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RESUMO

PRE-CONCEN'}_’RAG[\O DE Pb E Cu COM FOSFATO DE Z}RC(’)N!O E
DETERMINACAO POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAQ ATOMICA COM
CHAMA

Autor: Erika Matoso
Orientador: Prof®. Dra. Solange Cadore

Para a quantificacgc de baixas conceniracbes de metais € necessario
utilizar tanto técnicas instrumentais bastante sensiveis, guanto métodos de pré-
concentracdo, para que seja possivel alcangar limites de deteccdo dentro da faixa
dos equipamentos disponiveis.

O propésite deste trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica
utilizando silica gel gquimicamente modificada com fosfato de zircdnio (IV) como
material para pré-concentracéc de chumbo e cobre e sua posterior quantificacéo
pela técnica de espectrometria de absorcéo atdbmica com chama de ar-acetileno.

No procedimento experimental é utilizada uma coluna de vidro (200 mm de
altura x 4 mm de diametro interno) empacotada com 100 mg de silica gel
modificada, através da qual uma solugio, contendo 50 ug de chumbo e de cobre
em um pH apropriado, é passada. Este procedimento foi executado em uma faixa
de pH de 2,0 a 9,0 e foi verificado que em pH 4,5 a silica modificada retém os dois
metais. Com a finalidade de se estabelecer um reagente adequado para a eluig¢éo
do chumbo e cobre, foram testados tipos, concentragdes e quantidades diferentes
de eluentes obtendo-se recuperagao quantitativa com 25,0 mL e 10,0 mL de HNO3
1,0 mol L™,

Sob tais condicdes foi possivel utilizar a mesma silica modificada 5 vezes
para chumbo e para cobre, com recuperacio guantitativa. A capacidade da coluna
foi testada utilizando-se dois parametros: a maxima guantidade de metal que pode
ser retido e 0 maximo volume de amostra que pode ser passado pela mesma, com
recuperacao quantitativa. O desvio padrdo relativo para recuperacdo de cobre e
chumbo foi de 2,3% e 2,5%, respectivamente, para solucdes contendo 50 ug de
cada espécie. Para solugbes contendo 5 pg de cobre e chumbo os valores foram

de 4,3% para Cu e 47% para Pb. O estudo de interferéncia mostrou que a



extrag@o de chumbo & afetada principalmente por fons ferro e aluminio, enquanto
a extragao de cobre sofre o efeito de ions ferro, manganés, zinco, niquel, aluminio
e cobalto, porém & possivel minimizar estas interferéncias utilizando-se solucdes
de iodeto de potassio ou fluoreto de sédio como mascarante.

O metodo proposto mostrou-se simples, répido e de baixo custo, com um
fator de pré-concentracdc de 20 vezes para ambos os metais, permitinde sua
apiicagdo para andlises de amosiras de interesse ambiental com boa exatiddo e
preciséo.
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PRECONCENTRATION OF Pb AND Cu WITH ZIRCONIUM PHOSPHATE AND
DETERMINATION BY FLAME-AAS

Author: Erika Matoso
Supervisor: Prof®. Dra. Solange Cadore

For the guantification of low concentrations of metals it is necessary to
utilize either very sensitive instrumental techniques or preconcentration methods,
in order to achieve detection limits within the range of the available equipment.

The purpose of this work is to develop an analytical methodology using silica
gel chemically modified with zirconium {IV) phosphate as a material for lead and
copper preconcentration, in a baich system. The sequential determination of lead
and copper was made by atomic absorption spectrometry with an air-acstylene
flame.

The experimental procedure used a glass column (200 mm in height X 4
mm inner diameter) packed with 100 mg of the modified silica ge!, through which a
solution containing 50 ng of lead and copper is passed using an appropriate pH.
This procedure was carried out over pH range from 2.0 to 9.0 and it was verified
that at pH 4.5 the modified silica retains both the metals studied. In order to
establish an adequate reagent for the dissolution of the Pb and Cu complexes, the
kind and the concentration of the eluent were studied and quantitative recoveries
were obtained with 25.0 mL or 10.0 mL of 1.0 moi L' HNOj3 solution.

Under these conditions it was possible to utilize the same amount of the
modified silica gel for 5 times for Pb and Cu, with quantitative recovery. The
capacity of the column was determined using two parameters: the maximum
amounts of the metals that could be retained and the maximum sample solution
that passes through it with quantitative recovery. The relative standard deviations
for 50 pg of Pb and 50 nug of Cu were 2.5% and 2.3%, respectively, and for 5 ug of
Pb and Cu, it was 4.7% and 4.3%, respectively. The effect of foreign ions showed
that the extraction of Pb is affected by Al(fll) and Fe(ll) while the presence of Fe(li),
Mn(il), Zn(11), Ni(ih), Al(lil) and Co(ll) is prejudicial for the Cu determination.
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The proposed method was shown to be simple, fast and of low cost, with a
preconcentration factor of 20 for Pb and Cu, allowing its application for the analysis
of environmental material with good accuracy.
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1. INTRODUGAO

Desde a Revolucdo Industrial, os esforgos para remover do meio ambiente
os poluentes, produzidos pelo homem, tém sido incapazes de acompanhar O
crescimento dos materiais de descarte e o crescimento da populagio, que
agrava a sttuagdo. Isto tem freqlentemente resultado na transformacdo de
lagos, rios e aguas costeiras em um depdsito de descartes, onde o balango
bioldgico natural é severamente danificado e, em alguns casos, {otalmente
alterado.

Com o desenvolvimento da tecnologia, dois grupos de substéncias em
particular t&ém um efeito duradouro no balanco natural de sistemas aquaticos:
os nutrientes, que promovem um crescimento bioldgico irrestriio e, por outro
lado, provocam deplecdo de oxigénio, e as substancias quimicas sintéticas e
de descarte, que freglientemente provocam efeitos adversos no ecossistema
aquatico. Estima-se que descartes industrizis e domeésticos introduzem
diversos poluentes em aguas naturais. Entre estes, estdo incluidas substancias
gue nac sdo consideradas perigosas, embora muitas possuam odor ou sabor
desagradavel. Outro grupo, no entanto, tem influéncias diretas ou indiretas no
organismo humano e podem causar sérios danos, tais como, substancias
aromaticas policiclicas, pesticidas, material radioativc e metais ao nivel de
tracos. ¥

Em relagdo a este Uitimo poluente (metais) é importante ressaltar que ele
ndo & usualmente eliminado dos ecossistemas aquaticos por meio de
processos naturais, ao contrério da maioria dos poluentes orgénicos. Metais
como merctirio, cadmio, arsénio, cobre e muitos outros tendem a se acumular
em sedimentos e podem ser lancados na cadeia biolégica, vindo a alcangar os
seres humanos e provocar doengas cronicas e agudas. A introdugdo de
contaminantes metalicos em sistemas aquaticos tem vérias fontes, entre elas a
mineracdo, a deposicdo atmosférica de componentes vindos da queima de
combustiveis e efluentes.”

Metais traco sdo componentes naturais da biosfera. Embora alguns metais

sejam essenciais para a vida, todos sdo suficientemente toxicos em alias



concentracdes e, para alguns deles, ¢ infervalo entre a essencialidade e a
toxidez é estreito. @

O termo “slemento traco” & muito usade na literatura para designar
elementos que ocorrem em pequenas concentragbes em sistemas bioldgicos e
seus sinénimos aceitos sdo; metais trago, inorganicos fraco, metais pesados,
microelementos e micronutrientes.

O fato que ions metdlicos tém significancia bioiégica e contraditério em
relacdo ao conceito cléssico de que a quimica inorganica € restrita aos
sistemas quimicos sem vida. Porém, pesquisas revelaram que a vida é tanto
inorganica quanto organica e, de fato, nenhuma vida orgénica pode se
desenvolver e sobreviver sem a participacio de fons metalicos. "

E bem conhecido o fato de que ions come sodio, potassio, magnesio e
ferro, entre outros, s&0 essenciais para a manutenco da vida biologica. Estes
metais estéo listados!" na Tabela 1.

Metais traco essenciais tornam-se toxicos quando o suprimento nutricional
é excessivo. Os graficos a seguir mostram a relagéo entre a concentragéo de

metais. sua necessidade e toxicidade."

4 8)Essencia (ex Cu, Zn)
Defisierts Bimo  (Téxeo | Letal

Crescimento

»

.

s by Mio-Eszencial ( &x: Cd, Ph)
Toleravel | Tddeo $ Letal

H
H
:
H

Crescimanto

M e ne

Conc. Metal

Figura 1 : Efeito da deficiéncia e do excesso de metais trago essenciais e ndo-
essenciais no crescimento de seres vivos.”



Tabela 1. Melais essenciais e sua respectiva concentragdo para seres
humanos (expressos em mg/ 70 Kg de massa corpdrea).

~Metal | Necessidade humana | Principais fungbes

CfiimglKg o

Na | 70 Pérﬁd@a' em p'ro'cessos de
contracéo muscuiar

Mg 40 Necessario para a transmissdo do

impulsc nervoso, para contragao
muscular e processos metabdlicos

K 250 Participa em  processos de
contrac&o muscular
Ca 1700 Necessaric para a transmisséo do

impulso nervosc, para contragdo
muscular e processos metabdlicos

Mo 5 Fste metal estd envolvido em
processos de transferéncia de
elétrons e na fixagdo de nitrogénio

Mn 30 Esta envolvido no processc de
utilizagdo da glicose
Fe 7 Estéd ligado & molécula de

hemoglobina, que €& responsavel
pelo transporte de O, e CO: na
corrente sanguinea

Co 1 Na forma de vitamina B12
(complexo de Co") participa da
formacdo de hemoglobina. Co" &
um ativador de enzimas

Cu 150 E encontrado em enzimas

Zn 3 Constituinte de enzimas

Os metais podem ser classificados, do ponto de vista de poluigdo
ambiental, de acordo com trés critérios: (1) n&o critico, (2) tdxico, mas muito
insolvel e muito raro e (3) muito toxico e relativamente acessivel. Esta
classificacdo esta mostrada na Tabela 2.



Tabela 2 Ciassificacdo dos metais de acordo com a t{oxicidade e
disponibilidade.”

Nao Critico | Téxicos mas muito | Muito' téxicos e relativamente

- I © 1 insolGveis e raros | . acessiveis

Na c F Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg

Mg Fe Rb Zr Os Ni Te Ti

Ca S Sr W Rh Cu Pd Ph

H Ci Al Nb ir Zn Ag Sb

8] Br Si Ta Ru Sn Cd Bi

N Re Ba Pt

1.4. Cobre e Chumbo — Propriedades e toxicidade
1.1.1. Propriedades do Chumbo

O chumbo é um metal mole, pesado, de coloragdo prata azulada. Ocorre
em um grande nimero de minerais, associado a outros metais, geralmente Zn
e Ag, € em menor extensdo, com Cu e Au. Em comparacdo com 0s metais
mais abundantes na crosta terrestre, Al ¢ Fe, o chumbo é um metal raro.
Contudo, a ocorréncia de depdsitos de minérios de chumbo é grande e estes
s3o amplamente distribuidos pelo mundo. O minério de chumbo mais
importante & a galena (PbS, 87% Pb). Devido as suas qualidades e facil
manuseio, o chumbo foi um dos metais mais antigos usados pelo homem. Ha
relatos do uso de chumbo pelos Egipcios, por volta de 5000 a.C. Em ruinas de
Roma e Pompéia foram encontrados tanques de &agua construidos com
chumbo, confirmando sua presenca na antiguidade. O préprio simbolo quimico
Pb vem do latim Plumbum, palavra usada para denotar canos ou condutores
de agua.®

As propriedades do chumbo ~ baixo ponto de fusdo, alta densidade, baixa
resisténcia mecanica, resisténcia a ataques acidos, estabilidade quimica no ar,
agua e terra, ddo ao metal uma vasta gama de aplicagdes. O tetraetil e
tetrametilchumbo tém a habilidade em conter a detonag&o em motores a
gasolina e eram muito usados, mas devido & leis mais rigorosas, O UsO de
compostos de chumbo na gasolina estd proibido no Brasil, EUA e outros
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paises. Os principais usos do chumbo s&o: aproximadamente 52% em
acumuladores e 48% dentre: pigmentos para tintas, munigdes, soldas,
revestimentos de cabos, absorvedor de ondas sonoras & mecanicas,

blindagem de equipamentos de raios-X e reatores nucleares, etc.

