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RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo para avaliar a potencialidade da
Salicilaidoxima como reagente para separacgéo e pré-concentragdo de
cobre e niquel de amostras aquosas, utilizando naftaleno microcristalino
como suporte e posterior deteccdo por espectrometria de absorgéo
atdbmica em chama. Apés o estudo das variaveis envolvidas na reacao
tais como, efeito do pH, concentragido da Salicilaldoxima, tempo de
complexagao, tempo de digestédo e volume da fase aquosa, foi proposta
uma metodologia para determinacdo de cobre em &gua das lagoas da
Unicamp e Taquaral. Estabelecidas as condigbes para determinagio de
cobre, a Lei de Beer foi obedecida para faixa de concentragdo de cobre
de 0,2 a 5,6 ug mL". O desvio padrdo relativo para 10 replicatas de
solugdo 0,2 ug mL™" de cobre foi de 0,85%. A sensibilidade para 1,0%
de absorcao, calculada a partir da curva de calibracao analitica, foi
de 0,1 ug mL". O limite de detecgdo foi de 13 ng mL™" e o limite de
determinagado foi de 44 ng mL™". A recuperac3o de cobre em amostras
dopadas das aguas das Lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral
mostraram que o meétodo é bastante eficiente. Testes preliminares,
utilizando as mesmas condicdes otimizadas para o ion Cu®*, foram feitos
para o ion Ni**. Os resuitados obtidos indicam que o método proposto
também podera ser aplicado para separagdo e determinacio de niquel
em aguas naturais, apds otimizacdo dos parametros analiticos
envolvidos na reagao.



ABSTRACT

This work reports a study to evaluate the potentiality of Salicylaldoxime
as a reagent to separate and preconcentrate copper and nickel from
water sampies, using microcrystalline naphthalene as support and
detection by flame atomic absorption spectrometric determination. After
the study of the analytical parameters such as, pH effect, Salicylaldoxime
concentration, complexation time, digestion time and aqueous phase
volume, a methodology was proposed to determine copper in water
samples of the Unicamp and Taquaral Park lakes. Once established the
analytical conditions for the copper determination, it was observed that
the Beer's law was obeyed over concentration range 0.2-5.6 ug mL™ of

copper. The relative standard deviation for 10 replicates of 0.2 ug mL"!
copper solution was of 0.85%. The sensitivity for 1.0% absorption,
determinated from the analytical calibration curve, was 0.1 ug mL™".
The detection limit was 13 ugmL™ and the determination fimit was 44 g
mL". The excellent copper recovery in spiked samples of waters of the
Unicamp and Taquaral Park lakes showed the efficiency of this method.
Preliminary tests, using the same conditions chosen for Cu?*, were done
for the separation of nickel. The results obtained showed that this
method may also be applied to the separation and determination of
nickel ions in natural waters, after new evaluation of reaction analytical
parameters.
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Introdugdo

I -INTRODUGAQ

Em regides extremamente industrializadas e com alta densidade
populacional, quantidades alarmantes de poluentes s3o descartados
por fontes antropogénicas nos solos e ambientes aquaticos /1/.

A despeito de existirem diversos agentes contaminantes, os
elementos trago tém sido alvo de varios estudos. Trata-se de espécies
inorganicas que, em baixas concentragdes, geralmente em torno de
centenas de ng mL", podem exercer um carater téxico ou
essencial /2/.

Diante disto, um dos principais objetivos da quimica analitica
moderna esta relacionado com a necessidade de se propor técnicas e
instrumentos que permitam a realizagio de controle ambiental /3/.

Dentre as varias técnicas existentes, a espectrometria de
absorgao atdmica, desenvolvida por Walsh em 1955 /4/, tem sido
bastante difundida e empregada para determinacio de metais em
nivel de tragos devido as vérias vantagens que a mesma oferece tais
como: rapidez, versatilidade, sensibilidade e simplicidade operacional.

Apesar das vantagens oferecidas, métodos complementares
vem sendo estudados com objetivo de concentrar os elementos de
interesse e, sempre que possivel, separa-los dos interferentes da
matriz.

Dentro deste contexto, destacam-se os métodos classicos de
extracao liquido-liquido e liquido-sélido, utilizados com bastante
sucesso desde o inicio do século. Atualmente é bastante comum o uso
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de sistemas liquido-sélido baseados na utilizacdo de diversas fases
sOlidas modificadas com agentes complexantes. Apesar da existéncia
de um grande numero de fases sélidas (ex.: resinas de troca ibnica,
silica gel, poliuretanas, pérolas de vidro silanizadas /5/), tem-se
verificado nos Ultimos anos uma intensa utilizagdo de agentes
complexantes imoblizados em naftaleno microcristalino /6-8/.
Desenvolvida em 1978 por Satake e colaboradores /9/, este método
possui varias vantagens associadas a ele tais como: simplicidade
operacional, grande eficiéncia de recuperacao, boa reprodutibilidade e
economia.

Il - OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a avaliagdo do SALO como
possivel reagente para a separagdo e pré-concentracio de cobre e
niquel de solugbes aquosas, usando naftaleno microcristalino como
suporte, e posterior deteccao por espectrometria de absor¢do atdémica
em chama. Apds o estudo envolvendo as variaveis de otimiza¢ao, sera
estabelecida uma metodologia para determinacido destes metais, ao
nivel de tragos, em aguas de lagoas da regiao tais como, do Parque
Taguaral e Unicamp.
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Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

lIL.1 - Extragdo Liquido-Solido

A analise de amostras de aguas naturais, onde os ions metalicos
se encontram em nivel de tragos, geralmente requer a utilizagdo de
métodos de pré-concentragéo /10/. Estes métodos correspondem a
operacfes através das quais a razdo de concentracdo entre o
elemento de interesse e os macroconstituintes da matriz aumenta /11/.
Dentre os mais comuns tem-se: coprecipitacdo, cocristalizagao,
evaporagdo, concentracdo eletrolitica, quelacio-extracdo por
solventes, troca idnica /5/.

Embora os métodos de pré-concentracdo costumem facilitar a
determinacdo de espécies presentes em baixa concentracao,
provocando melhora no limite de deteccdo e na exatiddo dos
resultados, existem algumas desvantagens associadas a necessidade
de se propor operagcdes especiais. Estas desvantagens estdo
representadas pelo aumento de tempo de andlise, riscos de
contaminacgao ou perda dos elementos traco de interesse.

Entre a grande variedade de métodos de separagéo e/ou pré-
concentracao existentes, a extracdo por solvente, comumente
conhecida como extracéo liquido-liquido, ocupa um lugar de destaque.
Trata-se de um método simples e rapido que apresenta vasta
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aplicabilidade e poucos riscos de contaminagéo, motivos pelos quais
tem sido amplamente utilizada desde o comecgo do século /12-14/,
para a determinagdo de espécies metalicas em baixa concentracio.

Por outro lado, o método de extracado liquido-liquido possui o
inconveniente de que em alguns casos o equilibrio entre a fase
aquosa e organica sao demorados ou 0 complexo metalico possui
baixa solubilidade a temperatura ambiente /15/. Estes inconvenientes
podem ser facilmente resolvidos a partir da utilizacdo de fases soélidas
modificadas com agentes complexantes /6/.

Baseado nisto, tem-se verificado nos Ultimos anos que o uso de
sistemas de extra¢do liquido-sélido vem sendo bastante difundido. isto
é consequéncia do desenvolvimento de sistemas adsorventes cada
vez mais seletivos e das facilidades de manipulagdo de fases sélidas
/16/. O primeiro fator esta representado, principaimente, pela utilizacéo
de fases sélidas constituidas por adsorventes classicos (ex.: silica,
alumina, carvdo ativado, resinas de troca idnica) modificadas com
agentes complexantes diversos, enquanto que o segundo fator se
relaciona com as amplas possibilidades de analise que a fase sélida
permite (eluicdo, dissolucdo ou andlise direta em fase sdélida). Na
tabela 01 estao representados alguns exemplos de determinacgao dos
metais traco de interesse, utilizando métodos de extracdo liquido-
sélido e diversos tipos de adsorventes.
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Tabela 01 — Determinagdo de elementos metdlicos utilizando
pré-concentracio com adsorventes diversos

Elemento Matriz Determinacgéo Adsorvente Ref.
Cu Aguas Fluorescéncia Carvio Ativado 17
Naturais de Raio-X
Cu Agua de rio Colorimetria  Acido Sulfosalicllicoe 18
Cloreto de

Headeciltrimetilam®&nio

Cu, Zn Aguas ICP-OES Resina XAD-2 19
Naturais
Co Aguas AAS Resina XAD-16 20
Naturais
Ni Cabelo Colorimetria Polimero §- 21
Humano Ciclodextrin
Ni, Pd Amostras Colorimetria  Espuma de poliuretano 22
sintéticas
Cu,Cd  Aguademar AAS Silicas modificadas 23

Dentre o grande nimero de adsorventes modificados utilizados,
atualmente destaca-se o naftaleno /24,25/, reagente relativamente
barato que apresenta grande capacidade de impregnacdo com
diversos agentes complexantes. Estudos utilizando naftaleno em
procedimentos de extrac8o sio datados desde 1969 quando Fujinaga
e colaboradores /26/ desenvolveram um método de extracéo liquido-
liquido seguido de separacgéo liquido-sélido. Utilizando como solvente
substancias de baixo ponto de fusdo (ex.:. naftaleno e bifenil), os

5
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autores estudaram a extracido de complexos extraiveis em aitas
temperaturas (acetilacetonatos e oxinatos) sendo a separacio
realizada a temperatura ambiente. A massa sodlida, que contém as
espécies de interesse, é dissolvida em solvente organico adequado e
o metal & determinado por espectrometria de absorcdo atdomica ou
espectrofotometria UV-VIS.

