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RESUMO

"PRE-CONCENTRAGAO DE COBALTO UTILIZANDO RESINA AMBERLYST A-26
MODIFICADA COM MORFOLINADITIOCARBAMATO DE AMONIO E
DETERMINACAQ POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAQ ATOMICA”

Autora: Rosemary Dias Goi

Orientadora: Solange Cadore

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Tese de Mestrado - 1998

Foi desenvolvido um sistema para pré-concentrag@o de tracos de cobalto,
utilizando uma coluna de vidro preenchida com resina Amberlyst A-26 modificada
com morfolinaditiocarbamato de amdnio. A determinagio do elemento foi feita por
espectrometria de absor¢&o atdmica, com chama.

No processo de otimizagdo das variaveis do sistema de pré-concentrag&o
para cobalto encontrou-se; quantidade de resina modificada (1,30 g), porcentagem
do agente complexante na resina (6% (m/m)), eluente (etanol), pH de complexagéo
(5,5), solugéo tampio (acido acético/acetato de amdnio), agente para evitar a
hidrélise (tartarato de ambdnio), vazéo da amostra e do eluente (0,3 mL min™),
capacidade de saturag&o da coluna, para o usc de 1,30 g de resina modificada a
6% (m/m) (1200 ng de cobalto), variag&o do volume da amostra de 50 mL a 400 mL
(a recuperagdo do elemento foi quantitativa para o uso de até 250 mL. de solugéo).

Foram feitos estudos da recuperagéo do cobalto em amostras que contém o
elemento em concentragSes menores que 0,15 pg mL", e sua recuperacéo foi
quantitativa até a concentragéio de 0,025 pg mL™’ para 200 mL de solugio. Os
estudos da interferéncia de cations (Bi, Ni, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn e Zn) e de anions
(oxalato, cloreto, fluoreto, iodeto, fosfato e sulfato) mostraram que apenas Ni, Cd e
oxalato afetam a recuperagéo de cobalto. Os estudos foram realizados utilizando-se



30 ug de cobalto, 0,4 mL de tartarato de aménio a 2,5 % (m/v) e 5 mL de solugéo
tampao, para volumes de até 400 mL solug&o.
O sistema de pré-concentragdo utilizado é simples, de facil manuseio e foi

aplicado com sucesso na determinag&o de cobalto em amostras de aguas naturais.



ABSTRACT

“Preconcentration of Cobalt Using Amberiyst A-26 Resin Modified with
Ammonium Morpholinedithiocarbamate and Determination by Atomic
Absorption Spectrometry”

Rosemary Dias Goi and Solange Cadore
Instituto de Quimica- Universidade Estadual de Campinas-Campinas,SP, Brazil

A preconcentration system for cobalt traces using a glass column packed with
Amberlyst A-26 resin modified with ammonium morphoiinedithiocarbamate was
developed. The metal was quantitatively retanied and determined by flame atomic
absorption spectrometry after eiution. The following variables, involved in the
preconcentration system were optimized: amount of modified resin {1.30 g);
percentage of complexing agent impregnated on the resin (6% (m/m)); eluent
(ethanol); pH of complexation (5.5); buffer solution (acetic acidlammonium acetate);
agent to avoid hydrolisis (ammonium tartarate), flow-rate of sample and eluent
(0.3 mL min™); capacity of the column for 1.30 g of the modified resin (1200 ug of
cobalt); determination of sample volume passing through the column (the recovery of
Co was quantitative up to 250 mL of solution).

Samples with cobalt concentration smaller than 0.15 pg mL” have been
investigated, by using a 200 mL sample and quantitative recovery for 0.025 ug mL
was obtanied.

The effect of foreign ions was studied and only nickel and cadmium showed
interference for the cobalt determination.

All studies have been done using 30 pg of cobalt, 0.4 mL of ammonium

tartarate 2.5 % (mfv) and 5 mL of buffer solution, for volumes up to 400 mL of
solution.

iiii



The developed preconcentration system was simple, low cost, easy to handie

and succesfully applied to the determination of cobalt in natural waters.
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Objetivo

I- OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo a otimizacio das variaveis de um sistema de
pré-concentracdo para cobalto, utilizando morfolinaditiocarbamato de ambnio
imobilizado em resina trocadora anidnica macroporosa do tipo Amberlyst A-26, bem
como a sua utilizacido em amostras que contém o elemento em concentragdes ao
nivel de tracos. A determinagdo quantitativa foi feita por espectrometria de absorgéo
atdmica com chama.



Introducéo

- INTRODUGAO
il.1- Cobalto
i.1.1- Ocorréncia

O cobalto ocorre na natureza, em diferentes formas e em pequenas
quantidades, constituindo aproximadamente 0,001% da crosta terrestre (1).

O cobalto em seus compostos apresenta-se, basicamente, nos estados de
oxidagdes +2 e +3. Em solugbes aquosas, tanto acidas quanto basicas, 0 estado de
oxidagdo mais estével do cobalto livre é 0 +2 (2); o ion cobalto na forma
complexada, com a maioria dos ligantes, é encontrado, geralmente, no estado de
oxidagdo + 3 (3). O fon Co' hidratado é um agente de oxidag&o muito poderoso,
que pode até mesmo oxidar a agua, liberando gés oxigénio e formando o ion Co'?;
consequentemente, s6 08 compostos que geram uma concentra¢gdo muito baixa do
fon Co™ em solugio, como os sais insoliveis e complexos soltiveis com uma
constante de estabilidade muito elevada, séo estaveis na presenga de dgua (2).

Como mineral, é encontrado na forma de 6xidos, arsenitos e sulfetos. O
mineral cobalto esta comumente associado aos minérios de ferro, prata, cobre,
bismuto, manganés, niquel, zinco e antimdnio (4). E possivel encontré-io no solo em
concentragdes que variam de 0,1 a 40 pg g’ de solo (5), em Aguas naturais
(<10,0 ug L") e em &gua potavel (< 50 pg L") (6). No ar, seus niveis de
concentragdo variam de 0,3 a 23 ng m® (7) e em &gua de mar, de 0,1 a
0,6 ug L™ (5).
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H.1.2- Essencialidade e Toxidez

O cobalto é um componente fundamental da vitamina By, (Cianocobalamina).
Dessa forma, & considerado elemento essencial para o ser humano (4). A vitamina
By, & uma coenzima que participa de varios processos biologicos e principaimente
na formagao dos globulos vermelhos (8). O cobalto também participa na formagao
da hemoglobina e na sintese do DNA. A falta desse elemento pode provocar
anemia (7 ).

A distribuicdio da quantidade de cobalto no corpo humano € mostrada na
Tabela 1.

Tabela 1- Concentragdc de Cobalto nos Tecidos e Fluidos do Corpo

Humano (9).

Amostra Concentragdo
Sangue 0,1-12pgl’
Eritrocitos 059ngg’
Fezes 18 - 25 pg dia”
Cabelo 0,07 pg g”
Rim 48ngg’
Figado 0,013 -0,15 ug g
Pulmao 16ngg’
Leite 1,3-30ngg"
Placenta 23ngg"
Plasma ol sore 0,108 ug L"
Saliva 70 uglL”
Pele 49ngg’
Suor 17 pg dia”
Dente (dentina) 1,11 pgg”
Urina O4pgl?
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Quanto a toxidez, alguns estudos feitos com pacientes que ingeriram doses
acima de 500 mg de cloreto de cobalto tiveram problemas cardiacos, de tiredide e
pulmonares (8).

I1.1.3- Utilizagéo

O cobalto e seus compostos s&o usados em pigmentos de tintas, ceramica e
de vidro, em ligas com alto ponto de fusdo e alta resisténcia a oxidagéo, em ligas
magnéticas, em tecnologia nuclear, em cervejas como estabilizantes de espuma,
como catalisadores de reagbes em industrias petroquimicas e como aditivo
agricola (4,7,8).

I.1.4 - Determinagao de Cobalto

Existem diversas técnicas de analise que podem ser utilizadas para a
determinagao de cobalto em diferentes matrizes, como por exemplo, espectrometria
de absor¢do atémica, fluorescéncia de raios-X, espectrometria de emissao atémica,
espectrofotometria do UV-visivel e polarografia. Em fungao das necessidades
atuais, que exigem a determinagéioc de uma espécie quimica em niveis de
concentragio cada vez menores, estas técnicas podem estar combinadas com
diversos métodos de pré-concentragao como troca ibnica, deposicao eletrolitica,
extragdo por solventes, sorgao e outros. Considerando que toda técnica analitica e
todo método de pré-concentragéo possuem suas limitagbes, a escolha da técnica €
do método dependerd principalmente do tipo de amostra, da concentragdo do
analito e do sistema de detecgao.

Os reagentes mais usados na determinagio de cobalto sao: dimetilglioxima,
ditizona, 8-hidroxiquinolina, 1-nitroso-2- naftol, dietilditiocarbamato, sal R-nitroso,
3-metoxi-2-nitrofenol, tiron, alaranjado de xilenol, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (10,11).
Muitos desses reagentes sao utilizados tamb&m em métodos de pré-concentracao.

4
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A Tabela 2 apresenta alguns agentes complexantes utilizados na

determinagao de cobalto em diferentes amostras.

Tabela 2: Determinagéo de Cobaito Utilizando Diferentes Agentes Complexantes.

Matriz Complexante Determinagéo Referéncia
Agua 2-(5-bromo-2-piriditazo)-5- Espectrofotometria 12
dietilaminofenol UV-Vis
Aco 2-(2-benzotiazolilazo)-2-p-cresol Espectrofotometria 13
UV-VIS
Remédios piridoxal 4-feniltiosemicarbazona Espectrofotometria 14
UV-VIS
Agua Ferrozina Espectrofotometria 15
UV-vIS
Aco 4-(2-piridilazo)resorcinol Espectrofotometria 16,17
uv-vis
Remédios 2-(2-benzotiazolilazo)-5- Espectrofotometria
Aco dimetilaminofenol UV-VIS 18
Agua
Material Sal R-nitroso AAS 19
biolégico

AAS.Espectrometria de Absorgdo Atdmica
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IIl.2- PRE-CONCENTRAGAO
l.2.1- Consideragdes Gerais

Com o passar dos anos a preocupacdo em determinar quantidades de
elementos-tragos, em diversos tipos de amostras, tem aumentado. Os elementos
que se encontram ao nivel de tragos, s3o aqueles que estfio em concentragdes
inferiores a 1 mg L™ (20).

A baixa concentragsio do elemento de interesse dificulta a sua determinacio,
dependendo do instrumento disponivel. Assim, muitas vezes sdo necessirios
procedimentos de pré-concentragdo da espécie de interesse, antes da sus
determinagdo quantitativa (21,22). Com isto, novos métodos de andlise sdo
frequentemente desenvolvidos ou aperfeicoados, visando limites de detecgdo cada
vez menores.

A pré-concentragdo ¢ um método na qual a raz&o da concentragdo dos
elementos-tragos em relagéo a concentragdo dos macrocomponentes é aumentada,
ndo necessariamente através da separacdo dos componentes (23). Esta pode ser
aplicada em combinag&o com outras técnicas analiticas de determinacgdo, tais
como: Espectrometria de Emissdo Atdmica, Fluorescéncia de Raios-X,
Espectrometria de Absorgio Atémica e Espectrometria na regido do UV-Visivel,
entre outras (24).

A pré-concentragdo tem por objetivos aumentar o sinal analitico, fazer a
especiagdo do elemento de interesse @, quando necessdrio, separar os
macro-constituintes da matriz que podem interferir na determina¢&o do analito.
Porém, existem algumas desvantagens na sua utilizagdo, uma vez que uma nova
etapa é acrescentada e esta pode levar & perdas do analito ou & contaminag3o da
amostra (23).

Os métodos de pré-concentragio usualmente utilizados s3o: precipitagio,
co-precipitacéo, cristalizagso, volatilizagéo, troca-idnica, extracdo por solventes,
filtrac&o, eletrodeposicao, eletroforese e emulsdo com membranas liquidas (25-30).
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A Tabela 3 apresenta alguns métodos de pré-concentracio, classificados de

acordo com o numero e a natureza das fases envoividas no processo de separagao.

Tabela 3: Classificagio dos Métodos pelo Estado das Fases do Sistema Durante a

Pré-Concentragdo e pelo Estado Final do Concentrado (23).