1.1.2. Propriedades do Cobre

O cobre cristaliza em uma estrutura clbica de face centrada com aresta de
3.6078 A a 18 °C. Possui ponte de fusdo de 1083 °C e ponto de ebulicio de
2595 *C. O potencial elétrico a 25 °C de seus ions € 0,52 V para Cu(l} e —
0,337 V para Cu(ii).”¥

Sua estrutura eletronica & 15725°2p®3s%3p°3d'%4s". O baixo potencial de
ionizacdo do elétron 4s contribui para a facil formacdo do fon cuprosc, do
mesmo modo que o ndc muito alio potencial de ionizagdo dos elétrons do
subnive! 3d, resulta na relativamente facil formagéo do ion cprico.®

E o elemento mais quimicamente ativo dos elementos do subgrupo IB.
Forma uma série de sais no estado de oxidagdo +1, e também uma série com
estado de oxidacgdo +2, os quais s&o mais estaveis."

O cobre € maleavel, ductil, condutor de calor e eletricidade, ocorre
principalmente em compostos minerais de CuS, CuS,, CuFeS; e CuS04.5H.0,
entre outros.®

Mais de 75% do cobre & utilizado nas industrias elétricas. As outras
aplicacbes incluem encanamentos, materiais para ielhados, utensilios
domesticos, equipamentos farmaceuticos e guimicos, producido de ligas
metalicas e pigmentos.®

Na forma de sulfato de cobre é usado para suplementar solos deficientes e
como fungicida para plantas; como 6xido cuprico, € utilizado como componente
de tintas para fundo de embarcacgdes; na forma de cromato de cobre, € usado
em pigmentos e catalisador para hidrogénio em fase liquida.®



4.2.3. Toxicidade do chumbo:

Assemelha-se aos metais do grupe alcalino terrosos em comportamento
guimico mais do que ao seu proprio grupe (IVA). Ele difere dos metais do grupo
1A devido a baixa solubilidade dos sais, tais como hidrdxidos, sulfatos, haletos
e fosfatos. O metabolismo do Pb e do Ca sio similares, ambos se imobilizam e
depositam nos ossos. Sob condigdes normais, mais do que 90% do chumbo
retido pelo organismo fica no esqueleto. Como o Pb permanece imobilizado por
anos, os disturbios metabdlicos podem permanecer sem causa detectada. "

O Pb? inibe a biossintese e afeta a permeabilidade das membranas do rim,
figado e celulas cerebrais, levando a uma redugdo no funcionamento desses
argaos.’

Os principais sintomas de envenenamento por chumbo séo: fadiga,
disturbic no sono, dores de cabeca, dores musculares, dores no estdmago,
faita de apetite e vOmito. Como manifestacbes mais sérias estdo convuisdes,
coma, delirio e morte, mas s&o mais raras. Exposi¢des a niveis maiores do que
os aceitaveis pode levar a efeitos neurofisiolégicos adversos no sistema
nervoso, resultando em disfung@o cerebral e deficiéncia na velocidade de
condugao motora nos nervos periféricos. ©

Compostos inorganicos de chumbo entram no organismo via inalacdo
(importante rota na exposicdo ocupacional) ou ingestdo (rota predominante).
Apenas compostos organicos de chumbo tém a capacidade de atravessar a
pele sem que esta esteja lesada (por exemplo, o tetraalquilchumbo penetra
rapidamente no corganismo através dos pulmdes, via gastrointestinal e pela
pele).®

Uma das consequéncias mais comuns da longa exposicdo ao
envenenamento por chumbo € a infeccdo cronica do rim, conhecida como
nefrite. Em 1929, foi feita uma pesquisa envolvendo varias criangas com
sintomas de intoxicac&o por chumbo, na Australia. Foi descoberto que as
criangas costumavam beber agua de chuva coletada pelos telhados e estes
tinham uma tinta protetora que continha pigmentos de chumbo. Em 1954, foi



verificado que dos 352 adultos que tiveram intoxicagdo por chumbo na
infancia, 165 morreram_ sendo que 94 de nefrite cronica.™

Organizagdes Internacionais de Saude propdem uma quanticade semanal
toleravel de 3 mg de chumbo para adultos (isto &, 400 a 450 pg/dia), mas
alguns autores consideram mais prudente ~1,5 mg Pb/semana (isto &, 200 a

250 ngidia ou 3 a4 ug Pb / Kg do peso corporal.t”!

1.1.4. Toxicidade do Cobre:

E um elemento essencial para indmeras enzimas, porém acima do limite
aceitavel, comeca a se acumular no figado e pode levar até a morte em casos
mais graves. &

Os seus sais soluveis s30 tdxicos em grandes quantidades e podem
provocar nausea, vomito, diarréias, franspirac@o e, mais raramente, convuistes
levando & morte. Iritagtes gastrointestinais ndo muito sérias podem resultar da
ingestdo de agua carbonatada ou suco de frutas que tenham entrado em
contato com vasilhas, encanamentos, tubulactes ou valvulas de cobre, pois tais
bebidas s@o acidas o suficiente para dissolver quantidades de cobre que
provocam esta irritacdo. ©

A quantidade de cobre contida na dieta diaria humana é, em sua maioria,
cerca de 2-5 mg de cobre, sendo que uma gquantidade bem pequena € retida
pelo corpo humano adulto. A quantidade deste metal é praticamente constante
no organismo, variando de 100 a 150 mg.®

1.2. Miétodos de Analise Quimica

Métodos analiticos confiaveis e com sensibilidade adequada tém um papel
importante na determinacdo e combate do impacto ambiental da poluicao
causada por metais. Os elementos monitorados ndo s&o somente aqueles

toxicos para o homem em pequenas quantidades (tais como, mercario, cadmio,



chumbo € arsénio), mas também um largo espectro que € toxico para algumas
espécies animais e que podem entrar na cadeia alimentar.®

Uma unica técnica analitica, muitas vezes, ndc pode ser utilizada para
todas as amostiras. .Alguns dos requisiios que devem ser considerados em um
metodo analitico s&o: (1) sensibilidade, especificidade e exatidio; (2) rapidez
de analise e facilidade de operacao; (3) possibilidade de automacio; (4) custo
do equipamento: (5) confiabilidade nos resuftados.”

Com o passar dos anos os métodos analiticos para determinacdo de
metais tém evoluidc bastante, vindo de metodos por gravimetria,
potenciometria e colorimetria, passando por voltametria, fotometria de chama,
absor¢dc atdmica, ICP OES (Espectrometria de emissio dtica por plasma
indutivamente acoplade), chegando até ICP-MS (Espectrometria de emissio
por plasma acoplado & especirometria de massas).\!

Entre os recentes avancos em espectrometria de absorg8o atdmica com
chama, est&o 0s equipamentos para determinacdo simuiténea de até quatro
elementos.

Na década de 70 a técnica da espectrometria de emissdo ndo era muito
utilizada, devido ao grande sucesso da espectrometria de absorcdo atdmica,
mesmo com a possibilidade da determinacdo simultanea multi-elementar, com
uso do ICP OES. Este fato era decorrente do alto custo desta
instrumentacdo.””) Hoje em dia, os pregos foram reduzidos e & possivel
encontrar esses equipamentos em indastrias e universidades.

A Tabela 3 mostra como os metais podem ser determinados por uma

grande variedade de técnicas analiticas, destacando as mais usadas
atualmente.®



Tabela 3: Técnicas analiticas usadas para determinagdo de espécies quimicas

em amostras de agua.®®
FAAS: Espectrometria de Absorcio Atdmica com chama (Direla)
FAAB-E: Espectromeiria de Absorgo Aldmica com chama (Exiracdo)
FC: Fotometiria de chama
ETAAS: Espectrometria de Absorcio Atdmica com atornizacdo eletrotérmica
AAS-GH/VF: Espectrometiia de Absorgdo Atdmica (Geracio de Hidretos/Vapor
frio}
ICP CES: Espectrometria de emissdo 6hica por plasma indutivamente acoplado
ICP-MS: Espectrometria de emiss&o por plasma acoplado & espectrometria de
massas
SAV: Voltametria de varredura anodica

Elemento | FAAS | FAAS-E| FC ETAAS { -AAS - | ICPOES | ICP-MS SAV .
Aluminio X X X X ¥
Antimdnio X ¥ X X
Arsénio X X X X
Baric X X X X X
Berilio X X X X X
Bismuio X % X X
Boro X X
Cadmio X « X X X X
Calcio X X X X
Césio 'y X
Cromo e X X X X
Cobalto X X X X X
Cobre ¥ ¥ X X X
Galio x X
Germmanio X X
Quro X X X
Ferro X X X X %
Chumbo X X X X X X
Litio X X X X
Magneésic X X X
Manganés X X X % "
Meretrio X X
Mofibdénio X X X X X
Nigue! X X X X X
Osmio X X X
Paiadio ¥ X
Platina X X
Potassio X X X X
Radio X X
Ruténio X X
Seiénic X X X X
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Silicio

X ¥ X X
Prata X X X X X
Sodio X X X X
Estroncio % X X X
Talio X bt X X
Tério X% X X
Estanho -4 X X p 4
Tianio X X X
Uranio X
Vanadio X X X X X
Zinco X X X X X

Nota : X = Técnicas aplicdveis para determinacao do elemento.

A espectrometria de absorcdo atdmica com chama pode ser aplicada em
amostras de concentragbes moderadas (0,1 a 10 mg/L), € em amosiras de
matrizes simples e complexas. Os métodos eletrotérmicos aumentam a3
sensibilidade, mas sofrem muita interferéncia da matriz, dependendo da
amostra. Técnicas de emiss@o por plasma induzido sdo aplicadas a uma larga
faixa de concentracdo e s3o especialmente sensiveis para elementos
refratarios. A técnica de plasma induzido acoplado ao espectrometro de
massas oferece um aumento significativo na sensibilidade (0,01ug/L) em uma
variedade de matrizes ambientais. A fotometria de chama permite a obtencao
de bons resuitados, para altas concentraces, para varios elementos dos
Grupos I e ll. A voltametria por varredura anddica por oferece alta sensibilidade
para varios elementos, porém para matrizes limpas. Existem ainda métodos
colorimétricos para véarios metais, que podem ser aplicados para
determinacbes onde os possiveis componentes sdc conhecidos e néo
interferem na analise, e podem, em alguns casos, permitir a especiacio. ©

1.3. Determinacao de Metais por Espectrometria de Absorgdo Atémica

Ate o inicio dos anos 90 a espectrometria de absorco atdbmica com chama
(FAAS) era a técnica mais largamente utilizada para a determinacéo de metais
por causa de sua simplicidade, efetividade e relativo baixo custo, mas aocs
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poucos ela vem dividindo espage com a espectrometria de emissac por
plasma.®

Nz FAAS, uma amostra & aspirada para dentro de uma chama e atomizada.
Um feixe de luz & direcionado através da chama e passa através de um
monocromador em direcdo a um detetor que mede a quantidade de radiagdo
absorvida pelo elemento atomizado na chama. Para alguns metais a absor¢ac
atdmica permite maior sensibilidade do que a emiss&o atdmica pois, como a
fonte de luz na absorcdo atdmica € uma lampada que emite no mesmo
comprimento de onda do metal de interesse, o método & relativamente fivre de
interferéncias espectrais. A quantidade de energia absorvida a um
comprimento de onda especifico & proporcional & concentrac&o do elemento de
interesse dentro de uma faixa de concentracdo linear.®

Muitos metais podem ser determinados pela aspiracéo direta da amostra na
chama de arfacetileno (2100-2400 °C).®) O maior problema encontrado & o
definido como interferéncia quimica, resultado de combinagdes moleculares na
chama. Isto pode ocorrer quando a chama ndo € quente o suficiente para
dissociar as moléculas, ou gquando o© &tomo dissociado € oxidado
imediatamente a um composto que ndo se dissociard na temperatura da
chama® ou, ainda, quando ocorre a formacdo de compostos pouco volateis
com o analito, que reduzem a velocidade com que este é atomizado.” Tais
interferéncias podem ser reduzidas ou eliminadas pela adicao de elementos
ou compostos na solugdo da amostra, que reagem preferencialmente com o
interferente, liberando o analito ( Exemplo: adi¢&o de lantanio ou estroncio para
minimizar a interferéncia de fosfato na determinacdo de calcic e magnésio).®?