Visando estender a aplicabilidade deste sistema de extracdo
para ions metalicos que formam complexos termicamente instaveis,
em 1978, Satake e colaboradores /9/ desenvolveram uma nova
metodologia de extragdo, baseada na adsorcdo de complexos
metalicos em naftaleno microcristalino. Neste método, a volumes
relativamente grandes de solu¢do aquosa do ion metdlico de
interesse (50 a 800 mL), sao adicionados 0 agente extrator adequado
e uma solugao de naftaleno, preparada com um solvente miscivel na
solucdo aquosa de trabalho (acetona). Nestas condi¢cdes o naftaleno
cristaliza-se adsorvendoc o0 complexo antes formado sendo,
posteriormente, dissolvido num solvente organico apropriado e 0 metal
determinado através de técnica instrumental adequada. Este método
tem sido intensamente utilizado, mostrando grande utilidade na
extracdo de complexos de baixa solubilidade em solventes organicos,
complexos lentamente extraidos em sistemas solventes e complexos
termicamente instaveis. Na tabela 02 sao apresentados algumas
aplicacbes deste método.
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Tabela 02: Determinagdo de ions metélicos utilizando naftaleno como

adsorvente
lon Metalico Complexante Determinacdo  Ref.
Zn(ll), Cd(lI) Piperidinaditiocarbamato Colorimétrica 27
V(V) Acido N-p-bromofenil Colorimétrica 28
tiobenzoilhidroxamico
In(lll) Morfolina-4-ditiocarbamato Polarografia de 29
Pulso Diferencial
(DPP)
Lantanidios PAN Colorimétrica 30
TKI) Cloreto 2-nitroso-1-naftol-4- DPP 31
sulfénico
tetradecilmetilbenzilamébnio
Uuwvi) 8-Quinolinolato DPP 32
Lantanidios PAN Fluorescéncia de 33
raio-x
Ni(ll) Nioxima AAS 34
Ga, Nb 8-Quinolinolato DPP 7
Pd(lil) Dioxima acenaftenoquinona AAS 35
Cu(ll),Ni(ll),  Acenaftenoquinona dioxima AAS 36
Co(ll), Pd(ll)

Alguns inconvenientes associados ao sistema descrito acima,

principalmente a dificuldade de se manipular pequenas quantidades
de naftaleno sem provocar perdas do material, podem ser resolvidos
utilizando um sistema de extragao em coluna, desenvolvido por Satake

7
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e colaboradores /37/, onde a fase sdélida é constituida por naftaleno
modificado com agentes complexantes. Neste sistema, a mistura
extratora, preparada por copreciptacdo, é colocada no interior da
coluna através da qual € passada a solugdo aquosa que contém os
elementos de interesse. A pequena massa de adsorvente, geralmente
400 mg, que contém as espécies retidas por complexacao, € entao
dissolvida € o metal determinado através de técnicas instrumentais
adequadas.

Anjos /38/ e Ponce /39/ obtiveram resultados bastantes
satisfatdrios utilizando o sistema de pré-concentragao em coluna com
naftaleno para determinacdo de tracos de metais em amostras de
aguas naturais utilizando PAN como reagente complexante. O sistema
também mostrou-se bastante eficiente na determina¢éao de manganés
em amostras de urina e vidro /38/.

Apesar da grande eficiéncia do método de extracdo em colunas
utilizando naftaleno, algumas desvantagens associadas ao uso deste
método estao relacionadas com o tempo gasto no preparo da coluna
e a impossibilidade de usa-la novamente, uma vez que o sdlido &
totaimente dissolvido durante o preparo das amostras. Na tabela 03
sao apresentados algumas aplicagdes da metodologia descrita acima.
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Tabela 3: Determinacgéo de fons metalicos utilizando pre-concentragao

em coluna com naftaleno modificado

lon Complexante Matriz Ref.
Metalico

Cu(ll) 9,10 fenantrenoquinona Ligas e Materiais 12
monoxima Complexos

Cu(ll 2-mercaptobenzotiazol Aguas naturais 37

Co(ll) Tiocianato de Acos 40

tetradecildimetilbenzilaménio
Cu(l Acido 2-nitroso-1naftol-4- Ligas 41
sulfénicc e cloreto de
tetradecildimetilbenzilaménio
Co(il) 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- Acos e ligas 42
dietilaminofenol e
tetrafenilborato de amdnio

Co(ll) 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- Ligas e Amostras 43

dietilaminofenol e ion biolégicas
tetrafenilborato

Pd PAN Materiais 44
Complexos

Pd 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- Amostras 45
dietilaminofenol e Sintéticas

tetrafenilborato de amodnio
Sn Acido 2-nitroso-1-naftol-4- Ligas e amostras 46

sulfénico e cloreto de
tetradeciimetilbenzilaménio

ambientais




Introdugdo

Nos ultimos anos, o grupo de pesquisa liderado pelo professor
Baccan esta envolvido na determinacéo de fons metélicos utilizando
agentes complexantes adsorvidos em naftaleno microcristalino. A
exemplo disto, tracos de cobalto foram determinados usando
2-nitroso-1-naftol como reagente e copreciptacdo com naftaleno
microcristalino /47/. Cobre e niquel podem ser separados e pré-
concentrados simultaneamente com PAN adsorvido no mesmo
naftaleno microcristalino /48/. Foi avaliado, também, o sistema para
separacao de tracos de bismuto com nioxima copreciptado com
naftaleno microcristalino /49/. Nos trés trabalhos a determinacéo foi
feita por aspiracdo do extrato organico em DMF diretamente para a
chama de ar-acetileno do instrumento de absorgdo atdomica. Os
procedimentos foram aplicados com sucesso na determinagdo destes
elementos em aguas das lagoas da regido, bem como em agua de
mar, sintética e natural. Resultados bastante satisfatérios foram
obtidos utilizando PAN na determina¢ao de ferro /50/ e niquel /51/ em
amostras de chas.

l11.2 — Cobre

O cobre encontra-se amplamente distribuido na natureza na sua
forma elementar ou em forma de sais e pode ser encontrado na
superficie terrestre quanto no oceano /52/.

Acredita-se que desde as mais antigas civilizagdes 0 cobre seja
bastante conhecido e utilizado pelo homem. Esta evidéncia é

10
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fundamentada no fato de que foram encontrados no norte do Iraque
objetos feitos do metal datada de 8500 a.C. /53/.

Atualmente o cobre e seus compostos sao bastante utilizados
como matéria-prima para a producdo de equipamentos elétricos,
esmaltes e pigmentos, instrumentos de condugéo térmica, fertilizantes,
pesticidas e fungicidas /2/.

E considerado um elemento essencial, encontrado ligado as
proteinas, muitas das quais com fungdes enzimaticas durante a
sintese de hemogiobina e 0 desenvolvimento de tecidos. Sua caréncia
pode causar perda de peso, anemia e deficiéncia na formagdo dos
0ssos e cartilagens. A ingestdo excessiva pode ocasionar o actimulo
no figado, e a longo prazo no cérebro e nos rins, podendo causar
anemia, problemas hepaticos e renais /2,54/.

A quantidade total de cobre encontrada no corpo humano varia
entre 100 e 150 mg. A ingestdo diaria de cobre deve serentre 2 e
3 mg. Pode ser encontrado no ar entre 0,01 e 0,57 pg m>, no solo
entre 2 e 100 mg kg™ e na &gua potavel entre 0,03 a 1,0 ug mL™ /2/.

Segundo dados fornecidos pela Cetesb, a quantidade maxima de
cobre permitida em aguas naturais é de 0,02 ug mL™" /55/.

As principais fontes de cobre sdo as carnes, crustiaceos, ostras,
peixes, nozes, legumes e chocolate /54, 56/.

tevando em consideragdo a importancia do cobre, varios
métodos tém sido propostos com o0 objetivo de determinar este
elemento em diversas matrizes. A tabela 4 ilustra alguns métodos
descritos na literatura para determinagdo de cobre em amostras
ambientais e bioldgicas.
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Tabela 4;: Métodos para determinacao de cobre

Técnica Matriz Método LD Faixa Ref.
Determinada
Fluorescéncia  Agua Extrag&o por 400ngL”  0,91-1,40pgL”
de Raio-X potavel solventes 87
NaDDTC,APDC e
) MIC
ETAAS Aguas  Precipitagéio com 0,05 ug L 1,10-3,42 pg L 58
naturais oxido de ferro
hidratado
AAS Aguas  Extracdo liquido- 25ng L™ 4096uglL” 59
naturais sbiido
1-{2-piridilazo)2-
naftol (PAN) em
) carvao ativado
ICP-OES Aguas de 1-(2-tiazolilazo)-2- 2pgt’? 0,13-360 ug L 19
rios naftol (TAN) e
sorcéo sobre a
resina Amberlite
XAD-2
ETAAS Materiais suspensao 0,068 mg Kg™ 3,04-68,0 pg g™ 60
de preparada com
referéncia HNO»
biolégica
Colorimetria  Plantas Extracdo por 5ugtL” 13,9-252 ugg’ 61
solventes
DDTC, CCls
FIA
Voltametria Agua  FEletrododepasta  500x 107 495505x107 62
potavel de carbono mol L mo! L

moedificade com
PCHA
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l11.3 - Niquel

O niquel encontra-se largamente distribuido na natureza na sua
forma metalica ou de sais; é proveniente de rochas, solos e de ciclos
biolégicos /3,52/.