Estado das fases do

Estado final do

Método de

sistema de concentrado pré-concentragdo
pré-concentragao
Liquido-liquido Liquido Extragao liquido-liquido
Liquido-sélido Sélido Precipitagao
Co-precipitacio
Sorgao
Eletrodeposicao
Filtracao
Flotagao
Cristalizagao
Liquido-gas Ligquido ou gas Evaporagéo
Liquido ou sdélido Sorgdo
Solido-gas Sélido Filtragdo de gases
Sélido ou gas Sublimagéo
Sélido ou liquido Sorgao
~ Liquido Liquido Eietroforese
Eletrodifusao
Gas Gas Termodifuséo
Liquido-tiquido-liquido Liquido Extracéo em trés fases
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O processo de selegdo do método de pré-concentragdo adequado para uma

determinada analise depende de varios fatores (23)

* Dos constituintes da amostra e dos elementos-tragos a serem analisados;
* Da especificidade ou seletividade da operagao,

* Da velocidade do processo;

* Da simplicidade do método & da disponibilidade do equipamento;

* Da necessidade de garantir condigdes de trabalho seguras.
A Tabela 4 apresenta alguns métodos de pré-concentragdo e técnicas de

determinagio quantitativa da espécie de interesse para diferentes amostras.

Tabela 4: Determinagio de lons Metdlicos Utilizando Métodos de
Pré-Concentracao.

Elementos Matriz Método de pré- Técnica de Referéncia
concentragao determinagao
Pb ovo SOr¢ao FAAS 3
Bi, Cd; Co, Cr, material SOr¢ao FAAS 32
Cu, Fe, Hg, In, biolégico GFAAS
Ni, Pb, Tl, Yb, ICP-AES
Zn
Cu, Cd, Co, agua membrana GFAAS 26

Ni, Zn liquida FAAS
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Continuago
Cu, Cd, Pb, Mn agua troca idnica GFAAS 33
Cd, Co. Cu, Fe, agua membrana GFAAS 25
Mn, Pb, Zn liguida FAAS
Co amostras extracao ICP-AES 34
biologicas
Cd, Co, Cr, Cu, agua troca-ibnica colorimétrica 35
Fe, Mn, Ni, Pb, TXRF
Zn FAAS
Cd, Co, Cu, Fe, agua extragdo com FAAS 29
Pb, Ni, Ag, Zn solvente
Ag amostras co-precipitagao FAAS 36
geologicas
Cd, Cu, Fe, Ni, agua co-precipitacao ICP-AES 37
Pb, Zn

FAAS : Espectrometria de Absorgéo Atémica com chama

GFAAS: Espectrometria de Absorgdo Atémica com forno de grafite

ICP-AES: Espectrometria de Emisséo Atoémica com Plasma induzido

TXRF: Fluorescéncia de Raios-X de Reflexdo Total
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I.2.2- Extracgdo Liquido-Sélido

Em quimica analitica a extrag&o liquido-liquidoc é o metodo de separacao
mais popular, devido & sua simplicidade e sua aplicabilidade para a determinagac
de tracos e macro gquantidades de ions metalicos. Porém, a extragio tiquido-tiquido
pode consumir um tempo bastante grande para que © equilibrio quimico seja
estabelecido entre as fases (38). Em muitos casos, ela é incompleta devido & baixa
solubilidade dos complexos metdlicos em solventes organicos . Em outros, a
operacéio é completada com o uso de trés extragSes, porém o volume de solvente
utilizado é grande, acarretando em uma diminui¢do da sensibilidade do método (30).

Ha tempos que a extragdo liquido-liquido vem cedendo espaco para a
extracdo liquido-solido. As origens e os principios que fundamentam o processo de
extragdo liquido-sélido s&o muito antigos e confundem-se com as origens e
principios do processo de cromatografia de adsorcdo. Este método de extragdo
consiste na transferéncia da espécie de interesse presente na amostra em fase
liquida para uma fase sdlida. A fase sélida pode ser: resina de troca-idnica, silica,
membrana de ceiulose, carvio ativado, pérolas de vidro silanizadas, entre outras.
Estes suportes sélidos sdo comumente modificados com agentes complexantes,
como por exemplo: B-hidroxiquinolina, ditiocarbamatos, xantatos, B-dicetonas,
organofosforados, aminas de alto peso molecular e outros (39).

A Tabela 5 apresenta alguns suportes solidos utilizados na extragdo
liquido-sdlido.

E importante destacar que procedimentos de extragéo liquido-sélido, que
dtilizam as fases sélidas antes mencionadas, proporcionam métodos analiticos
muito sensiveis quando combinados com técnicas de determinag&o instrumentais,
tais como: espectrometria de absor¢io atémica com chama e forno de grafite,
espectrometria de emissdo atbmica com chama e plasma, espectrofotometria de
absorgéo UV- visivel, etc.

10
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Tabela 5: Determinagéo de ions Metalicos Utilizando a Extragéo Liguido-Sdlido.

Referéncia

Elemento Matriz Suporte  Complexante Determinagao
Sélido
Cd, Zne Agua Naftaleno “PAN FAAS 40
Co
Mn Agua  Naftaleno *PAN FAAS 41
Cd,Pb  Agua Silica Fosfato de EDXRF 42
zirconio
Hg
Propit
Imidazol
Zn Agua Amberlyst  Enochrome FAAS 43
A-26 Red B
Espectrofotometria
Cu, Bi, Agua Naftaleno Morfolinaditio UV-VIS 44
Fe -carbamato
CoNi Agua Silicagel 3 GFAAS 45
(trimetoxisilil)
-4-
propanotiol

“EDXFR: Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva
*PAN: 1-(2-piridilazo)-2-naftol

11
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II.2.3- Troca lénica

Os trocadores idnicos sdo amplamente utilizados na determinacéo de
elementos tracos, devido a facilidade de manusea-los e a sua seletividade por
certos ions (46, 47). Certos minerais e resinas em contato com solugbes aquosas
exibem propriedades de trocadores de ions com a solug&o (48). Porém, para fins
analiticos os trocadores idnicos organicos sdo os mais utilizados, embora alguns
materiais inorgénicos como, por exemplo, os zedlitos e o 12-molibdofosfato de
amonio, que possuem aplicagbes especiais (49}, também o sejam.

Os trocadores idnicos organicos s&o polimeros de elevado peso molecular
que possuem uma parte idnica na extremidade da cadeia polimérica. Esta parte
ibnica pode ser positiva ou negativa. O polimero idnico é considerado como sendo
um macro-ion, cuja carga & neutralizada por um contra-fon de carga oposta. O
macro-ion deve ser n&o-movel, possuir uma estrutura molecular aberta,
permeavel, insolivel em agua e em solventes organicos. O contra-ion deve ser
relativamente pequeno e de facil permutagdo com os ions presentes na solugéo.
Geralmente 0s contra-fons s&o ions Cl , H", Na* e OH".

As resinas trocadoras de ions sdo classificadas como sendo catidnicas ou
anionicas.

As resinas catibnicas s80 aquelas em gue ¢ macro-ion possue carga
negativa e os ions permutéveis sdo cations.

( ResA’) B" + C+(go|u¢o) < (ResA’) c' +8B (soluglio)

Se as condigdes experimentais forem tais que o equilibrio quimico seja
deslocado da esquerda para a direita, o ion C' estar4 completamente fixado na
resina de troca catidnica (49).

As resinas catidnicas geralmente possuem grupos sulfénicos, carboxilicos ou
fendlicos, que sdo introduzidos por reagdes quimicas nos anéis arométicos do

poliestireno. A Figura 1 apresenta um exemplo de resina catidnica.

12
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Figura 1: Representacao da Estrutura Quimica de uma Resina Catiénica (50).

As resinas anidnicas contém anions livres que podem ser permutados por

anions da solugao.
( ResA’')B + C'(saugio) & ( ResA")C + B’ (soiugso)

cionais com carga positiva na cadeia
nte aminas (ou amonio guartenario).

Estas resinas possuem grupos fun
polimérica. Tais grupos funcionais sao geralme

A Figura 2 apresenta um exemplo de resina anidnica.
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CH,NMe,;" C1~ ; CH,NMe," C1 -
R i
~w CH,—CH CH—CHyw*
CH,NMe," Q1 CH,NMe," C1

Figura 2: Representacéio da Estrutura Quimica de uma Resina Anibnica (51,52).

Il.2.4- Resinas Modificadas

Muitas resinas modificadas tém sido preparadas e empregadas para diversos
estudos de pré-concentra¢io, para separagéo e/ou para determinagéo analitica de
componentes quimicos presentes em soiucio {53). Estas resinas apresentam uma
grande seletividade quando comparadas com os trocadores iOnicos convencionais
(49) e também apresentam uma grande capacidade de sor¢8o, especialmente para
metgis pesados presentes em aguas (22), podendo ser utilizadas em tecnicas
off- ling”" e "on-line" (53).

A afinidade de um dado ion metalico por uma resina modificada depende
principalmente da natureza do grupamento quelante e do comportamento seletivo
da resina modificada, baseando-se nas diferentes estabilidades dos complexcs
metalicos formados, sob diferentes condicdes de pH (49).

14
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O uso de resinas modificadas na pré-concentragéo de tragos de metais
apresenta algumas vantagens:

1) Uma resina pode servir de suporte para vérios tipos de agentes quelantes;

2) Utilizando apropriadamente uma resina, um agente quelante e as melhores
condigdes experimentais, é possivel obter a seletividade desejada para um certo ion
metalico ou para um grupo de ions metalicos;

3) O reagente complexante, em geral, pode ser deslocado para fora da resina
e facilmente recuperado;

4) Boa estabilidade;

5) Alta capacidade de reter ions metalicos.

As resinas modificadas podem ser do tipo quelante quimicamente modificada,
né&o ibnica e de troca ibnica quelante.

As resinas quelantes quimicamente modificadas sdo aquelas em que varios
grupos quelantes (&cido imidoacético, dimetilglioxima e outros) séo incorporados a
sua matriz polimérica, por ligagdes covalentes, através de reagfes quimicas,
basicamente, com o estireno divilnilbenzeno clorometilado. Como exemplo, a
Figura 3 representa a obtencio da resina do &cido iminodiacético. O
estireno-divinilbenzeno clorometilado, sofre uma reagio de aminacéo e é, depois,

tratado com acido monocloroacético.

—CH—CH— H—CH;— —CH—CH,—
NH3 CH,CICOOH
_CH,COOH
N

e CHa N\ cm,co0m
2

Figura 3: Representagdo Quimica da Sintese da Resina do Acido
Iminodiacético (54).
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A literatura descreve varios trabalhos em que outras reagbes quimicas
incorporam agentes quelantes na matriz polimérica (21 22) .

Nas resinas néo-ibnicas 0s agentes complexantes ficam ocluidos nos poros
das resinas e o fenébmeno que ocorre & a adsorgao. As resinas mais utilizadas sao:
Amberlite XAD-2, Amberiite XAD-4 e Amberlite XAD-7 (55). Os agentes
complexantes podem ser varios como, por exemplo, © alaranjado de xilenol, PAN
[1-(2-piridilazo)—z-naftol]. oxinas, PAR (piridilazo-resorcinol) e outros.

Nas resinas de troca-idnica quelantes (anidnica ou catidnica) o agente
quelante fica “preso” na resina através de interagbes eletrostaticas e também pela
ocupagio dos poros das mesmas, no caso das resinas porosas. Neste trabatho
fez-se uso da resina Amberlyst A-26 modificada com morfolinaditiocarbamato de
amdnio, cuja modificagao & feita através de interagoes eletrostaticas e pela
ocupag¢ao dos poros da resina.

A Figura 4 representa a modificagio da resina Amberlyst A-26 com
morfolinaditiocarbamato de aménio.