A mistura de acetileno/6xido nitroso (26002800 °C) fomece uma chama de
temperatura mais alta e é utilizada para espécies de metais pesados que n&o
sdo facilmente excitaveis.©
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A absorgac moiecular e o espalhamento de luz causado por particulas
solidas na chama podem provocar erroneamente valores altos de absorgao,
resuitando em erros positivos. A obtencdo de valores exatos de absorbancia
pode ser conseguida utilizando-se a comegfc de fundo (fonte continua,
Zeeman ou correcdo Smith-Hieftie).® O método de comrecao por fonte continua
€ 0 mais largamente utilizado. Nele, uma lampada de deutério fornece uma
fonte de radiacdo continua que é alinhada no mesmo caminho 6tico que a
iampada de cétodo oco e, desta forma, a atenuacéc de sua intensidade ao
passar pela amostra atomizada € eletronicamente subtraida do sinal da
amostra. &9

Uma grande vantagem da FAAS é a possibilidade de se determinar metais
diretamente de soluctes em solvente organicos, {ais como alcoois, ésteres e
cetonas. A presenca destes sclventes melhora a eficiéncia da nebulizac3o,
pois a baixa tens&o superficial destas solucbes resulta em gotas de tamanhos
menores e, desta forma, aumenta a quantidade de amostra gue atinge a
chama e também aumenta a razdc combustivel/ oxidante da chama.®

1.4. Comparagao entre os limites de detecgdo e de determinacdo de
algumas técnicas para determinagéo de metais

Entre os varios fatores citados para a escolha de uma técnica para a
determinagdo de metais, estdo os limites de detecgBo e determinacdo. A
Tabela 4 faz uma comparagdo entre as téenicas FAAS, ETAAS e ICP OES.

Limite de determinacéo: € o menor valor determinado, em confiabilidade de
precis&o e exatiddo aceitaveis, para aquela condicdo analitica. Para o limite de
determinacdo considera-se que ndo se atingiu o limite da técnica ou do
equipamento. Para sua obtencéo sdo feitas diluicbes sucessivas do analito.'?

Limite de detecgdo. € o menor valor detectado em confiabilidade de
precis&o aceitavel, em funcao do limite do sistema (eletrénica, instrumental,
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etc.) ou seja, do ruido. Na pratica, é calculado como sendo correspondente a

concentracdo que produziria um valor do sinal medido 3 vezes maior que ©

nivel de ruido médio medido com o branco. 'Y

Tabela 4: Comparacao dos limites de deteccdo para alguns elementos em
FAAS, ETAAS e ICP OES. ©

: FAAS ET-AAS ICP OES
Elemento |Limite Limite Limite
1 Deteccdo. Detecgéo Deteccéo
- (ug/L) ® wo/L)® | ug)®
Al 100 3 40
Ca 3 — 10
Cd 2 01 4
Cr 20 2 7
Cu 10 1 6
Fe 20 1 7
Mg 0,5 -~ 30
Mn 10 02 2
Na 2 - 30
Ni 20 1 15
Pb 50 1 40
V 200 - 8
Zn 5 - 2
1.5. Silica

0O dioxido de silicio (silica) pode ser natural ou sintético, cristalino ou
amorfo. O bloco construtor da silica e das estruturas de silicato € o tetraedro de
[Si04]™, isto &, quatro atomos de oxigénio nos vértices de um tetraedro regular
com o ion silicio no centro, como pode ser visto na Figura 2.1?

A silica cristalina ocorre na forma de quartzo, como areia, e em muitas
rochas. O guartzo € umas das trés formas polimorfas cristalinas da silica, que
diferem consideraveimente umas das outras em estrutura atdmica,
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Figura 2: Formas de representacao da silica. (%

Conhecer a estrutura da silica cristalina polimorfa € Util para compreender a
estrutura da superficie da silica amorfa. Todas as formas de silica contém a
figacdo Si-O, que é a mais estavel de todas as ligagbes (Si-X) do silicio com
outro elemento. O comprimento da ligacdo Si-O é de aproximadamente
0,162 nm, que & consideravelmente menor do que a soma dos raios covalentes
dos atomos de silicic e oxigénio (0,191 nm). Este encurtamento do
comprimentc de ligagdo contribui muito para a alta estabilidade da ligaco
siloxana.?

O polimorfismo das silicas cristalinas € baseado nos diferentes arranjos das
ligagbes entre as unidades tetraédricas [SiO4™*.'? Além das varias estruturas
polimorfas cristalinas da silica, também existem vérias formas amorfas, tais
como, silica vitrea, silica gel, silica precipitada, silica diatomacea, silica
pirogénica e silica coloidal. S&o estes tipos, juntamente com o quartzo, que
compreendem as formas de silica industrialmente importantes."
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Nz silica amorfa o arranjo estrutural € determinado, opondo-se a cristaling,

pelo acaso no empacotamento das unidades [SiI04* que resultam numa
(12)

estrutura nao periddica (Figura 3).

Figura 3: Representacdo em duas dimensdes do empacotamento regular (A)
da silica cristalina versus ao acaso (B) da silica amorfa.

As propriedades da silica que sdo importantes, variam consideraveimente
com a sua aplicacdo, no entanto podem-se citar baixo custo, facil
disponibilidade (como o uso de areia em materiais de construcéo), estabilidade
a altas temperaturas, quimicamente inerte (como vidros com silica e
ceramicas), disponibilidade em formas com particulas finamente divididas
(aditivo de reforco em borrachas e piasticos), propriedades elétricas e dticas
{como piezoelétricos e guartzo otico) e a natureza fortemente higroscopica de
sua superficie (silica gel como dessecante).!V

A silica é satisfatoriamente inerte na grande maioria de suas formas, mas
sua reatividade aumenta notadamente com a diminuigdo do tamanho de suas
particulas, ou seja, o aumento de subdivisdes. Isto é principalmente resultado

do aumento na concentragdo dos grupos silandis (SiOH), que ocorre pelo
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aumento da area superficial; estes grupos estdo presentes na superficie da
silica em temperaturas abaixo de 670 K "

A silica cristaling & resistente & maior parte dos acidos, exceto ao HF (acido
fluoridrico}, que reage produzindo HoSiFs. O acido fosférico ataca o vidro
(formado por silica) a altas temperaturas, formando silicofosfatos. A silica vitrea
& o quartzo sdo resistentes a bases aguosas & temperatura ambiente, mas sdo
atacados & altas temperaturas. O hidroxido de sodio concentrado, a quente,
quando em contato com a silica, produz silicato de sbédio. Dos halogénios,
somente o fluoreto ataca prontamente a silica, formando SiF4 e 0. A silica é
reduzida a silicio em temperaturas acima de 1300 K, pelo hidrogénio ou pelo
carbono. '

1.8.1.Caracterizagd@o da Superficie da Silica

A presenca de grupos silandis na superficie da silica € conhecida desde
1934"? e foi confirmada por varios experimentos utilizando a técnica de RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear)'>'?, os quais também mostraram a
existéncia de pontes siloxanas e ligacdo da agua por pontes de hidrogénio na
superficie ou na estrutura interna da silica amorfa.

Os atomos de silicio da superficie tendem a ter uma configuracdo
completamente tetraédrica e em meic aguoso sua valéncia livre torna-se
saturada com grupos hidroxila, formando os grupos silandis. Por outro lado,
esses grupos podem se condensar para formar, sob condicdes apropriadas, as
pontes siloxanas ( =8i-0-Si= ).

Os grupos silandis sdo formados na superficie da silica no decorrer de sua
sintese, durante a condensacg&o-polimerizacdo do Si(OH)s, ou como o

resultado da re-hidroxilagdo da silica, que sofreu tratamento térmico (Figura
4).02
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Figura 4. Formagao do grupo silanol.*?

O grupo silanol na superficie da silica pode ser classificado de acorde com
sua natureza, multiplicidade de sitios e tipo de associacio, conforme descrito
na Tabela 5.

Tabela 5: Grupos silandis na superficie da silica, referentes a figura 5.

_____ Classificagio - |~ - Descrigio o

Slianoi isolado Neste caso o grupo hidroxila (OH) iocatzza—se
suficientemente distante do grupo vizinho, nac
sendo possivel formar uma ligagdo

Silanol Geminal Também chamado silanodiol, possui duas
hidroxilas ligadas no atomo central de silicio

Silanotriol Foi postulado, mas sua real existéncia ainda n&o
foi confirmada

Vicinais Também chamado H-ligado ou silanol associado.
S&o grupos de Si-OH localizados a uma distancia
suficientemente pequena que possibilita a ligagéo
com ¢ hidrogénio.

Superficie siloxano Os grupos silandis da superficie e internos
podem se condensar e formar pontes.

Pontes siloxanas s&o formadas na superficie
hidroxilada da silica por condensacéo
termicamente induzida dos grupos hidroxila,
acima de 500°C. A temperaturas mais altas,
estas pontes sao convertidas em grupos
siloxanos estaveis.
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Figura 5: Grupos silanéis e pontes siloxanas na superficie da silica.

1.5.2. Hidroxilagdes na Superficie da Silica

A concentracdo de grupos —OH na superficie da silica diminui com ©
aumento da temperatura quando esta é aquecida sob vacuo. A maior parte da
agua adsorvida fisicamente & removida a aproximadamente 150 °C. A 200 °C
toda a agua da superficie & retirada, permanecendo os grupos silandis
isolados, geminais, vicinais e terminais e pontes siloxanas. A aproximadamente
450-500 °C todos os grupos vicinais se condensam, gerando vapor de agua,
somente grupos silandis isolados, geminais e terminais e pontes siloxanas
estaveis permanecem.('?

A razéo estimada dos grupos isolados e geminados na superficie da silica é
de aproximadamente 85/15 e acredita-se que n@o ocorre alteragdo até que
atinja 800 °C. Silandis internos comegam a condensar a 600-800 °C e a
temperaturas mais altas, 1000-1100 °C, somente grupos silandis isolados
permanecem na superficie da silica."?
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Uma concentracdo predominante de grupos —OH na superficie da silica faz
com que esta assuma um carater hidrofilico, por outro lado, uma
predominéncia de pontes siloxanas leva a um carater hidrofébice 2

A re-hidroxilacgo da silica pode ocorrer e 0s grupos silandis s&o formados
quando a silica des-hidroxilada reage com agua no estado liquido ou vapor.
Uma completa re-hidroxilacdc € possivel somente quando for tratada a
{emperaturas abaixc de 400 °C (12"

1.5.3. Silica Gel

A silica gel € uma forma amorfa da silica com uma estrutura altamente
porosa, preparada pela acidificaco da solucio de silicate de sédio. O
intermediario da reacéo Si(OH)4, se polimeriza espontaneamente gerando um
gel com ligagbes cruzadas em uma estrutura em irés dimensdes, com a
ocluséo de agua. Este gel € endurecido e lavado, seco e moido para diferentes
tamanhos de particulas, que podem variar de grdos grandes de varios
milimetros de didmetro a poucos um. As particulas de silica gel s&o compostas
por aglomerados de particulas muito menores, o que confere uma estrutura
microporosa com area superficial acima de 700 m’g”. Desta forma, o gel tem
uma grande capacidade de adsorcdo para agua e outras moiéculas polares
que formam ligacdo com o hidrogénio. E esta propriedade que permite seu
maior uso industrial como dessecante, principalmente para protecdo de
materiais sensiveis a corrosdo com a presencga de agua e como agente de
fluidez, impedindo aglomeracdo de outros produtos em pd. A silica gel €
tambem largamente usada na industria como um agente secante para gases e
solventes organicos. A silica gel absorve mais do que a metade de sua massa
em agua; o processo € reversivel e a sua regeneracao requer aquecimento de
420 a 470 K. O processo de regeneracio pode ser auto-indicado através da
incorporagéo de sais de cobalio em sua estrutura, os quais conferem uma
coloragdo azul & silica seca e uma coloraco rosa a silica hidratada.'”