O niquel e seus compostos podem ser utilizados como matéria-
prima para produgéo de ligas, como catalisador para hidrogenacéo de
Oleos e outros compostos organicos, em pigmentos e em
componentes eletrénicos /2/.

E considerado um elemento essencial em nivel de traco,
podendo ser toxico dependendo da concentragdo e da forma quimica
em que se encontra, principalmente o Ni(CO), /2/. A exposicdo a
compostos de niquel pode causar alergia e distGrbios no trato
respiratorio /52/.

A quantidade total de niquel encontrada no corpo humano é de
aproximadamente 10 mg. A ingestao diaria de niquel deve ser
entre 165 e 500 ug . Pode ser encontrado no solo
aproximadamente 40 mg kg™”, no ar a aproximadamente 25 ng m?
na atmosfera urbana e 6 ng m™ na atmosfera rural e na agua potavel
entre 1,0 € 4,8 ug L™'/2/. Em aguas naturais, segundo dados fomecidos
pela Cetesb, a quantidade maxima permitida é de 25 pg L™ /55/.

Uma das principais fontes de niquel sdo os vegetais /54, 63/.
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I11.4 - Salicilaldoxima

A Salicilaldoxima, figura 01, &€ um reagente anadlogo a
dimetilglioxima e nioxima de tal modo que, em principio, as mesmas
reacoes devam ocorrer, segundo a literatura /64/.

Salicilaldoxima:

CH==N—OH
@: Peso Molecular: 137,14 g/mol
Soélide Cristalino Branco
OH PE.57°C

Pouco Sohivel em Agua
Solivel em Etanol e Acetona

Figura 1: Dados referentes a Salicilaldoxima

lons metalicos reagem com SALO formando compliexos
intensamente coloridos que s&o insoluveis em agua. Num trabalho de
revisao, Singh ef al /65/ mostraram uma ampla compilacdo de
aplicactes analiticas de diversas oximas em espectrofotometria. Nele
sao encontradas citacdes do uso do SALO na determinacao de cobre
em ligas de aluminio mediante extracdo com alcool n-amilico, bem
como proposta para determinacdo seqiencial de niquel e cobre por
extracao em cloroférmio € também determinacio espectrofotométrica
de molibdénio e ferro.

Reddy et al. /66/ reportaram a extracdo de manganés com SALO
usando piridina para estimular um efeito sinergistico na extracao com
tolueno. Sherif et al. /67/ descreveram as condicbes de extracbes
analitica do complexo de cobalto (llj com SALO em diferentes
solventes organicos. Além da detecgcdo por espectrofotometria visivel,
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Takeuchi et al. /68/ reportaram a determinagéo de cobre e niquel por
absorgcdo atdmica apds extracio do complexo com SALO em solvente
organico. Dahl /69/ estudou a aplicagéo deste reagente na extragdo de
varios ions metalicos em benzeno (TOXICO), com especial atengsio ao
efeitoc do pH. O autor mostra as vantagens e desvantagens,
principalmente em termos da instabilidade dos complexos em solugéo,
com rapido descoramento da fase organica. Sarkar et al. /1/
demonstraram melhoras bastante significativas na determinagéo de
jons metdlicos em amostras aquosas modificando silica gel com
SALO.

Alguns pesquisadores /70-72/ tém demonstrado o uso de SALQ
como reagente para determinagdo de ions metalicos utilizando
técnicas eletroquimicas. Sarkar /71/, usando a técnica de titulacdo
condutimétrica, estudou as condiches ideais para determinacao de
cobre com SALO em amostras de aguas naturais. Levando em
consideragéo o estudo do efeito do solvente na construcdo da curva
de tituiag&o, ele demonstrou que a relagcado metal:ligante é igual a 1:2.
A equacao que representa esta reacéo estd ilustrada na figura 02.

(l)H
— CH=N
CH=NOH N A
Cu +2Cr+2 —= 24" +2CI + /C‘u
OH 0 ||\I=CH

OH

Figura 02: Equacao representativa da reacéo de cobre com SALO
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Ill.5 — Caracterizagdo do Procedimento Analitico: Otimizagéo
dos Parametros Experimentais

Neste trabalho & proposto um estudo do comportamento do
cobre e niquel num sistema de extracdo liquido-sdlido, onde os metais
compiexados com SALO em meio aquoso s&o adsorvidos em
naftaleno microcristalino. Varios parametros analiticos estéo
envolvidos neste estudo e devem ser avaliados com © objetivo de
otimizar o método proposto. Entre eles destacam-se, o pH da fase
aquosa, o0 tempo de complexacao e digestdo e o volume da fase
aquosa.

Em sistemas de extracdo onde estdo envolvidas espécies
metalicas que formam complexos com reagentes quelantes, uma das
etapas principais € o pH da fase aquosa /16/. Um pH ideal faz com
que a determinagdo do metal de interesse seja quantitativa, além de
poder separa-lo das diferentes espécies da matriz, aumentando a
sensibilidade e a seletividade do método.

Mesmo que o pH da fase aquosa melhore bastante os
resultados, a formacao de complexos com diferentes ions metalicos
depende da cinética da reacao, concentracdo das espécies envolvidas
e, principalmente do agente quelante /30/. Assim, estudos envolvendo
a concentracao do complexante e o “tempo de complexagdo” devem
ser efetuados, estabelecendo os seus valores para determinagé&o das
espécies em estudo. O tempo de complexacéo é definido aqui como o
tempo necessario para que o complexo seja totaimente formado,
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atingindo o equilibrio. Apds formado o complexo, 0 mesmo necessita
de um tempo para que seja adsorvido pelo naftaleno, no qual é
chamado de "tempo de digestdo”. Geralmente estes tempos
requeridos s&0 minimos, em torno de 30 a 60 segundos, devido as
excelentes qualidades adsorventes mostradas pelo naftaleno
microcristalino /35,36/.

Outro parametro bastante importante a ser avaliado é o volume
da fase aquosa. A partir deste estudo pode-se estabelecer um fator de
enriquecimento de amostras aquosas aumentando, assim, a
sensibilidade de um método analitico.

Desta maneira, apbs a otimizagdo dos parametros analiticos e
estabelecido os seus valores, 0 método proposto sera aplicado para
determinacéo de cobre e niquel em amostras de agua de lagoas do
Parque Taquaral e Unicamp.

17
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IV - PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 - Reagentes e Solugbes Utilizadas

Todos os reagentes e sais utilizados foram de grau analitico.

= Solugdo Estoque de Cobre 1000 ug mL™

Foi dissolvido 1,000 g de cobre metalico (Fisher) em 5,0 mL HNO;
concentrado sendo, em seguida, transferido para um bal4o de 1000,0
mL e o volume completado com agua desionizada.

= Solucido Estoque de Niquel

Foram pesados 1,005 g de niquel metalico (Merck) em um béquer de
50 mL e adicionados 25,0 mL de solugdo de HNO; 2,0 mol L. O
béquer foi tampado com vidro de relégio e aquecido, a
aproximadamente 60 °C, até a dissolucio total do metal. O contetido
do béquer foi transferido para um baldo volumétrico de 1000,0 mL
completando-se o volume com agua desionizada.

» Solugdo Tampao Acetato de sédio/ Acido acético: pH = 3,5

Em um baldo volumétrico de 100,0 mL foram adicionados 44 mL de
solucéo de acido acético 0,2 mol L' e 6 mL de solugéo de acetato de
s6dio 0,2 mol L™. Completou-se o volume com &gua desionizada.
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= Solugdo Tampao Citrato de sédio/ Acido citrico: pH = 3,5

Em um baldao volumétrico de 100,0 mL foram adicionados 35 mL de
solugao de acido acético 0,1 mol L' e 15 mL de solugéo de acetato de
sodio 0,1 mol L. Completou-se o volume com agua desionizada.

= Solucao Tampao Fosfato. pH=7,9

Em um baldo volumétrico de 100,0 mL foram adicionados 7 mL de
solugdo de fosfato de sddio monobasico 0,2 mol L' e 93 mL de
solugdo de fosfato de sédio dibasico 0,2 mol L. Completou-se o
volume com agua desionizada.

= Solucdo de Tartarato de Amonio 10,0% (m/v)

Foram dissolvidos 5,0 g de tartarato de amodnio em 50,0 mL de agua
desionizada.

« Soluches de ions Interferentes

As solugbes dos ions interferentes foram preparadas por dissclugao

de solucdes estoque de 1000 ug mL™.
» Solugao de Naftaleno 20,0% (m/v)

Foram dissolvidos 20,0 g de naftaleno (Vetec) em 100,0 mL de
acetona (Nuclear).
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= Solucdo de Salicilaldoxima

As solucdes de SALO (Merck) foram preparadas por dissolugéo em
etanol (Merck). As solugdes eram preparadas diariamente para evitar
decomposicéo.

IV.2 - Instrumentos

As medidas de absorgdo atdmica foram feitas em um
Espectrofotometro de Absorgao Atdmica, Perkin Elmer, Mod. 5100, de
corretor de fundo por uma lampada de deutério. LAmpadas de Cobre e
Niquel do tipo catodo oco foram utilizadas como fonte primaria para o
instrumento. As condi¢des utilizadas foram as seguintes:

= Chama: Ar/Acetileno

» Comprimento de Onda:-324,5 nm (cobre); 341,5 nm (niquel)

* Abertura da Fenda: 0,70 nm (cobre); 0,20 nm (niquel)

= Corrente da Lampada de Catodo Oco: 15 mA (cobre); 25 mA
(niquel)

= Corretor de Fundo: lampada de deutério.