16



introducéo

+ —
NH; S
@ + R HeS\_ Y
1 .- s/ \_/
‘ CH, NMe,Cl
c|:H2 — CH — THZ
~~~CH CH =
@ @l
| + - I + -
CHa NMe,Cl CH, NMesCl
—(FH — CH, — ffH—
‘ CH,NMe; S + 3 NHCI
CH, — CH — CH, S
l |
—CH CH—
| l
éHzNMe'gg CHZNMe; g I~
s/ P Y A

Figura 4: Modificagao da Resina Amberlyst A-26 com Morfolinaditiocarbamato

de Amonio.
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Alguns trabalhos utilizando resina Amberlyst A-26 modificada foram
desenvolvidos por Brajter et al. (56-60) empregando a modificagfio com alaranjado
de xilenol, thoron e ANS (acido 8-aminonaftaleno-2-sulfdnico) na determinacéo de
vérios fons metdlicos e por Macédo (43) com resina modificada com Eriochrome
Red B na determinagio de tragos de zinco.

ll.3- Ditiocarbamatos

Os ditiocarbamatos sdo utilizados como fungicidas na agricultura, como
aceleradores de vulcanizagdo na inddstria de borracha (61-63) e também na
determinag@o de véarias espécies metdiicas, combinadas com varias técnicas
analiticas, tais como: espectrométricas, eletroanaliticas, radioquimicas, volumétricas
e termoanaliticas (64-68).

Os ditiocarbamatos sdo compostos com férmuta molecular geral RR'NCSS,
onde R e R’ podem ser diferentes radicais. Os varios substituintes organicos podem
determinar algumas propriedades analiticas dos complexos formados, mas n&o
influenciam significativamente na ligagiio metal-enxofre. O maior interesse analitico
& pelos ditiocarbamatos dissubstituidos. Os monossubstituidos s&o menos
utilizados, devido a sua tendéncia a decomposi¢do e formacéo de sulfeto de
hidrogénio (69).

Os ditiocarbamatos reagem com muitos ions metatlicos, originando complexos
coloridos, a maioria deles insolivel em agua. As propriedades de complexagéo dos
ditiocarbamatos estio diretamente relacionadas com a presenga de dois atomos de
enxofre, que s&o doadores de elétrons, os quais determinam a natureza das
ligacdes com os metais.
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A estrutura dos ditiocarbamatos pode ser representada por diferentes formas
ressonantes, como mostra a Figura 5, as quais influenciam as propriedades fisicas

e quimicas dos complexos formados.

5 , g . —
RR'N-—-C\/{ - RR N——C/ — RR'+‘ /S
S.—

Figura 5: Estruturas Ressonantes dos Compostos de Ditiocarbamatos (70,71).

Varios ditiocarbamatos foram sintetizados e caracterizados por Klopping
et al. (72) e por Aravamudan et al. (73).

Muitos dos complexos de ditiocarbamatos podem ser representados pela
formula M(DTC),, onde:

M = metal

DTC = ditiocarbamato

n = carga do ion metalico

A composigdo M(DTC)a foi estabelecida por varios estudos (73-75) e
confirmada por volumetria e gravimetria.

Uma das propriedades dos jons ditiocarbamatos € a sua protonagéc em

meio acido e, consequentemente, a formagao de dissulfeto de carbono e sulfeto de

hidrogénio, em menor guantidade. As reagbes envolvidas no processo descrito sao

mostradas na Figura 6 .
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R S + \ Vs R H
R/ \SH R/+ \SH R H
R S HY R SH R
Ny o?” e ON=c{ N
RN C\SH R+ “NgH R/§=C=s + HS

Figura 6. a) Formagdo de Dissuifeto de Carbono a partir de um
Ditiocarbamato.  b) Formacao de Sulfeto de Hidrogénio a partir de um
Ditiocarbamato (76,77).

As reagdes acima ocorrem quando o pH € mais baixo que o valor do pKa do
4cido derivado do ditiocarbamato (69). O caso b ocorre quando o pKa (v € muito
baixo e resulta ha protonagéo do atomo de enxofre em preferéncia ao atomo de
nitrogénio (77). Na Tabela 8, descrevem-se 08 valores de pKa de alguns &cidos de

ditiocarbamatos em solugbes aquosas.

Tabela 6 Valores de pKa de Acidos de Ditiocarbamatos Derivados de Alguns
Compostos, em Solugdes Aquosas (69).

Acidos derivados a partir da pKa
Dimetilamina 3,66
Dietilamina 4,04
Di-n-propilamina 479
Di-n-butilamina 5,18
Pirrolidina 2,95

Morfolina 5.19
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Os ditiocarbamatos mais utilizados em guimica analitica sao os derivados do
dietil, dimetil, pirrolidina, dimetilamina e piperidina.

Dependendo dos substituintes dos ditiocarbamatos os complexos podem
possuir diferentes propriedades analiticas. Assim, Hulanicki (69) dividiu os
ditiocarbamatos em trés grupos :

i) Ditiocarbamatos com substituintes hidrofébicos, cujos complexos sdo
insoltiveis em agua e soluveis em solventes organicos.

iy Ditiocarbamatos com grupos hidrofilicos como, por exemplo, OH™ ou
COOH, que formam complexos metalicos que sao sollveis em agua € insolGveis em
solventes organicos.

iii) Ditiocarbamatos contendo dois grupos CS; , cujos compostos formam
quelantes poliméricos e insoluveis em todos os solventes.

O primeirc grupe inclui um grande numero de compostos de
ditiocarbamatos-derivados com aplicagbes analiticas, tais como: dimetilamina,
dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, dibenzilamina, tiazina e morfolina. Os
compostos deste grupo s&o pastante aplicados em determinagdes colorimetricas,
pois os complexos metalicos formados absorvem luz numa ampla faixa espectral,
podendo ser utilizados em amostras que contém vérios metais.

O segundo grupo dos ditiocarbamatos, que possuem substituintes
hidrofilicos, nao foram muito estudados. A presenga dos grupos OH ou COOH na
estrutura do agente compiexante favorece a formagao de complexos metalicos que
s&0 soliveis em agua e insoluveis na maioria dos solventes organicos. Devido aos
fatores estéricos e as fracas propriedades complexantes dos grupos OH e COOH,
os complexos metalicos formados apresentam propriedades € estruturas similiares
as do primeiro grupo {69). Bode et al. (69) estudaram OS compostos
pirrolidina-2-carboxilditiocarbamato e N-metilglucosaminaditiocarbamato e Hulanicki
et al. (78) estudaram o bis(carboximetil)ditiocarbamato.

O terceiro grupo dos ditiocarbamatos & basicamente representado pelos
derivados da piperazina, contendo dois grupos de CS, . Estes compostos formam

potimeros com uma cadeia menor ou igual a dez membros (69).
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IIl-PARTE EXPERIMENTAL

lll.1- Reagentes e Solugdes

Todas as solugbes foram preparadas com agua desionizada (desionizador
Millipore) e com reagentes de alto grau analitico. Estas solugdes foram
armazenadas em frascos de polietileno.

A partir das solugbes estoques foram preparadas outras solugdes mais
diluidas, quando necessario.

A resina utilizada foi a Amberlyst A-26 (Aldrich), macroporosa, fortemente
basica e na forma de cloreto, cujo tamanho dos granulos € de 20 a 50 mesh.

Toda vidraria volumétrica foi aferida com agua desionizada, levando em

conta a temperatura ambiente e a respectiva densidade da agua.

- Solug#o Padréio de Cobalto (1000 ug mL")

Foi preparada a partir de 1,0000 g de cobalto metélico (Baker), dissolvido
com 5 mL de acido nitrico concentrado (Merck) e 20 mL de agua desionizada,
aquecendo até dissolver todo o conteudo. O volume foi completado para 1000,0 mL
com solugédo de acido nitrico 0,1 % (v/v).

- Solugiio-Tampéo de Acido Acético/Acetato de Amdnio

Foram misturados 4,8 mL de solugdo de &cido acético (Carlo Erba)
0,2 mol L* com 451 mL de solugdo de acetato de aménio (Cinética Quimica)
0,2 mol L™ e diluidos para 100,0 mL , com agua desionizada.
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- Solugao de Cloridrato de Hidroxilamina 10% (miv)

Foram dissolvidos 10,0 g de cloridrato de hidroxilamina (Vetec) em &gua
desionizada, neutralizando o pH com solugao NH,OH (Merck) a 20% e o volume foi
completado para 100,0 mL com agua desionizada.

- Solugao de Tartarato de Amonio 2,5% (miv)

Foram dissolvidos 2,5 g de tartarato de aménio (Vetec) em agua desionizada
e o volume foi completado para 100,0 mL com agua desionizada.

- Solugio de Citrato de Sédio 2,5 % (m/v)

Foram dissolvidos 2,5 g de citrato de sédio (Carlo Erba) em agua desionizada
e o volume foi completado para 100,0 mL com agua desionizada.

ill.2 - instrumentacao

A determinagao quantitativa dos ions cobalto foi feita num Espectrémetro de
Absorc3o Atdmica, com chama, modelo 5000, da Perkin Elmer. As condi¢bes
utilizadas foram:

Chama: ar-acetileno;

Lampada: catodo éco de cobalto;

Fenda: 0,2 nm;

Comprimento de onda: 240,7 nm;

Corretor de fundo: lampada de deuterio;
Tempo de leitura: 1 s;

Média de trés leituras;

Vaz&o de aspiragdo da amostra: 7 mL min™ .
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As medidas de pH foram feitas com um pHmetro Procyon, com eletrodo
combinado de vidro-calomeiano saturado.

Os espectros de UV-Visivel foram obtidos a partir de um Espectrémetro DMS
100, da Intralab.

Utilizou-se a balanga analitica Fisher Scientific, modelo 250,

Utifizou-se uma micropipeta de 100 uk, Eppendorf Standard Pipette 3130.

Ill.3- Sintese de Morfolinaditiocarbamato de Amébnio (71,73,79)

O produte foi obtido a partir da reacéo entre 21 mL de dissulfeto de carbono
(Merck) e 20 mL de morfolina (Merck), com 100,0 mL de alcool etilico {Merck) e
30 mL de hidréxido de aménio (MercK), a 0 ° C, e sob constante agitacdo. O
precipitado foi filtrado e lavado com Alcool etilico gelado e em seguida foi
recristalizado com 4lcool etilico, em banho-maria brando.

lIl.4- Sintese do Dimetiiglioximato de Sédio

Dissolveu-se 2 g de dimetilglioxima (Baker) em 150 mL de alcool etilico
(Merck) 99 % (v/v) e em seguida adicionou-se 1,5 g de hidréxido de sédio (Merck).
O meio reacional foi mantido sob constante agitacéo e a temperatura ambiente. O
precipitado branco formado foi filtrado e lavado com alcool stilico 99% (viv), gelado
e, a seguir, colocado num dessecador até a secagem completa.

24



Parte Experimental

IN.5- Configuragdo do Sistema de Pré-Concentragio para o Cobalto
A coluna utilizada neste trabalho foi confeccionada com vidro tipo borosilicato
e adaptada com torneira de politetrafluoroetileno. Esta coluna foi utilizada por

Macédo (43) e esta representada na Figura 7. Uma outra coluna similar a esta,

encontra-se na norma da ASTM (80).

S—

150

70 | |gwm

T s

Escala em mm

Figura 7: Configuragéo do Sistema para a Extragio Liquido-Sélido.
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ll.8- Procedimento Basico para a Preparagdo das Colunas

Num béquer contendo 10 mL de agua desionizada, colocou-se 1,00 g ou
1,30 g (conforme o estudo) de resina modificada com morfolinaditiocarbamato de
aménio, cuja modificagéio encontra-se descrita no item 111.7.2. Com o auxilio de um
bastao de vidro, a resina foi empacotada na coluna. Colocou-se & de vidro na parte

superior da coluna empacotada, até obter uma altura de 1,5 cm.

- Procedimento Analitico para o Uso das Colunas

Pela coluna passou-se uma solugao contendo 30 pg de fons cobalto, 5,0 mL
de solugdo-tampao de acido acético/acetado de amdnio em pH 5,5, num volume
total de 50 mL de solugso. Antes da adi¢ao da solugéo tampao, o pH da solugéo foi
ajustado para 5,5 com acido pitrico e hidréxido de aménio diluidos. A vazdo utilizada
para a complexagéo do jon metalico foi de 0,3 mL de amostra min™.

A solugdio coletada na parte inferior da coluna, hum béquer, foi denominada
de fase aquosa. Esta solugdo foi acidificada com 2 mL de &cido nitrico concentrado
e levada & quase secura numa chapa de aquecimento, sob evaporagao lenta. A
seguir foi transferida para um paldo volumétrico de 10,0 mL e o volume foi
completado com acido nitrico 1% (viv).

O compiexo [Co(MDTC);]' formado na parte superior da coluna, na forma de
um anel de coloragio verde, foi eluido com alcool etflico para um bal&o volumétrico
de 25,0 mL. A solugao obtida foi denominada de fase orgénica. A vaz&o de eluicdo
do complexo foi de 0,3 mL min™.

A quantificago dos fons cobalto nas fases aquosa e organica foi feita num