1.5.4. Aplicaghes

A silica gel tem sidc usada para a absorcao seletiva de hidrocarbonetos
liquidos do gas natural, para catdlise {em conjunic com alumina) para o
craqueamenio das fragdes do dlec bruto ao petrdleo, como suporie de
catalisador (como exemplo, niguel) e comoe fase estacionaria em cromatografia
gasosa. Na forma de particulas finamente divididas, a silica gel € usada como
agente alisante no acabamento final para tintas, vernizes e téxieis, como
espessante em tintas, produtos farmacéuticos, cimentos e adesivos, € como
um agente anti-aglomerante para pods, usado em alimentos e industria
quimica. 1412

Uma grande aplicac&o da silica &€ como agente de reforgo de borracha, que
meihora suas propriedades de resisténcia a tensao e g abrasio.

Pode ser usada como carregador de dleos essenciais, esséncias, e
suplementos alimentares, devido ao seu grande volume de poros que permite
adsorver até 3 vezes sua massa, e como agente abrasivo em pasta de dentes,
sem afetar a transparéncia de mesma.(?

1.5.5. Modificagdo da Superficie da Silica

Uma das primeiras modificacdes da superficie da silica ocorre durante sua
propria sintese, quando os cations Na’ e K podem ficar ocluidos dentro das
particulas coloidais, no lugar dos cations H” do silanol. Em um meio aguoso os
grupos silandis da superficie podem trocar o H” por cations Na*, K" ou NH4".
Estes grupos podem ser esterificados em organossols ou silanizados (Figura
6). bsta derivatizagao da superficie da silica € a base para 0 seu uso em
cromatografia.!"?
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Figura 8:Modificagdo da superficie da silica "?

Qutra modificagdo possivel da superficie € utilizando-se um reagente
“sequestrante” de hidrogénio, como por exemplo TiCl. E possivel ocorrer
reacdo do TiCls com os grupos silandis isolados, vicinais ou geminais (Figura

7)_(12)
SiOH + TiCly — SiOTiCl; + HCI

Si10

N SiO\
_H + TiCly, —> TiCh, *  2HCI
H
OH O
-~ - ~
Si + TiCly  — Si \TiC12 + 2 HCI
™~ e
OH ~o0

Figura 7:Modificacdo da superficie da silica com TiCls./'?
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1.5.86. Pré-concentracao de metais e uso da silica modificada

A pré-concentracdo de elementos traco € essencial em amostras, tais como
adgua de mar, dguas naturais @ agua de chuva, nas gquais as concentragbes
destas espécies encontram-se abaixc dos limites de determinacdo da maioria
das técnicas mais empregadas para a determinacdo de metais. Os metodos
mais comuns de pré-concentracio empregados s&0 co-precipitacao, extracio
com solventes, troca idnica e extracdo liquido- sdlido 119,

E comum 0 uso de agentes quelantes, como 2-mercaptobenzotiazol e 1-(2-
piridilazo)2-naftol (PAN), entre outros, que formam compostos com o metal de
interesse e, depois, a adsorcdo destes compostos em naftaleno microcristalino
e posterior dissolugdo em solventes organicos, como metil-iscbutil-cetona
(MIBK) e dimetilformamida (DMF).0"

Na técnica de extracdc com solventes (extracdo liguido-liquido),
inicialmente utiliza-se um reagente quelante para a formagéo de um composto
com o metal de interesse, como pirrolidinaditiocarbamato de aménio e,
posteriormente, um solvente imiscivel em agua para a extragao, como MIBK.®
Somente pequenas quantidades de solvente sdo necessdrias para a remogao
do quelato metalico de grandes volumes de solucdo aquosa. Alem do fator de
pré-concentracdo desta técnica, existe a possibilidade de eliminacao de muitos
efeitos da matriz, pois grande parte dos interferentes permanecem na solucéo
aquosa.?

Na técnica de exiracdo liguido-sdlido, a pré-concentracdo € efetuada
através da transferéncia da espécie de interesse em fase liquida para a fase
sélida, por meic de uma fase adsorvente, que retém seletivamente a espécie
de interesse. A pré-concentracac dos metais de interesse, presentes na
amostra em solugéo, pode ser feita pelo sistema em batelada, que consiste em
agitar a amostra com material adsorvente, 0 qual ira sorver a especie de
interesse, separando-a da fase liquida,"® ou pelo sistema de colunas, mais
comumente usado, gue consiste na passagem de um fluxc de amostra em uma

coluna preenchida com um material ativo, que é capaz de reter o analito. A
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retencBo seletiva do ion metalico pode ser obtida atraves de dois
procedimentos diferentes. () Um ligante, que pode interagir com ¢ analito, é
adicionado a amostra € o complexo resultante & retidc por uma fase
estacionaria de uma coluna. (i) O ligante € adsorvido na superficie da fase
estacionaria gue, entdo, sistematicamente retém os ions metalicos, conforme o
fluxo de amostra passa através da coluna.”®

A extracdo em fase sdlida tem sido largamente aceita devido & sua grande
facilidade de automacéo e disponibilidade de uma grande variedade de fases
adsorventes. @ Alguns métodos, com este tipo de extracdo, tém proposto o
uso de resinas de troca idnica®’ ou materiais sélidos como alumina® e silica
gel modificada por um ligante ou agente complexante. &2

Uma tendéncia no desenvolvimento de novos materiais é a modificac@o de
suportes classicos, produzindo novos, mais versateis, a um preco baixo e com
caracteristicas bem definidas. Entre os mais usados, esta a silica gel, um
material com tamanho de particulas bem estabelecido, grande area superficial,
alta estabilidade mecanica’®??, quimica e térmica, bem como uma baixa
tendéncia de dissolugdo em solventes."® Estas caracteristicas permitem a
preparacdo de solidos com diferentes propriedades superficiais, incluindo
materiais altamente seletivos, que sdo empregados em processos de adsor¢ao,
imobilizacdo, cromatografia e catalise.'?

A Tabela 6, a seguir, mostra o uso de silica modificada para a pré-
concentracdo de metais para determinacdo com diferentes técnicas.

Tabela 6. Métodos de pré-conceniracdo de metais empregando silica
modificada com reagentes quelantes ou como adsorvente para 0s complexos
metalicos formados.

ciii Reagente oo s U E T Metal determinado - | Amostras o | Ref.
2,5-dimercapto-1,3,4-tiazol Zn, Cd, Ni, Pb, Co e Fe | etanol combustivel 23
benzimidazole Mn, Ni, Cu, Zn, Cd e Fe | etanol combustivel 24
1-(2-tiazolilazo)-2-naftol Cueln aguas 25
iodeto de didecilaminoetil-p- Cu,ZnecCo solos 27
tridecilamonio
Dietilditiocarbamato de dietilaménio Cd, PbeCu aguas 28
quinolina-8-ol Cu,Pb, Cd Bi,inedn agua de mar 29
pirrolidinaditiocarbamato de ambnio CueCd agua de mar 30
(APDC)
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dietilditiocarbamato de sédio Cd, Go, Cu, Pbe Ni agua de mar e agua 31
deionizada
N,N-dietilditiocarbamato dietilamonio CdeCu material bioldgico 32
(DDDC)
hromeio de amdnio pirrolidina Cu, NieCd aguas 33
ditiocarbamato- cetitrimetiiambnio
8-hidroxiguinolina Mn, Co, Ni,Cu, Zn,Cde aguas 34
Pb
DDDC e dietiiditiofosfato de amdnio Cd, CuePb sedimentos e 1ios 35
(ADDP)
Biosorvenies Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Ni, Fe, aguas 35
{liguen e biomassa de algas) Co, ALAg, AueHg
Aliquat 336 e sal nitroso-R Pb aguas 37
APDC Pb agua de mar 38
dietilditiocarbamato de sédio Pb,Cd e Zn aguas 39
PAN Pb aguas 40
dialquilditiofosfatos Ni,Coe Mn aguas 41
dietilditiofosfato Cd, CuePb aguas e fertilizantes 42
dietiiditiocarbamato d, Co, Cu, Mn, Ni, Pbe agua de mar 43
Zn
dietilditiocarbamato de sddio Cu agua mineral 44
ditizona Cu,CdePb sedimenios 45
ditizona Pb aguas 46
2-mercaptobenzotiazol Ag geoidgica 47
acido o,0-dietilditiofosforico Cu, Cd, Pb, Bie Se Agua de mar 48
APDC Hg bioldgicas 49
acido 4,8-dihidroxiquinolina-2- Cu, VeNi aguas 50
carboxilico
2-(4-piridilazo)resorcinol (PAR) e 2- Cd dgua de mar 51
(2-piridilazo)5-dimetilaminofenol
{(PADMAP)
dietilditiofosfato de amdnio Ph,CdeCu agua potavel e 52
amostras biclégicas
dietilditiccarbamato CdePb material biologico 53
Base de Schiff's naftol derivada Cu aguas 54
ditizona Hg aguas 55
tioureia Pt metallrgicas 56
ADDP As aguas 57
aminopropitbenzoilazo-2- Hg aguas 58
mercaptobenzotiazol
o,0-dietil-ditiofosfato Pb agua 58
1-1-hidroxinaftaceno - 5,12-quinona Cu agua 80
acido-2,4-diclorofenoxiacético Cu,Ni,.Zn,Cd agua e etanol 61
carboxihidrazina K. Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Hg agua 62
oxido de nibbio Cu agua 63

Recentes estudos t&ém proposto a modificaggo quimica da superficie da
silica ge! com fosfato de zircénio(lV), o qual aumenta a capacidade de adsorgao
da sflica para ions positivos. '?
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2. OBJETIVO
O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento e otimizagdo de um meétodo
analitico para pré-concentracdo simultdnea de chumbo e cobre, utilizando silica

gel modificada quimicamente com fosfato de zircbnio(1V) e posterior determinagdo
seqgiencial por espectrometria de absorgéo atémica com chama de ar-acefileno.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todas as solucdes foram preparadas com agua deionizada (sistema de
purificacdo Milii-Q, 18,2 mQ.cm).

3.1.1. Solucdo Padrio de Chumbo 1000 mg L™ Merck Titrisof
3.1.2. Solucéo Padrédo de Cobre 1000 mg L™ Merck Titrisol
3.1.3. Solucdo Tampé&o pH 4,6
Misturou-se 60 mL de solugdo de acido acético 0.2 mol L' e 40 mL de

solucdo de acetato de s6dio 0,2 mol L™

3.1.4. Solucbes Tampéo 4,01 e6,86a25°C

+ Tampéo hidrogenoftalato de potassio (pH 4,01 a 25 °C)
Pesou-se 10,2100g de hidrogenoftalato de potassio previamente seco
em estufa, & 105 °C + 5 °C, e resfriado a temperatura ambiente em

dessecador com silica gel. Transferiu-se guantitativamente a massa
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pesada para baldo volumétrico de 1000 mlL e completou-se o volume
com agua deionizada.

s Tampao fosfato {pH 6,86 a 25 °C)
Pesou-se 34000 g de dihidrogenofosfato de potassio (KHPQO4) e
hidrogenofosfato de sédic (Na,HPQ,), previamente secos em estufa a
105 °C + 5 °C, e resfriados a temperatura ambiente em dessecador com
silica gel. Transferiu-se quantitativamente as massas pesadas para

balgo volumeétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua
deionizada.

3.1.5. Silica Gel Fluka (35 — 70 mesh, didmetro médio de poros de 80 A com drea

superficial de 500 m®g™"), previamente ativada e modificada com fosfato de
zirconio, preparada conforme mestrado nos fluxogramas 1 e 2.

