado por outro contendo 100 mL de uma solugdo
1,010+ mol/L. de Zn( II ) em uma solugio com pH = 3,1 mantida sob agitacio
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constante pelos mesmos 15 minutos e registrado o sinal analitico. O mesmo fo1 feito
com solucdes de zinco com as segumntes concentragdes: 2,0x10+, 4,0x10+, 6,0x10+,

8.0x10+ e 1,0x10 mol/L e em seguida o mesmo foi feito com uma solugdo tampao
pH=31.
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Figura 5-1 : Respostas do optodo, para varia¢des da concentragao de Zn2-.
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A Figura 5-1 mostra o resultado do experimento onde o optodo de ditizona foi
imerso em solugdo tampao de pH = 3,1 ¢ sucessivamente em solugdes de zinco ( II')
na faixa de concentragdo de 1,0x10+ a 1,0x103 mol/L.. As varia¢des da reflectincia
mostradas na Figura 5-1 foram copiadas do tragado original obtido no registrador.
Esta Figura indica a tendéncia de reversibilidade do optodo, uma vez que o sinal
aumenta ou diminut com o aumento ou diminui¢do da concentragdo de zinco( II ). A
Figura também indica que a cinética de retorno do optodo a linha de base deve ser
lenta, pois a mesma ndo retorna a posigdo incial apds os 15 minutos de contato com a
solu¢do tampao pH = 3,1; porém, apos a troca deste béquer por outros verifica-se a
tendéncia de retorno da linha de base a posi¢io inicial.

Além dos testes mostrados anteriormente, procedeu-se a obten¢do de uma
curva analitica na faixa de concentragfo prevista anteriormente.

O sinal analitico obtido foi tratado em termos de reflectdncia normalizada,
conforme equagdo ( 1-12 ). A Figura 5-2 mostra os resultados obtidos.
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Figura 5-2 : Curva analitica para o optodo de zinco ( 11)
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A curva analitica da Figura 5-2 pode ser representada pela seguinte equagdo
de reta:

R, = 0,102 + 0,87 [Zn2] (5-10)

O coeficiente de correlagdo da equagdo ( 5-10 ) foi 0,996 ¢ o desvio médio das
medidas 0,02R,.
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Capitulo 6

SENSOR OPTICO DE FASE DE REACAO
RENOVAVEL PARA DETERMINACAO DE Hg( IT)

Observando-se a Figura 4-3 e levando-se em consideragdo que a literaturas?
indica para a determinagdo de Hg(IT) ( usando o método de extragdo por solventes )
solugdo de H,SO, 0,5 mol/L pode-se depreender que esta determinacéio sera bastante
seletiva. Isto porque a maioria dos outros ions metalicos presentes em amostras de
interesse ambiental, por exemplo, ndo interferem, pois ndo reagem com a ditizona
neste meio.

A reagdo do mercurio( I ) com a ditizona em meio bastante 4cido ocorre
devido a elevada constante de estabilidade do ditizonato de mercirio( 11 ) conforme
os dados da literaturatoz,

A grande estabilidade ( Kg = 2x104 ) do ditizonato de mercirio resulta numa
vantagem importante na sua determinagdo, pois grande sensibilidade deve ser obtida
uma vez que o equilibrio estara totalmente deslocado para a formagdo do ditizonato.
Entretanto, devido a esta grande estabilidade do ditizonato de Hg( II ), bem como
aspectos cinéticos experimentalmente observados a reagfio tornou-se irreversivel e,
por 1ss0, a fase de reagéio deve ser renovavel.

A consideragdo dos argumentos apresentados acima levou-nos a desenvolver
um procedimento para a determinagfo de Hg( I1 ) baseado em um sensor optico que
permite a renovagdo da fase sensora, apds cada determinagio.