espectdmetro de absorgao atdmica, com chama. Todos os testes foram feitos, pelo

menos, em duplicata.

*Co(MDTC)J] = morfolinaditiocarbamato de cobalto
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A Figura 8 mostra um fluxograma do procedimento experimental realizado neste

trabalho.
i SOLUGAO AQUOSA DE
RESINA AMBERLYST A-26 MORFOLINADITIOCARBAMATO DE AMONIO
AGITACAO MECANICA
TEMPERATURA AMBIENTE
FILTRAGAO A VACUO
FILTRADO RESINA MODIFICADA
" PREPARACAO DA
DETERMINACAO
UV-VISIVEL COLUNA
PASSAGEM DA
SOLUGCAO DE Co
FASE AQUOSA ELUICAO
DETERMINACAO
POR FAA FASE ORGANICA
DETERMINAGAQ
POR FAAS

Figura 8: Fluxograma do Procedimento Experimental.
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l.7- Procedimento Experimental Realizado no Estudo dos Parametros
Envolvidos na Extragio do lon Cobalto.

lIl.7.1- Escolha do Suporte Sélido

Os suportes estudados foram silica gel (35-75 mesh, Kieselgel 60, Merck),
resina XAD-4 (20-60 mesh, n&o polar, de didmetro de 40 A, Sigma) e a resina
Amberlyst A-26 (macroporosa, anidnica, fortemente basica, Aidrich).

Colocou-se cada suporte solido em contato com morfolinaditiocarbamato de
amoénio, com uma quantidade correspondente a 6% (m/m) do agente complexante.
A mistura ficou sob agitacdo lenta por 24 horas e, depois, 0s suportes modificados
foram filtrados. Em diferentes colunas, colocou-se 1,00 g de cada suporte sélido
modificado, depois seguiu-se ¢ procedimento experimental descrito no item 111.6,
exceto pelo valor de pH utilizado, que neste caso foi 8,0.

I.7.2- Modificagao da Resina Amberlyst A-26 com
Morfolinaditiocarbamato de Aménio.

A modificagdo foi feita em um béquer que continha a resina e ¢ reagente nas
concentragdes de 2, 4 e 6% (m/m) de morfolinaditiocarbamato de aménio, sob lenta
agitag&o, durante 12 horas, e em meio aquoso. Em seguida, filtrou-se a resina
modificada, lavando-a com agua desionizada. Para cada 10 g de resina modificada
usou-se 500 mL de agua desionizada.

Para determinar o grau da eficiéncia da modifica¢do, foram feitas medidas de
absorbancia da solugéo aquosa, proveniente da filtragéo, num espectrofotdmetro de
UV-visivel no comprimento de onda de 284 nm, caracteristico do reagente
complexante.
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I11.7.3- Escolha do Eluente

Trabalhou-se com 1,00 g de resina modificada a 6% (m/m). Condicionou-se a
coluna com 5 mL de solugdo aquosa em pH 8,0, ajustado com Acido nitrico e de
hidroxido de amdnio diluidos.

passou-se pela coluna uma solugdo contendo 30 pg de ions cobalto, hum
volume de 50,0 mL de solucéo, em pH 8,0, ajustado com é&cido nitrico e hidréxido de
amdnio diluidos. Eluiu-se © complexo formado com alcool etilico (Merck), ou
dimetilformamida (Nuclear), ou solugao 1,0 mol L™ de HCI (Merck) em alcool etilico
ou solugao 1,0 mol L de HCL em dimetilfformamida. A solugsio eluida foi coletada
num baldo volumétrico de 25,0 mL. Utilizou-se a vazdo de 0.3 mL min' para a

passagem da amostrae a eluigio do complexo.

lli.7.4- Estudo do Efeito da Acidez

Foram preparadas solugbes aquosas com o pH variando entre 1,0 e 10,0,
com solugdes diluidas de acido nitrico e de hidréxido de amonio.

Trabalhou-se com 1,00 g de resina com modificagio de 6% (m/m).
Condicionou-se a coluna com 5,0 mL de solug@o no pH de trabaiho, ajustado com
solugdes diluidas de acido nitrico e de hidroxido de ambénio. Passou-se pela coluna
solugbes contendo 30 pg de ions cobalto, num volume de 50,0 mL de solugéo. O pH
da solugao foi ajustado no valor de trabalho, com solugdes diluidas de &cido nitrico
e de hidréxido de amoénio. Eluiu-se o complexo com 25,0 mL de éalcool etilico.
Utilizou-se a vaz&o de 0,3 mbL min”' para a passagem da amostra e a eluigao do
complexo.
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.7.5- Escolha do Tampéao

O procedimento utilizado na escolha do tamp&o foi 0 mesmo descrito no item
I11.6, exceto pela utilizagdo de 5,0 mL de solugbes-tampé&o de &cido acético/acetato
de sédio e de acido acéticofacetato de amoénio, ambos em pH 5,5.

11.7.6- Estudo da Vaz&o da Amostra

Trabalhou-se com 1,30 g de resina com madificag8o de 6% (m/m) do agente
complexante. Passou-se pela coluna solugdes contendo 30 ug de ions cobalto,
50 mL de solugcio-tampdo de 4cido acéticolacetato de aménio em pH 5,5, num
volume total de 100 mL de solugdo. Eluiu-se o complexo com 25,0 mL de alcool
etilico, com uma vazao de 0,3 mL min'. As vazfes estudadas para a passagem das
amostras variaram de 0,3 mL min™ a 1,0 mL min™.

0.7.7- Estudo da Vazao do Eluente

Trabalhou-se com 1,30 g de resina com modificagéo de 6% (m/m) do agente
complexante, 30 pg de ions cobalto, 50 mL de solucio-tamp&o de 4&cido
acético/acetato de aménio em pH 5,5, num volume total de 50 mL de solugdo. A
vazao da amostra foi de 0,3 mL min™". Eluiu-se o complexo com 25,0 mL de alcool
etilico. Foram estudadas vazdes para a eluigio do complexo no intervalo de
0,3 mL min™ a 1,0 mL min™.
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lil.7.8- Estudo da Variagao do Volume da Amostra

Utilizou-se 1,30 g de resina modificada a 6% (m/m) do complexante, 30 pg de
jons cobalto, 5,0 mL de solugdo-tampdo de é&cido acético/acetato de amodnio.
Eluiu-se o complexo formado com 25,0 mL de &lcool etilico. As vazdes utilizadas

foram de 0.3 mL min *'. O volume da amostra variou de 50 mL a 400 mL.

lIl.7.9- Estudo da Variagio do Volume do Eluente

Utilizou-se 1,30 g de resina modificada a 6% (m/m) do complexante, 5,0 mL
de solugdo-tampéo de &cido acético/acetato de aménio, 30 pg de fons cobalto, num
volume total de 50,0 mL de solugdo. O volume do eluente (4lcool etilico) estudado
foi de 10,0 mL e de 25,0 mL. As vaz&es utilizadas foram de 0,3 mL min™.

I1.7.10- Estudo da Retengio Minima de lons Cobalto na Coluna

Utilizou-se 1,30 g de resina modificada a 6% (m/m) do complexante, 5.0 mL
de solugio-tampac de acido acético/acetatc de amdnio, num volume total de
200 mL de solugdo. Variou-se a quantidade de ions cobalto de 0,5 pg a 30 ug. As
vazdes utilizadas foram de 0,3 mL min™.

HI.7.11- Estudo de um Agente Redutor na Complexag&o do fon Cobalto

Numa solugdo contendo 30 g de ions cobaito foi adicionado 1,0 e 2,0mL de
cloridrato de hidroxilamina a 10 % (m/v) ou acido ascérbico para uma quantidade de
20, 40, 80 e 160 % de excesso do acido em relacio a estequiometria da reagao.
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O procedimento experimental utilizado foi © mesmo descrito no item 1.6, com 0 uso

de 1,30 g de resina modificada.

li.7.12- Efeito de um Agente Oxidante na Complexagéo do fon Cobalto

Em um béquer colocou-se 30 pg de ions cobalto, 2,5 mL de hidroxido de
amdnio concentrado, 20 mL de &gua desionizada e durante um periodo de 3 horas
gotejou-se agua oxigenada 30 volumes até a adig&o total de 20 mL. Aqueceu-se a
solugdo brandamente por 4 horas. Quando a solugéo atingiu a temperatura
ambiente, o pH da solugéo foi ajustado para 5,5 e depois seguiu-se o procedimento
descrito no item 111.6.

N.7.13- Estudo dos Efeitos de Agentes que Previnem a Hidrolise

As condigdes utilizadas foram as mesmas descritas no item |l1.6, exceto pela
a adicdo de citrato de sodio 2,5 % (miv) e tartarato de amobnio 2,5 % (m/v), com
volumes que variaram de 0,4 mL a 2,0 mL.

lil.7.14- Capacidade da Coluna em Reter fons Cobalto

Utilizou-se 1,30 g de resina modificada com 6% (m/m) do complexante.
Foram preparadas solugdes contendo quantidades crescentes de ions cobalto,
entre 1200 ug a 9469 ng, com 5,0 mL de solugdo-tampé&o de acido acético/acetato
de amoénio, num volume total de 100 mL de solugdo. Eluiu-se o complexo com
50,0 mL de acido nitrico 3 mol L.
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Il.7.15- Estudo dos Interferentes

I.7.15.1- Interferéncias dos Cations

Para avaliar as interferéncias dos céations na extracao do ion cobalto, foram
preparadas solugbes contendo quantidades crescentes do ion metalico interferente
(Fe, Cu, Pb, Ni, Cd, Mn, Bi, Zn) entre 50 pg e 1000 ug, e 30 pg de ions cobalto, em
50 mL de solugao. Adicion.ou-se na solugdo 0,4 mL de tartarato de amdnio
2.5 % (miv), para prevenir a hidrélise de algum jon metalico interferente. Eluiu-se os
complexos com 25,0 mL de élcool etilico.

Para verificar o grau de interferéncia conjunta dos cations estudados,
contidos numa mesma amostra, foram preparadas solugdes contendo 30 pg Co,
500 pg de Mn, Bi, Fe, Cu e Zn, 200 ug de Pb e 100 ug de Cd e Ni, com 2,0 mL de
tartarato de aménio a 2,5 % (m/v), num volume total de 100 mL de solugéo. Também
foram preparadas outras solugdes contendo 30 pg de Co e 100 ug dos mesmos
interferentes utilizados no estudo anterior, juntamente com 1,0 mL de tartaratc de
aménio a 2,5 % (miv). A eluigdo dos complexos foi feita com 25,0 mL de alcool
etilico.

Estudo da reutilizag&o da coluna na presenga dos cétions interferentes

Utilizou-se 30 ug de Co, Cd e Ni, 100 ug de Pb, Bi, Fe, Cu, Zn, e Mn, 1,0 mL
de tartarato de aménio a 2.5 % (m/v), e 5,0 mL de solug&o tamp&o, num volume de
100 mL de solugao. Os complexos formados foram eluidos com 25,0 mL de alcool

etilico. Este procedimento foi realizado por trés vezes.
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HI.7.15.2- Interferéncia dos Anions

Aiém de verificar a interferéncia dos cétions, também foi feito o estudo da
interferéncia dos anions (oxalato, fosfato, sulfato, cloreto, iodeto, fluoreto) na
recuperagio do ion cobalto. Para isto foram preparadas solugbes contendo 30 pg
de ions cobalto e 700 ug a 1000 pg de cada anion interferente, de forma individual,
num volume de 50,0 mL de solugdo. A eluigio do complexo foi feita com 25,0 mL de
alcool etilico.

Também foi estudado o efeito de todos estes anions numa mesma solugso.
Utilizou-se 1000 ug de fosfato, sulfato, cloreto, fluoreto e 700 pg de oxalato, num
volume total de 50 mL de solugao.

O preparo das solugdes de interferentes (cations e anions) encontra-se
descrito no Apéndice A.

1i1.7.16- Estudo de Mascarantes

Na tentativa de eliminar as interferéncias de niquel e de cadmio utilizou-se
dimetilglioximato de sodio, fluoreto de amodnio e jodeto de potassio,

respectivamente, conforme descrito a seguir:

Para interferéncia de niquel

a) Utilizando-se 1,30 g de resina modificada foram preparadas colunas
contendo 30 ug de ions cobalto, 5,0 mL de solugdo-tampéo de acido acéticolacetato
de aménio, 0,4 mL de tartarato de aménio 2,5% (miv) e quantidades crescentes de
jons niquel (100, 200, 300, 500 e 700 ng) e de dimetilglioximato de sddio (140, 280,
410, 680, e 950 pg, respectivamente). O volume total de cada solugéo foi de
100 mL.
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b) Utilizando-se 1,30 g de resina modificada foram preparadas colunas
contendo 30 ug de ions cobalto, 5,0 mL de solugio-tampao de acido acético/acetato
de aménio, 0,4 mL de tartarato de amonio 2,5% (m/v) e 100 pg de jons niquel, com
2520 pug e 5040 ug de fluoreto de aménio ou 200 pg de fons niquel, com 10080 ug
de fluoreto de aménio. O volume total de cada solugéo foi de 100 mL.

Para a inferferéncia de cadmio

a) Foram preparadas solugdes contendo 30 pg fons cobalto e 916 g,
1570 ug ou 3140 ug de iodeto de potéssio, com 5,0 mL de solu¢do-tampéo de acido
acéticolacetato de amdnio, 0,4 mL de tartarato de aménio 2,5 % (m/v), num volume
total de 100 mL. Utilizou-se 1,30 g de resina modificada.

b) Em colunas contendo 1,30 g de resina modificada foram introduzidas
solugdes contendo 30 ug de fons cobalto, 5,0 mL de solugéo-tampéo de &cido
acéticolacetato de amdnio, 0,4 mL de tartarato de aménio 2,5 % (m/v) e quantidades
