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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um método simples e rapido para a extragdo de
chumbo e cadmio em niveis de ug L™ utilizando difenilcarbazona (ditizona) como agente
complexante e sua subseqiiente determinag¢do por esprctrometria de absor¢io atdmica em
chama. A metodologia estudada baseia-se na microextra¢do liquido-liquido, onde volumes
de até 980 mL de amostra aquosa s3o extraidos por agitagio com pequenos volumes de
xileno ( 1,0 mL) contendo o complexante ditizona. A quebra dos complexos de ditizonatos
de chumbo e cadmio presentes no extrato orgénico diante de pequena por¢do de uma
solugdo de HNO; (pL), permitiu uma segunda etapa de extragdo. Tempos de extragdo,
concentragio de ditizona em xileno, pH da amostra e a relagdo entre volumes de amostra e
xileno foram otimizados. Volumes de pH da solugdo acida utilizada na segunda etapa de
extragdo também foram otimizados. Foram investigados a influéncia de alguns sais que
poderiam estar presentes na amostra, os quais poderiam interferir no processo de extragdo
dos metais chumbo e cadmio. Entre esse, o jon Fe** apresentou maior interferéncia ao
processo de extragdo, sendo que a adi¢do de adequadas quantidades de citrato minimizou
sua interferéncia. Quando utilizada uma etapa extragio (extrato organico), a metodologia de
microextragdo liquido-liquido apresentou boa linearidade, desvio padrio relativo inferior a
6% e limite de detecgdio de 1,56 ug L™ para Pb e O,é)l 11 pg L™ vpara Cd. A faixa dindmica
linear de trabalho foi de 10,0 a 80,0 pg L™ lpara Pbe de 0,3 a 3,0 ug L para Cd. Quando
realizada a segunda etapa de extragdo (extrato aquoso), a metodologia apresentou boa
linearidade, desvio padréo relativo inferior a 6 % e limite de detecgio de 0,390 pg L™ para
Pb e 0,0082 ug L para Cd. A faixa dinidmica linear de trabalho foi de 1,0 a 20,0 pg L™
para Pb e de 0,05 a 1,0 ug L™ para Cd.



Abstract

A simple and fast method for the extraction into xylene of ug L™ concentration of Pb and
Cd using ditizone as a complexing reagent and their subsequent determination by flame
atomic absorption spetrometry is described. The method is based on liquid-liquid
microextraction in which extration are preformed with phase ratio values superior to 100. In
this study was used a liquid-liquid microextrator with a capacity of 980 mL of aqueous
sample and 2.5 mL of organic solvent (xylene). The back extraction of the complexes into
the HNO; solutions (L) was possible. Optimisation of shaking time, ligant concentration,
sample pH and volume ration of the aqueous phase to organic phase were performed. The
volume and pH of the acid solution for the back extraction step were optimisated. The
effect of some salt on the Pb and Cd microextraction were examinated. The Fe II produced
an pronounced interference on Pb and Cd determination. This interference could be
eliminated by adding citrate into to sample. |

The first step of microextraction (organic phase) showed good linearity, relative standard
deviation lower than 6% and limit of detection of 1.56 pg L™ To Pb and 0.0111 pg L™ to
Cd. The linear work range was 10.0 — 80.0 ug L™ to Pb and 0.3 — 3.0 ug L to Cd. For the
second step of extraction the method showed good linearity, relative standard deviation
lower than 6% and limit of detection of 0.390 pg L™ to Pb and 0.0082 pg L™ to Cd. The
linear work range was 1.0 —20.0 pg L™ to Pb and 0.05 — 1.0 pg L™ to Cd.

Xii



1. INTRODUCAQ

1 - INTRODUGAO
1.1- Extragao de quelatos metalicos

As questOes relativas a andlise de tragcos tem a sua origem na necessidade
de conhecermos dados quantitativos a respeito dos elementos, em concentracoes
inferiores aquelas detectadas pelos aparelhos analiticos. Uma imensa gama de
pesquisas envolve a determinacéo de elementos-tra¢o. Entre as mais importantes
estdo as que se relacionam com os problemas do meio ambiente: a persisténcia,
a toxicidade e o modo de acédo dos pesticidas; o lancamento de elementos
metélicos tdéxicos no meio ambiente, a partir de atividades industriais, e suas
conseqgiéncias. Qualquer conclusdo sobre esses problemas, envolvem dados
confidveis, sendo que duvidas quanto a essa conﬁabilidadé, comprometem as
conclusdes e os modelos desenvolvidos. N&o se trata tdo somente de aumentar o
namero de algarismos significativos no resultado da determinacdo de um
macroconstituinte, mas o de colecionar com boa confianca dados uteis e
quantitativos sobre microconstituintes em matrizes comblexas. De nada adianta
ter a disposicao um equipamento sofisticado, se ndo s&o tomados os devidos
cuidados no pré-tratamento das amostras. Especialmente no caso da analise de
elementos-tracos, onde os problemas de contaminagao e perdas sé&o criticos. Ha
necessidade de informacbes sobre a precis&o e a exatiddo dos métodos sob
condicbes reais de trabalho. Muito frequentemente, a informacéo na literatura é -
baseada em abordagens irreais. "

A espectrometria de absorgdo atdmica com chama (FAAS) tem sido
largamente aplicada na determinacao de inumeros metais em alimentos, materiais
biolégicos, produtos industriais, etc. O uso da FAAS tem-se mostrado adequado
para a quantificacdo de poluentes metalicos, pois devido a sua caracteristica
altamente especifica pode eliminar parte das etapas trabalhosas e demoradas de
limpeza e pré-concentracdo da metodologia analitica. Além disto, a detecgéo
especifica reduz o risco de falsa identificacdo de compostos, pois possibilita um

criterioso estudo de possiveis interferentes no conjunto matriz/analito. Em relagao
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a forma de atomizacdo, a técnica com chama oferece uma andlise simples,
rapida, precisa e de baixo custo. Entretanto, a FAAS apresenta limitagbes de
detectabilidade devido a muitos fatores, entre os quais a rapida e continua
passagem do atomo analito pela chama onde é feita a medida de absorcdo
durante a aspiracdo da amostra e a pouca eficiéncia do sistema
nebulizador/queimador. As desvantagens do sistema nebulizador/queimador
.foram posteriormente contornadas pela construgdo de uma célula de absorgéb
(forno com formato de tubo) que permitiu desempenhar medidas fisicas mais
facilmente e melhorar os limites de deteccdo devido a um maior tempo de
residéncia dos atomos na regido de medida de absorcio. Este sistema consiste
de atomizadores aquecidos eletrotermicamente e sdo denominados por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacao Eletrotérmica (ETAAS). Os
primeiros sistemas ETAAS, e ainda amplamente utilizados, tinham grafite como
material de construgcao do forno, sendo mais recentemente aumentado os estudos
para a viabilidade do uso de materiais metalicos para a confeccédo destes fornos
[1-3]. Entretanto, devido ao maior custo para a aquisicdo e manutengdo do
ETAAS, o seu uso ainda nao € tdo amplamente difundido entre os laboratérios
industriais, e mesmo de pesquisa, quanto a técnica de FAAS. Devido as
limitagcbes de detectabilidade por FAAS faz-se necessaria a pré-concentracéo de
tracos de metais [1,4-6]. O numero de técnicas incluindo a co-precipitacédo e a co-
cristalizacdo, usando co-precipitantes organicos, extracdo com solventes
quelados, resinas quelatantes de troca idnica e eletrdlises, tem sido usada para a
pré-concentracdo de tracos de metais [1,4,7,8]. A técnica mais utilizada por
extracao de liquidos é a extragdo com solventes, a qual € geraimente denominada
de extracdo liquido-liquido. Esta extracdo envolve a separacao dos analitos dos
interferentes pela particdo da amostra entre dois liquidos imisciveis ou fases. Na

maioria dos casos, uma fase liquida € um solvente aquoso e a outra um solvente
. organico. No par solvente aquoso e solvente organico, o co.mposto mais hidrofilico
€ mais soluvel na fase aquosa e o0 composto mais hidrofébico, na fase organica.
Muitas vezes & preferivel isolar os analitos de interesse na fase organica porque

este solvente geralmente pode ser removido; assim pode-se concentrar o analito



1. INTRODUCAQ

por evaporacdo. Se ha interesse em usar cromatografia de fase reversa para a
separacdo e anadlises, o analito de interesse pode sér isolado na fase aquosa,
podendo entédo ser injetado diretamente dentro da coluna de fase reversa [5,9]. A
andlise de metais pela extracdo por solvente, é um método pelo qual a
solubilidade de cations inorganicos em agua pode ser mascarada pela interacdo
com reagentes apropriados. Isto remove algumas ou todas as moléculas de agua
associadas com o ion metalico, as quais sdo devidas a solubilidade em agua.
Pode-se tornar uma espécie idnica aquosa extraivel neutralizando sua carga. Isto
pode ser feito pela formagdao de um complexo quelato metalico neutro ou por
associacdo ibnica; quanto maior e mais hidréfobica for a molécula resultante,
melhor seré sua extracdo. Varios agentes quelantes s&o Uteis para separacées
baseadas na extracdo seletiva de ions metalicos, a partir de solugbes aquosas
tamponadas mediante solventes n3o aquosos que contém estes agentes.
Agentes quelantes séo acidos fracos que reagem com ions metalicos para formar
complexos neutros, sollveis em solventes organicos. As razdes de distribuicao
destes complexos variam de um cation a outro e podendo ser controlados
mediante ajuste do pH e concentragédo do reagente, permitindo assim fazer
separa¢des de interesse por extracao [6,9-12].

Nos complexos de quelagdo ou complexos internos (quando n&o s&o
carregados) o ion metalico central se coordena com uma base organica
polifuncional para formar um composto de anél estavel. A estabilidade dos
complexos quelatos formados por um dado ion metalico geralmente aumenta com
o aumento da forgca basica do agente quelante, conforme é medido pelos valores
de pKa. Uma série de complexos metalicos coordenados possuem alto coeficiente
de distribuicdo permitindo a extragdo do metal em um unico equilibrio. Por
exemplo, metais quelatos formados com B-dicetonas, 8 quinoleinas (oxinas), e
difeniltiocarbazona (ditizona) podem ser isolados quantitativamente em uma unica
extracdo. Por outro lado, poucas espécies inorganicas podem ser extraidas em
um unico passo [13].