Os trabalhos de projeto, construgio e testes do ijetor da fase de reacdo

renovavel passaram por varias etapas de desenvolvimento, que incluiram a
construgdo sucessiva ¢ testes de trés prototipos. Procurou-se adaptar o modelo da
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cela de fluxo ( Figura 3-2 ), com os seguintes objetos: uso do menor volume possivel
para a camara de reacfo ( pois a fase reagente ¢ descartavel ), a maior
reprodutibilidade possivel na quantidade da fase reagente mtroduzida; evitar a
ntercomunicagiio do fluxo da amostra com a cimara de mmje¢do e maior eficiéncia
possivel na limpeza da cadmara de injecio.

O injetor desenvolvido ¢ composto de trés blocos de acrilico de 45x2,5x1,5
cm separados por uma pelicula de borracha. A cimara de reagdo ¢ cilindrica, com
2,0 mm de diametro ¢ 3,0 mm de comprimento e possui telas de nylon para reter a
fase reagente. Dois cabos de fibra optica de plastico ( Toray Ind. ) de 1,0 mm de
didmetro ativo foram fixados perpendicularmente i camara. Estes cabos foram
posicionados em determinado &ngulo ( 55° ) de modo que os cones de aceitacdo das
fibras estejam focalizados sobre a cAmara de reago.

O posicionamento da cAmara de reagdo dentro ou fora do fluxo é feito
acionando-se a alavanca, presente no injetor. A Figura 6-1 mostra como foi feita a
mtrodugdo da fase sensora no injetor.

alavanca
]
mjecio da —— L
fase sensora
bloco de acrilico

passagem -— AN

\
do fluxo \

cémara de reagfo tela

Figura 6-1 : Representagio esqueméatica da introdugio da fase sensora no injetor.
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Figura 6-2 : Representagdo esquematica da posi¢do do injetor durante a andlise da
amostra.

A Figura 6-2 mostra como foi feita a analise da amostra, onde a fase sensora
contida na camara de reagdo foi conduzida até a passagem do fluxo, com o auxilio da
alavanca do injetor.

6.2 - Parte Experimental

As medidas para testar o sensor de fase de reagdo renovavel para mercirio (1)
comegaram pela imobilizagdo da ditizona, conforme item 2.3. Imediatamente apos a
imobilizagéio preparou-se ditizonato de zinco( II ), deixando-se a ditizona em contato
com uma solugdo de Zn( NO; ), 0,10 mol/LL em tampéo pH = 9,0, por 5 minutos.

O procedimento para a determinagio de Hg( II ) consistiu em : carregar o
injetor com o ditizonato de zinco( I ), na posigdo descrita pela Figura 6-1, com a
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ajuda de uma seringa; posicionar a cAmara de reagdo no caminho do fluxo, conforme
Figura 6-2; passar a solugdo tampio pH = 9,0 ¢ registrar a reflectancia difusa devido
ao ditizonato de zinco( 11 }; em seguida passar cerca de 50 mL de 4cido sulfurico 0.5
mol/L. e registrar a linha de base, a reflectdncia da ditizona e em seguida passar um
volume fixo ( 100 mL ) da solugdo da amostra de Hg( II ) em acido sulfiirico 0,5
mol/L e registrar o valor da reflectincia do ditizonato de merctrio( I1 ).

Para a obtengdo da curva analitica pode-se usar o método cinético, onde
realiza-se medidas, com o reagente imobilizado dentro do injetor, através da
passagem de solugdes de mercirio ( IT ). Mantendo-se constantes a velocidade de
fluxo e de registro torna-se possivel a comparagfio de solugdes com concentragdes
diferentes.

O método cinético pode ser feito, também, fixando-se um tempo ou um
volume de solugdo para as medidas de reflectancia, de modo a abranger a faixa de
concentracdo de mteresse. Em nosso trabalho verificou-se que o volume de 100 mL
da solugdo de mercurio era suficiente para abranger a faixa de concentragdo de
3,0x10% a 1,0x10< mol/L. Por conveniéncia, este foi o procedimento cinético usado.