varidveis de cadmio (300, 500 e 1000 ug) e de iodeto de potassio (916, 1670 e
3140 ug, respectivamente. Para 500 ug de cadmio usou-se também 6280 pg de
iodeto de potassio). O volume final das solugdes foi de 100 mL.

.7.17- Amostras

Foram coletadas amostras de 4gua da superficie da Lagoa da Unicamp e do
reservatorio de tratamento de 4gua publica de Séo José do Rio Preto. As amostras
foram armazenadas em frascos de polistileno, acidificadas com écido nitrico
concentrado até o pH 2 (81) e filtradas com membranas de acetato de celulose de
porosidade de 0,45 um (milipore Type HA).

As amostras foram adicionadas quantidades crescentes de ions cobalto

variando entre O pg e 30 ug. No preparo dessas solugdes, utilizou-se 0,4 mL de
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tartarato de amdnio 2,5 % (m/v), 5 mL de soiugéo tamp&o de acido acético/acetato
de aménio, para um volume total de 100 mi. de solugéo.

Os resultados obtidos para a determinagdo de ions cobalto na amostra da
Lagoa da Unicamp, utilizando o sistema em estudo, foram comparados com 0s
obtidos por espectrometria de absorg&o atémica com forno de grafite (GFAAS). O
equipamento utilizado, bem como as condigdes utilizadas para a andlise

encontram-se no apéndice B.
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V- RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1- Escolha do Suporte Sélido

Visando a escolha do melhor suporte sélido para a pré-concentra¢géo do ion
cobalto, foram feitos testes com silica gel (n&o polar), resinas Amberlyst A-26 (polar)
e XAD4 (ndo polar), modificados com morfolinaditiocarbamato de amodnio. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Recuperagéo do ion Cobalto Utilizando Diferentes Suportes Modificados.

Condicdes: M ¢, = 30 pg; M resna= 1,00 g; pH = 8,0; volume de solugo= 50 mL;
volume de etanol= 25,0 mL.

Suportes sélidos % Recuperagao do ion cobalto
XAD-4 10
Amberlyst A-26 54
Silica Gel 20

A resina Amberlyst A-26 foi o suporte sdlido que apresentou o methor
resultado analitico, devido ao tipo de imobilizagdo utilizada e, também por esta ser
uma resina de troca-idnica e macroporosa, 0 que proporcionou uma maior interago
entre o agente complexante e © suporte. Provavelmente, o0 mecanismo da
modificagdo da resina Amberlyst A-26 se deu, principalmente, por absorcio
(interac&o eletrostética entre a resina e o complexante) e adsor¢géo em menor grau
(oclusdo do complexante no poro da resina). No caso da silica gel e da resina
XAD-4 a interagéo do ligante com o adsorvente é sempre menos efetiva do que no
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caso de resinas polares (resinas guelantes), ja que O processo que ocorre €
somente 0 de adsorgéo.

A resina XAD-4 foi a que apresentou maior dificuldade em ser manuseada ¢
a que proparcionou o pior resultado analitico.

A partir dos resultados obtidos, resolveu-se utilizar a resina Amberlyst A-26

como suporte do agente complexante.

IV.2- Eficiéncia da Modificagdo da Resina Amberlyst A-26 com
Morfolinaditiocarbamato de Aménio

Escolhido o suporte, foi feito um estudo para verificar a eficiéncia da
interagio do composto morfolinaditiocarbamato de aménio com a resina Amberlyst
A-26. O mecanismo de sorgso, a capacidade de troca anidnica entre a resina e 0
agente complexante, é mostrado na Figura 4, item 11.2.4.

As concentragbes utilizadas neste estudo foram de 2 %, 4% e 6 % (m/m) do
complexante, em relaco & massa total. Foram feitas medidas de absorbéancia do
filtrado, proveniente da lavagem da resina, num espectrofotdmetro de UV-visivel, no
comprimento de onda de 284 nm, caracteristico do agente complexante. As
Figuras 9 e 10 mostram, respectivamente, a varredura do espectro de UV-visivel do
complexante e a curva de calibragfio obtida para o agente compiexante em agua,
usados para determinar a quantidade do complexante sorvido na resina. As
determinagdes foram realizadas em duplicata e o coeficiente de correlacdo para a
curva foi de 0,99969.

Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 8, mostram que a interag@o
do complexante com a resina foi eficiente para todas as concentragdes porcentuais
utilizadas. Dessa maneira, escotheu-se trabalhar com a modificag@o de 6 % (m/m),
em fungdo da possibilidade da reutilizagdo de uma mesma coluna, para diferentes
amostras, aumentando, assim, a versatilidade deste estudo e, também, devido a
presenga de possiveis interferentes catibnicos que possam estar contidos na
amostra, os quais podem competir pelos sitios ativos do complexante.
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Tabela 8: Eficiéncia da Modificagdo da Resina com o Agente Complexante.
A=284 nm

% do Complexante adicionado (m/m) % do Complexante sorvido

(m/m)

2 99

4 99

6 98
0. 62208 -
0. 49764 o
g 0. 37323
§ n.z«m:z:
0. 12441 4

0. 0000 T T
20 200
YAVELENGTH

Cubeta=1cm, C=4,5610°gL’
Figura 9: Espectro UV-visivel de Morfolinaditiocarbamato de Amdnio em Agua.
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Figura 10: Curva de Calibraggo para Morfolinaditiocarbamato de Amonio em Agua.
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IV.3- Escolha do Eluente

Esta etapa consistiu na escolha de um solvente capaz de extrair
quantitativamente o complexo da coluna e produzir um sinal analitico adequado no
espectrometro de absorgdo atdmica com chama.

A escolha dos eluentes foi baseada na capacidade destes em solubilizar o
complexc Co(MDTC),, conforme relata a literatura (70). Os eluentes escothidos para
o estudo foram : &lcool etilico, dimetilformamida (DMF), HC! 1 mol L' em alcool
etilico e HCl 1 mol L' em dimetiformamida. Os resuitados obtidos s&o
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Estudo da Escolha do Eluente para a Eluigéo do Complexo Co(MDTC)s.

Condigcbes: M c,= 30 ug; pH = 8,0; M resina= 1,00 g;
volume da solugéo = 50 mL; volume do eluente = 25,0 mL.

Eluentes % de Co na fase organica
Etanol 44 7
HCt 1 mol L + Etanol 48,0
DMF 43,3
HCI 1 mol L™ + DMF 45,7

O melhor sinal analitico obtido foi com HCI 1 mol L™ em alcool etilico, o qual
n&o diferiu muito do valor obtido s& com alcool etilico e HCl 1 mol em DMF.
Resolveu-se trabalhar somente com dicool etilico, uma vez que este soivente
apresenta algumas vantagens : na auséncia de &cido o MDTC n&o se decompbe em
CS.; o alcool etilico é facil de evaporar e apresenta dtima combustéo aumentando,
assim, o sina! analitico obtido no espectrdometro de absorgéo atdmica com chama,
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isto ocorre devido & presenga de um novo combustivel na composicio da chama. A
principal vantagem, porém, é que o MDTC & pouco soldvel em Alcool etilico e o
complexoc Co(MDTC), mostrou-se 8olavel, facilitando a reutilizagio da coluna.

O uso de um &cido decompSe o ditiocarbamato. J4 a eluicdo com etanol
ocorre da seguinte forma: o etanol desprende os jons MDTC ™' da resina para
complexarem novamente com os ions cobalto.

O sinal analitico obtido na Presenca de acide em DMF foi semelhante ao
valor obtide com etanal, porém ¢ usc do etanol é mais viavel, uma vez que & mais
barato e menos téxico. Dessa maneira, escolheu-se o etanol como eluente.

IV.4- Estudo do Efeito da Acidez

O estudo do pH da solucdo a ser analisada é um dos principais parametros
na retengéo do elemento de interesse ha resina modificada, devido as propriedades
acido-base do agente complexante. Com este parametro é possivel avaliar a
seletividade do método perante os diferentes ions metalicos interferentes, devido as
diferen¢as de estabilidades dos respectivos complexos.

Neste estudo, o efeito do PH na formagao do complexo foi investigado no
intervalo de 1,0 a 10,0 com a finalidade de determinar o meio mais adequado para a
complexagéo do ion cobalto. Os resultados obtidos mostraram que a melhor faixa de
PH encontra-se entre 4,0 e 6,0, onde a recuperacdo do ion cobaito foi quantitativa
(Figura 11 e a Tabela 10).

Com base nos resultados obtidos, o pH escolhido para a continuidade deste
trabalho foi de 5,5,
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%

-

Figura 11: Efeito do pH na Determinagao do fon Cobalto
(Eletrodo combinado de vidro-calomelano saturado)
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Tabela 10: Efeito da Variagdo do pH da Solugéo na Extracdo do jon Cobalto.

Condiges: M o= 30 pg; M pesna=1,00 g; volume da solucdo= 50 mL;

volume de etanol= 250 mL .

pH % de Extragéo de ion cobalto
1 1.3
2 40,0
3 83,3
4 95,0
5 99,2
6 97,2
7 80,0
8 54,0
9 373
10 30,0

De acordo com a literatura (69), quando se utiliza pH muito acido pode
ocorrer a decomposigio do ditiocarbamato, com a formagéo de H.S e CS,
Visualmente este efeito n&o foi verificado mas, por outro lado, em pH acima de 8,0
observou-se que a resina da coluna escurecia, devido a formagao de hidroxido de

cobalto.
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IV.5- Escolha da Solugio Tampéao

Uma vez estabelecida a faixa de pH de melhor complexago do ion cobalto,
foram feitos testes com solugdes-tampéo de acido acético/acetato de sddio e de
4cido acéticolacetato de aménio, ambos em pH 5,5, a fim de determinar a solugdo
mais adequada para este trabalho. O comportamento dos dois tampges foi
semelhante e a recuperagiio do ion metalico foi quantitativa, para ambos. Porém,
escolheu-se trabathar com o tampéo de acido acético/acetato de aménio, uma vez
que o ion amoénio é o mesmo contra-ion do agente complexante.

IV.6- Estudo da Vazio da Amostra

A eficidncia da formagéo do complexo Co(MDTC), depende da interagéo
entre o metal e o reagente complexante, como resultado do tempo de contato entre
eles. Essa interag8o, por sua vez, é afetada pela vaz&o com que a amostra percorre
a coluna. Para que se pudesse conhecer a extens8o desse efeito realizou=8¢ um
estudo onde a solugso contendo a espécie de interesse foi introduzida na coluna

utilizando diferentes vazdes (Tabela 11).

Tabela 11: Estudo da Vazéo da Amostra na Recuperagéo do ion Cobaito.

Condigdes: M c.= 30 pg; M ren= 1,30 g, volume da solugdo = 100 mL;
volume de etanol = 25.0 mL, volume do tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5.

Vaz&o/ mL min™ % de Co extraido
0,3 99,0
0,8 98,0
1.0 90,0
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Verificou-se, a partir dos dados obtidos, que quantoc maior a vazéo menor foi
o sinal analitico, pois a probabilidade de interagfo metallligante € menor. Quando
utilizou-se a vazédo de 1 mL min”' ndo houve a formacgdo nitida do anel verde,
caracteristico do complexo, no topo da coluna, mas observou-se que © complexo
formou-se ao longo de toda sua extensdo. Para garantir a extragéo quantitativa do
ion cobalto utilizou-se a vaz&o de 0,3 mL min™.

IV.7- Estudo da Vazio do Eluente

Esta etapa do trabaiho consistiu em avaliar a capacidade do eluente em
solubilizar o complexo Co(MDTC); perante as diferentes vazbes de alcool etilico
utilizadas. Para isso vazdes de 0,3 mL min" 4 1,0 mL min™ foram estudadas e os
valores obtidos est&o apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Estudo da Vazaéo do Eluente na Recuperagéo do ion Cobalto.

Condigdes: M co = 30 pg ; M resis = 1,30 g; volume do tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5,
volume da solugéo = 50 mL ; volume de etanol = 25,0 mL.

Vaz&o/ mL min” % de Co extraido
0,3 99,0
0,5 99,0
1,0 88,0

A partir dos resultados dbtidos, verificou-se que a recuperagdo do ion cobalto
foi quantitativa quando foram utilizadas vazdes de até 0,5 mL min" . Para a vazio
de 1.0 mL min" a dissolugdo do complexo néo foi efetiva, a espécie de interesse