Os ligantes que contém atomos doadores do tipo base mole, formam

complexos mais estaveis com um grupo relativamente pequeno de ions metalicos
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e sao assim reagentes mais seletivos. Isto é ilustrado pelo reagente ditizona
usado para a extracdo por solvente de fons metalicos, acidos moles, como Pd?%,
Ag', Hg®, Cu®, Bi*", Pb*" e Zn*". Os anéis quelatos conjugados de cinco e de
seis membros s&o 0s mais estaveis, pois tem o minimo de tensdo. Os grupos
funcionais do ligante devem estar situados de modo que permitam a formacao de
um anel estavel. A estabilidade da estrutura dos quelatos é aumentada por
contribuigcéo de estruturas ressonantes do anel quelato [10].

Do acima exposto, é notavel que a extracdo por solvente tem grande
importancia na pré-concentragcao de tracos de metais, e além disto, € uma técnica
simples, rapida e de facill manipulacdo, eliminando efeitos da matriz e
promovendo a normalizacio entre a matriz da amostra e das solugées analiticas.
A pré-concentracido de tracos de metais por extracdo de seus complexos em fase
ndo aquosa estd bem acima do limite normal de detecgdo instrumental. Assim, o
uso de determinados solventes ndo aquosos intensifica o sinal por causa da
mudang¢a na matriz liquida como a viscosidade, tensdo superficial, tempo de
queima, etc. [4,9,14]. Na extracdo organica de uma matriz aquosa, os resultados
séo dependentes de varios fatores como o pH da matriz, a forca ibnica, a razdo
agua/solvente, o numero de etapés de extracdo, o tipo de analito e suas
concentragdes e o préprio solvente organico [15,16]. _

Apesar das evidentes vantagens da extracdo liquido-liquido convencional
esta técnica é Ienté, trabalhosa e comumente demanda volumes de solventes de
extracdo (normalmente téxicos) que resultam em amostras excessivamente
diluidas, o que a torna ineficiente para metodologias de deteccdo de compostos
que podem, na matriz, terem concentracbes da ordem de nanogramas por litro. A
reducio da razdo agua/solvente, o uso de detectores mais sensiveis, a.injecao de
grandes quantidades de amostra ou a pré-concentracdo do extrato sao
providéncias uteis. Processos de evaporacdo de solventes organicos para a
reducdo da razdo agua/solvente levam a extratos mais concentrados, porém
podem acarretar perdas do componente traco. Além disto, podem aumentar
interferéncias, pois as impurezas do solvente extrator s3o concentradas

juntamente com os analitos. Grandes volumes de solvente extrator podem ser
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evaporados mas, ndo € possivel a reducdo de centenas de mililitros para
pequenos volumes utilizando um unico aparelho. Como o processo de
evaporacdo do solvente & vagaroso e ha possibilidades de contaminacdo da
amostra pelo solvente e pelo material de vidro, métodos de microextracdo
liquido-liquido, utilizando pequenos volumes de solvente, sdo atrativos
indispensaveis.

A microextracdo € uma forma de extracdo liquido-liquido na qual as
extragcdes sdo desempenhadas com razido das fases, volume organico/volume
aquoso, (V), entre 0,001-0,01. Comparada com a extracdo liquido-liquido
convencional onde a raz&o das fases esta na faixa de 0,1-10, nesta se usa um
pequeno volume de solvente organico. Portanto, a quantidade de solvente
utilizado & grandemente diminuida e com isto ha uma maior concentracdo do
analito na fase organica. Quando o volume de ambas as fases ndo sio iguais, 0
soluto se transfere para a fase cujo volume de solvente € maior; no caso, fica na
fase aquosa, com isto a recuperagéo do analito € menor na microextracdo, uma
vez que V atua como fator multiplicativo da relagéo de distribuic&o. No entanto, na
extracdo liquido-liquido convencional onde a razao dos volumes, V, € menor, o
limite de deteccdo instrumental pode ndo ser alcancado. Resumindo, a
microextracdo leva a uma recuperacdo do analito menos eficiente, mas a
concentracdo do analito na fase organica é grandemente aumentada [5,6,9,10].

Assim, técnicas de microextracéo liquido-liquido s&o alternativas sugeridas
para contornar os problemas encontrados na extracdo convencional por
solventes. Alguns métodos de microextragdo liquido-liquido, os quais foram
desenvolvidos para a quantificacdo de poluentes organicos, tornaram-se
populares devido a econdmia de solventes, facilidade de extracio, rapidez de
analise e por nao requererem etapas posteriores de concentracédo [13,15,20].
Além disto, as técnicas de microextragédo liquido-liquido fornecem um extrato cuja
concentracéo do analito € muitas vezes superior aquela obtida com a extracao
liquido-liquido convencional.

Em um procedimento tipico de microextracdo liquido-liquido, as extragbes

sdo feitas em frascos volumeétricos e um solvente organico menos denso do que a
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agua é selecionado. Apds a agitag@o, a pequena quantidade do solvente extrator
é acumulada em um tubo capilar, situado na parte superior do frasco, onde ele é
recolhido para posterior analise instrumental. Um microextrator de operacéo
rapida e simples, onde volumes de até 980 mL de solugdo aquosa sdo extraidos
por agitagdo com pequenos volumes de solvente extrator (volume minimo de 0,5
mL) e, apds separacdo das fases por decantagéo, adiciona-se agua através do
braco lateral, forcando o solvente a subir pelo tubo capilar, onde ele pode ser
amostrado por uma micropipeta para analise imediata, por cromatografia gasosa
ou espectrometria de absorgdo atdomica, por exemplo. A Figura 1, mostra um
desenho do dispositivo de microextragcdo recentemente desenvolvido [17]. Este
consiste de um bal&o volumétrico de 1 L com um braco lateral comunicante de

s

diametro de 1 cm fundido er/n/Stﬁ base e um tubo capilar adaptado em seu topo.

tubo capilar « — braco lateral

fase organica «

fase aquosa «

Figura 1 - Esquema do uELL.

1.2. Razéo de distribuigao

A extragdo de um ion metalico M**, da fase aquosa para a fase organica
mediante a reagdo com o ligante HL para formar o quelato ML, supde uma série
de equilibrios a seguir: h
(a) Transferéncia do ligante HL da fase orgéanica para a fase aquosa, a qual é

regida pela sua constante de distribuigc&o:

HL(org) < HL(aq) Koni = [HL(ag)l/[HL(org)] (1)
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sendo o subscrito (org), correspondente a fase organica e (aq), a fase aquosa.

(b) Dissociagao do ligante na fase aquosa, dada por sua constante de acidez:

HLey < H @+ L @a  Ka=[Heqlleq 2
[HL)aq)
(c) Formacdo do quelato neutro na fase aquosa em concorréncia com outros
ligantes: ’

M?* @ * L@ < ML* B1= [ML"] (3)

[M*T1IL]
ML aq) + L@aq < Mlxgg B2 = [MLy] (4)

[ML*][L]

A reacéao global de formagado do complexo é dada por:

M*@q + 2HLeg < Mloeg + 2Hi0'eg  Ki= BiB2 = [MLs g ()
[M*Jag) [L ey

Sendo B e B2 as constantes de formacao sucessivas dos complexos ML* e ML e
K¢ a constante de formacgéao global.

(d) Transferéncia do quelato neutro a fase organica, cuja quantificacio depende
de sua constante de distribuicio:
ML2ag < MLz, ' Komiz = [MLa(org)] (6)
[ML2(q)]

Existem diversas variaveis experimentais que contribuem de forma decisiva

na extragido do quelato. Assim, o pH da solugcdo aquosa determina a presenca do
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ligante na sua forma dissociada, L°, capaz de formar quelatos extraiveis. A
extracao do ion metdlico dependera também da concentracéo inicial de HL na
fase organica e da concentracéo e estabilidade de outros ligantes na fase aquosa.

Para deduzir uma expressdo que relacione a quantidade de cation extraido
com o pH e com a concentragdo do agente quelante, emprega-se a razdo de

distribuicéo (D), que para os equilibrios mostrados anteriormente tem a forma:

D= _KiKomaKas:C" (7)
Kont: [Hz0" (ag) "

onde C. = [HLorg)] + [HL(ag] + [L'ag)] + N[MLngaq)] + N[MLn(org)]

Combinada as quatro constantes de equilibrio em uma uUnica constante, Ko,
sendo n .0 numero de oxidacgao do cation do cétion, tem-se:

D = Corg/Caq = Kex[HL(org)] (8)
[H30"@q)]"

As equacbes 7 e 8 acima foram deduzidas inicialmente por Kolithoff, [11]. A
validade desta equagdo alcanga muitos sistemas de extracdo de quelatos.
Particularmente foi verificada por Kolthoff e Sandell para a extracdo de
ditizonatos.

A equacdo mostra a importancia da estabilidade do complexo, ML, e a
importancia da solubilidade relativa do quelato na fase organica (Kpmi2). Também
€ possivel observar que um reagente acido (K, alto), que é relativamente soldvel
em agua (Kpn. baixo) favorece a extracdo. Como a estabilidade dos quelatos
aumenta conforme diminui a acidez do reagente, estes efeitos devem ser
considerados juntos. Assim, se K, de uma familia de reagentes aumenta mais
rapidamente do que o faz o correspondente K;, o produto Ks K"y sera maior para

o reagente que forme os quelatos menos estaveis. Pode observar-se na equacgéo
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mencionada que a extracdo de um ion com um determinado reagente para um
determinado solvente depende, de forma preponderante, da concentracdo do
reagente na fase organica e da concentracdo dos ions hidrogénio na fase aquosa.
No que se refere ao pH da solugdo aquosa, 0 aumento do mesmo favorece a
extracao do quelato metdlico ja que mais dissociado se encontra o ligante e mais
facilmente se forma o quelato. A influéncia do pH na extracdo de quelatos
metalicos se faz mais evidente quanto maior é a relagéo estequiométrica. Assim,
quando o pH aumenta uma unidade, para um quelato do tipo ML, a relacdo de
distribuicdo se torna dez vezes maior, mas para um quelato ML, se torna cem
vezes e para um quelato MLz, aumenta mil vezes.

Como na expressdo da equacdo 7, nao figura a concentragdo do ion
extraivel, a razao de distribuicdo é portanto independente da concentracéo inicial
do mesmo. Pode-se dizer que se extraem com a mesma facilidade quantidades
de ions compreendidas desde os microgramas até os gramas.