Nos estudos envolvendo a validagdo do método, as medidas
foram feitas utilizando um instrumento de emiss&o ICP Optima

3000DV, Perkin Elmer.

As medidas de pH foram feitas em um pHmetro Procyon, Mod.
PHD-10.
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A agua desionizada usada nos experimentos, resistividade
18,2 MQ, foi obtida a partir de um desionizador MILLIPORE, Mod.
MILLI-Q PLUS.

Os reagentes utilizados foram pesados em um balanga analitica
Fischer Scientific, Mod. A250.

IV.3 - Procedimento Geral

Solugbes agquosas (100 — 400 mL) contendo o ion metalico de
interesse (5,0 — 100,0 pg) foram colocadas em um erienmeyer e
tratadas com 0,3 mL solugdo de tartarato de aménio 10,0% (miv).
O pH das solugdes foi ajustado com solucdes de NH,OH e HNO;
0,1 mol L (em faixa de valores préximos ao respectivo tampao) e, em
seguida, adicionados 2,0 mL da solugéo tampao. Feito isto, foram
adicionados 2,0 mL de solugdo de SALO 5,0% (mfv) (em etanol),
agitou-se por 15 minutos; em seguida, adicionou-se 2,0 mL de solugao
de naftaleno 20,0% (m/v) (em acetona) e agitou-se vigorosamente por
20 minutos. A solucéo foi filtrada e o sélido formado (400 mg) foi
dissolvido e o volume completado até 25,0 mL com solugdo de HNO;
1,0 mol L' em DMF.

Para verificacéo do balan¢co de massa, a fase aquosa foi tratada
com 50 mL de HNQO; concentrado sob aquecimento
(aproximadamente 100 °C) até semi-secura. As determinagdes de
cobre e niquel foram feitas por espectrometria de absorcdo atdmica
com chama (AAS).

A figura 03 representa o procedimento usado.
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Amostra S )
N ‘Ajuste do pH
Salicila 'dﬁxima SIS Feri M '_
T R B e Naftaleno .

Dlssolm;ﬁo mm Aal:. Nm

Figura 03. Esquema para separacdo e determinacio de metais
utilizando naftaleno microcristalino

IV.4 - Estudo dos Parametros Envolvidos na Extragéo

IV.4.1 - Estudo do pH da Fase Aquosa

Os testes para verificar o pH da fase aquosa foram feitos
utilizando 100 mL de solugbes contendo 100,0 ug do metal de
interesse. Para a curva do cobre, foram utilizados 1,0 mL de solucao
de SALO 1,0% enquanto que para ¢ niquel foram utilizados 2,0 mL de
solugdo de SALO 5,0%. Para ambas as curvas, foram utilizados
2,0 mL de solucao de naftaleno 20,0%, 0 que resulta numa massa de
400 mg apés cristalizacdo. A faixa de pH estudada foi de 1,0 a 10,0
para cobre € 2,0 a 11,0 para niquel.
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IV.4.2 - Estudo do Sistema Tampéao

IV.4.2.1 - Cobre

Foram estudados dois sistemas tampao para extracdo de cobre
usando o sistema proposto. Foram utilizados para este estudo os
tampdes acetato de sddio/ acido acético e citrato de sdédio/acido
citrico, ambos pH = 3,5. O estudo foi feito, em triplicata, por adicao de
2,0 mL da cada tampao em 100 mL de solugdes contendo 100,0 ug de
cobre. Foram utilizados 1,0 mL de solugio de SALO 1,0% e 2,0 mL de
solucao de naftaleno 20,0%. O procedimento adotado € semelhante
ao descrito no item IV.3.

IV.4.2.2 - Niguel

Para o niquel foi verificada a possibilidade de utilizar o tampao
fosfato, pH = 7,8. O estudo foi feito, em triplicata, por adi¢éo 2,0 mL do
tampao em 100 mL de solugcdes contendo 100,0 ug de niquel. Foram
utilizados 2,0 mL de solugdo de SALO 5,0% e 2,0 mL de solugio de
naftaleno 20,0%. O procedimento adotado & semelhante ao descrito
no item IV.3.

IV.4.3 - Estudo da Concentracio de Salicilaldoxima

Neste estudo, feito em duplicata, foram utilizados 1,0 mL de
solugdes de SALO com concentracbes variando entre 0,1 a 1,0%.
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Foram utilizados 100 mL de solu¢bes de cobre, a pH = 3,0, contendo
100,0 ug de cobre e 2,0 mL da solugéo de naftaleno 20,0%. O
procedimento adotado é semelhante ao descrito no item IV.3.

IV.4.4 - Estudo do Tempo de Complexacgéo

Foram utilizados 100 mL de solugbes contendo 100,0 pg de
cobre, a pH = 3,0 e tempo de digestdo de 15 minutos. O estudo,
contendo 1,0 mL de solucdo de SALO 1,0%, foi feito entre 5 e 25
minutos, em duplicatas. O procedimento adotado é semelhante ao
descrito no item V.3,

IV.4.5 - Estudo do Tempo de Digestio

O estudo do tempo de digestio foi feito utilizando 100 mL de
solugbes contendo 100,0 ug de cobre, a pH = 3,0, e 1,0 mL de solucéo
de SALO 1,0% e 13 minutos de agitagdo. Foram estudados o tempo
entre 3 e 40 minutos apés a adicdo de 2,0 mL de solugdo de naftaleno
20,0%. O procedimento adotado é semelhante ao descrito no item
IV.3. |

IV.4.6 - Estudo do Solvente

Para este estudo foram utilizadas 100 mL de solugdes contendo
100,0 ug de cobre. Apds a adigdo do tampéo, foram adicionados
2,0 mL de solugao de SALO e, apés a agitacdo por 15 minutos, foram
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adicionados 2,0 mL de solugdo de naftaleno 20 %. A solugéo foi
agitada por 20 minutos e depois filtrada. A fase aquosa foi tratada e o
metal presente foi determinado para verificar o0 balango de massa.

Para a dissolugéo do sélido obtido foram estudados os seguintes
solventes: DMF e solugdes de HNO; 0,5, 1,0 e 2,0 mol L' em DMF.
Este estudo €& importante porque um solvente ideal favorece a
remogdo do metal que possiveimente fica aderido as paredes do funil
ou na placa porosa evitanto, assim, perdas durante o processo de
extracao.

IV.4.7 - Estudo das CondicSes dos Brancos e Padroes

Foram preparados brancos e padrdes da seguinte maneira:
Condicéo 1. branco e padrdes preparados somente com DMF;
Condicao 2: branco e padrbes preparados por adicdo de 1,0 mL de
solugaoc de SALO 1,0% + 2,0 mL de solugdo de naftaleno 20,0 % +
HNO; 1mol L' em DMF;

Condicao 3: branco e padrdes preparados por adicdo de 3,0 mL de
solucao de SALO 1,0% + 2,0 mL de solucdo de naftaleno 20,0 % +
HNO; 1mol L' em DMF;

Condicéo 4: foram adicionados em 100 mL, a pH 3,5, 1,0 mL de
solucao de SALO 1,0% e apds agitacao, foram adicionados 2,0 mL de
solugao de naftaleno 20,0% sob agitacao. As solucdes foram filtradas
e o material sélido foi dissolvido com solugdes de HNO; 1mol L' em
DMF;

Para verificar a recuperacdo de cobre adicionado e a veracidade do

resultados, amostras contendo 100,0 ug de cobre foram preparadas e
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as medidas foram feitas utilizando, respectivamente, cada padréo e
branco citados anteriormente. O procedimento adotado para o preparo
da amostra é semelhante ao descrito no item IV.3.

IV.4.8 - Estudo de Interferentes

Foram estudadas somente os fons metalicos que reagem com
SALO em faixa de pH proximo ao do cobre /69/. Foram estudados o
efeito da interferéncia dos ions Co(ll), Pb(ll), Ni(ll) e Fe (lll) em
concentracao até 70 vezes superior a do cobre. Estudou-se também o
efeito de um reagente auxiliar, o tartarato de aménio, que previne a
hidrolise de metais, principalmente o ferro.

Foram utilizadas 100 mL de solugdes contendo 100,0 pg de
cobre, 2,0 mL da solugdo SALO 5,0% e 2,0 mL da solugdo de
naftaleno 20,0%. O procedimento adotado é semelhante ao descrito
no item IV.3.

IV.4.9 - Estudo do Volume da Fase Aquosa

O estudo da fase aquosa para cobre e niquel foi feito utilizando
solugdes contendo 100,0 ug dos metais em estudo. O estudo foi feito,
em duplicata, por variacdo do volume da fase aquosa entre 100 e
900 mL. Para cada experimento foram utilizados 2,0 mL dos
respectivos tampdes, 2,0 mL de solugdo de SALO 5,0% e 2,0 mL de
solucdo de naftaleno 20,0%. O procedimento adotado é semelhante
ao descrito no item IV.3.
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IV.4.10 - Estudo da Retengédo Minima

Este estudo consistiu na adicdo de quantidades diferentes de
cobre variadas entre 2,0 e 100,0 ug e volumes da solugdo que
variaram de 100 a 400 mL. Foram utilizados 2,0 mi do tampéo, 2,0 mL
da solucdo 5,0% de SALO e 2,0 da solugdo de naftaleno 20,0%. O
procedimento adotado € semelhante ao descrito no item IV.3.