néo foi deslocada totaimente da fase adsorvente e a sua recuperagéo foi menor. A
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fim de garantir uma total dissolugdo do compiexo, utilizou-se a vazfio de
0,3 mL min™'.

IV.8- Estudo da Variagio do Volume da Amostra

O efeito da variagdo do volume da amostra foi investigado, onde a massa de
cobalto (30 pg) permaneceu constante e o volume da solugdio foi alterado de
maneira crescente de 50 mL até 400 mL. De acordo com os resultados mostrados
na Tabela 13, verificou-se que o sinai analitico diminuiu & medida que o volume da
amostra aumentou. A partir de 250 mL (30 ug/250 mL) os resultados ndo foram
quantitativos. Observou-se, ainda, que quanto maior o volume de amostra utilizado,
menor foi a defini¢do do anel verde que é formado no topo da coluna, isto ocorreu,
provavelmente, devido ao arraste do complexante, que estava ocluido no poro da
resina, pela solugdo. Dessa maneira, a formacéo do complexo se deu por toda a
extens&o da coluna, nio ficando na forma de um anei.

Tabela 13: Estudo da Variago do Volume da Amostra na Recuperagdio do fon
Cobalto.

Condigdes: M ¢co = 30 ug; M Reging = 1,30 g; volume de tamp&o = 5,0 mL;
PH = 5,5; volume de etano! = 25,0 mL.

Fator de pré-

Volume/ mL Conc. da solugdo/ % de Co extraids concentragéo
ug mL™ (Tedrico)

50 0,6 99.0 - 2

100 0,3 89,0 4
200 0,15 Q9.0 8
250 0,12 97,0 10

300 0,10 946 12
400 0,075 88,8 16
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A Tabela 13 mostra também os valores dos fatores de pré-concentragao
(volume da amostralvolume do eluente). O maior volume de solugdo que pode ser
utilizado & o de 250 mL com uma eluigéo de 25,0 mL de alcool etilico, obtendo-se
um fator de pré-concentragéio do ion cobaito igual a 10. Obteve-se um fator de pré-
concentra¢éo de 25, quando utilizou-se uma solugdo de acido nitrico 2 mol L,
como eluente, uma vez que foi possivel eluir completamente o conteudo da coluna
com 10 mL desta solugdo. Porém, n&o & conveniente utilizar uma soiucéo de acido
nitrico como eluente, pois este acido ataca a resina e impossibilita a sua
reutilizagéo. O uso de écido cloridrico, por sua vez, pode levar & formagéo de sais,
que provocam espalhamento de luz na chama e também & formagdo de espécies
volateis com o analito, causando uma diminuigdo do sinal analitico. Com a utilizacéo
de acido sulfurico ocorre a formagdo de espécies estaveis na chama, impedindo a

atomizagéo do elemento de interesse.

IV.9- Estudo da Varia¢#o do Volume do Eluente

Este esiudo foi feito com a finalidade de obter-se um maior fator de
pré-concentragdo (volume da amostra/volume do eluente) de ions cobalto. Para isso
era desejavel a utilizagdo dos menores volumes possiveis de etanol. Como o
complexc Co(MDTC), foi eluido para balbes volumétricos, os volumes utilizados
foram de 25,0 mL e 10,0 mL. O volume de 25,0 mL de etanol para a eluigéio de
30 ug de fons cobalto em 50 mL de solugdo, mostrou-se 0 mais adequado
(Tabela 14).

Tabela 14: Estudo da Varia¢3o do Volume de Etanol.

Condi¢des: M co= 30 pug; Mresina= 1 .30 g; volume do tamp&o = 50mL,;
pH = 5,5; volume da solugéo = 50,0 mL.

Fator de pré-
Volume eluido/ mL % de Co extraido concentracéo (Teorico)
10,0 85,0 5
25,0 99,0 2
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IV.10- Estudo da Retengéo Minima de ions Cobalto na Coluna
Com a finalidade de investigar a capacidade do sistema propostc na

determinagiio da quantidade minima do metal capaz de ser retida pela coluna,

fez-se o estudo da retengdo minima , obtendo-se os resultados da Tabela 15.

Tabela 15 : Estudo da Retengdo Minima de lons Co Utilizando Sistema de
Pré-Concentracéo.

Volume da solugdo = 200 mL; M gesna = 1,30 g; volume do tampéo = 5,0mL; pH=5,5.

Cobalto/ ng  Concentragio da Volume de Fator de pré- % de Co
solugdo/ pg mL™ etanol/ mL  concentragdo  extraido

(Tebrico)

0,5 0,0025 5 40 90
1 0,005 5 40 90
5 0,025 10 20 99
10 0,05 25 8 99

20 0,1 25 8 99
30 0,15 25 8 99

Os resultados mostrados na Tabela 15 foram satisfatorios, com recuperagio
de ions cobalto da ordem de 98-99 % quando o ion metalico estd presente na
amostra em concentragbes maiores de 0,025 ug mL™. € possivel concluir, entéo,
que o método proposto pode ser aplicado @ amostras contendo ions cobalto nestes
niveis de concentracdo, utilizando um volume de 200 mL da solugéio, eluindc com
10 mL de alcool efilico e fazendo a determinagdo da espécie de interesse por
espectrometria de absorg¢éo atdmica com chama.
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IV.11- Estudo de um Agente Redutor na Complexagéo do ion Cobalto

Como mencionado no item I.1.1, o ion cobalto pode ser encontrado no
estado de oxidagio +2 ou +3. Visando uma melhor compreenséo do comportamento
analitico do ion metdlico em relagdo ao processo de complexagéo, tentou-se
trabalhar com o fon cobalto no estado de oxidagio +2. Para isto, utilizou-se
cloridrato de hidroxilamina e acido ascérbico como agentes redutores. A redugdo do
fon metdlico com o uso de cloridrato de hidroxilamina deve ocorrer conforme a
reago quimica abaixo (82,83):

4Co™ + 2NHOH - 4Co? + N,O +HO + 4H

Assim, durante o preparo das solugbes (item l1.7.1) foi adicionada uma
solugo de cloridrato de hidroxilamina, porém, observou-se experimentalmente que
a adi¢3o deste reagente afetou a recuperagéo do ion cobalto, e que este efeito
aumentava com a quantidade de hidroxilamina adicionada (Tabela 16). Verificou-se
também a presenga de um precipitado branco tanto na fase organica quanto na fase

aquosa, o qual é o resultado de uma reagéo entre o complexante € a hidroxilamina.
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Tabela 16: Efeito da Presenca de Cloridrato de Hidroxilamina na Recuperagdo do
fon Cobalto.

Condigtes: M o= 30 pg; M resna=1,30 g; volume da solugéo= 50,0 mL;

volume do tampao= 5,0 mL; pH= 5,5; volume de etanol = 25,0 mL,;

cloridrato de hidroxilamina 10 % (m/v)

Cloridrato de hidroxilamina/ mL % de Co extraldo
0,0 100,0
1,0 90,0
2,0 82,0

Ja na reaglio envolvida na redugso do fon Co™ a Co'?2 com o &cido
L-ascorbico, este é oxidado para acido L-dehidroascorbico (84), conforme mostra a

reagio quimica representada abaixo:

CeHs Qs + 2 Co™ - CeHsOs + 2 Co? + 2H

Os resultados obtidos na recuperagéo do ion cobalto na presen¢a de
excesso de acido ascorbico em relagdo a estequiometria da reacdo estdo
representados na Tabela 17. Pode-se observar que para todas as porcentagens
utilizadas de acido ascorbico a recuperagio do fon cobalto foi quantitativa, tornando
vidvel a sua utilizagdo, quando necessario.

Também verificou-se que a presenca de iodeto de potassio, que é um agente
redutor comumente utilizado em metodologias analiticas, e que foi utilizado no
estudo da interferéncia dos anions (item IV.16.3), nao afetou a recuperagao do ion
cobalto. Dessa maneira, pode-se utilizar também este composto como agente

redutor para a espécie de interesse.
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Tabela 17 - Efeito da Presenca de Acido Ascérbico na Recuperagao do fon Cobalto.

Condigdes: M co= 30 pg; M resina = 1,30 G volume da solugéo = 50 mL;
volume do tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5; volume de etanol = 25,0 mL.

Excesso de #cido ascdrbico % de Co extraido
20% 99
40% 99
80% 99
160% 99

IV.12- Efeito de um Agente Oxidante na Complexac@o do ion Cobalto.

Estudos registrados na literatura (73,85), mostram que 08 ditiocarbamatos
reagem somente com O ion cobalto +2. Uma vez formade o compiexo, 0 cobalto
passa imediatamente para o estado de oxidagdo +3, originando © complexo de
cobalto +3. Com o objetivo de avaliar © comportamentc do ion Co™ no sistema
utilizado, fez-se o estudo da recuperagéo do ion cobalto, passando pela coluna uma
solugdo contendo Co(NHs)s 3 Como a aménia & um ligante de campo fraco, @
esperado que haja a troca do ligante amdnia pelo § da morfolinaditiocarbamato, de
forma que o ion cobalto permanega no estado de oxidagao +3. Assim, seria possivel
verificar se o agente complexante reage com o jon Co*>.

Utilizou-se a dgua oxigenada, ao invés de outro agente oxidante, pois apés a
sua decomposicdo ndo restam residuos de compostos que possam alterar o
mecanismo de complexagéo do jon cobalto com 0 complexante.

QO procedimento experimental utilizado encontra-se descrito no item I1.7.12.
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As possiveis reagdes que ocorrem sao (49):
Co2 + 6NH; — [Co(NH;)e]™

2 [Co(NH3)]? + H.0:. -— 2 [Co(NH3)e]”® + 20H"

Os resultados obtidos na recuperagao do ion cobalto foram de 40 % na fase
organica e 60 % na fase aquosa. Com base na literatura (73,85) e nas reagoes
acima, esperava-se que nao houvesse a formagao do compiexo Co(MDTC);, mas os
valores obtidos mostraram que isto deve ter ocorrido. Assim, mesmo gue ©
mecanismo proposto nao seja o predominante, pode-se verificar que a presenga de

um agente oxidante afeta significativamente a recuperagéo do ion cobalto.
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IV.13- Efeito de Agentes que Previnem Hidrélise

Algumas espécies quimicas podem sofrer hidrolise facilmente, prejudicando a
sua determinagéo quantitativa. Por isso, € comum nos trabalhos analiticos o uso de
reagentes que previnem a hidrolise. Neste estudo foram usados tartarato de aménio
e citrato de sédio. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 18.

:rabela 418: Efeito do Citrato de Sddio e Tartarato de Amdnio na Determinagéo do
ion Cobalto.

Condicdes: M ¢, = 30 pg; tartarato de amoénio e citrato de sodio 2,5 % (MAV);
M Resina =1,30 g; volume do tampéo = 5,0 mL; pH = §,5; volume da solugo = 50 mL,
volume de etanol = 25,0 mL.

Citrato de sédio/mL Tartarato de amonio/ mL % de Co extraido
0,4 - 30
1,0 - 30
2,0 - 17
- 0,4 99
- 1,0 99
- 2,0 96

Tanto o tartarato de amodnio quanto o citrato de sodio evitaram que O
complexo [Co (MDTC)s] formado se apresentasse na forma de um anel verde no
topo da coluna, observando-se a sua formacdo em toda a extensdo da mesma. Este
efeito foi mais acentuado para o citrato de sédio, o qual também mostrou-se um
forte interferente no sistema. O uso de até 1 mL de tartarato de amdnio nao afetou a
formagdo do anel na colunae a recuperagéo do metal foi quantitativa.
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iV.14- Reutilizagdo da Coluna

Com o objetivo de aumentar a velocidade analitica do método utilizado, fez-
se o estudo do reaproveitamento de uma mesma coluna. Este estudo pdde ser
realizado pois a quantidade de morfolinaditiocarbamato de amdnio impregnada na
resina foi suficiente para varias reutilizacdes. Mesmo considerando as possiveis
perdas, isto pode ser considerado a partir do momento que foi realizado o estudo da
capacidade da coluna (IV.15). Além disso, quando a solugio contendo ions cobaito
passava pela resina modificada havia a formagio do anel verde (complexo
Co(MDTC): ) na parte superior da mesma, confirmando a presenga de um excesso
de reagente complexante, a qual poderia ser reutilizada pela passagem de outra(s)
amostra(s).

Trabalhou-se nas condigtes descritas no item I11.6.1 e, entre a passagem de
diferentes amostras, a coluna foi “lavada” com 10,0 mL de etanol e depois com
50,0 mL de agua desionizada, deixando-a sem vestigios do complexo proveniente
da amostra anterior.

Conforme a coluna foi sendo reutilizada, observou-se que O anel verde
(complexo de cobalto) foi sendo formado cada vez mais na parte inferior da coluna.
Dessa maneira, conseguiu-se reaproveitar trés vezes a coluna com resultados

quantitativos.

IV.15- Capacidade da Coluna

Esta etapa do trabalho teve por finalidade conhecer a capacidade da coluna