Segundo alguns autores, a equacao (8) também pode ser expressa em
funcdo do fator de recuperacgdo (E), com a constante de distribuicdo e com a
relacéo de volumes nas fases:

E=1 - 1 = KpV (9)
1+KpV 1+KpV

Sendo V a raz&o dos volumes orgéanico (Vorg) € aquoso (Vaq ) [3, 5, 7, 8,11-13,21-
23).

1.3-Quelante ditizona

A ditizona reage com 20 metais e diversos organometais formando
compostos quelatos altamente coloridos. Ela é extensivamente utilizada em
técnicas de‘ extracdo liquidoiquido para separacdo e determinagdo
espectrofotométrica de tracos de metais e organometais em varias matrizes. Esta,
encontra ampla aplicacéo na determinagdo de tracos de muitos metais, e ndo é
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um reagente especifico e nem seletivo, mas pode-se conseguir que adquira uma
sensibilidade notavel pelo controle do pH e adicdo de agentes formadores de
complexos [6,21,23].

A express&o quantitativa para a extratibilidade de ditizonatos deduzida, com
base na acdo das massas e leis de distribuicdo, por Kolttoff e Sandell [11], &
limitada a um sistema no qual a fase aquosa estd mais ou menos hidrolisada.
Esta pode ser perfeitamente aplicada no presente trabalho, uma vez que foi
satisfatoriamente ajustada aos dados determinados experimentalmente com o
ditizonato de zinco. Foi assumido que a ditizona e o metal ditizonato estdo
presentes como formas n&o associadas, HDz e MDz; nas fases aquosa e
organica. Essa expressdo da extratibilidade é mostrada a seguir:

[MDzz] /IM*] = Kext [HDZorg / [H'aq (10A)
ou mais exatamente por:
[MD2z] /[M?*] = Kext [HDZ org / [H'laq - aM™ / a° H* (10B)

onde:

- HDz e MDz, referem-se, respectivamente, a ditizona e seu metal ditizonato.

- Os coeficientes das atividades dos fons do metal, (M**), e do hidrogénio, (H"),
na fase aquosa, sao representados por “a”.

- xt = constante de extracao do ditizonato.

A concentracdo de HDz e MDz; na agua é extremamente baixa. Sob
agitacédo com o solvente organico ambos s&o extraidos [24]. A equagdo 10 mostra
que a extratividade de um metal divalente em determinado pH é incrementada
com o quadrado da concentragdo de ditizona na fase organica e diminui com o
quadrado da concentracéo do ion hidrogénio na fase aquosa.

Referindo-se a extragdo de um ion metélico na forma de quelato neutro
pode-se dizer que:

10
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Quanto mais sollivel seja o quelato (MDz,), na fase organica, melhor sua
extracao;
A estabilidade do quelatb favorece sua extracdo.

A tabela 1 [25] mostra as constantes de formagao dos quelatos estudados

nesta pesquisa:

Tabela 1 - Valores das constantes de formacéo de alguns ditizonatos metalicos.

Metal Cu (Il) Fe(ll) Pb(Il) cd(in

Log Kfwpz2 15,32 2,85 5,38 5,88

Pelo ajuste do pH, pode-se controlar a concentracdo de Dz e
consequentemente a seletividade do reagente. Um aumento do pH favorece a
extragcdo ja que quanto mais dissociado se encontrar o ligante mais faciimente
se forma o quelato. Se a concentragdo de HzO" for muito elevada a reacéo
tendera para a esquerda restando pouco reativo para a complexacao.

Quanto maior a constante de acidez do ligante (HDz), maior sua dissociacdo e
facilidade para formar o quelato;

O ligante HDz, deve ser muito soluvel na fase organica, uma vez que
inicialmente se dissolve nela;

A extracéo depende diretamente da concentragdo do ligante na fase organica
e do pH da solucdo aquosa. A influéncia de ambas as variaveis € melhor

visualizada quando se usa a expressao na forma logaritmica [23]:

LogD =log Kext + nlog[HLJorg +n pH 11)

A concentracdo do metal a ser extraido ndo figura na expresséo e portanto, o
processo de extracdo € independe da concentragdo analitica do metal na fase
aquosa.

A ditizona é pouco soltvel em agua pura, 2 x 10”7 mol L™ [25], exceto em

meio alcalino onde é soltvel. E utilizada dissolvida em cloroférmio (D = 10°) ou

11
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em tetracloreto de carbono (uso proibido a partir do ano 2000 pelo Protocolo de
Montreal por ser nocivo a camada de ozonio [5]).
A ditizona apresenta tautomeria ceto-endlica [23], conforme mostrado na

Figura 2.
CeHs — NH-NH CeHs —NH - N
\ \\
C=8 o C-SH
/ /
CeHs—N=N CsHs—N=N
(cetdnica) (endlica)

Figura 2 — Forma tautomérica ceto-endlica da ditizona

A forma cetdnica € monoproética, com um pK de 4.82, que corresponde ao |
grupo — NH — adjacente ao anel benzénico. A forma endlica é diprética: pK; = 5,
que corresponde ao grupo — SH, e pK = 15, que corresponde ao grupo — NH -

Cabe distinguir dois tipos de ditizonatos metalicos: primarios e secundarios.
Os ditizonatos primarios se formam principalmente em meio acido; sdo aqueles
nos quais foi substituido um hidrogénio, encontrando-se o ligante na sua forma
endlica e existindo uma ligacéo idnica entre o enxofre e 0 metal. A reacdo de
formagcdo de um ditizonato de um cation metdlico pode ser descrita como
mostrada na figura 3 [23]:

CeHs
l
/ H CaHs\ CsHs N=N
\ \ I
2| CeHs N-N-H |+ M o N-N=C M+ 2H
\ | | \
N=N-C=8 H S 2
(Verde) (Roxo)

Figura 3 — Reacgao de formacédo de um ditizonato primario (meio acido e aquoso)

12
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Os ditizonatos secundarios se formam em meio alcalino. Nestes se
substituem os dois prétons e suas estruturas ndo s@o bem conhecidas. Sendo a
ditizona e seus ditizonatos metalicos praticamente insoliveis em agua, mas
altamente soluveis em solventes organicos. Os coeficientes de distribuicdo Kpup:
(constante de distribuicdo da ditizona) e Kpuwpz (constante de distribuicdo do
ditizonato) s&o altos exigindo apenas uma etapa de agitacdo. As solucdes de
ditizona s&o de cor verde escuro e seus ditizonatos podem ser roxo, violeta, ou
amarelo [24].

1.4-Calibragao e outras questdes estatisticas

A quantificacdo é feita por interpolacéo da absorvancia da amostra em uma
curva de calibracdo. A relagéo entre a concentracéo das solugdes de calibracéo e
a absorvancia segue a lei de Lambert-Beer, uma func¢éo linear, do tipoy = ax + c.
Porém, tal s6 acontece parcialmente, até certos valores de absorvancia. A curva
de calibragdo como um todo tende a apresentar uma forma cdncava devido ao
desvio da lei de Lambert-Beer. A utiliza¢do de valores de absorvancia dentro,
somente, do intervalo linear, permite a utilizacdo de métodos de regressao linear
para determinar experimentalmente os parametros da reta de calibrago.

Um parametro importante é o limite de detecgéo, que é a menor massa (ou
concentragcdo) que pode ser determinada com um certo grau de certeza
estatistica. E determinado pela razdo entre o desvio padrdo de uma série de
replicatas do sinal multiplicado pelo fator 3 e a inclinagdo da curva de calibragéo.
O desvio padréo é obtido por uma série de leituras de uma solucdo préxima do
nivel do branco.

A preciséo reflete a repetitibilidade das medidas de uma mesma amostra.
Pode ser determinada pelo produto do fator 2,83 pelo desvio padréo estimado
para 30 ou mais medidas ou pelo produto do fator t da distribuicdo de “Student’
pelo desvio padrao estimado, se 0 niumero de medidas for menor do que 30.

A exatidao se refere a concordancia da média dos valores encontrados com
o valor real para um elemento em uma dada amostra. A exatidao é estimada pela

13
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diferenca entre o valor real e o valor obtido. Para o estabelecimento da exatidao,
usam-se amostras analisadas por outros métodos ou materiais de referéncia que
podem ser adquiridos em diferentes instituicées [22,24, 26-28].

O fator de enriquecimento é o critério de maior importancia no presente
trabalho, embora o seu significado ndo seja muito preciso devido a inimeras
formas usadas para determina-lo. Este pode ser deduzido comparando-se a
intensidade do sinal antes e apds a pré-concentracdo do analito [27], ou fazendo
uso da curva de calibragdo medindo a intensidade do sinal obtido apds a pré-
concentracao [30], ou através da comparagéo do coeficiente angular das curvas
de calibragc&o, ndo submetidas e submetidas ao processo de pré-concentragio
[31,32]. O primeiro método é mais simples, mas tem o inconveniente de comparar
o sinal analitico medido antes da pré-concentracdo e este valor sendo muito
pequeno, leva a uma avaliagdo duvidosa sendo, portanto, os dois diltimos
métodos mais confiaveis. Na técnica de FAAS, a natureza do solvente pode afetar
consideravelmente a intensidade do sinal analitico. Visto que, na avaliagdo do
fator de enriquecimento, varios fatores podem influenciar na medida do sinal
analitico, causando um aumento ou diminui¢do deste sinal, com a natureza do
solvente [4]. Desta forma, pode-se comparar somente sinais de analitos que
estiverem no mesmo solvente.

14



2. OBJETIVOS

2 - OBJETIVOS
Objetivos gerais

Estabelecer uma metodologia de pré-concentracdo de metais em agua pelo
processo de microextracdo liquido-liquido que, pelo potencial de facilidade e de
baixo custo, poderia ter aplicacdo em laboratérios que destinam-se aos controles
de quélidade de rotina.

Ampliar o conhecimento acerca de alternativas analiticas para
determinacdo de metais, através do uso de métodos alternativos de tratamento de
amostras e recurso de deteccdo amplamente difundido entre os laboratérios de
controle ambiental, como é o caso da técnica de FAAS.

Objetivos Especificos

Estudar as varidveis operacionais que afetam a eficiéncia da extragdo do
uELL na extracdo de partes por bilhdo de chumbo e cadmio em meio aquoso.
Estas variaveis foram: otimizagdo do pH da matriz, o tempo de agitagcdo do uE, a
concentracdo do complexante ditizona em xileno,. a relagdo entre o volume de
amostra e de solvente extrator e a identificagcao e eliminacdo de interferentes.