3.1.8. Solucdes de 1000 mg L' dos seguintes metais: ferro, cadmio, cobalto,

niquel, zinco, manganés e aluminio, utilizadas para os testes de
interferéncia.

3.1.7. Material de referéncia certificado Ounce Metal d124 (National Bureau of
Standards — NBS) — Composicao: 85% Cu e 5%Pb.

3.1.8. Qutros reagentes grau p.a.
* Acido nitrico
* Acido acético glacial
* Hidroxido de ambnio
* Hidrogenoftalato de potassio
* Fosfato de sédio
* lodeto de potassio
* Citrato de amonio
* Tartarato de potassio



* Dimetilglioxima

* Etanol absoluto

* Fluoreto de sodio

* Agua oxigenada 20 % (vAv)

* Benzozato de sbdio

3.2. Aparelhagem

3.2.1. Sistermna de pré-concentragéo

t)

Figura 8: Sistema de pré-concentracio utilizado neste trabaiho.

27
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3.2.2. Espectrometro de Absorgac Atdmica Perkin Elmer, Modelo 3100,
{condigGes, vide Tabela 7) equipado com l@mpadas de catodo oco para
cobre e chumbo e correcéo de fundo com lampada de deutério.

Tabela 7: Parametros de operacdo para o especitrdmetro de absorgéo atdmica.

~ ParAmetro Cobre  ~  Chumbo
Camp.rimentc de onda .3.24,8 nn&u - 2170 nm
Corrente da lampada 15 mA 10 mA
Largura da fenda 0,7 nm 0,7 nm
Vaz&o de acetileno 1,8 L min” 1,8 L min
Vazao de ar 8,8 L min” 88 L min”
Velocidade de aspiracéo 7 mi min™ 7 mi min”

3.2.3 Espectrometro de Emissac Atdmica com Plasma de Argdnio Perkin Elmer,
modelo Optima 3000DV ( Comprimento de onda: Cu = 324,7nm e
Pb = 220,3nm)

3.2.4. pHmetro Quimis, modelo pH 200, com eletrodo combinado de vidro

3.2.5. Balanca Analitica Fisher Scientific - Modelo A250

3.2.6. Pipetas Volumétricasde 1, 2, 5, 10, 20e 50 mL

3.2.7. Raldes Volumétricos de 25, 50, 100 e 1000 mL

3.2.8. Bureta Volumétrica de 10 mL

3.2.9. Material de uso comum em iaboratdrio

3.2.10. Papel de filtro quantitativo faixa azul



3.2.11. Membrana filtrante { Schieicher & Schall ) de 0,45 um

A vidraria de Iaboratdric foi mantida por 12 horas em solugdo de acido nitrico

10 % (v/v) antes do uso.

3.3. Modificacéao da silica gel

A modificacdo da silica gel é feita em duas eiapas, de acordo com 0s

fluxogramas 1 e 2.

Fluxograma 1. Modificac&o da Silica com Zircdni

50 g de Silica gel

. Lavagem com teste /

v

Solugido de ZrCl,
38,7 g L' ( 300mL)

v

Refluxo por 8h
80 °C e agitacio

v

Lavagem e secagem
a 150 °C

o {64,63)

para ClI’

AgN03
0,1 mol L
Meio acido

v

Secagempor4 h a
100 °C




Filuxograma 2: Modificagio da Silica-ZircOnio com fosfato

20 g de Silica SZ

4

Secagempor5ha
100 °C

200 mL solugdo 0,1
mol L H;PO,

v

v

Agitacdo por
& horas

lica modificada

fostato de.

v

Filtracdo e lavagem
com agua

{64.65)



3.4. Procedimento de analise
O procedimento de andlise seguido & mostrado no fluxograma 3.

Fiuxograma 3: Procedimento de analise utilizado para a determinagao
de Pb e Cu.

Limpeza da coluna e
torneiras

v

Introduglo dala de
vidro

v

100 mg de silica
modificada

v

Condicionamento pH =4,5

v

Retirada de bolhas ¢ verificagio de vazamentos

v

50 mL (pH 4.,5) solucdo
50 ug Pb e 50 ug Cu

v v

Evaporagdo do filtrado Eluigdo HNO; 1,0 mol L™
Medida por AAS Medida por AAS

As colunas foram empacotadas com 100 mg de silica modificada com
fosfato de zircdnio (V) e condicionadas em pH 4,5. Um volume de 50,0 mL de

uma solugdo contende 50 ug de cobre e 50 ug de chumbo, em pH 4,5, foi passado
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através da coluna numa vazdo de 2 mL min’. Os metais retidos na silica
modificada foram eluidos com 25,0 mL de solugdo de acido nitrico 1,0 mal LTe
foram feitas as medidas de absorbancia por espectrometria de absorgéo atémica
com chama. Para se verificar o balango de massa do sistema a solugdc inicial,
passada através da coluna, foi fratada com &cido nitrico & aquecimento, para
reducdo do volume, e as absorbancias de chumbo e cobre foram medigas por
FAAS.

3.5. Preparagao e condicionamento da coluna

Foram testadas colunas de separacio construidas de acordo com a Figura 9,
cujas dimensdes estdc descritas na Tabela 8.

d

Figura 9: Esquema representativo da coluna e da torneira para a pré-
concentracdo de metais.
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A coluna é confeccionada em vidro e a tomeira em ieflon, com metal na

haste.

Tabela 8: Dimensbes testadas para as colunas de separacdo

Medidas {mm) Coluna A Coluna B Coluna C -
H 100 100 100
h 200 200 110
D 20 20 20
d 2 4 4,5

A coluna é preenchida com [& de vidro silanizada entre a torneira de teflon e
o material adsorvente (100 mg + 10 mg de silica modificada).

Para o condicionamenic da coluna, antes da passagem da amosira,
adicionou-se 5 mL de agua destilada com ¢ pH ajustado na faixa de trabalho {com
NHz0,05 mol L ou HNO3 0,05 mol L™) para a condigao de analise.

3.6. Determinacdo do eluente

Utilizando o procedimento descrito em 3.4, foram testadas solugbes de
acido nitrico nas concentracdes de 0,25 0,50 e 1,0 mol L como eluentes para
cobre e chumbo e verificada a porcentagem de recuperagdo dos metais
adicionados.

Para os testes foram utilizados 50 ug de cada metal {separadamente), em

pH 4.0 e 5,0 e com a mais lenta vazao de eluico fornecida pela coluna.

3.7. Curva de pH x % Recuperacdo

O efeito do pH na recuperacao de cobre e chumbo foi estudade a partir da
passagem de 50 mL de solucdic com concentracdo de 1,0 mg L™ de chumbo ou de

UNICAWMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAD CIRCULANTE
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cobre, separadamente, 0s guais foram eluidos com solucéo de acido nitrico 1,0
mot L.

Os valores de pH utilizados para a construcdo da curva pH x %
recuperacao foram 2,0, 3,0; 4,0, 5,0, 6,0, 7,0; 8,0 e 8,0. As colunas de separagéo

também foram condicionadas nesses valores de pH.
3.8. Verificagéo da recuperacao de ferro

Foram realizados alguns testes visandc a determinac@o de ferro com o
sistema em estudo. Assim, foi feila a pré-concentragdo do metal variando o pH (3,
4, 5 e 6) para se determinar © melhor meio para a retencao do metal, o qual foi
posteriormente eluido com solugdo de &cido nitrico 0,25 mol L™ ou de acido
cloridrico 1,0 mol L™

3.8. Pré-concentragao simuitanea de cobre e chumbo

Para a determinagéo simultanea de cobre e chumbo foi necessario verificar
se havia algum efeito de interferéncia de uma espécie na presenca da outra. Para
isto, foram preparadas solugdes (50 mlL) contendo diferentes guantidades de
cobre e chumbo, conforme descrito na Tabela 9, em pH 4,5, verificando-se a
porcentagem de recuperagac das duas espécies.

Tabela 9: Quantidades de cobre e chumbo utilizadas no ensaio para

determinacao simulidnea desses metais.

 QuantidadePb |  QuantidadePb
e me) e
o

25 50

10 50

50 25

50 10
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3.10. Determinacdo da vazéo de eluigdo

Para a determinacao da vazao de eluicdo da coluna, coletou-se o volume
eluido em uma proveta de 10 mi, durante 1 minuto, e calculou-se a vazdo em

mbL min™".

3.11. Reutilizag@o do material adsorvente

Foram realizadas determinagfes consecutivas, sem substituicdo do material
adsorvente, a fim de se verificar o numero de vezes possiveis de utlllizagéo da
coluna com este material, sem perda da qualidade analitica do resultado.

Apds cada determinacdo a coluna foi lavada com 20 mL de agua, 20 mL de
solucio aguosa de NHiz a pH = 8,0 e 20 mL de solugdo aguosa de HNQOs a pH=4.5.

3.12. Estudo da capacidade da coluna

Foi efetuado o procedimento de pré-concentracdo com guantidades
crescentes dos metais, a fim de se verificar qual a quantidade maxima retida em
100 mg do adsorvente sdiido.

Neste teste, 0 adsorvente foi utilizado apenas uma vez, para garantir as
mesmas condicdes de trabatho.

Foram preparadas amoestras de 50 ml, adicionande-se volumes crescentes
{Tabela 10) de solugéo padrdo 100 mg L™ do metal e completando-se o volume
com agua deionizada.



Tabela 10: Preparacio das solugbes para o ensaio de capacidade da coluna

Volume solucdo Quantidade de
padrao 100 mgL™ |  Metal (mg)
{mil} o .

G1
0,2
0,3
05
0,6
0,7
1,0
2,0

NiSi~|oe|o|w N

3.13. Volume da solugdo aquosa

Com a finalidade de se determinar o volume maximo de amostra possivel
de ser introduzido no sistema, foram realizados testes com volumes crescentes de
amostra, contendo a mesma quantidade, em massa, de metal, conforme descrito

na Tabela 11.

Tabela 11. Volumes de amostras utilizados para testar a capacidade da
coluna.

me, = 50 ug mpey = 50 ug

Amostra | Volume Solugédo .
o n ”Aquosa"
CqmLb)

50

100

200

300

400

500

o|or b lw|rol=]




3.14. Estudo de interferentes

32.14.1. Planejamenio Fatorial

Para este estudo foi utilizada a ferramenta esiagtistica denominada
Planejamenio de Experimentios atraves de Planejamenio Fatorial, e o software
aplicadc na execucac deste ensaio foi o Statgraphics.

Foram definidos os metais interferentes a serem estudados e os seus niveis
de concentracao (Tabela 12).

Tabela 12 interferentes e niveis de concentracac uiilizados no planejamento

fatorial.
Volume de eluicdo = 25,0 mL.

" interferente | | Metal |  NivelO(mg) |  Nivel1(mg) _
Sl — ik A St
Cd 0,00 0,15
C Co 0,00 0.15
D Ni 0,00 0,15
E Zn 0,00 0,15
F Mn 0,00 0.15

Foram indicados no programa quais os interferentes e a quantidade de
niveis. Este gerou uma tabela com o plangjamento dos experimentos.

Cada ensaio foi realizado em duplicata, totalizando 64 amostras.

Para este estudo foram preparadas amostras contendo 50 ug de cada metal

de interesse e 0,15 mg de metais interferentes, de acordo com a Tabela 13.



Tabela 13: Planejamentos dos experimentos para o estudo de interferentes.