Outro fator importante na determinagdo de Hg( II ) foi a presenga de um
padrdo interno, ditizonato de zinco, que teve como finalidade evitar as dificuldades
causadas pela instabilidade quimica e fotodecomposigéo da ditizona. Experimentos
realizados com o ditizonato de zinco imobilizado, contido na camara de reacdo do
injetor, mostraram que ele pode ser exposto a luz durante mais de trés horas sem
qualquer alteragio.

O ditizonato de zinco tem ainda a finalidade de compensar flutuagdes do sinal
analitico causadas pela instrumentagdo ( como por exemplo, alteragdes da tensdo da
rede eleétrica que resultam em variagdo na poténcia éptica da fonte ) ou por condigdes
experimentais ( como a variagdo da quantidade da fase reagente ou da densidade da
imobilizagdo da ditizona ).

As medidas para a obtengdo de uma curva analitica foram feitas num
comprimento de onda de 580 nm, por ser aquele onde tivemos o pico de reflectancia
do espectro do ditizonato de mercurio em meio de acido sulfirico 0,5 mol/L.
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A curva analitica, ( Figura 6-3 ) foi expressa em termos de reflectiincia
relativa, Rr, em fungdo do logaritmo da concentragio, Log C. A reflectancia relativa
fo1 definida pela seguinte equagio:

RHg - Rditimna

Rr = (6-1)
Rz

Onde R;, ¢ a reflectdncia difusa do ditizonato de mercurio, Ry, € a
reflectdncia da ditizona e R,, ¢ a reflectincia do ditizoanto de zinco ( padrio
nterno).

Tabela 6-1 : Valores de reflectancia relativa obtidos com o sensor de mercurio(II) em
fungdo do Log C.

Rr LogC
0,30 -6,0

0,26 -6,22
0,25 -6,52
0,22 - 7,00
0,18 - 7,52
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Figura 6-3 : Curva analitica para a determinagao Hg(ID).
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Os dados da Figura 6-3 podem ser representados pela seguinte equagio:

Rr = 0,72 + 0,072 Log C (6-2)

O coeficiente de correlagao foi igual a 0,981. Obteve-se uma precisdo relativa
ao redor de 10% e limite de detec¢do de 1,0x10-8 mol/L.

Embora o procedimento analitico adotado para a determinagdo de Hg ( 11 )
tenha se bascado em uma fase de reagdo renovavel, o consumo de reagente é
bastante pequeno. De fato, foram realizados experimentos removendo-se
quantitativamente a ditizona imobilizada, por meio da passagem de cloroférmio e
determinou-se¢ sua concentragdo espectrofotometricamente, conforme item 3.2.1.
Estas experiéncias revelaram que 10x10+ mol de ditizona sido imobilizados por 1,0 g
de XAD-4. Como a quantidade média de XAD-4 injetada na camara de reagio foi de
3,9 mg, conluiu-se que apenas 3,9x10+¢ mol ( ou seja 10 ug ) de ditizona sdo gastos
em cada determinag3o.

51



Capitulo 7

DETERMINACAO REFLECTOMETRICA
SIMULTANEA

A seletividade na determinagdo de metais pesados usando ditizona, pode ser
conseguida através da escolha do pH do meio e da adi¢do de agentes mascarantes!0s
a amostra. Existe uma grande variedade de trabalhos?7 sobre esses procedimentos,
indicados para o método de extragio com solventes, que podem servir para nortear o
desenvolvimento de metodologia usando ditizona imobilizada.

Entretanto, dentre as caracteristicas ideais’ de um sensor quimico, estd a
possibilidade de ele ser colocado diretamente na amostra sem se fazer separagiio
prévia. Por esta razdo, no presente trabalho, procurou-se vislumbrar possibilidades
de determinagdo simultinea, ao invés de procurar adaptar os métodos de extragdo
com solventes.