Determinar rendimento, repetitibilidade, exatiddo, limites de deteccdo e
faixa de trabalho das extragées com o pELL.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1- Materiais
3.1.1. Reagentes

Foram utilizadas como solucdes de trabalho empregadas nos estudos de
otimizacdo das variaveis importantes no processo de pré-concentracéo proposto,
solucdes aquosas diluidas preparadas a partir das solugdes estoque de Pb e Cd.
As solucdes estoque de Pb e Cd foram de marca Carlo Erba (Standard for Atomic
Absorption): chumbo: (1mg mL™, soluto: Pb(NOs), solvente: solugdo de HNO3) e
cadmio: (1mg mL™", soluto: Cd(NO3).4H-0, solvente: solugio de HNO3).

As solucdes foram prepéradas em concentragdes conhecidas na ordem de
mg L', tipicamente acima do limite de deteccio da FAAS. Os estudos dos
parametros operacionais foram realizados com solugcdes aquosas de nitrato
destes metais em concentragdes na faixa de 10 a 100 pg L™ para o chumbo e 0,3
a3ugL" para o cadmio. |

0] bH foi ajustado com solugcédo tamp&o acido acético - acetato de sédio
(C2H40, de marca Vetec com dosagem minima de 99,7% e 1 litro = 1,05 Kg e
NaOH de marca Quimex); amoénio - cloreto de aménio (NH4OH de marca do
Grupo Quimica, d = 0,9101 e HCI de marca Vetec); HsBO3.KCI - NaOH (H3BO3 de
marca Reagen e KCI de marca Isofar).

O solvente organico usado no processo de extracdo foi o xileno ou
" dimetilbenzeno (CeH4(CHz)2 ) de marca do Grupo Quimica sendo uma mistura de
isdbmeros de PM = 106,17; 1 litro = 0,867 Kg, d®, = 0,867 + 0,008 e agua maximo
0,05%, devido a sua baixa solubilidade (praticamente insoluvel em agua) e menor
densidade que a agua (0.86 glcm® ). O complexante, difenilcarbazona ou ditizona
(CeHsNHNHCSN.NCgHs S/M de marca ACS), foi utilizado por sua ampla aplicagao
na determinacao de tragos de metais e disponibilidade no laboratério.

Os interferentes estudados foram NaCl de marca Quimex,
CsHsNaz07.2H,0 de marca Vetec, e Fe(NO3)..2H,O de marca Cario Erba
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(Standard for Atomic Absorption), Cu(NOs)2.2H>O de marca Carlo Erba (Standard
for Atomic Absorption) e Al(NOs)3.2H,0 de marca Cario Erba (Standard for Atomic
Absorption).

O HNOsfoi de marca Carlo Erba, 65%, d = 1,4 + 0.010, usado no preparo
da solugéo estoque, na reextracéo dos metais para solugdo aquosa e na limpeza
de materiais de vidro.

Todos os regentes utilizados foram de pureza analitica. No preparo das
solugdes estoques e de calibragdes foi utilizada diluigdes com agua destilada.

3.1.2. Solugoes

a. Solucdo de ditizona 0,01%: preparada diariamente dissolvendo 0,0025 g de
ditizona em 25 mL de xileno.

b. Solucdo de acido acético 1 mol L' e NaOH 0,002 mol L™ | para tamponar a
amostra.

c. Solugdes de amdnio 1mol L™ - acido cloridrico 0,1 mol L™ para tamponar a
amostra.

d. Solugdo de HNOs 10% usado para limpeza dos materiais e reextracio.

e. Solucdo estoque foi preparada diluindo-se o conteudo da ampola Titrisol
(Standard for Atomic Absortion) em 1 litro de agua destilada acidificada com
HNOs da carlo Erba. Esta solugéo equivale a 1000 mg L™ do metal em questéo
(Pb, Cd, Al, Cuou Fe).

f. Solucdes analiticas diluidas a partir da solugdo estoque, para: Pb=10mg L™ ;
Cd=1mgL"'; Fe=10mgL';Cu=10mgL'eAl=75mgL".

3.1.3. Equipamentos
Para as medidas de absor¢do obtidas da area do pico foi utilizado um
Espectrometro de Absorcdo Atdbmica com atomizador em modo chama da

HITACHI modelo Z-8230 com correcdo Zeeman polarizada da HITACHI e
combustor ar/acetileno. As lampadas empregadas para Cd e Pb foram lampadas
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de Catodo Oco de marca HITACHI. Os parametros de medidas utilizados nesta
pequisa estao resumidos na tabela 2.

Para a determinacdo das medidas de pH das amostras aquosas foi utilizado o
pHmetro modelo 720 A de marca ORION.

Para as dilui¢des foi empregada uma micropipeta com volume variavel (200-1000

uL ) de marca JENCONS e uma micropipeta de 100 ulL de marca KACIL .

O upELL empregado nos estudos foi confeccionado na vidraria da Central de

Analises do Departamento de Quimica da UFSC (ver Figura 1).

Tabela 2 - Parametros de medida para o Pb e Cd:

Variaveis Chumbo Cadmio
Comprimento de onda (nm) 283,3 2288
Chama ar/acetileno ar/acetileno
Tempo de medida (s) 12 12
Tempo constante (s) 10 10
Atomizador padréo _ padréo
Calculo area pico area pico
3.2 - Métodos

3.2.1 - Procedimento de extragdao com o uE

No presente trabalho, a aplicagdo da microextragéo liquido-liquido (Figura
1) foi realizada pela complexacdo dos metais chumbo e cadmio com ditizona
dissolvidos em xileno. Quantidades de 500 mL da amostra com pH ajustado foram
transferidas para o pELL através do braco lateral. A_ seguir a amostra foi

enriquecida com os analitos em estudo (chumbo e cadmio, separadamente). Foi
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adicionado, através do braco lateral, 2,5 mL do solvente extrator contendo o
complexante. Apés um adequado tempo de agitégéo e decantagdo para
separacdo das fases, adicionou-se agua pelo brago lateral para que o solvente
extrator fosse deslocado para o tubo capilar onde foi coletado com micropipeta
para analise direta por FAAS, utilizando o método de aspiracdo e nebulizagédo
discreta feita com micropipeta de 100 uL. O procedimento descrito foi realizado

em todas as operagdes de otimizacdo do uELL.
3.2.2 - Procedimento de extragado simultanea de Pb e Cd com o uE

A complexacdo dos metais chumbo e cadmio foi realizada
simultaneamente pelo mesmo procedimento descrito acima. Neste estudo foi
aumentada a quantidade do complexante ditizona/xileno de 2500 ul para 3500
uL. A analise por FAAS foi realizada individualmente para cada metal a partir do
mesmo extrato. Nesta etapa do trabalho foram utilizadas as condicoes

operacionais otimizadas do uELL.
3.2.3 - Procedimento de reextragdo para solugdo aquosa

Apbs realizado o procedimento idéntico ao descrito no item 3.2.1, foram
adicionados 600 ulL de solugdo de acido nitrico ao extrato organico contendo os
ditizonatos metalicos. Esta mistura foi agitada durante 1 minuto, e a fase aquosa,
contendo os metais foi analisada diretamente por FAAS como descrito no item
3.2.1. '

3.2.4 - Otimizagao dos parametros operacionais do pnELL

Na extracdo e pré-concentracdo dos metais Pb e Cd alguns parametros
operacionais que poderiam afetar o desempenho do sistema de pré-concentracéo
da amostra foram estudados. Estes estudos foram realizados para cada metal
separadamente. Todas as extracdes foram feitas de acordo com o procedimento
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descrito no item 3.2.1, com posterior anélise por FAAS. Em todas as etapas de
otimizacdo do sistema foram realizadas extracbes do branco (amostra sem a
adicdo dos metais em estudo) em paralelo. As variaveis foram estudadas
univarialmente, ou seja, todas as variaveis foram mantidas constantes, exceto
aquela em estudo. Uma vez otimizado uma variavel, o seu valor era mantido fixo
nas etapas posteriores de otimizagdo das demais variaveis.

A tabela 3 resume os valores de cada variavel utilizada no procedimento de
otimizacdo dos parametros operacionais. Na otimizacdo do pH da amostra foi
utilizado o tampéao acido acético/acetato de sddio para ajuste do pH em 4, 5e6.
Neste procedimento foi utilizado solugdo de acido acético 1 mol L™ e a seguir
aliquotas da solucdo de hidréxido de sédio 0,02 mol L™, com o monitoramento de
um pHmetro, até o pH desejado. O ajuste da solugédo para pH 8, 9, 10 e 11 foi
feito com tampao amdnia/cloreto de amonio. Neste caso, foi adicionado solugZo
de 4cido cloridrico 1 mol L™ na amostra e a seguir solugdo de aménia 0,02 mol L™

Tabela 3 - Valores das variaveis do procedimento de microextragdo no estudo da
otimizacéo dos parametros operacionais.

Variavel Metal Cm pH Te (min) Dz Se
Otimizada (ug L (% piv) (mL)
Pb 100,0 4-9 5 0,04 2,6
pH Cd 1,0 5-11 5 0,01 2,5
Cu 20,0_ 5-11 5 0,01 2,5
Tempo de Pb 30,0 5 1-10 0,04 2,5
extracdo Cd 1,0 6 1-10 0,01 2,5
Concentragao Pb 60,0 5 5 0,0005 - 0,01 2,5
de Ditizona Cd 1,0 6 3 0,0005 - 0,01 2,5
Relacéo Pb 60,0 5 5 0,04 1,0-3,0
Vanorg Cd 1,0 6 3 0,01 1,0 _3,0
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até o pH desejado. Além de Cd e Pb, também foi estudado o comportamento da
extracdo de Cu com a variacdo do pH. Assim, na tabela 3 estd incluido na
“variavel otimizada: pH”, os valores usados na extracdo do Cu.

Na otimizacdo da relacdo volume de amostra/volume de solvente extrator foi
fixado o volume da amostra em 500,0 mL. O volume do solvente extrator (xileno
contendo ditizona) foi 1,0, 2,0, 2,5 e 3,0 mL. Os valores apresentados na tabela 3
s&o os volumes do solvente extrator.

A tabela 4 contém as informagdes da otimizagdo dos parametros operacionais
péré a reextracdo dos metais Pb e Cd do solvente organico (xileno) para solugéo
aquosa. Neste estudo, o procedimento para a extracdo dos metais Pb e Cd da
amostra aquosa para o xileno foi realizada conforme descrito no item 3.2.2.