Rodadas: Namero do ensaio a ser executado

Ordem: Geracio aleatdria que indica a ordem de execucio dos ensaios

38

RodadasOrdem| Fe | Cd 1 Co - NP Mn
1 17 0 0 G 0 1 1
2 11 0 1 0 1 0 O
3 28 1 1 0 1 1 0
4 22 1 O 1 0 1 1
5 8 1 1 1 Y 0 1
5 30 1 0 1 1 1 0
7 15 0 1 1 1 0 1
8 31 0 1 1 1 1 0
9 14 1 O 1 1 0 1
10 25 0 0 0 1 1 0
11 2 1 O 0 O 0 1
12 29 G O 1 1 1 1
13 18 1 G 0 0 1 0
14 27 0 1 0 1 1 1
15 8 1 Y 1 0 0 0
16 16 1 1 1 1 0 0
17 4 1 1 0 0 0 0
18 10 1 0 0 1 0 0
19 3 0 1 o 0 0 1
20 32 1 1 1 1 1 1
21 1 0 0 0 0 0 0
22 26 1 0 0 1 1 1
23 12 1 1 0 1 0 1
24 21 0 0 1 0 1 0
25 19 0 1 0 Y 1 0
26 9 0 G 0 1 0 1
27 23 0 1 1 0 1 1
28 7 0 1 1 0 0 0
29 13 0 0 1 1 0 0
30 24 1 1 1 0 1 0
31 5 0 0 1 0 0 1
32 20 1 1 0 0 1 1




3 14.2. Efeito interferente do Aluminio

Foram adicionadas aliquotas de solucio padric de aluminio de 100 mg L
(0,5 1,0, 1,5 2,02 2,5 mL) em 50 mL de dgua deionizada contendo 50 ug de Cu

e 50 ug de chumbo, verificando-se a recuperacao de cobre e chumbo na presenca

deste ion.

3.15. Eliminacdo de interferentes

A solucdes contendo 50 ug de chumbo e 50 ug de cobre, foi adicionado um

excesso do(s) interferente(s), conforme determinado em 3.14. Alem disso,

adicionou-se um reagente auxiliar, usado para eliminar ou minimizar o efeito

interferente daguelas espécies. Os reagentes, assim como a quantidade e a

concentracgao utilizada, estdo descritos na Tabela 14,

Tabela 14: Estudo para a eliminagdo de Interferentes.

Quantidade de metais; 50 ug de Cu e 50 ug de Pb, volume de eluico: 25 mL

sodio

Interferentes - | ‘Massa (mg) | Mascarante | Volume(mL): Concentracdo
S o .--iﬁterferehte' o Méséafﬁn_te  (mol L-*)} -
| 'Fe, Ni, Zn., Mn e Co 01503da | iodeto de pbia’ssio 2 T 0.1
Fe, Ni, Zn,Mn e Co 0,15 cada | Citrato de amdnio 2 0,1
Fe (A} 0,15 Amonia ajuste pH 0,1
Fe, Ni,Zn, MneCo 0.15 cada Tartarato de 2 0,1
potassio
Fe, Ni, Zn, Mn e Co 0,15 cada | Fiuoreto de sédio 2 0,1
Al 0,05e 0,10 | Fluoreto de sodio 0.1
Fe, Ni, Zn, Mn e Co 0,15 cada Dimetilglioxima 2 0,1
(B)
Al 0,05e 0,10 Benzoato de 2 0,1
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{A) Foram efetuadas as seguintes etapas na realizacdo do ensaio.

Adicionou-se 2,0 mL de agua oxigenada 20 % v/iv 2@ 50 mL de solucéc
aquosa contendo os metais de interesse e o interferente (Fe) e agitou-se (agitagio
magnetica) com ligeiro aguecimento por 5 min.

Ajustou-se o pH em 65 com solucde 0,1 mol L' de NHs e agitou-se
novamente por mais cinco minutos para promover a precipitacio do hidréxido de
ferro.

Filtrou-se a amostra em papel de filiro guantitativo faixa azul, lavando o
béquer e o filtro com agua deionizada. Ajustou-se o pH do filtrado em 45 e
efetuou-se a etapa de eluicdo atraves da coluna.

{B} Apbs a precipitac8o, a solugdo foi filtrada em papel de filtracio rapida
{faixa preta} e o pH ajustado em 4,5.

3.16. Anions interferentes

Solugbes de 50 mL contendo 50 pg de cada metal e quantidades em
excesso do anion interferente, Tabela 15, foram passadas através da coluna com

silica modificada e as porcentagens de recuperacao obtidas foram determinadas.

Tabela 15; Estudo de anions interferentes.

.. Anion | Quantidade (ug)
Suiféto - 10-000
Fosfato 10.000
Fosfato 5.000
Cloreto 10.000
Nitrato 10.000
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3.17. Precisao

Com o objetivo de se determinar a repetibilidade do método em dois niveis de
concentracdo, foram executadas dez determinagdes de cada metal, em cada

nivel de acordo com as condicles descritas a seguir

e Volume daamoestra: 80,0 mbL

o pH 45

s FEluente: HNO; 1,0 mol L™

o Vazdo: 1,5 mL/min

= \olume final apés pré-concentracao: 25,0 mL (ensaio 1} 10,0 mL (ensaio 2}

» Massa de adsorvente: 100 mg

» Quantidade do metal cobre e chumbo: 50 ug cada (ensaic 1), 5 ug cada (ensaio 2}

s Concentracio apés pré-concentracio: 2,0 mg L' (ensaio 1) e 0,50 mg L (ensaio 2)

» Concentragdc na amostra (fator de pré-concentragao=2). 1,0 mg L” (ensaio 1) e
0,25 mg L™ (ensaio 2).

3.18. Limite de determinacéao

Para se obter o limite de determinacdo da metodologia foram preparadas
soluches com quantidades decrescentes de cobre e chumbo (15, 10, 5 e 1 pg),
verificando-se a recuperacic dos mesmos apds o procedimento de pré-
concentragdo. Para as massas de 1 e 5 ug o volume final foi de 10,0 mL e para as

massas de 10e 15 ugfoide 250 mL

3.19. Exatidéo

3.19.1. Comparac&o com outra técnica de pré-concentragdo e medida
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Foi preparada uma solugdo de 05 mg L de Cu e Pb e foram tomadas
aliquotas de 100 mL, em triplicata, para a execucao da metodologia proposta
neste trabalho, nas condigdes otimizadas, e para determinagéo por ICP OES apos
pré-concentragdo por evaporagao.

Apbs a eluicdo em 250 mL de Acido nitrico, a concentracéo final para os
metais foi de 2 mg L.

3.19.2. Amostra ceriificada

Foi utilizado um material de referéncia certificado de liga metalica (Ounce
Metal 124d - NBS) para verificar a exatidao da metodologia proposta.

O tratamento da amostra foi feito de acordo com as seguintes elapas:

s Pesou-se cerca de 0,01 g de amostra em béquer de 150 mL.

s Adicionou-se 5 mL de agua-régia e aqueceu-se em chapa até a dissolugao do
solido.

e Esfriou-se e adicionou-se 1 mL de dgua oxigenada e agueceu-se novamente.

o Elevou-se o volume para 100 mL com agua deionizada.

e Tomou-se 3 aliquotas de 5,0 mL para determinacdo de Pb e tomou-se 3
aliquotas de 0,25 mL para determinaco de Cu.

e Utilizou-se a metodologia nas condicdes otimizadas, sendo que o volume de
eluico foi de 25,0 mL para a determinagéo dos dois metais.

3.20. Amostras Ambientais

O método proposto foi aplicado para a determina¢ao de cobre e chumbo em
trés amostras de efluentes industriais. Foram adicionadas quantidades conhecidas
dos dois metais, sobre aliguotas de 50 mL das amostras, e foi feita a verificac&o
da recuperacdo. As concentragdes esperadas apds pré-concentragéo sac: 0,3, 0,8
e12mgl-'deCue0,508e12mgL” dePb.



As amostras foram filtradas em membrana de 0,45 um e a metodologia foi
aplicada nas condigbes ofimizadas.

Foi utilizada a técnica de adicZo padréo para determinar Pb e Cu em duas
amostras de agua de rios — Rio Atibaia e Ric Capivari, coletadas em 18/06/01.

Foram adicionadas aliguotas de 0,1; 0,2 e 0,3 mL de solucio padrdo de 100
mg L7 de Cu e Pb a 50 mL de cada amostra e foi aplicada a metodologia nas
condicbes otimizadas.

Foram feitas as medidas de absorbancia por FAAS e fracados os graficos

de adicBo padrac para célculo da concentragio de cobre 0 chumbo, através da
equacao das retas destes graficos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

O fosfato de zircdnio (IV) € um material capaz de realizar frocas catibnicas,
devidc ao seu forte carater acido, e a presenca dessa espécie na superficie da
silica gel aumenta suas propriedades mecanicas, além de aumentar a
capacidade de adsorgBo da silica. Nagata ef al'® através de estudos por
flucrescéncia de raios-X com deteccdc por energia dispersiva (EDXRF),
caracterizaram a superficie modificada da silica, atribuindo valores médios de
517 % de zirconio (0,57 mmol g') e 4,18 % para PO° (0,45 mmol g™),
indicando que o fosfate reage com o zircdnio numa razdo 1:0,8. As pequenas
diferencas entre os dois valores foram atribuidas a inacessibilidade de alguns
atomos de zirconio.®?

Desta forma, o processo de modificagdo pode ser representado como:

OH
+ 2HO

8

™ \Zr/ \P
/" N\on / No”

==S8i0 =Si0 O 0

OH ==$i0
e

7\

Através de um estudo sistematico da analogia entre as propriedades de
troca desta silica modificada e das espécies livres correspondentes, Nagata

et al."® propuseram uma representacic para o processo de adsorcdo dos
metais. Baseando-se nessa representacéo tem-se :

2(SiI0RZIPO4(H) + M* o 2(Si0)ZrPOM +2H"

A eluicdo dos metais retidos na coluna é feita apenas pela variacdo do pH,
C que vem a ser uma vantagem em relagdo & exirag@o liquido-liquido, a qual
utiliza solventes organicos, e a ndo utilizagdo destes possibilita tanto medidas em
espectrometria de absorgdo atbmica, quanto em emiss&o com plasma, com a
mesma eficiéncia.



4.1. Preparagac ¢ Condicionamento da Coluna

Segundo Nagata et a9 as melhores condicbes de adsorcdo foram

obtidas utilizando-se 200 mg de adsorvente para 200 ug de metais em um sistema
gue envolvia agitacio da amosira e do adsorvente. Neste trabalho, g adsorcao foi
efetuada através de um sistema de colunas e optou-se por utilizar 100 mg para
50 ug de metais. Nos ensaios iniciais, essa quantidade mostrou-se eficiente,
sendo assim, foi uiilizada ate que o ensaio para se determinar a capacidade da
coluna fosse realizado.

Foram testadas colunas de separac3o de acordo com © esguema mostrado
na Figura 9 e as medidas indicadas na Tabela 8, da Parte Experimental.

As colunas foram confeccionadas em vidro e as torneiras em Teflon®, com
haste de metal.

Considerando-se uma massa de 100 mg de material adsorvente, a
utilizagdo de colunas com menor didmetro intemo apresentou uma altura de
material maior, aumentado o tempo de contato entre a amostra e 0 reagente o
que, teoricamente, melhoraria a adsorcdo. Entretanto, ndo foi possivel a eluicdo
das espécies de interesse na coluna com 2 mm de diametro interno, pois houve
compactagao da silica modificada com a 1a8 de vidro, durante a passagem da
amostra, obstruindo a parte inferior da coluna.

Quando colunas com diametros de 4 e 4,5 mm foram utilizadas, ndo se
obteve diferenca significativa na eluicdo, podendo-se utilizar qualquer uma das
duas colunas, sem perda da qualidade dos resultados. Para trabalhos posteriores,
sugere-se a utilizacdo de uma altura H maior, pois com a altura de 100 mm
utilizada, a capacidade do reservatério da amostra & de 25 miL, sendo necessério
recarrega-lo varias vezes, dependendo da quantidade de amostra. Para os
estudos efetuados esse volume foi suficiente, mas para trabalhos de rotina a

intervencdo do analista pode ser menor usando uma aitura efou didmetros
maiores.
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E necessario condicionar a coluna com solugdo aguosa no pH de trabalho,
para que a amostra e o material adsorvente j& se encontrem nas condicdes ideais
de adsorcio ao entrarem em contato meilhorande, assim, a gficiéncia da mesma.
Além disso, este procedimento permite conferir as condigbes de uso da coluna,
retirando as bolhas de ar e verificando a presenca de vazamentos, antes da
passagem da amostra, evitando que esta seja perdida.