IV.5 - Curva Analitica

Este estudo foi feito com 400 mL de solugdes contendo 5,0 a
140,0 ug de cobre. Foram utilizados 2,0 mL do tampdo NaAc/HAc
(pH= 3,5), 2,0 mL de SALO 5,0% e 2,0 mL da solu¢cdo de naftaleno
20,0%. Apbs as amostras serem filtradas, o extrato organico contendo
naftaleno (400 mg) foi dissolvido com solucdo de HNO; 1,0 mol L' em
DMF, o volume completado para 25,0 mL, e as medidas foram feitas
por espectrometria de absorgao atdmica com chama.

O branco e os padrdes foram preparados como se preparam as
amostras. O branco foi medido 10 vezes para efetuar o célculo do
limite de deteccao (LD) e iimite de determinacao (LDM) do método. As
equacoOes para o calculo do LD e LDM estao descritas no apéndice A.

Para o calculo do desvio padrao relativo foram preparados 10
amostras de 400 mL de solugdes contendo 100,0 ug de cobre.
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IV.6 — Amostras

IV.6.1 — Lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral

Amostras de aguas das Lagoas da Unicamp e Taquaral foram
coletadas em frascos de polietileno, previamente lavados com
solugbes de HNO; 20%, e acidificados com HNO; até pH = 3,0,

Apés a coleta, as amostras foram filtradas em membranas de
celulose de porosidade 0,45 um (Schleicher & Schlll).

A 400 mL das aguas da Lagoa da Unicamp e Taquaral foram
adicionados 0,3 mL de solugdo de tartarato de aménio 10% e 2,0 do
tampdo NaAc/HAc (pH= 3,5). As amostras foram dopadas com
quantidades crescentes de cobre. Apds a adicio do reagente SALO e
do adsorvente naftaleno, as amostras foram filtradas; o sélido
(naftaleno-Cu/SALO) foi dissolvido com 25,0 mL de solucdo de HNO,
1,0 mol L' em DMF e o cobre determinado por espectrometria de
absorgao atdmica com chama.

Para comparag&o dos resultados, cobre foi determinado a partir
de uma metodologia proposta por Andersson e colaboradores, onde o
metal presente na amostra foi extraido a partir da precipitacdo de
MgSO. com NaOH /75/. A massa sdlida obtida foi dissolvida com
solucéo de HNO; mol L™ e as medidas foram feitas por ICP-OES. O
resumo do procedimento seguido esta descrito no Apéndice B.
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IV.6.2 — Amostras de Folhas de Café

Das folhas de café, fornecidas pelo CENA, foram pesadas
amostras de 0,5000 g e preparadas a partir de uma digestdo com
acido nitrico e acido perclorico em bloco digestor. Apés o tratamento,
as solucbes foram diluidas com 50 mL de agua desionizada e o
excesso de acido foi eliminado a partir da evaporacéo das solugdes.
Apls a evaporacdo das solugdes, contendo amostras de folhas de
café, foram adicionados 100 mL de agua desionizada e, em seguida, o
cobre foi pré-concentrado e determinado a partir do método proposto
neste trabalho. Foram utilizados para este teste, 0,3 mL de solugdo de
tartarato de amoénio 10,0%, 2,0 mL de tampao NaAc/HAc, 2,0 mL de
solucao de SALO 5,0% (15 min. de agitacao) e 2,0 mL de solugdo de
naftaleno 20,0% (20 min. de agitacdo). O procedimento adotado é
semelhante ao descrito no item IV.3. Para comparagéo dos resultados
obtidos, duas solugbes previamente tratadas, contendo as amostras
de café foram evaporadas até o volume de 10,0 mL e efetuadas as
medidas por aspiracao direta destas solugoes nos aparethos de AAS e
ICP-OES.
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V - RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 - Testes Preliminares para Cobre

Em testes prévios realizados, baseados em dados referentes a
extracdo liquido-liquido convencional /69/, foi observado que o cobre
possui melhores valores de extracdo em pH compreendidos entre 2,5
e 5,0. No entanto, os melhores resultados nao ultrapassaram 85% de
extracéo neste sistema liquido-sélido. Desta maneira, foram realizados
estudos com o objetivo de otimizar as condi¢cdes para extracio de
cobre utilizando o método proposto. Os estudos foram feitos utilizando
o valor de pH = 3,0 porque neste valor pode ser evitada uma possivel
interferéncia de outros metais que reagem com o SALO.

V.2 - Estudo da Concentrag¢io de Salicilaldoxima

Neste estudo foi utilizado 1,0 mL de solugbes de SALO com
concentragdes variando entre 0,1 e 1,0% e tempo de complexacao de
15 minutos. Observa-se pela figura 04 que para baixas concentragoes
de SALO houve baixa recuperagdo do cobre adicionado. No entanto,
para altas concentrac8es do reagente, principalmente acima de 0,8%,
a extracao atingiu niveis acima de 98%. Baseado em dados citados
na literatura /71/, onde a relacaoc metalligante para reacdo de cobre
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com SALO € de 1:2, torna-se claro que a concentragdo do ligante deve
ser bem maior para garantir a reacdo com o metal. Desta maneira,
decidiu-se trabalhar com a concentracéo de 1,0% deste reagente, uma
vez que este excesso poderd garantir a recuperacdo de cobre
adicionado, resultado do deslocamento de equilibrio no sentido da
formagéo do complexo de cobre com o ligante em excesso.

% Extragéo
L

0 —————p——— e ——r '
0,0 0.2 0.4 0.6 08 10 1,2

Salicilaldoxima, %

Figura 04: Perfil da curva para extragio de cobre com SALO
Condicdes: 100,0 ug de cobre; naftaleno 20% (2,0 mL, 15 min.); tempo
de complexagdo: 13 min.; solvente: 25,0 mL HNO; 1molL™" em DMF;

pH=3,0
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V.3 - Estudo do Tempo de Complexagéo

O reagente SALO interage com diversos ions metalicos
formando complexos insoliveis em &agua /69/. A formacdo de
complexos com diferentes ions metélicos depende da cinética da
reagcao e concentraglo das espécies envolvidas, principaimente do
agente quelante /30/.

O estudo do "tempo de complexacao”, que é o tempo necessario
para que o complexo seja totalmente formado, atingindo o equilibrio,
foi feito utilizando solucdo de SALO 1,0% e tempos entre 5 e 25
minutos.

Tabela 05: Efeito do tempo de complexacéo para cobre
Condigdes: 100,0 ug de cobre; SALO 1,0% (1,0 mL); Naftaleno 20,0%
(2,0 mL, 15 min.); solvente: 25,0 mL HNO; 1molL™" em DMF pH = 3,0

Tempo, min. Cobre Recuperado, %
5 92
10 95
13 >99
15 >99
20 >99
25 >99

Observa-se pelos resultados obtidos na tabela 05, que a partir do
tempo de 13 minutos o cobre adicionado foi recuperado atingindo
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valores acima de 99%. Este fato mostra que a rea¢ao entre o SALO e
os fons Cu® possui uma cinética relativamente lenta. Assim,
escolheu-se o intervaio de 13 a 15 minutos como o tempo ideal para
complexacio do cobre, sendo que o tempo minimo onde obtiveram 0s
melhores valores estao nesta faixa.

V.4 - Estudo do Tempo de Digestao

O naftaleno mostra excelentes qualidades adsorventes /35-37/
frente & complexos metalicos podendo ser utilizado em sistema
quimico onde estes complexos sdo pouco soluveis em solventes
organicos convencionais. A maioria dos complexos metalicos com
oximas possuem este comportamento o que torna seus estudos por
extracao liquido-liquido bastante inviavel /36/. Desta maneira, espera-
se que o SALO possua comportamento semelhante as demais oximas
e seus complexos sejam faciimente adsorvidos pelo naftaleno. Apds
formado o complexo, 0 mesmo necessita de um tempo para que seja
adsorvido pelo naftaleno. Este tempo & chamado aqui de "tempo de
digestao” e foi efetuado utilizando 2,0 mL de solugdes de naftaleno
20,0% entre os tempos de 3 e 40 minutos.
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Figura 05: Perfil da curva no estudo do tempo de digestao para
extracao de cobre
Condigdes: 100,0 ug de cobre; Naftaleno 20,0%(2,0 mL); SALO 1,0%
(1,0 mL; 13 min.); solvente: 25 mL HNO; 1molL™ em DMF; pH = 3,0

Observando os resultados da figura 05, podemos verificar que
acima de 15 minutos a recupera¢ao de cobre adicionado atingiu
vaiores acima de 99%. Desta maneira, foi escolhido o tempo de 15
minutos para efetuar as proximas etapas de trabalho. No entanto, €
importante lembrar que a solu¢édo de naftaleno deve ser adicionada
logo ap6s a total formagdo do compiexo. Testes preliminares,
adicionando simultaneamente ambos reagentes, SALO e o naftaleno,
nao mostraram resultados satisfatorios. Isto ocorre pelo fato de que o
complexo pode ndo estar se formando totaimente, uma vez que a
SALO pode ser rapidamente adsorvida pelo naftaleno antes que o
complexo de cobre seja totalmente formado.
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V.5 - Estudo do pH da Fase Aquosa para Cobre

Uma das etapas determinantes em procedimentos de pré-
concentragdo, principaimente no que diz respeito a reagbes que
envolvam agentes complexantes de metais, € o pH da fase aquosa
/16/. Um pH ideal faz com que a determinagao do metal de interesse
seja quantitativa, além de poder separa-lo das diferentes espécies da
matriz, aumentando, respectivamente, a sensibilidade e a seletividade
do método.