Tabela 4 - Valores dos parametros operacionais utilizados no estudo da
otimizagdo do procedimento de reextracdo dos metais Pb e Cd para solucéo
aquosa.

Variavel Metal Cm pH Te Dz Se Solugéo Solugao Treext

otimiza (ugL'™" (min) (%  (mL) HNOs HNOs (min)
da piv) (mol L") 1,5M(mL)

Conc.de Pb 4,0 6 5 001 35 01-15 0,6 1,0
HNO; Cd 0,2 6 5 001 35 01-15 0,6 1,0
Vol. sol. Pb 4,0 6 5 001 35 1,5 04-2 1,0
de HNO; Cd 0,2 6 5 001 35 1,5 04-2 1,0
Tempo Pb 4,0 6 5 0,01 35 1,5 0,6 0,5-3,0
de Cd 0,2 6 5 0,01 35 1,5 0,6 0,5-30
extracdo

O procedimento de retorno dos metais Pb e Cd para solugéo aquosa foi realizado
conforme descrito no item 3.2.3. Nesta tabela, a quinta coluna refere-se ao tempo
de agitacdo utilizado para a extracdo dos metais da amostra para o sistema
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-~

ditizona/xileno, enquanto que a Ultima coluna refere-se ao tempo de agitacdo para
o retorno dos métais extraidos para solugao aquosa.

A tabela 5 contém as informagbes sobre os valores das variaveis utilizados
no estudo da influéncia do pH sobre a eficiéncia de extracdo do puE quando
utilizado o tampao HsBO3.KCI — NaOH. Este estudo foi realizado para confirmar
os resultados obtidos com os tampc“)es utilizados anteriormente, principalmente o
tamp&o basico, uma vez que a literatura cita a maior solubilidade da ditizona em
solucdo aquosa alcalina. Neste estudo o processo de extracdo foi completo, ou
seja, foi realizado o procedimento de reextracéo dos metais para solugao aquosa.

Tabela 5 - Vaiores dos parametros operacionais utilizados no estudo da
otimizacdo do pH utilizando o tampao HaBO3.KClI — NaOH e o procedimento de

reextracao.
Metal Cm pH Te Dz Soluggdo Treext Solugado
(ng L™ (min) (% p/v) HNO3 (min) HNO;
f (Mol L) (mL)
Pb 40,0 4 -8 4 0,01 1,5 10 - 06
Cd 1,0 4-10 4 0,01 1,5 1,0 0,6

3.3- Determinagao das figuras de mérito
3.3.1 - Estudo da repetitibilidade
3.3.3.1 - Repetitibilidade da extragao conjunta de Pb e Cd
Foram feitas 5 replicatas para a extracdo de cadmio e de chumbo para
verificar a repetitibilidade do método. A tabela 6 resume os valores das variaveis

utilizadas neste procedimento. Este estudo foi realizado separadamente para os
metais Pb e Cd e foi utilizado o procedimento descrito no item 3.2.1.
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Tabela 6 - Valores das variaveis no estudo da repetitibilidade da extragdo dePb e

Cd.

Metal Cm pH Te Dz Xileno
(ug L) (min) (% piv) (mL)

Pb 10,0 5 5 0,04 2,5

Cd 0,03 6 6 0,04 2,5

Cd 1,0 6 6 0,04 2,5

3.3.3.2 - Repetitibilidade da reextra¢§o conjunta de Pb e Cd

Foram feitas 7 replicatas da reextragdo conforme descrito em 3.2.3. Este

estudo foi realizado para Pb e Cd simultaneamente. O pH da solug&do aquosa foi

6, o extrato organico coletado foi de 3,0 mL e o extrato aquoso foi de 0,5 mL. Este

ultimo foi submetido a analise por FAAS para quantificacdo dos metais. A tabela 7

resume os valores das variaveis estudadas nesta etapa do trabalho.

Tabela 7 - Valores das variaveis no estudo da repetitibilidade apés a reextracédo

de Pb e Cd.
Extracao Reextracao
Metal Cm pH Te Dz Dz | Solucho Treext Solucio
(ug L™ (min) (% piv) (mL) | HNOs (min) HNO;
(mol 1) (mL)
Pb 100 6 4 0,01 3,5 1,5 1,0 0,6
cd 03 6 4 0,01 3,5 1,5 1,0 0,6

3.3.2 — Construgao de curvas de calibragao

Foram feitas extracGes para amostras contendo Cd e Pb em concentracdes

variaveis destes metais para a constru¢éo das respectivas curvas de calibragéo.
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As tabelas 8, 9 e 10 contém informagbes sobre os valores das variaveis
operacionais utilizadas e faixa de concentragdo dos metais.

Tabela 8 - Valores das variaveis operacionais do pE para obtencéo de curvas de
calibracéo de Pb e Cd. ' '

Metal -Cm pH Te Dz Dz
(ng L (minutos) (% piv) (mL)

Pb 10,0 - 100,0 5 , 5 0,01 2,5

- Cd 0,3-3,0 6 3 0,01 2,5

Tabela 9 - Valores das variaveis operacionais do uE para obtencéo de curvas de

calibracio de Pb e Cd ap6s extragdo simultanea destes metais.

Metal Cm pH Te Dz Xileno
(ug L' (min) (% p/v) (mL)

Pb 10,0-80,0 6 5 0,01 2,5

Cd 0,3- 30 6 3 0,01 2,5

Tabela 10 - Valores das variaveis operacionais do pE para obtengao de curvas de

calibragéo de Pb e Cd apds extracdo simultanea dos metais e reextragao.

Extracao Reextracéo
Metal Cm pH Te Dz Xileno| HNOs; Treext HNO;
(ngL™) (min) (%pA) (L) | (molL") (min)  (mL)
Pb 1,0-400 5 4 0,01 3,5 10,0 1 0,6
Cd 0,05-30 5 4 0,01 3,5 10,0 1 0,6

O procedimento de extracdo foi de acordo com os itens 3.2.1 a 3.2.3. Desde
modo, foram obtidas curvas de calibracdo para Pb e Cd extraidos em solvente
orgénico separadamente e simultaneamente. Também foram obtidas curvas de
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calibracéo destes metais ap6s o retorno dos mesmos do solvente organico para
uma solucdo aquosa. Também foram construidas curvas de calibragdo dos
metais em solugdo aquosa, sendo a faixa de concentragcéo para Pb de 1,0 a 20,0
mgL'eparaCdde0,2a1,5mgL™.

3.4 - Pesquisa de alguns ions interferentes

Os compostos citrato (CeHsNaz07), nitrato de ferro Il (Fe(NOs),, nitrato de
cobre 1l (Cu(NO3)>), nitrato de aluminio (AI(NO3),) e cloreto de sédio (NaCl) foram
estudados como possiveis interferentes ao processo de microextracédo de Pb e
Cd. O critério para a selecdo dos sais foi a disponibilidade destes no laboratério e
a faixa de concentracdo de cada sal foi determinada experimentalmente. A tabela
11 resume os valores das variaveis operacionais do pE e a faixa de concentracéo

. dos interferentes estudados.

Tabela 11 - Valores das variaveis operacionais utilizadas no estudo de alguns
interferentes ao processo de microextracao.

Metal | Cm Te pH Dz Xileno
(ug L) (min) (% pv) (mL)
Pb 20,0 5 5 0,01 2,5
cd 1,0 3 6 0,01 2,5
Interferente Faixa de Concentragao
NaCl 0,05 a 300,0 (g 1)
Fe(NO3)2.2H,0 - | 0,002 a 0,2(ugL™)
CeHsNazO7 presenca Fe . 0,10 a 2,00 (mg L™
Cu(NO3)2.2H,0 5,0 a80,0(ug L")
Al(NO3)s.2H;0 200a1600(ugL”’)

Este estudo foi feito separadamente para cada sal. O procedimento de extracao
adotado foi descrito no item 3.2.1, exceto pelo uso de solugdo contendo
' guantidades adequadas de cada sal interferente.
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3.5- Anadlise de agua mineral

A metodologia de microextracdo liquido-liquido estudada foi aplicada na
determinacdo de Pb e Cd em amostras de agua mineral. Foram feitas 3 replicatas
e 3 brancos nas mesmas condicdes de andlise. O mesmo procedimento foi
seguido apds contaminacéo artificial das amostras com Pb e Cd até concentragédo
de, respectivamente, 10,0 ug L™ e 0,8 pg L™. A tabela 12 resume os valores das

variaveis operacionais aplicadas nesta etapa do trabalho.

Tabela 12 - Condi¢gdes operacionais adotadas para a determinacdo de Pb e Cd
em amostra de agua mineral.

Extragdo Reextracéo
Metal pH Te Dz Xileno Solugéo Treext  Solucéo
(min) (% pi) (mL) HNO3 (min) HNO3
(mol I (mL)
Pb 6 4 0,01 3,5 1,5 1 0,6
Cd 6 4 0,01 3,5 1,5 1 0,6

3.6 - Limpeza dos microextratores

A limpeza dos materiais de vidro (microextratores, balées volumétricos,
béqueres, cubetas e bastdes de vidro) foram realizadas como descrito a seguir:
apés o uso, o material foi lavado em agua da torneira; a seguir foi deixado imerso
em solugdo de HNO3 20% por 12 horas; o0 material foi Iavédo uma vez com 50
mL de HNOs concentrado e enxaguado com trés porcdes de agua destilada.
Foram feitos testes com brancos submetidos ao processo e nado foi verificada
contaminagio pelos metais em estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizagao do pH

A Figura 4, ilustra o comportamento do sistema de microextragdo em
-funcdo da variagdo do pH do sistema que foi ajustado pela adicéo de diferentes
quantidades de acido aceético e de hidréxido de sodio. Observa-se um acentuado
aumento no sinal de absorvancia para os extratos de chumbo quando o pH é
alterado de 4 para 5. Apés isso, 0 sinal de absorvancia decresce com o aumento

do pH. Sendo, entretanto, a extragdo possivel na faixa de pH entre 5a 7.
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Figura 4 - Grafico da influéncia do pH na extragdo de Chumbo e Cadmio.