4.2. Estudo do eluente para Cue Pb

Varios trabalhos, que utilizam silica gel modificada para adsorgao de
metais, sugerem © usc de acido nitrico come eluente, nas seguinies
concentracdes: 0,1 mol L™ a 4,5 mol L™ ®%) Ajguns trabalhos também sugerem
o uso de solucdo de HCI. ®¥ Neste trabaiho, optou-se por utilizar o &cide nitrico e
varias concentragbes deste eluente foram testadas, verificando-se a porcentagem

de recuperac&o dos metais em estudo. Os resultados encontram-se na tabela a
sequir:

Tabela 16; Efeito da concentragio do eluente na recuperacdo do cobre e chumbo.

Conc. HNO; (mol L") | ~ % Recuperagio Cu | % RecuperagdoPb.
| pH4 pHS -p'_Hésﬁ'  pH5
0,25 >89 >899 94 g6
0,50 >98 >898 85 94
1,0 >899 >89 >99 >99

Como ainda néo havia sido efetuado o estudo do efeito do pH na % de

recuperacgao dos metais, trabathou-se em um pH na faixa de 4 a 5, indicada como

a mais adequada.!'®

Para a determinagdo de cobre, separadamente, pode-se utilizar uma
concentracio menor de eluente (0,25 mol L) do que aquela necesséria para a
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eluicdo de chumbo (1.0 moi L"). Esses resuliados sugerem que a forca de
interacéo entre o cobre e a silica modificada € menor do que aquela observada
com ¢ chumbo, pois uma menor concentracic de eluente consegue superar a
interacdo e relirar o metal. Isso [@ era esperado, pois os equilibrios de adsorgéo
relacionam-se com as constantes dos produtos de solubilidade. Como o Kse do
Pbs(PO4) € 8,0x10° & 0 do Cus(PO4) & 1,3x10°% ® 3 interacdo entre chumbo e
fosfato deveria reaimente ser mais forte.

Como a eluicdo do cobre foi superior a 99%, para todas as concentracbes
estudadas de acido nitrico, a utilizacio de HNO3 1,0 mol L permite a eluicdo dos
dois metais, possibilitando a pré-concentracdo simultdnea e determinacéo
sequencial dos mesmos.

A possibilidade de se pré-concentrar Fé, juntamente com Cu e Pb, foi
estudada. Para isto, construiu-se, inicialmente, uma curva de pH (% extracdo de
Fe x pH), utilizando-se &cido nitrico 0,25 mol L como eluente. Os resultados
obtidos encontram-se na Tabela 17.

A coluna “ndo-adsorvido” representa a concentracdo de ferro que néo foi
adsorvida durante a passagem da solugdo pela coluna. Essa solugdo foi
acidificada e aquecida até quase a secura em chapa de aguecimento e um volume
de 250 mbL foi retomado com solugdo de &cido nitrico 1,0 mol L7 para a
determinacao de ferro por espectrometria de absorcio atdmica. A coluna “eluido”
representa a concentragao de ferro que foi adsorvida pela coluna e posteriormente
eluida. A coluna “total’ representa a somatoria das duas concentracbes anteriores,

que deveria serigual a 2,0 mol L™, se a recuperacéo do metal fosse completa.

Tabela 17. Efeito do pH na extracéo de ferro.

Concentragio esperada: 2,0 mg L™, eiuente: HNO; 1,0 mol L™

pH | Nao adsorvido . | Eluido {(mgL™) | Total (mg L") | Extragdo (%}
3 0,50 1.10 1,60 55
4 0,23 0,82 1,15 46
5 0,23 0,58 0,81 29
8 0,41 0,30 0,71 15
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Como se observa na Tabela 17, o balango de massas néo foi atingido.
Sendo assim, concluiu-se que o cido nitrice, nestas condi¢des, n&o foi adequado
para a eluicdo do ferro adsorvido e, além disso, o pH de adsorgdo deve ser
diferente dagueles testados. Estudos posteriores mostraram que € possivel uma
recuperacéic de cerca de 80% do metal em pH 3.0, usando HCI 1,0 mol L como
siuente.

O balanco entre a guantidade de ferro eluida e a ndo-adsorvida nao foi
atingido, indicando que ainda restou metal retido na coluna. Além disso, a precisao
das medidas € muito baixa {cerca de 20% de desvio padrdo relativo para as
concentragbes eluidas). Provavelmente, ocorre a adsorgao diferencial dos estados
de oxidacdo 2+ e 3+ do ferro, concluindo-se que enszios de estabilizagdo do
estado de oxidacdo deveriam ser executados. Além disso, 0 Kge do Fe(OH)s &
menor do que o do FeP0s, ¢ que pode levar & competico de ferro pelos anions
fosfato e hidroxila, gerando perda de ferro na forma de hidrdxido. Como o objetivo
deste trabalho € uma determinacdo simuitdnea dos metais, o ferro ndo se
encaixaria neste perfil, pois o pH 6timo (3,0) é diferente daquele determinado para
cobre e chumbo. Assim, optou-se por otimizar ¢ sistema de pré-concentrac&o para
estes metais, somente. Por outro lado, este ensaio permite concluir que o ferro &

um possivel interferente e seu efeito na determinac&o/pré-concentracéo de Cu e
Pb sera estudado posteriormente.

4.3. Efeito do pH na extracdo de cobre e chumbo

O pH é um dos pardametros mais importantes num método de pré-
concentragdo envolvendo extracdo, permitindo avaliar a seletividade frente a
interferentes, devido a acac preferencial entre metal-complexante e interferente-
complexante.

Como o parametro vazdo ndo havia sido otimizado, foi utilizada a vazao
minima fornecida pela coluna (1,5 mL/min) e as demais condigbes encontram-se
na Tabela 18.
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Tabela 18: Condicdes de andlise para o ensaio da Curva de pH.

_ . Condigio Cobre Chumbo
Concentracao do metal apds pré- 2 2
concentracdo (mg L)

Volume da amosira (mL) 50,0 500
Eluente: HNOs 25,0mL {mol L) 0,25 1,0
Vazdo (mbL min™) 1,5 1,5
Volume final apds pré-concentracac 250 250
(mbL)

Massa de adsorvente (mg) 100 100

Os resultados do efeito do pH na exitragdc de cobre e chumbo estdo

descritos na Tabela 19 e os graficos estéo representados pela Figura 10.

Tabela 19: Efeito do pH na exiragéc de cobre e chumbo.

pH ... % Recup.Cobre | % Recup. Chumbo
2 2 10
3 69 91
4 >99 >99
5 >99 >99
B >99 93
7 94 86
8 84 81
9 80 68




Figura 10: Efeito do pH na extracdo de cobre e chumbo.
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Observa-se que na faixa de pH 4 a 5 a recuperacdo € quantitativa para os dois
metais, possibilitando a pré-concentragéo simulianea e posterior determinac&o
sequencial dos mesmos. Esses resultados concordam com aqueles reportados
para chumbo''®, cujo pH dtimo foi definido como 4,5. De acordo com a literatura,
ao se realizar a adsor¢éo dos metais na faixa de pH 6timo, nao ha necessidade de
se tamponar o meio, pois a variagdo de pH ndo é significativa e ndo afeta a
capacidade de adsor¢gdo. No entanto, caso se deseje utilizar 2 metodologia
desenvolvida neste trabalho em analises de rotina, € mais conveniente adicionar
uma certa guantidade de solugdo tamp&c as amostras do que ajustar o pH de
cada uma delas com auxilio de pHmetro e solugdes de ajuste.

Com a finalidade de eliminar a etapa de acerto de pH da amostra entre 4 ¢ 5,
testou-se a influéncia de uma solucio-famp&o de &acido acético / acetato de sddio
em pH=46, na recuperacdo de cobre e chumbo. Verificou-se que a adigdo de 4
mL dessa solucao é suficiente para assegurar 0 pH desejado, para volumes de 50

e 100mL de amostra. A recuperacdo dos metais foi gquantitativa, mostrando a
viabilidade desta altemativa.
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4.4. Pré-concentracdo simultanea de cobre e chumbo

Apds ser definida a faixa de pH que leva a uma recuperacio quantitativa
dos metais, separadamente, estudou-se a recuperacdc de cobre e chumbo,
simultaneamente, para verificar se havia algum efeito de interferéncia de uma
espécie na presenga da outra.

Os resultados apresentados na Tabela 20 mostram que & possivel a pré-
concentracao simultanea com determinacdo sequencial, obtendo-se recuperacao
gquantitativa para ambos os metais.

Tabela 20: Pré-concentracio simulténea de cobre e chumbo.
Vamostra: 50,0 mL; pH=4,5; eluente: HNO: 1,0 moi L: vazéo: 1,5 mL min™";
Madsorvente: 100 mg; Viinal: 25,0 mL.

- Qtidade Pb. |  Qtidade Cu | % Recuperagdo | % Recuperagac
we we Pl cu
50 | 50 >99 T >99
25 50 > 98 > 99
10 50 > 89 > 99
50 25 > 99 > 99
50 10 > 99 > 99

4.5. Determinacdo da vazao de eluicao

Esse estudo teve por objetivo identificar a maior vazéo que poderia ser
utilizada para a eluigdo dos metais, a fim de reduzir o tempo de analise, porém
sem comprometer o resultado analitico. Para isto, determinou-se a recuperacao de
chumbo e de cobre quando vazdes entre 1,5 e 5 mL min™ foram empregadas. A
Tabela 21 mostra 0s resultados obtidos.



Tabela 21: Efeito da vazaoc de eluicio na recuperacac de cobre e chumbo

Vamostra: 50,0 mb: pH=4.5; eluente: MNO; 1,0 mol L": Madsorvente: 100 mg;
Vinal: 25, OmL; Cfinal: 20 mg L.

Cobre |  Cobre | . Chumbo . Chumbo
Vazdo % Recup. Vazio " % Recup.
mbminy | 1 (miminy | |

5 80 B &9
3 96 4,5 g2
2 >99 2 >08
1,5 >0 1.5 >898

Observa-se que vazdes menores apresentaram maior extragdo dos metais,
mostrando a necessidade de maior interacdo entre o eluente e as espeécies de
interesse. Optou-se por trabathar com uma vazao de 2 mL min” obtendo-se um
menor tempo de andlise com a mesma qualidade analitica, para volumes maiores
de amostra. Entretanto, ao se usar um volume de eluente de 10,0 mL &
recomendavel empregar a vazéo de 1,5 mbL min”, a qual ndo aumenta muito o
tempo de andlise, para garantir a total dessorg&o dos metais da coluna, ja que se
esta trabalhando com um volume 2.5 vezes menor.

4 6. Fstudo de reutilizacac do material adsorvente

Todos os ensaios anteriores foram realizados substituindo-se a massa de
silica modificada com fosfato de zircénio apas cada determinacdo. Entretanto, de
acordo com © sistema quimico envolvido na processo de pré-concentracdo, existe
a possibilidade de reutilizagéo deste material.

Neste ensaio verificou-se a possibilidade de reutilizacdo da coluna, sem
necessidade de trocar ¢ material adsorvente, na determinagdo de cobre e
chumbo.
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Na Tabela 22 encontram-se os resultados obtidos para a recuperacao dos
metais, usando o mesmo material, apds lavagem da coluna com agua, com
solucdo de acido nitrico 2,0 mel L e condicionamento a pH 4,5,

Na Tabela 23 encontram-se 0s resultados obtidos para a recuperagdc dos
metais apds lavagem da coluna com agua, com solugdo agquosa de NH; e
condicionamentoc apH 4 5.

Tabela 22 Efeito da reutilizacdo do material adsorvente na % recuperagdo dos

ions cobre e chumbo. Lavagem da coluna com acido nitrico
Vamostra: 50,0 mL; pH=4,5; eluente: HNO, 1,0 mol L™'; vazdo: 2.0 mL min™;
Madsorvente: 100 mg; Viinai: 25,0 mi,; Ciinal: 2,0 mg L

- Utilizagdo . | - % Recup.Cobre. % Recup. Chumbo
Primeira >95 | >89
Segunda >99 91
Terceira >99 90
Quarta . >89 —
Quinta >99 —

Tabela 23: Efeito da reutilizacao do material adsorvente na % recuperagéo dos
ions cobre e chumbo. Lavagem com acido nitrico e amonia.