Ap6s o estudo das variaveis de otimizacdo do método, foram
estabelecidos os valores para realizar a consisténcia da curva de pH e
para o estudo das préximas etapas do trabalho. O estudo foi feito para
faixa de pH compreendida entre os valores de 1,0 a 9,0. Os resultados
estao mostrados na figura 06.
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% Extragédo
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Figura 06: Curva de extragao de cobre versus pH da fase aquosa
Condigcdes: 100,0 pg de cobre; SALO 1,0% (1,0 mL, 13 min.);
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 15 min.); solvente: HNO; 1 mol L™ em DMF

Os resultados obtidos mostram gue na faixa compreendida entre
os valores de pH 2,5 e 6,0 houve uma maior recuperacao do cobre
adicionado. Desta maneira, os estudos posteriores foram feitos
utilizando solucbes com vaior de pH igual a 3,5 devido a facilidade
para o preparo da solugio tampao e para evitar possivel reacdo do
SALO com outros metais.
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V.6 - Estudo do Tampéao

Foram estudados dois sistemas tampao, citrato de sédio/acido
citrico e acetato de sddio/acido acético, ambos em pH = 3,5.

Foi observado que, utilizando o tampao NaAc/HAc, a
recuperagao de cobre foi maior que 99% enquanto que para o tampéao
citrato, a recuperacao foi de 93%. A diminuicdo do sinal utilizando o
tampao citrato pode estar ocorrendo pelo fato do mesmo estar
reagindo com ion cobre do meio dificultando a formacao do compiexo
de cobre com SALO, numa competicdo desfavoravel. Valores de
constante de formagao /73/ do complexo para os anions acetato com
cobre (logk = 1,83), e citrato com cobre (logk = 5,90), mostram que 0
complexo formado com o ion citrato possui maior estabilidade em
relacdo ao acetato. Mesmo ndo tendo sido mencionado o valor da
constante de formacao do complexoc de SALO com cobre, e levando-
se em consideracdo a baixa estabilidade do acetato de cobre em
relagao ao citrato de cobre, pode-se estabelecer o tampao NaAc/HAc
como 0 mais adequado para ser utilizado neste sistema proposto.

Assim, diante dos melhores resultados obtidos para o tampéo
NaAc/HAc em pH = 3,5, as proximas etapas de trabalho foram feitas
adicionando-se 2,0 ml deste tampao nas amostras estudadas.
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V.7 - Estudo do Solvente

Os testes envolvendo o estudo do solvente foram feitos
utilizando DMF e solugdes acidas diluidas em DMF.

Tabela 06: Efeito do solvente na dissolu¢ao do naftaleno
Condicdes: 100,0ug de cobre; SALO 5,0%, (2,0 mL, 15 min.);
Naftaleno 20,0%, (2,0 mL, 20 min.); NaAc/HAc (2,0 mL, pH = 3,5)

Solvente Recuperado, ug mL™ Concentracéo
(em 25,0 mL) Esperada, ug mL™
(em 25,0 mL)
DMF 3,9 4,0
HNO; 0,5 mol L' em DMF 4,0 4,0
HNO3 1,0 mol L em DMF 4,0 4,0
HNO3 2,0 mol L' em DMF 40 4,0

Nos resultados descritos na tabela 06 podemos verificar que a
dissolucao do naftaleno é mais eficiente utilizando solugbes acidas de
DMF como solvente. Isto porque o acido pode favorecer a remogéo de
todo o complexo de cobre que possivelmente resta aderido as paredes
do funil ou na placa porosa. Esta observacado & suportada pelos
valores obtidos na fase aquosa, uma vez que nao foi encontrado cobre
nesta fase. Assim, solugdes de HNOs; 1,0 mol L' em DMF foram
utilizadas como solvente para a dissolugdo da mistura extratora.
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V.8 - Estudo das Condigbes dos Brancos e Padrbes

Em estudos preliminares, utilizando padrao preparado por adigcao
direta dos reagentes no baldo volumétrico, foi verificado que a
recuperacdo do cobre adicionado era comprometida resultando em
valores discordantes com os previstos. Levando-se em consideracao
que 0 cobre ndo estava presente na fase aquosa, foi observado que
poderia estar ocorrendo erro durante a execugdo da medida da fase
organica por AAS. Sendo assim, foi feito um estudo para verificar o
comportamento de varios padrdes durante as medidas no aparelho de
absorcéo atdmica.

Para este estudo, foram preparados varios padrbes e brancos
em condic¢oes distintas e efetuadas as medidas comparativas entre os
mesmos. Para cada branco e padrao utilizado como referéncia, foram
feitas as medidas dos demais padroes e, ainda, as medidas de
amostras sintéticas para verificar a recuperacao do cobre adicionado.

Considerando que a concentracdo maxima a ser obtida era
4,0 ug mL™, os resultados descritos na tabela 07 nos mostram que as
medidas entre padrbes preparados de maneira diferentes possuem
valores discordantes.

A partir dos valores obtidos na linha 2, onde foi utilizado somente
DMF como branco e padrao de referéncia, podemos observar que 0
sinal é diminuido para os demais padrdes e amostra sintética. Isto
ocorre porque a presenca do naftaleno nos demais padrbes e
amostras dificulta a eficiéncia da nebulizacdo uma vez que as
condi¢cbes do solvente tornam-se extremamente aiteradas. Verifica-se,
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também, que o inverso ocorre quando os demais padrdes s&o usados
como referéncia para fazer a medida do padrdo com DMF.

Tabela 07: Efeito das condi¢des dos brancos e padroes
Condigbes: 100,0 pg de Cobre; SALO 5,0%, (2,0 mL, 15 min.);
Naftaleno 20,0%, (2,0 mL, 20 min.); NaAc/HAc (2,0 mL, pH = 3,5)
Voiume do solvente: 25,0 mL

P1 P2 P3 P4 Amostra, ug mL”’
P1 4,0% 3.4 3,6 3,1 3,1

P2 48 4,00 44 3,7 3,7

P3 45 3.8 4,00 3,5 3.5

P4 5,1 4,3 47 4,00 4,0

Abs | 0,648 0,550 0,586 0517 | = e

P1 = branco e padrbes preparados somente com DMF

P2 = branco e padrles preparados por adigéo de 1,0 mL de solug8o de SALO 1,0% + 20 mL de
solugéo de naftaleno 20,0 % + HNO; Tmol L em DMF

P2 = branco e padrfes preparados por adigdo de 3,0 mL de solugdo de SALO 1,0% + 2.0 mL de
solugdo de naftaleno 20,0 % + HNO; 1mol L' em DMF

P4 = foram adicionados em 100,0 mL, a pH 3,50, 1,0 de soluc8o de SALO 1,0% e apds agitagéo,

2,0 mL de solug8o de naffaleno 20,0% sob agitag8o. As solugbes foram fiffradas e dissoividas com
soluglies de HNO; 1mof L' em DMF

Amostra = 100,0 ug de cobre recuperado apos procedimento de pré-concentragéo
Abs = absorbancia
(*) = padrao utilizado para fazer as medidas

Pode ser observado, também, que os padrdes contendo acetona
e etanol, solventes do naftaleno e SALQ, linha 5, possuem um maior
valor do sinal medido quando sao medidos utilizando o padrao P4
como referéncia. Isto esta ocorrendo devido a presenca do etanol e
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acetona misturado ao DMF. E citado na literatura /74/, que presenca
destes solventes aumentam a eficiéncia da nebulizacido devido a
diferentes valores de tens&o superficial, densidade e viscosidade. Eles
também afetam os resultados porque agem sobre a propria chama,
comportando-se como combustivel auxiliar. O efeito devido as
mudangas na tensdo superficial é mais relevante, pois formam
goticulas bem menores (menor tensao superficial), e dai evaporam-se
mais facilimente. Desta maneira, levando-se em consideracdo gue as
amostras nido contém estes solventes misturados, quando suas
medidas sdo feitas utilizando como referéncia os padrdes preparados
com quantidades de etanol e acetona misturados ac extrato orgé&nico
(linhas 3 e 4), seus valores tornam-se menores em relagdo ao que
deveria ser obtido (4,0 ug mL"). Essas diferencas das condi¢bes dos
padrées estudados podem ser melhor verificadas a partir de uma
andlise dos valores de absorbancias obtidos, mostrados na linha 6 da
tabela 07, onde para cada padrao utilizado sdo obtidos valores de
absorbancia bastante diferentes.

Observando-se, ainda, os valores medidos das amostras
sintéticas para cada padrdo estudado, e considerando-se que seu
valor maximo era de 4,0 ug mL™", podemos verificar que o resuitado
entre padrdo e amostra s6 foi concordante quando o padrao era
preparado da mesma forma que as amostras. Este valor foi
confirmado a partir de medidas da fase aquosa, apds tratamento com
HNO; concentrado, onde foi verificado que o cobre ndo estava
presente nesta fase.

Assim, com 0 objetivo de evitar possiveis erros durante as
medidas para determinacfes do metal de interesse, os padrbes e

41



Resultados e Discussdes

brancos foram preparados utilizando o mesmo procedimento para o
preparo das amostras.

V.9 - Estudo de Interferentes

Foram estudados somente 0s ions que reagem com o SALO na
faixa de pH proxima a do cobre /69/. O estudo foi feito para os ions
Co(lt), Fe(lll), Ni(ll) e Pb(ll) a concentragcbes superiores a do cobre até
70 vezes.