Nas medidas da absorvancia dos extratos de cadmio n&o se observam
alteracbes tao significativas nos sinais de absorvancia com a variagéo do pH. Em
pH acima de 11 ha um decréscimo consideravel no sinal devido a solubilizagdo
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do complexante na solugdo aquosa alcalina. A extracdo do cadmio é possivel
numa faixa de pH entre 6 a 10. Portanto, pelo efeito do pH néo é possivel a
seletividade na extracdo destes metais. Dada a importancia do pH na
complexacdo de metais com o reagente ditizona, este foi ajustado pela adi¢cdo de
diferentes quantidades de outra solugdo tampéo H;BO;.KCI-NaOH. Este teste foi
realizado durante o trabalho de reextracdo dos metais chumbo e cadmio do
extrato organico para uma solugdo aquosa acida. A figura 5 mostra o resultado
obtido. Observa-se que a faixa de pH possivel para a realizagéo da extragéo dos
metais ndo se altera, o que confirma o comportamento do sistema em relagéo ao
pH.
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Figura 5 - Gréfico da influéncia do pH na reextragdo do chumbo e cadmio
utilizando o tampao HzBO3.KCI-NaOH.

28



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2. Otimizagao do tempo de extragao

A Figura 6 ilustra o comportamento do sistema de extragédo em fung&o do
tempo de agitagdo. As absorvancias para Pb e Cd foram medidas quando
utilizados tempos de extracdo na faixa de 1 a 10 minutos em condigbes
experimentais idénticas. Na maioria dos processos extrativos citados em
bibliografias sdo necessarios 30 segundos de agitagdo. Isso ndo foi observado
no presente estudo. Para chumbo, o sistema apresenta tendéncia a estabilidade

na absorvancia a partir de 2 minutos.

—u&— Chumbo
—e— Cadmio
0,40 -
0,35
0,30 -
) e e )4—'—"'"_' =i lﬁii&
S 0254 If}” I\\,
c
«0 b \\
€ 0,204 3
(o}
73 A
Kol
< 0,154 -
-
] . ==
0,10 - ‘/I
0,05 -
L3 1 L 1 » 1 i i 1
0 2 4 6 8 10

tempo de agitagao (min)

Figura 6 - Grafico da influéncia do tempo de agitagéo sobre a extracéo de Pb e
Cd.

Da mesma forma, o cadmio mostra boa extragcdo a partir de 1 minuto, entretanto
acima de 7 minutos de extragdo ha uma redugéo na absorvancia, provavelmente
devido a oxidagdo da ditizona. Deste modo, foi utilizado tempos de agitacdo de 5

minutos e de 3 minutos para, respectivamente, amostras de chumbo e cadmio.
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Apesar do maximo de absorvancia para cadmio ser obtido em 5 minutos, foi
utilizado 3 minutos de agitacdo em virtude do aparecimento de emulsées de

origem desconhecida para tempos maiores de agitacdo.

4.3. Otimizagdao da concentragao de ditizona

A otimizagéo da quantidade de ditizona sobre o processo de extragéo esta
representada na Figura 7. As concentragbes das solugdes de ditizona variaram
de 0,0005% a 0,01%. Observa-se um incremento consideravel no sinal de
absorvancia para o chumbo, quando a concentragdo da solugao de ditizona varia
de 0,004% a 0,008%. O sinal estabiliza a partir dessa concentragédo. O mesmo
ocorre com o sinal de absorvancia para o cadmio, que sofre um incremento no
sinal a partir de 0,004%. Nesse, o sinal também estabiliza a partir da

concentragéo de 0,008%.
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Figura 7 - Grafico da otimizagéo da quantidade de ditizona sobre a extragéo de

Pb e Cd.
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A partir de 0,008% tem-se a concentracdo minima de ditizona para complexar
eficientemente os metais chumbo e cadmio. Optamos pela concentragdo da
solucdo ditizona/xileno mais elevada ou, 0,01% para o procedimento de pré-
concentracdo. A concentragdo inicial do ligante influi notavelmente na cinética da
extracdo. Se esta concentracdo for elevada aumentara a velocidade ja que tanto
os equilibrios homogéneos (formacdo do quelato) como os heterogéneos
(transferéncia do ligante e do quelato) sao favorecidos se existe um excesso da
espécie reagente. A concentracdo da espécie HDz na fase organica deve ser
muito superior a concentragao das demais espécies (HDz,, HDz,, Dz,, MDz5,,
MDz,,) que contém Dz

4.4. Otimizagao do volume da solugdo de ditizona

Neste trabalho, utilizou-se uma menor concentracdo de Cd, devido a sua
maior sensibilidade em relagdo ao Pb nas determinacées por FAAS. Estas
concentracdes foram de 20 pg L" e 1 pug L' para chumbo e cadmio,
respectivamente. Volumes de solvente extrator na faixa de 1,0 a 3,0 mL foram
estudados. Neste caso, a concentracdo de ditizona foi mantida constante em
0,01%. A Figura 8 representa o comportamento desta variavel sobre o processo
de extracdo. No caso da extragcdo de Cd ha um aumento linear com 0 aumento da
razdo Vag/Vorg (menor V.4 maior fator de enriquecimento e maior o sinal),
significando que se pode trabalhar com volumes diversificados de solvente
extrator. Volumes menores poderiam ser utilizados para andlise de amostras
mais diluidas, enquanto que amostras mais concentradas poderiam ser pré-
concentradas com volumes maiores de solvente extrator. Neste ultimo caso,
estaria ocorrendo somente a diluicdo do extrato. Como pode ser observado na
Figura 8, no caso da amostra de Pb ha um limite a partir do qual o aumento da

razédo Vaqg/Vorg produz uma reducdo no sinal. Isto ocorre porque ndo ha

31



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

suficiente complexante para o Pb que esta em concentracdo mais elevada do que
o Cd. Assim, optamos por volumes de 2,5 mL de solvente extrator para a

continuidade dos estudos.
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Figura 8 - Grafico da otimizagéo do volume de ditizona/xileno sobre a extragéo

de Pb e Cd. O volume da amostra foi mantido constante em 500 mL.

4.5. Reextragdo dos metais Pb e Cd para solugédo aquosa

A quebra do complexo ditizona-Pb e ditizona-Cd mediante solugéo aquosa
acida possibilitou um estudo para aumentar o fator de enriquecimento da
metodologia de microextracdo. Além disto, ndo se pode comparar sinais de
absorvancia obtidos a partir de extratos organico e aquoso, pois diversos fatores,
tais como tempo de residéncia dos atomos no queimador, temperatura da chama
e viscosidade influenciam nos sinais de absorg¢do. Deste modo, a reextragéo dos

metais para solugdo aquosa também contribuiu para a determinagéo correta das
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figuras analiticas de mérito. O 4&cido nitrico & recomendado para tal
procedimento, uma vez que ndo interfere na extragdo dos metais da solugéo
orgénica. Neste estudo foi otimizado a concentragéo da solugdo de acido nitrico

e o volume desta solugéo.
4.5.1. Otimizagao da concentragdo da solugdo de HNO;

A Figura 9 apresenta os resultados desta etapa do trabalho. Trabalhou-se
com concentragdes de solugdes de HNO; na faixa de 0,1 a 1,5 mol L' e volumes
de 0,6 mL. Ha certa linearidade, para ambos os metais, na relagdo sinal de

absorvancia versus concentragdo crescente da solugéo acida.
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Figura 9 - Gréfico da otimizagdo da concentragéo da solugdo de HNO3 na

reextracdo do Pb e Cd.

Como a eficiéncia do processo extrativo apresenta pouca variagdo da
concentragdo da solugéo &cida acima de 0,6 mol L", optamos pela concentracdo

de 1,5 mol L™ para a continuidade da otimizag&o.
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4.5.2. Otimizagao da relagdao volume de amostra/volume de extrato aquoso

A otimizac&o da solucdo de HNO; 1 mol L™ foi estudada em volumes que

variaram de 0,4 a 2,0 mL. O volume de amostra foi mantido constante em 500

mL.
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Figura 10 - Gréfico da otimizag&o do volume da solugdo de HNO; na reextragéo
do Pb e Cd.

Na Figura 10, o grafico mostra esses resultados. Possui no eixo x a
variavel volume de amostra/volume de extrato aquoso. Deste modo, no inicio do
eixo x tem-se um volume maior de solugdo de HNO; e no final, um volume menor.
Para ambos os metais, o aumento da relagdo volume de amostra/volume de
extrato aquoso € linear. Observa-se, para ambos os metais, que no menor
volume do extrato aquoso o sinal de absorvancia & maior pois o extrato esta mais

concentrado e vice-versa. Nesse estudo optamos pelo volume de 0,6 mL, para
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Amostras mais concentradas poderiam ser pré-concentradas com volumes
maiores da solucdo acida, pois estaria ocorrendo somente a diluicdo do extrato.
Amostras mais diluidas, por sua vez, poderiam ser pré-concentradas com
volumes menores da solucdo acida, levando a maiores concentragées do extrato,

desde que haja volume de extrato suficiente para as microinjecdes no FAAS.

4.6. Figuras analiticas de mérito
4.6.1. Limite de detecgao e Repetitibilidade

A tabela 13 resume os valores das caracteristicas analiticas da
microextracdo com a solucdo de ditizona/xileno. Este estudo foi realizado
separadamente para os metais chumbo e cadmio. Os limites de detec¢do foram

calculados fazendo-se uso da seguinte formula:
LD = (3xdporance)/B (13)

onde: LD é o limite de deteccgdo; dp é o desvio padrao e B € o coeficiente angular
da curva analitica.

O estudo da repetitibilidade do método foi realizado para o chumbo em
concentracdes 3 e 50 ug L" e para o cadmio em concentracdes de 0,3 e 1,0 pug
L™. Foram executadas 2 leituras de absorvancia para cada amostra, num total de
7 extracdes. O desvio padrao relativo (RSD) ficou abaixo de 6,6%, o que informa
boa repetitibilidade do método, principalmente, se considerando que as

concentragdes dos analitos em estudo foram em pg L™
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Tabela 13 - Caracteristicas analiticas da microextracdo com o sistema

ditizona/xileno.

Metal | Faixa Dinamica | Coeficiente de % RSD® Limite de
Linear correlacdo deteccdo®
Pb 10,0a80,0pg L™ 0,9998 | 58 (30ugl™h 1,56 ug L™
6,0 (50,0 ug L™
Cd 0,3a30pglL” 0,9982 59 (0,3ugl™) 0,0111 ug L™
6,6 (1,0ugL™)

? replicatas de 7 extracdes, ° relacdo S/R = 3

A tabela 14 resume os valores das caracteristicas analiticas da reextracao
do extrato ditizona/xileno para solucéo aquosa acida. Este estudo foi realizado
separadamente para os metais chumbo e cadmio. O estudo da repetitibilidade do
método foi realizado para o chumbo na concentragdo 10,0 ug L™ e para o cadmio,
0,3 ug L. Foram executadas 2 leituras de absorvancia para cada amostra, para
um total de 6 extragdes. Os célculos dos limites de detecgdo foram realizados do

mesmo modo que na extragdo com solvente organico.