A observaglo dos resultados sobre a influéncia do pH na formagio de
ditizonatos metalicos imobilizados ( conforme Figura 4-3 ) sugere a possibilidade de
usar essas variagdes como base de um procedimento analitico de determinagio
simultinea.

Nesta etapa deste trabalho, foi avaliada a possibilidade de realizar-se a
determinagao reflectométrica simultinea de Zn—2 e Cd'2.

7.1 - I 1

O procedimento analitico constituiu em escolher dois valores de pH, ou seja
pH =90 e pH = 5,0. Nestes dois meios foram obtidas as curvas analiticas dos dois
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ions ( Zn? e Cd2 ). Em seguida, obteve-se os valores do sinal analitico para as
musturas desses dois ions nos dois meios ja descritos.

As medidas foram feitas usando-se o injetor descrito no item 6.1. Para isto, a
ditizona mmobilizada foi colocada no injetor, com o auxilio de uma seringa; em
seguida posicionou-se a cAmara de reagdo do injetor no caminho do fluxo, passou-se
cerca de 10 mL do tampdo ( pH = 9,0 ) ou ( pH = 5,0 ) e registrou-se a linha de base
( reflectincia da ditizona ) usando o comprimento de onda de 590 nm. Em seguida
passou-se 10 mL da solugfio padrio de zinco ¢ mediu-se a reflectincia; o mesmo foi
feito para solucdo padrdo de cadmio( I ) e para as misturas dos dois ions.

Apoés cada determinagé@o a fase sensora foi regenerada passando-se cerca de
50 mL de HC1 0,1 mol/L.

Para a realizagdo das medidas adotou-se um procedimento cinético, que
consistiu em registrar o sinal analitico, apds passar-se um volume fixo de solugédo
pelo mjetor ( neste trabalho V = 10 mL ). Este volume foi julgado adequado tendo
em vista a magnitude dos sinais obtidos em pH=9.,0 e pH = 5,0.

Os dados experimentais foram inicialmente tratados usando-se a fungdo de
Kubelka-Munk. Entretanto, observou-se grande incerteza nos valores de F (R ) . Isto
ocorreu, provavelmente, porque os dados de reflectincia absoluta ( R ) eram muito
pequenos. Os melhores resultados foram obtidos usando-se os proprios valores de
reflectancia experimental em fungdo da concentragdo.

O principio usado na determinagio reflectométrica simultinea se baseia no
fato de a reflectancia total, em um dado comprimento de onda, com vérias espécies,
ser considerada como a soma das reflectancia individuais. Por isso temos:

R1.otal - Rzinoo + Rcédmio ( 7-1 )



As curvas analiticas obtidas, nos dois valores de pH, puderam ser
representadas pelas seguintes equagdes:

- Para Zinco : R, = 0,05383 + 264191 [Zn>];  r=0,983 (7-2)
R, = 0,0070 + 1650 [ Znz-] ; r=0,989 (7-3)
- Para Cadmio - R, = 0,02925 + 519436 [Cd> ] :  r=0.986 (7-4)
R, = 0,0160 + 650,0 [ Cd> ], r=0,983 (7-5)

Onde r representa o coeficiente de correlagdo do ajuste dos dados experimentais.
Para uma solugao contendo os dois ions, temos :

R, =0,05383 + 2641,91 [ Zn*-] + 0,02925 + 519436 [Cd>] (7-6)
R, =0,0070 + 1650 [ Zn** ] + 0,0160 + 650,0 [ Cd2- ] (7-7)

As equagdes ( 7-6 ) e ( 7-7 ) juntas permitem calcular as concentragdes das
especies, sabendo-se apenas a reflectancia da mistura nos dois meios. A Tabela 7-1
apresenta os resultados obtidos.

Tabela 7-1 : Comparagdo das concentragdes de Zn2 ¢ Cd*? determinadas pelo
método reflectométrico com as concentragdes colocadas nas amostras.