A partir dos resultados descritos na tabela 08, pode ser
observado que até a concentracéo estudada, os cations Pb(ll), Co(ll) e
Ni(ll) ndo enterferiram na determinacdo de cobre pelo sistema
proposto, engquanto que o ion Fe(lll) comega a interferir no sistema a
partir de 500,0 ng. Este fato mostra que o reagente SALO é bastante
seletivo para determinagao de cobre nas condigbes avaliadas.

Estudou-se também o efeito do reagente auxiliar, tartarato de
amonio, entre 100,0 e 400,0 mg, geralmente usado para controlar
hidrdlise de ions, principaimente o ferro. Foi observado que a partir de
200,0 mg o tartarato diminuiu o sinal em 7,0% chegando a 20,0% para
400,06 mg. Esta diminuicado do sinal pode estar ocorrendo devido a
reacdo do tartarato com o ion cobre do meio (logk = 3,39) /73/, o qual
compete com a SALO dificultando a formagao do seu complexo com
cobre.
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Tabela 08: Efeito dos ions interferentes e do tartarato de amonio na
determinacao de cobre
Condigdes: 100,0 ug de cobre; Salicilaldoxima 5,0% (2,0 mL; 15 min.),
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 20 min.); NaAc/HAc (2,0 mL, pH = 3,5)

fon Quantidade Interferéncia
Co(lh) Até 7 mg Nao
Ni(ll) Até 7 mg Nao
Pb(l) Até 4 mg Nao
Fe(ll) > 500 ug Sim
Tartarato de Aménio > 200 mg Sim

Testes com concentracbes de tartarato entre 10,0 e 150,0 mg
foram feitos utilizando 500,0 pug de Fe(lll} para verificar o seu efeito
como mascarante. Foi observado que a partir de 20,0 mg de tartarato
o efeito da adicéo do Fe(lll) ao meio &€ mascarado. A partir do valor da
constante de formagéo do complexo de tartarato de ferro (logk = 6,49)
73/, podemos observar que este complexo é bastante estavel.

Desta maneira, foram usados 0,3 mL de solucdes de tartarato de
amdnio 10,0% durante os experimentos para evitar a interferéncia do
ion ferro.

V.10 - Estudo do volume da Fase Aquosa

A principio, neste teste foi utilizado 1,0 mL de solucdes de SALO,
tempo de complexacdo 13 minutos e 2,0 mL de naftaleno com tempo
de digestdo de 15 minutos. No entanto, foi verificado que, utilizando
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estes parametros, a recuperagdo do cobre somente atingiu niveis
acima de 99% para volume da fase aquosa de 100 mL. Este volume
daria um fator de concentragéo muito baixo ndo sendo possivel obter
concentracdes em niveis de centenas de ng mL'. Como os
parametros utilizados estavam sendo usados em seus limites, os
mesmos foram reavaliados e novos parametros foram definidos.
Foram usados entdo 2,0 mL de solucéio de SALO 5,0%, a 15 minutos
de agitacéo, 2,0 mL de solugdo de naftaleno 20,0%, a 20 minutos de
agitacdo. Os padrées e brancos foram preparados tal como se
preparam as amostras, como foi verificado no item 5.8.

Tabela 09: Efeito do volume da fase aq. na determinagéo de cobre
Condi¢des: 100,0 ug de cobre; Salicilaldoxima 5,0% (2,0 mL; 15 min.);
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 20 min.); NaAc/HAcC (2,0 mL, pH = 3,5)

Volume, mL Recuperado, %
100 >99
200 >89
300 >89
400 >99
500 95

Neste teste foram utilizadas 100,0 ug de cobre e volumes entre
100 e 500 mL da fase aquosa. Pode ser observado, pelos resultados
apresentados na tabela 09, que a partir de 400 mL de amostra a
recuperacao de cobre cai para 95%. Isto ocorre porque, com o
aumento do volume, ha uma mudanga na relagdo de equilibrio entre o
metal e o ligante. Sendo, entdo, este volume 4 vezes superior ao
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obtido nas condigdes limites, 0 mesmo resuita num fator de
concentracao igual a 16 o que da uma melhora bastante significativa
no resultados finais sendo possivel a determinacdo de espécies
metalicas em niveis de tracos.

V.11 - Estudo da Reten¢édo Minima

Neste estudo foram utilizados volumes de solugdo que variaram entre
100 e 400 mL de amostras com quantidades diferentes de cobre
variando entre 2,0 e 100,0 ug.

Pelos resultados apresentados na tabela 10, podemos verificar
que a quantidade minima de cobre que pode ser recuperada,
utilizando 400 mL de solugdo, foi de 5,0 ug. Considerando que o
volume final do solvente (HNO3 1,0 mol L' em DMF) era de 25,0 mL, a
concentragdo final da solugdo era 0,2 pg mL™. Sendo o volume da
solucdo de 400 mL, a concentracdo minima a ser obtida é
12,5 ng mL" e o fator de concentragio & de 16 vezes. Esta
concentragao esta abaixo dos valores de cobre que séo permitidos em
aguas naturais nao poluidas /55/, o que mostra que o método é
bastante eficiente para determinagdo de cobre neste tipo de matriz e,
ainda, pode indicar um fator de poluicdo caso valores acima dos
permitidos forem encontrados.
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Tabela 10: Estudo da retengdo minima na determinacéo de cobre
Condicdes: 100,0 ug de cobre; SALO 5,0% (2,0 mL; 15 min.);
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 20 min.); NaAc/HAc (2,0 mL, pH = 3,5)

Cu, nug Volume da Recuperado, % Concentragéo
Solucéio, mL Esperada, ng mL™
100 >99 20,0
2,0 200 >89 10,0
300 85 6,7
100 >99 50,0
5,0 200 >99 25,0
300 >89 16,7
400 >89 12,5
100 >99 100,0
10,0 200 >99 50,0
300 >99 33,3
400 >99 25,0
100 >99 200,0
20,0 200 >99 100,0
300 >99 66,7
400 >99 50,0
100 >99 500,0
50,0 200 >99 250,0
300 >99 166,7
400 >99 125,0
100 >89 1000,0
200 >99 500,0
100,0 300 >89 333,3
400 >99 250,0
500 94 —

V.12 - Curva Analitica

A curva de calibragdo, figura 07, foi feita a partir dos valores de
duplicatas de cada padr&o. A lei de Beer foi obedecida para faixa de
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concentragdo de cobre de 0,2 a 5,6 ug mL™. O desvio padréo relativo,
para 10 replicatas de solucio 0,2 pg mL™", foi de 0,85%. Este valor
obtido caracteriza o método proposto como bastante preciso. A
sensibilidade para 1,0% de absor¢do, calculada a partir da curva de
calibragdo, foi de 0,1 pgmL". O limite de detecgdo (LD) foi de
13 ng mL™" e o limite de determinacdo (LDM) foi de 44 ng mL". As
equagdes para o calculo do LD e LDM estao descritas no apéndice A.

0,71
06
05 -
0.4

0,3+

0,2
Y = 0,00328 + 0,09968X

r=0,99989

0.1 5

00

0.0 1.0 20 30 40 50 60 7.0

Concentragdo, ug mL"

Figura 07: Curva analitica para determinagao de cobre
Condicdes: 400 mL de amostra; SALO 5,0%, (2,0 mL, 15 min.);
Naftaleno 20,0%, (2,0 mL, 20 min.); Tampao NaAc/HAc, pH = 3,5,
Volume do solvente: 25,0 mL
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V.13 -~ Amostras

V.13.1 - Lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral

Amostras de 400 mL de agua das Lagoas da Unicamp e do

Parque Taquaral foram dopadas com quantidades crescentes de

cobre e, apds o procedimento de pré-concentracdo, o cobre foi

quantificado por espectrometria de absorgdo atdmica com chama.

Para validacdo do método, as amostras de &gua das lagoas foram

analisadas utilizando um método alternativo /75/ e 0 cobre foi

determinado pelas técnica de ICP-OES. Os resultados obtidos estio
descritos na tabela 11.

Tabela 11: Determinagdo de cobre em aguas naturais
Condigcbes: 400 mL de amostra; SALO 5,0% (2,0 mL; 15 min.);
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 20 min.); Tampao Acetato (2,0 mL, pH = 3,5)

Adicionado, ug

Recuperado,ug

Método Alternativo, ng mL™

10,0 9,8 (98%) ICP-OES
Lagoa
_ 20,0 20,0 (100%) 0,65+ 0,07
Unicamp
40,0 39,9 (>99%)
10,0 9,7 (97%)
Lagoa
20,0 19,8 (99%) 0,80 +0,02
Taquaral
40,0 39,3 (98%)

Pode ser verificado, através do resultados descritos na tabela 11,

que a quantidade de cobre presente nas amostras de aguas das

48




Resultados e Discussdes

lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral estdo abaixo do limite de
determinacdao do método proposto. Estes resultados foram obtidos a
partir de um meétodo alternativo /75/, onde o cobre foi quantificado pela
técnica ICP-OES.

No entanto, apesar da concentragdo determinada estar abaixo
do limite determinacao, o método proposto neste trabalho mostrou-se
bastante eficiente uma vez que a quantidade de cobre adicionado em
amostras dopadas foi recuperada sem perdas expressivas. Levando
em consideragdo os bons resultados obtidos amostras de aguas das
Lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral, utilizando o método
proposto, 0 mesmo pode ser aplicado em outras amostras de aguas
naturais.