Tabela 14 - Caracteristicas analiticas da re-extragéo.

Metal Faixa Dindmica Cosficiente de % RSD? Limite de Fator de Fator de
Linear correlacéo detecgdo b recuperacdo enriqueci
mento
Pb 1,0a20,0 pg L™’ 0,9998 6,3(10,0 ugL™")  0,3903 pg L™ 40% 543
Cd 0,05a1,0pgL” 0,9978 40(0,3pgl"y  0,0082pg L 65% 331

2 replicatas de 6 extragdes e ° relacdo S/R = 3

Uma comparacao entre as tabelas 13 e 14 mostra que a utilizacdo de uma
solugdo aquosa &cida para retomar os metais do extrato organico levou a uma
significativa melhora no limite de deteccdo. Além disto, os valores de
repetitibilidade e a linearidade mantiveram-se adequados como aqueles obtidos
com a extragcdo com apenas ditizona/xileno. Cabe lembrar, a possibilidade de
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reduzir o volume final da solucéo acida e portanto reduzir ainda mais o limite de
deteccdo do método. |

4.6.2. Fator de enriquecimento e fator de recuperagao

O fator de enriquecimento mostra o ganho em sensibilidade do método. O
fator de enriquecimento (FE) do analito presente na amostra apés o
procedimento de extracdo com ditizona/xileno e reextracdo para solugdo aquosa
foi calculado pela razédo entre o coeficiente angular (B) do extrato aquoso e o
coeficiente angular do padrdo aquoso, cujos valores estdo mostrados mais
adiante em conjunto com as figuras destas curvas. Deste modo, de acordo com
os dados das curvas de calibragéo foram calculados enriquecimentos de 331
vezes para cadmio e de 543 vezes para chumbo, conforme mostrado na tabela
14. |

Como neste estudo foam utilizados volumes de 500 mL para amostra e 0,6
mL para o extrato aquoso, era de se esperar um fator de enriquecimento de 833
vezes. Devido a apenas uma etapa de extragéo e perdas de complexos de Pb e
Cd durante o processo de reextragdo, a recuperacdo destes metais nao foi
completa. Deste modo, a diferenga entre o fator de enriquecimento esperado e o
fator de enriquecimento obtido fornece o fator de recuperacdo do método
desenvolvido. Assim, a microextragdo de chumbo e cadmio com o sistema
ditizona/xileno seguida de reextragéo para solugéo aquosa acida forneceu fatores
de recuperacgdo de, respectivamente, 40% e 65%. Estes valores s&o adequados
e esperados em trabalhos de microextracdo uma vez que o objetivo principal dos

micrométodos é um maior enriquecimento da amostra.

4.7. Curvas de calibragao

4.7.1. Curvas de calibragdo dos extratos organicos de chumbo e cadmio
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As curvas de calibragdo definidas para cada elemento, mostraram-se
 essencialmente lineares um pouco acima do limite de deteccdo até a
concentracdo mais elevada. Cada ponto da curva foi resultado da média de duas
(2) leituras da triplicata de cinco (5) solugées com concentracdes diferentes.

Na tabela 13 estdo resumidas as caracteristicas da microextracdo para o
extrato aquoso do chumbo e cadmio. As curvas de calibragdo obtidas seguem a
lei de Lambert Beer possuindo, ambas, uma relacéo direta sinal/concentracéo e
coeficiente de correlagdo préximo da unidade. Os coeficientes angulares de
ambas as curvas mostram excelente sensibilidade entre os sinais de absorvancia
e as concentragdes das solugdes de trabalho para cada metal investigado neste
estudo. As curvas de calibracdo obtidas para a pré-concentracéo de cadmio e

chumbo estao representadas, respectivamente, nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11 - Curvas de calibragédo da extracdo com ditizona/xileno para Pb
(coeficiente de correlagéo = 0,99989, coeficiente angular = 0,00422).
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Figura 12 - Curvas de calibracdo da extracdo com ditizona/xileno para Cd
(coeficiente de correlagéo = 0,99823, coeficiente angular = 0,23124).

4.7.2. Curvas de calibragdo dos extratos de chumbo e cadmio obtidos

simultaneamente

As curvas de calibracdo obtidas para chumbo e cadmio quando extraidos
de uma mesma amostra estao representadas, respectivamente, nas Figuras 13 e
14. Estas curvas foram construidas na faixa de cbncentragéo para chumbo entre
10,0 a2 80,0 pg L™ e para cadmio na faixa de 0,3 a 3,0 ug L™

Os valores dos coeficientes de correlagdo préximos da unidade indicam
uma boa relagé&o direta entre sinal e concentragdo. Cada ponto da curva foi
resultado da média de duas (2) leituras da triplicata de cinco (5) solugées com
concentracdes diferentes. Os coeficientes angulares mostram que a relacéo entre

o sinal de absorvancia e a concentragéo apresentam excelente seletividade.
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Figura 13 - Curvas de calibragéo para chumbo extraido simultaneamente com Cd

(coeficiente de correlaga@o = 0,99744, coeficiente angular = 0,00277).
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Figura 14 - Curvas de calibracdo para cadmio extraido simultaneamente com Pb

(coeficiente de correlagdo = 0,99655, coeficiente angular = 0,15211).
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‘Observa-se pelos sinais de absorvancia que na extragéo simultanea ha perda de
sensibilidade para ambos os analitos. Isto ocorre devido a necessidade de
aumentar a quantidade de complexante. Ndo sendo possivel aumentar a
concentragdo do complexante deve-se aumentar o volume deste. Com isso ha

diluicdo do extrato e consequentemente do analito.
4.7.3. Curvas de calibragao para chumbo e cadmio dos extratos aquosos

As caracteristicas analiticas da re-extracdo aquoso estdo resumidas na
tabela 14. Os valores dos coeficientes de correlacdo préximos da unidade
indicam uma boa relagao direta entre sinal e concentragdo. Cada ponto da curva
foi resultado da média de duas (2) leituras da triplicata de cinco (5) solugbes com
concentracdes diferentes. As faixas de concentracdo das solugdes de cadmio
foram de 0,05 a 1,0 ug L™ e para o chumbo, 1,0 a 20,0 pg L. As curvas de
calibrac@o obtidas para cadmio e chumbo estdo representadas, respectivamente,
nas Figuras 15 e 16.
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' S
0,25 . /
0,20
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Figura 15 - Curvas de calibragao para Cd apés reextracdo para solugdo aquosa

(coeficiente de correlagdo = 0,99787, coeficiente -angular = 0,25481).
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Figura 16 - Curvas de calibracédo para Pb apds reextragéo para solugdo aquosa
(coeficiente de correlacdo = 0,99984, coeficiente angular = 0,00538).

Os coeficientes angulares mostram que a relacdo entre os sinais de
absorvancia e as concentragdes das solu¢des das amostras tratadas apresentam
boa seletividade. A utilizacdo de uma solugcédo aquosa acida para retomar os
metais do extrato organico levou a uma significativa melhora no limite de

detecgdo, como observa-se pelas faixas de concentragdo de ambos os metais.

4.8. Estudo de interferentes

A tabela 15 resume os valores das varidveis operacionais utilizadas no
estudo de alguns interferentes ao processo de microextragdo. O procedimento foi
realizado separadamente para os metais chumbo e cadmio. As Figuras 17 a 22
representam os resultados da otimizacdo dos interferentes sobre o processo de

extracdo de chumbo e cadmio, respectivamente.
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Tabela 15 - Valores das variaveis operacionais utilizadas no estudo de alguns

interferentes ao processo de microextracéo.

Metal Cm Te pH Ditizona Xileno
(ko L) (min) (% piv) (mL)
Pb 20,0 5 5 0,01 2,5
Cd 1,0 3 6 0,01 25

4.8.1. Interferente cloreto de sadio

FreqUentemente, para favorecer a transferéncia do complexo para a fase

organica, utilizam-se agentes salinos, tais como NaClO,, KNO; ou KCI, que

diminuem a atividade da agua e favorecem a solvatacdo. O efeito salino se faz

mais pronunciado quando se trabalha com complexos que possuem alguma

carga.
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Figura 17 - Influéncia do NaCl na extragio do Pb.
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Figura 18 - Influéncia do NaCl na extragcdo do Cd.

As Figuras 17 e 18 mostram que para Pb e Cd o efeito salino é muito
pequeno, isto se explica, pelo fato de os ditizonatos metalicos serem neutros. Em
concentragdes acima de 6,0 g L™ para chumbo, e acima de 50,0 g L para
cadmio, os sinais de absorvancia decrescem. Isso ocorre devido ao aumento da
constante dielétrica da agua solubilizando a ditizona [28].

4.8.2. Interferente cobre

A quantidade de cobre na amostra onde seréa determinado chumbo e
cadmio é de extrema importancia. Na Figura 19, esta representado o grafico da
microextracéo do chumbo. Neste estudo as concentracdes de cobre variaram de
5,0 a 80 ug L™. A concentragdo de chumbo foi fixada em 20 pg L™. Observa-se
gue com o aumento da concentracdo de cobre, o sinal de absorvancia para

chumbo decresce. Isso ocorre devido a falta de reagente para ambos 0s metais.
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No inicio da curva, o sinal de absorvancia para o chumbo na presenca de cobre
equivale a absorvancia para chumbo sem a presenca de cobre. . Isso ocorre
devido a falta de complexante, uma vez que as concentragdes iniciais de cobre,
sendo baixas, ndo consomem todo o reagente. A partir de 5 ug L™ de cobre a
interferéncia na complexagdo do chumbo se faz notar e acima de 40,0 ug L™
praticamente ndo ha sinal de absorvancia para o chumbo. Ndo ha reagente
disponivel para o chumbo quando as concentragbes do cobre sédo maiores que
40,0 ug L™. Isto confirma o que pode ser facilmente deduzido comparando-se as
constantes de formacéo, Kf, destes complexos. O valor da constante de formagao
do ditizonato de cobre é 15,32 e dos ditizonatos de chumbo e cadmio, 5,38 e
5,88, respectivamente.