em reter ions cobalto, utilizando 1,30 g de resina modificada.

A quantidade necessaria de ion cobalto para saturar a coluna foi calculada
baseando-se na estequiometria 1:3 do composto Co(MDTC); encontrando-se o valor

tedrico de 9469 pg. Assim, solugdes contendo quantidades crescentes de ions
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cobalto foram passadas peia coluna e 08 resultados est&o descritos em termos da

sua recuperago na Tabela 19.

Tabela 19: Estudo da Capacidade da Coiuna.

Condigdes: Volume da solug&o = 100 mL; M Resina = 1,30 g;
volume do tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5; eluente = HNO; 3mol L' (50 mL).

Cobalto adicionado/ ug Cobalto recuperado/ pg
1200 1180
1300 1240
1500 1457
9469 2688

Com base nos dados da Tabela 19, pode-se verificar que a recuperagao do
jon cobalto foi praticamente constante até 1500 pg, mas para 9469 pg a
recuperacio foi da ordem de 28,4 %. Teoricamente havia quantidade suficiente do
complexante para reagir com todo ion metalico da solugdo, porém numa extragio
liquido-sélido ou liquido-liquido hé& a necessidade de se trabalhar com excesso do
complexante, pois deve-se considerar o equilibrio quimico envolvido na rea¢do de
complexagdo do ion cobalto com o MDTC, cuja estequiometria é 1. 3. Alem disso,
como a concentragéo do ion cobalto era muito alta, talvez néc tenha havido tempo
suficiente para que a interagéo “ion metdiico/ligante” ocorresse para uma certa
quantidade de ions cobalto presentes na solugéio e, ainda, deve ser considerado o
fator estérico envolvido, pois conforme a reacéo vai ocorrendo, torna-se cada vez
mais dificit a aproximagdo do ion metalico em relagio ao complexante.

Para nenhuma concentragdo utilizada a recuperagao do fon cobalto foi total.

Porém, a quantidade de ions cobalto que complexaram foi alta em relagéo aos
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valores utilizados neste trabalho. Isto vem ao encontro do objetivo do trabalho que é
utilizar um excesso do complexante em relagdo ao ion metalico a baixas

concentragdes, garantindo a complexagdo para todos os ions da solugdo e a
determinac&o da espécie de interesse.

IV.16- Estudo dos Interferentes
iV.16.1- Interferéncia dos Cétions

De acordo com a literatura (86,87), diversos metais formam complexos com
morfolinaditiocarbamato de aménio em pH 5,5. Assim, estudou-se o efeito dos jons
Mn, Bi, Fe, Ni, Cd, Cu, Zn e Pb, cujos complexos com o reagente complexante
apresentam as seguintes cores: verde para niquel, cadmio e bismuto;
marrom-escuro para ferro e cobre; branco para zinco e chumbo; incolor para
manganés,

Neste teste utilizaram-se quantidades dos ions interferentes superiores
aquelas normalmente encontradas em aguas, bem como superiores a quantidade
de ions cobalto adicionada nas amostras estudadas.

A presenca das espécies interferentes tornou essencial a utilizagdo de
tartarato de aménio durante a andlise, principaimente no caso do ferro, uma vez
que, sem sua adic&o, o metal hidrolisava e precipitava. Além disso, sua presenga
evitou a co-precipitacdo dos ions cobalto.

Durante a etapa de eluicdio com etanol observou-se que alguns complexos
dissolveram mais do que outros, O complexo de cobre foi 0 que menos dissolveu.

Os testes feitos mostraram que Mn, Bi e Fe ndo interferem na determinacéo
do fon cobalto, mesmo se utilizados em excesso. Os resultados obtidos com a

adicdo de 1000 ng destes ions a uma solug@o contendo 30 ug de ions cobalto estao
apresentados na Tabeia 20.
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Tabela 20: Estudo da Interferéncia de Mn, Al, Bi e Fe na recuperagéo do fon
Cobailto.

Condigdes: M co = 30 ug; M resira = 1,30 g; volume de tampéio = 5,0 mL; pH = 5,5,
volume da solugio = 50 mL; voiume de tartarato = 0,4 mL (2,5 % (m/m)); volume de
etanol = 25,0 mL.

Metai / 1000 pg % de Co extraido
Mn 98,0
Al 99,0
Bi 99,0
Fe 99,0

Por outro lado, os fons de zinco, chumbo, caédmio e niquel mostraram um
efeito significativo na recuperagéo do fon cobalto, como pode ser observado nas
Tabelas 21-25.

Tabela 21: Estudo da Interferéncia do Cétion Zinco.

Condi¢des: M ¢, = 30 ug; M resina = 1,30 g; volume de tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5,
volume da solugéio = 50 mL; volume de tartarato = 0,4 mL (2,5 % (m/m)), volume de
etanol = 25,0 mL.

Zinco/ ug % de jons Co extraido
1000 75,0
700 75,0
500 94,0
300 96,0

100 | 99,0
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Tabela 22: Estudo da Interferéncia do Céation Chumbo.

Condigdes: M co = 30 pg; M resma = 1,30 g volume de tampdo = 5,0 mL; pH = §,5;
volume da solugdo = 50 mL; volume de tartarato = 04 mL (2,5 % (m/m));
volume de etanol = 25,0 mL.

Chumbo/ ug % de ions Co extraido
1000 80,0
700 87,0
500 96,0
200 97,0
50 98,0

Tabela 23: Estudo da Interferéncia do Cation Cadmio.

Condigdes: M co = 30 ug; M Resna = 1,30 g; volume de tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5;
volume da solugdo = 50 mL; volume de tartarato = 04 mL (2,5 % (m/m)),
volume de etanot = 25,0 mL.

Cadmio/ pg % de Co extraido
1000 64,0
700 80,8
500 82,0
300 856

100 99,0
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Tabela 24: Estudo da Interferéncia do Cation Niguel.

Condicbes: M .= 30 HG; M Resine= 1,30 g; volume de tampédo= 5,0 mL; pH= 55;
volume da solugdo= 50 mL; volume de tartarato= 0,4 mL (25 % (m/m));
volume de etanol= 250 mL.

Niquel/ pg % de Co extraido

1000 24,7

700 : 32,7

500 450

300 55,8

100 92,5

50 99,0

30 99,0

O ion cobre apresentou um comportamento diferenciado em relagéio aos
demais ions estudados (Tabela 25). A formagéo do seu complexo foi muito rapida

mas, apds a eluigdo da coluna com etanol, observou-se que o anel marrom-escuro

Tabela 25: Estudo da Interferéncia do Cation Cobre.

Condigbes: M ¢, = 30 1g; M Resine = 1,30 g; volume de tampéo = 50 mL; pH = 5 5;
volume da solugdo = 50 mL; volume de tartarato = 0,4 mL (25 % (m/m));
. volume de etanol = 25,0 mL.

Cobre/ ug % de Co extraido
1000 84,0
700 87,5
500 98,0

300 98,0
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do complexo de cobre permanecia aparentemente inalterado na coluna. A partir
deste fato, resoiveu-se quantificar os ions cobre que permaneceram na coluna,
apds a eluigdio do complexo de cobalto com etanol, e também nas fases organica
(complexo de Co + etanol) e aquosa (solug&o obtida na parte inferior da coluna,
apos a passagem da amostra). Para extrair os ions cobre da coluna, depois da
eluigéio do complexo de cobalto com etanol, utilizou-se 50,0 mL de solugdo de acido
nitrico 3 mol L, cujo uso foi vidve! devido & grande quantidade da espécie na
coluna uma vez que o dlcool etilico nao foi capaz de eluir o complexo de cobre, no
momento em que ocorreu a eluicdo do complexo de cobalto. Entretanto, com a
utilizagio deste &cido ndo foi possivel a recuperagio da resina. Os resultados
obtidos estdo mostrados na Tabela 26, confirmando a retencdo do cobre na coluna.

Tabela 26: Estudo da Recuperagéo do fon Cobre na Presenga do ion Cobalto.

Eluente: HNO; 3 mol L' (25 mL)

Cobre/ ug % de Cu na fase % de Cunafase % de Cuem HNO,
organica aquosa
1000 2,0 1,3 97.0
700 1,5 0,1 98,0
500 1,0 0,03 89,0
300 1,0 0,1 97.0

A partir dos valores obtidos nas Tabelas 25 e 26, propbe-se um estudo mais
profundo visando uma metodologia para a separacdo de ions cobre dos ions
cobalto, contidos numa mesma amostra.

Dentre todos os cations estudados, os jons cadmio e niquel mostraram ser os
mais fortes interferentes.

60



Resultados e Discusséo

Além dos estudos realizados para cada céation interferente com o ion cobalto,
foi feito também o estudo da interferéncia de todos os cations estudados, contidos
numa mesma amostra. Utilizou-se 30 pg de Co, 500 ug de Mn, Bi, Fe, Cu e Zn,
200 pg de Pb e 100 pg de Ni e Cd, num volume de 100 mlL de solugdo
observando-se que nas condigdes descritas no ftem I1.7.15.1 a recuperagao do ion
cobalto foi de 60 %. Devido ao baixo valor obtido, resolveu-se fazer outro estudo da
interferéncia com todos os cations, utilizando concentragbes menores dos
interferentes. Foram utilizados 30 ug de Co e 100 ug dos mesmos interferentes do
estudo anterior e nas condigbes descritas no item 111.7.15.1, obtendo-se, entdo, uma
recuperagao de 80 % do ion cobalto.

IV.16.2- Estudo da Reutilizagio da Coluna na Presenga dos Cations
Interferentes.

No item IV.14 foi feito o estudo da reutilizagao da coluna, contendo somente
o fon cobalto, e conseguiu-se reutilizar a mesma por trés vezes. Porém, em
amostras reais o ion cobalto n3o se encontra sozinho; dessa maneira, fez-se 0
estudo da reutilizagso da coluna contendo os cations estudados. Utilizou-se 30 ng
de Co, Cd e Ni, 100 pg de Pb, Bi, Fe, Cu, Zn e Mn, conforme descrito no item
.7.15.1. Nestas condigbes o procedimento foi realizado por trés vezes e a
recuperagao do ion cobalto foi na ordem de 90 %, para as trés extragoes.
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IV.16.3- Interferéncia dos Anions

Além de verificar o efeito dos cétions, também foi feito o estudo da
interferéncia dos anions na recuperagéo do ion cobalto. A Tabela 27 apresenta o0s
resultados obtidos no estudo da interferéncia de alguns anions.

Tabela 27: Estudo da Interferéncia dos Anions.

Condiges: M ¢, = 30 pug; M e = 1,30 g; volume de tampéo = 5,0 mL; pH = 5,5,
volume da solugdo = 50 mL; volume de tartarato = 0,4 mL (2,5 % (m/m)); volume de
etanol = 25,0 mL.

Anions/ pg % de Co extraido

Oxalato (1000) 84,0

Oxalato (700) 98,0

Fosfato (1000) 100,0
Sulfato (1000) 100,0
Cloreto (1000) 99,0
Fluoreto(1000) 96,0

lodeto (1000) 99,0

Com base nos dados da Tabela 27, conciui-se que a interferéncia dos anions
foi pouco significativa. Porem, como varios deles podem estar presentes numa
mesma amostra, fez-se o estudo da interferéncia de todos os énions estudados,
contidos numa mesma amostra. Foram utilizadas as condigbes descritas no item
1.6, 1000 ug de fosfato, sulfato, cloreto, fluoreto e 700 g de oxalato e obteve-se
uma recuperagdo de 96 % do ion cobalto. Este resultado foi considerado
satisfatorio.
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Também foi feito o estudo da interferéncia dos &nions na presenca dos
cétions utilizados no item IV.16.2. Para isto, utilizou-se 30 pg de Co, Mn, Bi, Fe, Zn,
Cu, Pb, Cd, Ni e Al juntamente com 100 pg dos anions oxalato, cloreto, fluoreto,
iodeto, fosfato e sulfato e o procediménto experimental realizado esta descrito no
item 1116, exceto com a utitizagéo de 0,4 mL de tartarato de amdnio e 100 mL de

solugéio. Nestas condigdes a recuperacdo do fon cobalto foi quantitativa.

IV.17- Estudo dos Mascarantes

Dentre os ions metalicos estudados os que apresentaram interferéncias mais
acentuadas foram os fons cadmio e os ions niquel. Na tentativa de eliminar ou, pelo
menos, minimizar estas interferéncias, utilizou-se dimetilglioximato de sddio ou
fluoreto de amonio, para niquel e iodeto de potassio, para cadmio, como agentes
mascarantes.

Os resultados obtidos na extragdio do fon cobaito na presenga do ion nigue!
com dimetilglioximato de sodio estdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: Efeito da Concentragdo de Dimetilglioximato de Sodio na Recuperacdo
do ion Co na Presenca de Ni.

Condigées: M ¢ = 30 ug M Resina = 1,30 g; volume do tamp&o = 50 mL;
tartarato de amdnio = 04 mL a 2,5 % (m/v), volume de solugdo = 100 mL,
volume de etanot = 25 mL.

Interferente/ ug __ Dimetiiglioximato de sodio/ pg % de Co extraido

0 200 94
100 140 90
200 280 71
300 410 42
500 680 20
700 950 14

Quando utilizou-se somente dimetilglioximato de sédio (200 ug) na auséncia