Colocada Encontrada
Zn2 1,2x10- mol/L 1,6x10-s mol/L.
Cd>- 4,8x10-s mol/L 4,6x10-5 mol/L
Zn? 3,4x10-s mol/L 2,4x10- mol/L
Cdz 4 8x10- mol/L 3,6x10- mol/L
Zn% 4,8x10-s mol/L. 7.9x10-> mol/L
Cd+ 3.4x10-s mol/L 4,0x10-s mol/L
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Os resultados obtidos apresentam uma precisdo relativamente baixa ( erro
medio relativo de 28% ). Isto esta, provavelmente, relacionado com a instabilidade
quimica de ditizona, o que requer a troca da fase de reacdo diariamente - resultando
em baixa reprodutibilidade das medidas.

Experimentos de determinacdo reflectométrica simultanea foram realizados
com o optodo ( Figura 4-1 ). Nestes caso, também, devido & decomposi¢io de
ditizona, foi impossivel usar a mesma fase de reagdo para todas as medidas - nio se
obtendo, assim, melhora significativa na precisio.

Uma outra maneira de realizar determinagdes simultdneas seria através da
calibragdo multivariada'e>i1o. Neste método sfo obtidos varios espectros com
misturas contendo as espécies de interesse. Porém, no atual estagio do

* desenvolvimento do processo, seria prematura a tentativa de aplicacio desse método.
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Capitulo 8

CONCLUSOES

A realizagdo deste estudo forneceu resultados que nos permitem enumerar as
seguintes conclusoes :

8.1 - O trabalho ensejou o estudo e o desenvolvimento de diferentes tipos de
instrumentagdo analitica, usada para conter a fase sensora em SQFO. Assim, foram
desenvolvidos ¢ testados uma cela de fluxo ( Figura 3-2 ), um optodo de ditizona
( Figura 4-1) e um injetor de fase de reagdo renovavel ( Figuras 6-1 e 6-2 ).

8.2 - O desenvolvimento do sensor dptico de fase de reagéio renovavel ( capitulo 6 )
mdicou uma solu¢do para um problema comum no estudo de sensores Opticos, ou
seja, como aproveitar uma reagio analitica de boa sensibilidade e seletividade, mas
irreversivel do ponto de vista pratico. Também, a introdugiio de um padréo interno,
neste caso, parece ser um recurso importante para se alcangar melhor
reprodutibilidade.

8.3 - O estudo sobre o efeito do pH ( capitulo 4 ) possibilitou um melhor
conhecimento do sistema transdutor de sensores dpticos que se baseiam em reagdes
envolvendo o ion hidrogénio. Além de outras informagdes, parece-nos uma
contribuigdo importante poder responder a pergunta: em que pH o optodo deve
funcionar reversivelmente?

8.4 - Assim como os demais procedimentos desenvolvidos neste estudo, a
metodologia empregada na investigagdo sobre determinagio reflectométrica
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simultdnea ( capitulo 7 ) parece-nos original, isto é, ndo ter sido proposta
antertormente. Embora a precisdo dos resultados obtidos tenha sido relativamente
baixa a técnica mostrou-se com potencial de uso. Em sensores com fases de reagio
permanente e quunicamente estavel, melhor precisio devera ser obtida.

8.5 - O trabalho com o reagente ditizona chegou a conclusio que seu uso em
sensores Opticos, no monitoramento e na analise de amostras reais, toma-se limitado
por causa da sua instabilidade quimica e fotodecomposi¢do. No entanto, o emprego
de ditizona, como modelo, no estudo de sistemas transdutores para sensores opticos,
foi facilitado pela grande eficiéncia de sua imobilizagdo na resina e pela sensibilidade
de suas reagoes.

8.6 - O objetivo do presente estudo foi voltado para a investigagio de principios e de
metodologia analitica. Por esta razdo, néio se realizou a aplicagdo dos procedimentos
desenvolvidos na analise de amostras reais.
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