V.13.2 — Amostras de Folhas de Café

O método também foi aplicado para determinacéo de cobre em
amostras de folhas de café, fornecidas pelo CENA. As amostras, cerca
de 0,500 g, foram preparadas a partir de uma digestdo com acido
nitrico e acido perclérico em bloco digestor. Apds o tratamento, as
solucbes foram diluidas com 50,0 mL de agua desionizada e o
excesso de acido foi eliminado a partir da evaporag¢ao das solugbes. O
cobre foi determinado a partir de medidas diretas por AAS e ICP-OES
e, também, por AAS apds etapa de separagio e pré-concentracao
proposta neste trabalho. Os resultados, obtidos por triplicatas, estdo
descritos na tabela 12.
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Tabela 12: Determinag¢ao de cobre em amostras de folhas de café
Condicdes: 100,0 mL de amostra; SALO 5,0%, (2,0 mL, 15 min.);
Naftaleno 20,0%, (2,0 mL, 20 min.); Tampao NaAc/HAc, pH = 3,5

Método AAS ICP-OES
Proposto
Concentracao, ug/g 18,1+ 2,5 18,01+ 0,4 18,6 £ 1,9

A partir dos resultados apresentados, podemos observar que 0s
valores obtidos pelo método proposto s&o bastante concordantes com
os obtidos pelas medidas diretas. Observa-se, ainda, que as medidas
diretas das amostras via AAS e ICP-OES possuem valores bastante
proximos. Este fato revela que o método proposto é bastante exato e
pode ser aplicado para determinacio de cobre em amostras de folhas
de cafée.

Com base nos 6timos resultados obtidos para folhas de café,
outras plantas podem ser testadas para verificar possibilidade de
separacgdo e determinacgéo de cobre a partir do método proposto neste
trdbalho.

V.14 - Estudo do pH da Fase Aquosa para Niquel

Diante dos resultados encontrados na literatura /76/ envolvendo
a reacdo do SALO e ions Ni**, decidiu-se pela execucdo de testes
prévios e avaliagdes da potencialidade analitica para separar e
determinar niguel por meio da adsorgao com naftaleno microcristalino.
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Este estudo foi feito utilizando as mesmas condigdes otimizadas
para o fon Cu?*. Foram utilizados 100 mL de solugdes contendo 100,0

ug de niquel, sendo a faixa de pH estudada entre 2,0 € 11,0.

100

% Extracio

Figura 08: Curva de extragdo de cobre e niquel versus pH da fase
aquosa

Condigbes: 100,0 ug do metal; SALO 5,0% (2,0 mL; 15 min.);

Naftaleno 20.0% (2,0 mL, 20 min.); soivente: HNO; 1 mol L' em DMF

Uma andlise do grafico, figura 08, nos mostra que os melhores
resultados foram obtidos para valores de pH entre 7,0 ¢ 11.0.
Observa-se que esta faixa & bastante diferente em relagao a obtida
para o fon cobre, o que mostra que os dois jons podem ser
determinados e separados utilizando SALO em valores de pH bastante
distintos. Esta & uma das principais vantagens quando se
trabalha com sistemas de pré-concentracdo utilizando reagentes

51



Resultados e Discussdes

quelantes /16/. A reacéo de ions metélicos com agentes complexantes
em pH distintos resulta num aumento da sensibilidade e seletividade
do meétodo analitico, fazendo com que a determinacdo do metal de
interesse seja quantitativa.

V.15 - Estudo do Tampéo

A partir dos resultados obtidos no estudo do pH da fase aquosa,
foi feito uma avaliacdo de um sistema tampéo a ser utilizado durante o
procedimento de extragdo. Para este estudo, foram utilizados 2,0 mL
do tampéao fosfato em pH = 7,9.

A utilizacao deste tampéo foi bastante eficiente, sendo que a
recuperacao de niquel adicionado atingiu valores maiores gque 99,0%.
Assim, os proximas etapas foram feitas utilizando 2,0 mL do tampao
fostato pH = 7,9.

No entanto, apesar de terem sido obtidos bons resultados
utilizando este tampéo, é citado na literatura /77/ que este reagente
possui 0 inconveniente de que em muitos casos varios ions metalicos
sao precipitados com fosfato, inclusive o ion Ni**.

Baseado neste fato, uma sugestido para trabalhos futuros é a
avaliagdo de outro sistema para tamponar o meio, por exemplo, o
tampéo NH,OH/NH.CI, pH 9,5, tendo como objetivo a substituicdo do
tampao fosfato para minimizar possiveis erros durante a determinagdo
de niquel pelo sistema de pré-concentracdo proposto.
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V.16 - Estudo do Volume da Fase Aquosa

Neste estudo foram utilizados 100,0 ug de niquel e os volumes
das solugbes foram variados entre 100 e 500 mL. As condigdes
utilizadas foram as mesmas obtidas nos estudos de otimizacdo do ion
cobre.

Tabela 13: Efeito do volume da fase aq. na determinagéo de niquel
Condigdes: 100,0 ug de niquel; SALO 5,0% (2,0 mL; 15 min.);
Naftaleno 20,0% (2,0 mL, 20 min.); Tampao Acetato (2,0 mL, pH = 3,5)

Volume {mL) Recuperado (%)
100 >99
200 >99
300 >99
400 92
500 89

Pode ser verificado pelos resultados obtidos na tabela 13, que a
recuperacao de niquel foi eficiente até o volume de 300 mL. A partir de
400 mL ja pode ser observado uma perda de sinal na recuperacao do
ion Ni**. Este fato ocorre porque, com o aumento do volume e 0s
demais parametros constantes, a condicdes de equilibrio sao
alteradas dificultando a reagcdo do metal com o quelante.
Considerando que o volume final da amostra é de 25,0 mL, o fator de
concentragao obtido é igual a 12. Ainda que este fator de
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concentracao obtido seja considerado um bom valor para
determinagdo de tragos, estudos envolvendo a otimizacdo das
variaveis do sistema de pré-concentracdo devem ser feitos, em
especial a reavaliagdo do tampao utilizado.

Estes parametros a serem estudados ficam aqui como sugestao
para trabalhos futuros e tem como objetivo estabelecer uma
metodologia para separagdo e determinagdo de niquel em &guas
naturais utilizando naftaleno microcristalino.
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VI - CONCLUSAO

Com base nos resultados descritos podemos concluir o seguinte:

a) O método proposto é bastante simples, relativamente rapido e
econdmico

b) O Naftaleno apresentou excelentes caracteristicas adsorventes
frente a0 complexo de SALO com cobre e niquel

€) SALO & um reagente bastante seletivo para determinacio de cobre
pelo sistema proposto

d) A recuperagédo de cobre em amostras dopadas de aguas das
Lagoas da Unicamp e do Parque Taquaral demonstrou que o
método € bastante eficiente

e) Em estudos de retengdo minima pode ser verificado que o cobre
pode ser determinado até a concentragdo de 12,5 ng mL™

f) Resultados obtidos em testes preliminares indicam que o método
proposto também podera ser aplicado para separacio e
determinagdo de niquel em &guas naturais, apds otimizagdo dos
parametros analiticos envolvidos na reacéo
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APENDICE A

Sensibilidade (a): é definida como o coeficiente angular da curva de
calibragao.

Calculo do Limite de Detecgao e Limite de Determinacéo /78/

Limite de deteccao de um método é definido como sendo a menor
concentracdo da substéncia de interesse para qual o método produz
uma resposta que difere da resposta produzida pelo branco e, limite
de determinagéo de um método representa a mais baixa concentracio
da substancia de interesse que pode ser determinada de forma
quantitativa, com precisdo e exatiddo aceitaveis, utilizando um
procedimento experimental. Para calcular o limite de detecgéo e limite
de determinacao, o branco foi medido 10 vezes. Os calculos foram
feitos utilizando as equagdes: LD = 3 s/a e LDM = 10 s/a onde,

s= desvio padrao para 10 medidas do branco

a= coeficiente angular da curva de calibragéo

Desvio Padrao Relativo (DPR) /79/

Para calcular o desvio padrao relativo foram feitas 10 replicatas das
solugdes a 0,25 ug mL™" e foi calculado utilizando a equagao:

DPR (%) = (s/xm) 100, onde,

s= Desvio padrac para 10 replicatas

xm= média das 10 replicatas.
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APENDICE B

Procedimento para Determinagéo de Cobre, em Lagoas da
Unicamp e Taquaral, Utilizando Método Alternativo /75/

Amostras de 1000 mL foram colocadas em frascos de polietileno
e adicionados 10,0 mL de solugdes de MgSO, (0,3 mol L") e NaOH
(0,5 mol L™). Apés agitagdo vigorosa, o precipitado foi formado e a
solugdo ficou sob repouso por 24 horas. O precipitado, numa
suspensao de cerca de 150,0 mL, foi centrifugado (3000 rpm por 15
minutos) por duas vezes, em tubo de centrifuga de vidro, e ©
sobrenadante foi removido. O precipitado foi dissolvido com 5,0 mL de
solucdo de HNO; 3,0 mol L™,

Para oxidar a matéria orgénica, foram adicionadas 3 a 5 gotas de
H.0, 30%. Apés o tratamento as amostras foram transferidas para
baldes de 10,0 mL e o volume completado com agua desionizada.

O branco foi preparado, com agua desionizada, utilizando ©
mesmo procedimento para o preparo das amostras. No entanto, o
procedimento foi feito duas vezes sendo que, o primeiro
precipitado ndo foi utilizado e, 0 segundo foi dissolvido em
solugdo de HNO; 3,0 mol L™

Os padrdes foram preparados por diluicdo das solucdes estoque
mantendo a mesma concentracdo de HNOs; como as amostras
dissolvidas.

As determinagdes foram feitas por aspiracdo das solugbes das
amostras utilizando a técnica de ICP-OES.
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