A Figura 20, mostra o grafico da interferéncia do cobre na extragdo do
cadmio. A concentragdo do cadmio foi fixada em 1 pg L” e as concentragées do
cobre variaram de 3,0 a 15,0 pg L". Observa-se comportamento idéntico ao do
chumbo. Observa-se, como no caso do chumbo, que quanto maiores as
concentracdes de cobre, menores os sinais para o cadmio. A Figura 21
acrescenta o sinal de absorvancia do cobre no estudo de sua interferéncia na
extracdo de chumbo. Desta figura fica evidente que o cobre nao interfere na
complexacdo do chumbo em concentragbes abaixo de 5 pg L. O chumbo
complexa porque existe excesso de reagente. Quanto maior a concentragéo de
cobre, menor o sinal para chumbo. Deduz-se que um dos meios de possibilitar a
complexacdo do chumbo, e também do cadmio, em presengca de cobre, é
adicionar um excesso de complexante. Nesta mesma figura € possivel observar

uma linearidade do sinal de absorvancia para cobre com o aumento de sua
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Figura 19 - Influéncia do cobre na extragéo do Pb. [Pb] = 20 pg L™
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Figura 20 - Influéncia do cobre na extragdo do Cd. [Cd] =1 pg L™
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Figura 21 - Comparac&o de curvas de extracéo. [Pb] = 20 u.L" e [Cu] é variavel.
® sinal de absorvancia para Pb sem a presenca de Cu; M sinal de absorvancia
para Pb na presenca de quantidades variaveis de Cue  sinal de absorvancia

para Cu.

concentracdo. Desde modo, o método desenvolvido também permite a
determinacédo de cobre, em concentragdes extremamente baixas (da ordem de
ng L™). Isto possibilita em um trabalho futuro, determinar o cobre como analito e
ndo como interferente. Do mesmo modo, a determinacdo de chumbo, cadmio e
cobre simultaneamente adicionando-se excesso de complexante. No entanto, nas
determinagdes simultaneas, conforme verificado no estudo das curvas de
calibrac@o, ha perda de sensibilidade para os analitos.

A eliminagéo da interferéncia do cobre na extracdo do chumbo e cadmio
foi estudada por ajuste de pH. A Figura 22 mostra estes resultados. Nesta, a
extracdo do cobre é pouco afetado pelas variagdes do pH. Sendo o cobre
extraivel, numa faixa de pH de 5 a 10. Sendo o melhor pH de extragédo para o
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chumbo 5 e para o cadmio 6. Deste modo, ndo ha seletividade destes metais por

ajuste de pH.
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Figura 22 - Influéncia do pH nas extra¢des Pb,Cd e Cu.

4.8.3. Interferente ferro

O ferro interfere na complexagéo do chumbo. O valor das constantes de

formacéo, Kf, destes complexos s&o: para o ditizonato de ferro, FeDz, € 2,85 e

do ditizonato de chumbo, PbDz; é 5,38. A concentragdo do chumbo foi fixada em

20 ug L". As concentracdes das solugées de nitrato de ferro (Il) foram de 0,002

a0,2mg L. AFigura 23 mostra a curva de interferéncia deste ion. Este efeito se

faz notar a partir de 0,003 mg L" de ferro (ll) e estabiliza acima de 0,01 mg L™,

provavelmente porque todo o complexante tenha sido consumido. Em

concentragdes abaixo de 0,003 mg L™ de ferro (ll) a interferéncia nao se faz notar
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pois ha ainda excesso de ditizona. O ponto vermelho é sinal para o chumbo sem

presenca de ferro.
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Figura 23 - Influéncia do ferro na extrac&do do Pb. ® sinal para

Pb sem presenca de Fe. [Pb] =20 p L. [Fe] = variavel.

Eliminagéo da interferéncia do ferro na extragédo do chumbo pelo uso do
citrato, Figura 24. Este efeito & observado acima de 0,75 mg L™ de citrato e tende
a aumentar com o aumento da concentracdo do mesmo. As concentragdes de
citrato de sodio estudadas foram de 0,10 mg L™ a 4,0 mg L™. A concentracdo do
nitrato de ferro (I) foi fixada em 0,2 mg L' e a do chumbo em 40 pg L. A
absorvancia maxima é observada no ponto sem citrato e sem ferro. Compreende-
se melhor estes fatos quando comparamos as constantes de formac&o dos
complexos de citrato: Pb** = 6.5 e Fe** = 15.5. As constantes de formag&o dos
ditizonatos de Pb** e de Fe®* sdo inferiores as destes metais com citrato.
Portanto, a adigéo de citrato minimiza a interferéncia do ferro mas néo resolve o

problema totalmente, uma vez que complexa parte do chumbo também.
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Figura 24 - Eliminagdo da interferéncia do Fe na extragéo do Pb pelo uso do
citrato. [Fe] = 0,2 mg L™, [Pb] = 40 u L™ e concentracéo de citrato variavel. ® sinal

de Pb sem citrato e Fe Ill.

4.8.4. Interferente aluminio

Conforme mostra a Figura 25, em concentragdes abaixo de 80 ug L" o
aluminio néo interfere na complexacdo do chumbo, uma vez que este ndo é
complexado pela ditizona. H&4 um decaimento do sinal para o chumbo em
concentragdes acima de 80 ug L™. Sendo o APP* um jon &cido (fraco), Ka = 107,
em solugdo aquosa sofre solvatacdo encontrando-se na forma [Al(H,0)s]*". Ao
sofrer hidrélise, [Al(H.0)sOHJ*, liberta um fon H* que vai protonar os nitrogénios
com pares de elétrons disponiveis da ditizona impossibilitando-a de complexar os
metais em estudo (Pb e Cd) [33].
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Figura 25 - Influéncia do Al na extragéo do Pb. Concentrac&o de Pb fixa em 20 pg

L". ® sinal sem adigdo de AI*".

4.9. Analise de amostra de agua potavel

O procedimento de microextragdo liquido-liquido com reextracdo foi
aplicado em uma amostra de agua mineral e néo foi determinada a presencga de
Pb e Cd. Para estimar a exatiddo do processo, um teste de recuperagéo foi
aplicado para trés aliquotas de 500 mL da agua potavel artificialmente
contaminada com Pb e Cd, em concentragdes de, respectivametne, 10 pg L™ e
0,8 ug L. A solugdo de agua potavel resultante e as solugbes padrées foram
submetidas ao mesmo procedimento de extragdo. A concentragdes de Pb e Cd
encontradas nas amostras artificialmente contaminada foram de,
respectivamente, 10,5 ug L™ e 0,84 ug L™, sendo estes resultados inferiores a 5%
do valor real. Isto mostra que o método desenvolvido apresenta boa exatidao e

repetitibilidade.
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5. CONCLUSOES

- A metodologia de pré-concentragdo empregada permitiu a quantificacéo de
Pb e Cd em niveis de pg L™, por FAAS (ar-acetileno), devido ao seu elevado fator
de pré-concentracdo. Além disto, este método apresenta boa repetitibilidade,
reduzido tempo de analise e apenas uma etapa de manipulacdo da amostra,
reduzindo os riscos de perdas e contaminagdes.

A extragdo com o complexante ditizona mostrou-se eficiente e, como
esperado, muito dependente do pH. O chumbo foi eficientemente complexado na
faixa de pH entre 5 a 7 e o cadmio, entre pH 6 a 10. No entanto, o0 melhor pH foi 5
e 6, respectivamente, para chumbo e cadmio.

O tempo de extrac&o, ou de contato, entre o complexante (fase organica) e
os metais (fase aquosa) mais eficiente foi de 3 minutos para ambos os metais.

A concentragdo minima-de ditizona em xileno foi de 0,008%. Devido a
necessidade de excesso do complexante para melhorar a cinética da extracio, foi
optado por uma concentracéo ligeiramente mais elevada, 0,01%.

Os procedimentos de extracdo foram realizados com volumes de 2,5 m L
da solucéo de ditizona/xileno e o volume recuperado foi de 1,8 m L. Entretanto,
volumes menores podem ser utilizados, elevando assim o enriquecimento do
extrato, e portanto, possibilitando a quantificacido de menores concentragcbes de
Pb e Cd, além de outros metais que podem formar complexos com a ditizona.

» A metodologia desenvolvida também permite o retorno dos metais
complexados para uma solucdo aquosa. Isto é possivel devido a quebra dos
complexos de ditizona em meio acido. Neste estudo foi observado a necessidade
de uma solugéo de HNO3; com concentracéo de 10% para promover o retorno dos
metais complexados com ditizona para uma solugcdo aquosa. O volume de
solucdo acida pode ser variado, sendo neste estudo utilizado um volume de 0,6
m L. O volume recuperado foi de 0,5 mL.

O método desenvolvido apresenta boa reprodutibilidade com desvio padrio
relativo na extragéo do chumbo abaixo de 6,0% e para o cadmio abaixo de 6,6 %.
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Na extracao de retorno dos metais complexados com ditizona para a fase aquosa,
o valor do desvio padrao relativo para chumbo foi de 6,3 % e para cadmio, 4,0 %.

Os limites de detecgdo na extragdo foram para o chumbo de1,56 ug L™ e
para o cadmio de, 0,0111 pg L™. Na extragdo de retorno para a fase aquosa o
valor do limite de detecgdo para o chumbo foi 0,3903 pg L™ e para o cadmio, de
0,0082 ug L™.

As curvas de calibragdo definidas para cada elemento, mostraram-se
lineares a partir do limite de detecg@o até a concentracdo mais elevada. Sendo os
coeficientes de correlagdo na extracdo para chumbo de 0,9999 e para cadmio,
0,9982. Na extragio para a fase aquosa os coeficientes de correlagéo das curvas
de calibragéo foram para chumbo de 0,9998 e para cadmio 0,9978.

~ Quanto aos interferentes o que mais preocupou foi o cobre devido a sua
constante de formacdo (15,32) muito superior a dos metais chumbo, 5,38 e
cadmio, 5,88. Esta interferéncia ndo pode ser eliminada pelo ajuste do pH. Esta
pode ser minimizada pela adicdo de excesso de complexante. O cobre pode ser
estudado como um analito, uma vez que apresenta uma curva com boa
linearidade, ver Figura 21. O ferro também interfere na complexag:éo do chumbo e
do cadmio. Esta interferéncia pode ser minimizada pela presenga de citrato. Os
demais interferentes estudados influem apenas em concentragdes elevadas.
Finalmente, o método desenvolvido fornece um fator de enriquecimento
superior a 300 vezes, permitindo o uso de FAAS, a qual € um instrumento de
baixo custo e encontrado na maioria dos laboratérios de andlises rotineiros e de
pesquisa.
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