de interferente a recuperagdo do ion cobalto foi de 94 %, mostrandc gue ©

dimetilglioximato de sédio reagiu com 6% dos jons cobalto presentes na amostra,
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ndo se mostrando adequado como mascarante de niquel neste sistema. Com 0
aumento da quantidade do interferente niquel e do dimetilgiioximato de sddio a
recuperacdo do fon metalico foi decrescendo, indicando uma preferéncia do ion
niquel em reagir com MDTC" do que com o dimetilglioximato de sodio, somada &0
efeito do mascarante sobre ¢ cobaito.

Também foram feitos testes com fiuoreto de amédnio como mascarante para
jons niquel e os resultados obtidos estéo na Tabela 29. Comparando os resultados
da Tabela 24 com os da Tabela 29 pode-se concluir que a presenga do fluoreto de

amdnio nao foi significativa para o sistema utilizado.

Tabela 29: Efsito da Concentragio de Fluoreto de Aménic na Recuperagéo do fon
Co na Presenca de Ni.

Condiges: M ¢, = 30 nug; M Resina = 1,30 g volume do tampiio = 50 mL;
tartarato de aménio = 0,4 mL a 2,5 % (mh), volume de solugdo = 100 mi;
volume de etanol = 25 mL.
Interferente/ ng Fluoreto de amdnio/ pug % de Co extraido
100 2520 92,5
100 5040 92,0
200 10080 74,8

Assim, devido ao fato dos ions cobalto e niquel possuirem propriedades
quimicas bastante similares, torna-se dificil minimizar a interferéncia do ion niquel

no sistema proposto.
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Ja para o estudo da recuperagao do ion cobalto na auséncia e na presenca
do fon cadmio utilizando iodeto de potéssio, conforme mostra a Tabela 30, a
recuperagdo do elemento de interesse foi mais significativa, quando comparada com

a recuperagdo dos estudos feitos com mascarantes para os ions niquel.

Tabela 30: Recuperacéo do fon Cobalto na Presenga de Cadmio e lodeto de
Potassio.

CondigBes: M co = 30 ug; M resma = 1,30 g, volume do tampdc = 5,0 mi;
tartarato de aménioc = 0,4 mL a 2,5 % (miv), volume de solugdo = 100 mL;
volume de etanol = 25 mL.
Interferente/ ug lodeto de potassio/ ng % de Co extraido
_ 916 99,0
_ 1570 99,0
_ 3140 93,0
300 916 99,0
500 1570 92,0
500 3140 90,0
1000 6280 83,0

A partir dos dados obtidos da Tabela 30, pdde-se verificar que o iodeto de
potéssio mostrou-se um eficiente mascarante para cadmio, para uma quantidade de

até 300 ng do ion interferente, na presenca de 30 pg de ions cobalto.
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IV.18- Amostras

Depois de ter estudado os parametros envolvidos na otimizagdo do método
proposto, fez-se o estudo da recuperagdo do ion cobalto em amostras reais, com o
objetivo de avaliar a potencialidade do método desenvolvido. As amostras de agua
analisadas foram provenientes da Lagoa da Unicamp e da estagéo de tratamento de
agua de S3o0 José do Rio Preto.

Considerando-se que as concentragdes de ion cobalto em aguas sdo muito
baixas, as amostras foram dopadas com quantidades conhecidas da espécie de
interesse e, em seguida fez-se a pré-concentragéo. Os resultados obtidos estdo nas
Tabelas 31 e 32, podendo-se observar a recuperagéo quantitativa do ion cobalto.

Tabela 31: Estudo da Recuperagdo do fon Cobaito da Amostra de Agua da Lagoa
da Unicamp.

Condigbes: M gesina = 1,30 g volume da solugio = 100 mL, volume de
etanol = 250 mL; volume do tampéo = 5,0 mL; tartarato de aménio = 04 mL a
2,5 % (m/v); técnica: espectrometria de absorgdo atémica com chama.

*Conc. de Co na amostra (método de adigsio de padréo) = 3,7 ug L

Co adicionado / ug % de Co recuperado
5 98,0
10 98,0
20 99,0
30 89,0

* Apés a etapa de pré-concentragéo
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Tabela 32: Estudo da Recuperagéio do lon Cobalto da Amostra de Agua da Estagso
de Tratamento de Sdo José do Rio Preto.

Condigdes: M e = 1,30 g, volume da solugdo = 100 mL, volume de
etanol = 250 mL, volume do tampdo = 5,0 mL; tartarato de aménio = 0,4 mL
@ 2,5 % (miv); técnica: espectrometria de absor¢&o atdmica com chama.

*Conc. de Co na amostra (método de adigso de padréo) =24 pg L

Co adicionado / ug % de Co recuperado
5 98,0
10 99,0
20 89,0
30 98,0
* Apbs a etapa ds pré-concentragio

Desta maneira, o método Proposto mostrou-se eficaz e pode ser aplicado
para amostras de dgua semelhante 3s analisadas.

A determinag&o dos ions cobalto da amostra de agua da Lagoa da Unicamp
foi feita também utilizando a técnica de espectrometria de absorgéo atdmica com
forno de grafite (GFAAS), visando Comparar os resuitados obtidos com a técnica de
absor¢do atdbmica com chama, Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 33.
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Tabela 33: Estudo da Recuperagdo do fon Cobalto da Amostra de Agua da lL.agoa
da Unicamp utilizando a técnica GFAAS.

Condices: M reeina = 1,30 g; volume de amostra = 100 mL, volume de
etanol = 250 mL, volume de tampdo = 5,0 mL; tartarato de aménio = 0,4 mL
a2,5% (miv);

Tecnica: espectrometria de absor¢éo atémica com forno de grafite.

“Conc. de Co na amostra: 3,3 g L

Co adicionado / pg % de Co recuperado
5 99,0
10 99,0
20 | 99,0
* Apbs a etapa de pré-concentragso

Comparando os valores da Tabela 33 com os da Tabela 31 podemos
observar que a técnica GFAAS reproduziu os valores obtidos pela técnica com
chama.
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V- CONCLUSAO

O sistema de pré-concentragic do ion cobalto proposto é bastante simples e
ndo apresenta o incoveniente da agitagdo necessaria na extragio liquido-liquido.
Por outro lado, o sistema mostrou-se lento, em fungéio da vazio utilizada.

O suporte utilizado (resina Amberlyst A-26) é de facil manuseio e mostrou-se
eficiente para o objetivo proposto.

A preparagéc do comptexante morfolinaditiocarbamato de aménio é simples e
sua adsor¢éo no suporte sdlido foi eficiente.

O eluente conseguiu extrair quantitativamente o complexo de cobalte da
coluna e sua utilizagdo & bastante adequada na técnica de espectrometria de
absor¢éo atdmica com chama.

A metodologia desenvolvida ndo sofreu interferéncia para quantidades altas
dos &nions estudados. Em relagdc aos cétions, os que causaram maiores
interferdncias foram o niquel @ o cadmio. Convém ressaltar, entretanto, que as
guantidades estudadas destas espécies sdo muito superiores neste estudo
comparadas com a quantidade do ion cobalto, 0 que dificiimente sera encontrade
em amostras de agua. A interferéncia de cadmio pdde ser minimizada com o uso de
iodeto de potassio.
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O método proposto apresenta boa sensibilidade. Amostras com
concentragbes na ordem de 2,0 pg L” de ion cobalto podem ser determinadas
diretamente através da técnica de espectrometria de absorgéo atémica com chama,
apés a etapa de pré-concentragdo. Utilizando o método de adic8o de padrao
concentragdes menores podem ser determinadas.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

Realizar um estudo mais profundo do comportamento oxidativo do ion cobalto
na reacdo de complexag¢do com morfolinaditiocarbamato de aménio, como também
conhecer a estrutura espacial do complexo no sistema “resina + ion cobalto +
complexante”.

Fazer novos estudos visando a otimizacéo da separaghio de ions cobre dos
jons cobalto, numa mesma amostra, utilizando o método desenvolvido neste
trabalho.
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VI- APENDICE

APENDICE A

- Solugbes dos Interferentes

-Solugdo Padrio de Niquel (1000 ug mL"')
Foi preparada a partir 1,0000 g de niquel metalico em pé (Baker), dissolvido
com 10,0 mL de Acido nitrico concentrado (Merck) e 10 mL de agua desionizada,

aquecendo-a, evaporandoc-a até quase secar e o volume foi completado com Acido
nitrico 0,1 % (v/v) para 1000 mL.

-Soluglo Padrio de Ferro (1000 pg mL")

Foi preparada a partir de 1,0000 g de fio de ferro metalico (Baker), dissolvido
com &cido nitrico (Merck) 1.2, aquecendo-a, evaporando-a até quase secar e ©
volume foi completado com &cido nitrico 0,1 % (v/v) para 1000 mL.

-Solugéo Pagriio de Cobre (1000 pg mL™)

Foi preparada a partir de 1,0000 g de folha metalica de cobre (Baker),
dissolvido com 6,0 mL de &cido nitrico concentrado (Merck) e 20 mL de agua
desionizada, aquecendo-a, evaporando-a até quase secar e o volume foi
completado com acido nitrico 0,1 % (viv) para 1000 mL.
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- Solugao Padrio de Chumbo (1000 ug mL")

Foi preparada a partir de 0,5000 g de chumbo metalico granulado (Baker),
dissolvido com 20,0 mL de &cido nitrico concentrado (Merck) e 10 mL de agua
desionizada, aquecendo-a, evaporando-a até quase secar € O volume foi
completado com dcido nitrico 0,1 % (v/v) para 500 mL.

- Solugdo de Cadmio (500 pg mL")

Foi preparada a partir de 1,3712 g de Cd(NOs). . 4 H,0 (Carlo Erba)
dissolvidos em acido nitrico 0,1 % (viv) e elevou-se O volume para 100,0 mL com
acido nitrico 0,1 % (viv).

-Solugso Padrao de Zinco (1000 ug mL*)

Foi preparada a partir de 0,5000 g de zinco metalico (Baker), dissolvido com
3.0 mL de é&cido cloridrico (Merck) concentrado e 20 mL de &gua desionizada,
aquecendo-a, evaporando-a até quase secar € 0 volume foi completado com &cido
nitrico 0,1 % (viv) para 500 mL.

- Solugéio Padréo de Bismuto (1000 pg mL")

Foi preparada a partir de 0,5000 g de bismuto metdlico (Baker), dissolvido em
30 mL de acido cloridrico concentrado (MercK) e 1,5 mL de &cido nitrico
concentrado (Merck), aquecendo-a, evaporando-a até quase secar e 0 volume foi
completado com &cido nitrico 0,1 % (v/v) para 500 mL.
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- Solugio Padrio de Manganés (1000 ng mL™)

Foi preparada a partir de 1,0000 g de manganés metalico (Riedel-De-Héen),
dissolvido com 50,0 mL de &cido cloridrico concentrado (Vetec) e 10 mL de agua
desionizada, aquecendo-a e evaporando-a até quase secar. O residuo foi
transferido para um baldo volumétrico de 1000,0 mL e o volume foi completado com
acido nitrico 0,1% (v/v).

- Solugéo de Sulfato (1000 ug mL™)

Foi preparada dissolvendo 0,1375 g de sulfato de amonio (Ecibra) em agua

desionizada e completando o volume para 100,0 mL.

- Solugdo de Cloreto (1000 pg mL™)

Foi preparada dissolvendo 0,2970 g de cloreto de amdnio (Reagen) em agua
desionizada e completando o volume para 100,0 mL.

- Solugio de Oxalato (1000 g mL™)

Foi preparada dissolvendo 0,1329 g de oxalato de amdnio (Quee!) em agua
desionizada e completando o volume para 100,0 mL.

- Solugido de Fluoreto (1000 pg mL")

Foi preparada dissolvendo 04952 g de KF . 2 HO (Merck) em agua
desionizada e completando o volume para 100,0 mL.
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- Solugio de Fosfato (1000 ug mL™")
Foi preparada dissolvendo 0,1390 g de (NH.):HPO, (Queel) em agua

desionizada e completando o volume para 100,0 mL.

- Solugdo de lodeto (1000 pg mL™")
Foi preparada dissolvendo 0,1307 g de K! (Merck) em agua desionizada e

completando o voiume para 100,0 mL.
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Condigtes de Anilise Para Espectrometria de Absorgio Atdmica com

Forno de Grafite (GFAAS)

Programa de aguecimento para a determinag3o de Cobalto por GFAAS

Step Temp./°C Time Ramp /s Hold / s
g R T R — — gy
2 130 2 10
3 600 5 5
4 1400 5 20
5 2400 0 5
6 2500 1 4

Aparelho: Perkin Eimer, modelo 4100 TH G A, com aquecimento transversat;
Comprimento de onda: 242 5 nm;

Lémpada: Catodo éco de cobalto;

Corretor de fundo: Zeeman;

Fenda: 0,2 nm:

Volume do madificador de matriz: 10 ul de Mg (NO,),0,1 % (vivy;

Volume da.amostra: 5 ul;

“¥olumedo eluertte: 5 ul;
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