Vamosira: 50,0 mL; pH=4.5: eluenie: HNOz 1,0 mol L™ vazdo: 2,0 mL min™;
Madsorvente: 100 mg; Vfinal: 25,0 mL; Cfinal: 2,0 mg L.

‘Utilizacdo .~ | % Recup.Cobre | = % Recup. Chumbo
~ Primeira >89 >99
Segunda >99 >0
Terceira >99 >99
Quarta =99 >99
Quinta >98 >89
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Devido ao meio fortemente &cido, no primeiro ensaio, aiguns ions fosfato
poderiam estar protonados, diminuindo a capacidade de interagdo com os metais.
No entanto, apds a neutralizacio do material adsorvente com solucdo de NHa, foi
possivel obter recuperacdo guantitativa para ambos 0s metais, utilizando o
material até cinco vezes. Apbs passagens consecutivas de liquido pela silica,
ocorre a compactacao da mesma e a vazao diminui muito; desta forma, ¢ use do
material adsorvente depois da quinia vez nao se mostrou viavel,

4.7. Estudo da capacidade da coluna

Este teste teve a finalidade de identificar a quantidade maxima dos metais
cobre e chumbo que 100 mg de silica modificada poderia adsorver. Para isto foi
efetuado o procedimentc de pré-concentracdo dos metais, utilizando-se
quantidades crescentes dos mesmos (Tabela 24), nas condi¢gbes otimizadas para
a determinacéo.

Tabela 24: Capacidade de adsorc3o de 100 mg de silica.
Vamostra: 50,0 ml; pH=4,5; eluente: HNO5 1,0 mol L™; vazdo: 1,5 mL min™:

Viinal: 25,0 mL.

Massa de metal | Extragdo de Cu | Extracio de Pb-

adicionada(mg)| {%) A%
0.1 >99 >89
0,2 >99 >99
0,3 95 >09
0,5 a3 >898
06 — >89
0,7 - >89
1,0 66 95
2,0 58 96

Considerando-se valores de recuperagdo acima de 99%, a capacidade de

adsorcéo do cobre em 100 mg de silica modificada é de 0,2 mg e do chumbo
0,7 mg.
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4.8. Determinacdo do volume maximo da solucéo aguosa

Muitas vezes, a guantidade gue se deseja determinar estd presente em
concentraghes extremamente baixas, sendc necessario utilizar um volume
bastante grande de amostra, na etapa de pré-concentracio, para atingir niveis
detectaveis pelo equipamento utilizado.

Este teste teve a finalidade de definir qual o volume maximo de amostra
que poderia ser introduzido no sistema, permitindo recuperagdo quantitativa do
metal. Este par8metro é importante para determinar o fator de pré-concentragao
(Fpe) ou fator de enriquecimento (EF, do inglés, enrichment factor) de cada metal.
Os resultados obtidos pela passagem de volumes de amosira variando de 50 a
500 mL estdo descritos na Tabela 25.

Tabela 25: Efeito do volume de fase aquosa na exiracio de chumbo e cobre.
pH=4.5; eluente: HNO5 1,0 mol L™'; vazgo: 2,0 mL min™;
Viinal: 25,0 mL; Cfinal: 2.0 mg L, Madsorvente: 100 mg

Volume de amostra |- % Extragdo. | % Extragdao
(mL} """ Cobre | Chumbo - -

50 >89 >899

100 >99 >89

200 >899 >899

300 >89 >09

400 97 >99

500 95 95

O fator de pré-concentracao (Fy.) € calculado como a razdo entre o volume
de amostra introduzido no sistema de preé-concentracdo e o volume de acido

nitrico necessario para eluir os ions cobre e chumbo, como mostrado a seguir:

3 VolumeAmostra

=" VolumeFinal

Para o cobre, o fator de pré-concentracdo gue permite recuperacéo maior
gue 99 % é de 12 vezes (300/25), podendo atingir 20 vezes (500/25) para uma
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recuperacio de 95 %. Para o chumbo, o fator de pré-concentragdo que permite
recuperacao superior a 99 % é de 16 vezes (400/28), podendo atingir 20 vezes
{500/25) para uma recuperagao de 25 %.

Mo entanto, para volumes maiores que 200 mb, a uma vazédoc de
1.5 mb min', a determinacdo se torna muito demorada. Foi feito um teste
utilizando-se 150 mL de solucdc aguosa e volume de eluente de 10,0 mL
(Fpc = 15) obtendo-se recuperacc maior que 98 % em um tempo de analise
aceitavel, ao redor de Z horas.

4.8, Estudo de interferentes

4.9.1. Cétions

Para este estudo foi uiilizada a ferramenta esiatistica denominada
Planejamento de Experimentos atraves de Planejamentc Fatorial. O software
aplicado na execug8o deste ensaio foi o Statgraphics.

Levando-se em consideracdo o objetivo do trabalho, que é a aplicagéo do
método propostc em amostras de aguas, foram definidos os possiveis
interferentes a serem testados e os seus niveis, conforme mostram as Tabelas 12
e 13, da Parte Experimental.

Os valores das médias para a porcentagem de recuperacéo dos metais de
interesse estao apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26: Resultados obtidos no planejamento fatorial, para identificar a

interferéncia na determinacao de Cu e Pb.

Rodada | Ordem (% Recuperacdo; % Recuperagao
i : - Cobre | Chumbo

1 i7 89 g9
2 i1 a3 5]
3 28 95 g7
4 22 99 96
5 8 83 oG
& 30 84 98
7 15 97 98
3 31 86 98
9 14 a3 94
10 25 83 99
11 2 85 99
12 29 98 98
13 i8 92 94
14 27 85 87
15 6 96 g7
16 16 98 96
17 4 97 95
18 10 23 90
19 3 95 99
20 32 90 85
21 1 96 99
22 26 92 85
23 12 93 96
24 21 86 89
25 18 g9 g9
26 9 90 96
27 23 90 89
28 7 96 83
29 13 84 98
30 24 89 85
31 5 97 89
32 20 74 97

Com os valores obtidos na Tabela 26 o programa caiculou os efeitos de

cada interferente isoladamente, bem como os efeitos combinados, de cada um

deles (Apéndice A).

Para o chumbo, a espécie que possui maior efeito e que sera considerada
como interferente & o ferro e para o cobre, os interferentes a serem considerados

sdo ferro, manganés, cobalto, niquel e zinco.

Apbs a execugdo do planejamento fatorial, verificou-se que um outro

possivel interferente para ¢ sistema em estudo poderia ser o cation aluminio.
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Desta forma, foi feito um estudo em separado para ¢ mesmo, cujos resultados

encontram-se na Tabela 27.

Tabela 27: Efeito do interferente Al na recuperacio de Cu e Pb (50 ug cada).

50 mi soluclo aquosa; pH=4.,5; Eluente: 25,0 mi. HNOs 1,0 mol L‘ﬁ,
Madsorvente: 100 mg; vazfo: 2,0 mL min”

Quantidade de Al Recuperacdode Cu | Recuperacdo de Pb
{g) %) A )
50 72 93
100 50 o1
150 52 87
200 55 73
250 42 47

Embora ¢ Kso do AIPO4 (8,3x107°) ndc seja préxime dos metais de
interesse e também dos interferentes estudades, fato pelo qual ndo havia sido

incluido no estudo inicial, este cation mostrou interferir na recuperacdo de cobre e

chumbo e um estudo para eliminar efou minimizar seu efeito foi posteriormente

efetuado, juntamente com os demais interferentes.

4.9.2. Anions

Com o objetivo de verificar a interferéncia dos anions, presentes nos

principais acidos utilizados nos procedimentos de tratamento das amostras

(sulfato, fosfato, cloreto e nitrato), foi executado o ensaio descrito a seguir.

Solucdes aguosas de 50 mL, contendo 50 ug de cada metai @ um excesso

do anion interferente, foram passadas através da coluna contendo a silica

modificada ¢ as porcentagens de recuperagdo obtidas encontram-se na Tabela

28.
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Tabela 28: Recuperacdo de cobre e chumbso, em presenca de excesso de
diferentes anions.

50 mi solucdo aquosa; pH=4.5; Eluentes: 25,0mL HNG; 1,0 mol L'?,
Madsorvente: 100 mg; vazao: 2,0 mb min’”

-Apnion | Quantidade {(ug) | % Recuperacac | % Recuperagdo -
s : . R o '-@%_Ca 8 o6
Suffato | 10.000 > 99 > 99
Fosfato 10.000 > 99 71
Fosfato 5.000 > 99 g3
Cloreto 10.000 >G99 > Q9
Nitratc 10.000 > 88 > 88

A presenca de uma quantidade 200 vezes maior dos anions estudados nac
provocou interferénecia na recuperacdo de cobre. Da mesma forma, uma
quantidade 200 vezes maior de sulfato, cloreto e nitrato e 100 vezes maior de
fosfato ndo provocou interferéncia na recuperacdo de chumbo. Como o chumbo
tem uma grande afinidade pelo ion fosfato, devido ac baixo valor do Kg, para

Pbs(PO4),, era esperada uma competicdo entre os anions fosfato do material
adsorvente € 0s &nions presentes na solugéo.

4.10. Eliminacao de interferentes

Através do estudo de interferentes mostrado no item anterior, identificou-se
os principais ions que interferem na recuperacdo de cobre e chumbo. A partir
desta informag&o, buscou-se meios de eliminar efou minimizar esta interferéncia,
de modo que a extragdo dos ions de interesse na amostra pudesse ser efetuada

na presencga daquelas espécies, com uma recuperacdo, no minimo, acima de
90 %.
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Foram feitos testes, como detalhadamente descritos na Parte Experimental,
com os reagentes: iodeto de potassio, citrato de aménic, amdnia, tartarato de
potassio, fluoreto de sédio, dimetilglioxima e benzoato de sodio, este uitimo
utilizado apenas parza {estes visando a eliminacao de Al

O objetivo da adigdo destes reagenies € o de promover sua interagdo
preferencial com as espécies interferentes, deixando as espécies de interesse
livres para a reacdo com o fosfato de zirconio que modifica a superficie da silica.
Os resultados encontram-se nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29: Ensaios para eliminacéo de interferentes ( Fe, Mn, Co, Nie Zn) na
extracao de cobre e chumbo.

50 mi solugio aquose; pH=4.5; Eluenie: 25,0 mi HNO; 1,8 mol i_"’,
Madsorvente: 100 mg; vazio: 2,0 mL min”

~ -Mascarante - | Recuperaciode Cu |  RecuperagdodePb . .
e R R
.iddeto de potéssio | 95 N >99
Citrato de amonio 10 54
Amodnia (A) o2 94
Ambdnia (B) 49 48
Tartarato de potassio 38 89
Fluoreto de sadio 93 99
Dimetilglioxima 35 63

FPode-se perceber que o citrato, assim como o tartarato, reagem
preferencialmente com os metais de interesse (Cu e Pb), do que estes com ©
adsorvente.

O objetivo da adi¢de de hidroxido de amonic foi eliminar o ferro, principal
interferente, na forma de hidroxido de ferro. Airaves dos valores dos produtos de

solubilidade™ dos hidréxidos dos metais de interesse e o do ferro(ill), chegou-se
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4 conclus&o de que seria possivel provocar uma precipitacdo, sob pH controlado,
do hidréxido de ferro(lil), sem gue os hidroxidos de cobre e chumbo precipitassem.

Composto Formula Keo

Hidréxido cuprico Cu {OH), 16x107°
Hidr&xido de chumbo Pb(OH)2 25x107°
Hidroxido ferroso Fe(OH), 80x107®
Hidréxido férrico Fe(OH)s 1.5 %10

Observando-se os valores do produio de solubilidade, percebe-se que na
forma de ferro(ll) ndo seria possivel a precipitagdo como hidrdxido, pois 0s metais
de interesse também precipitariam. No entanto, na forma de Fe(lll) o produto de
solubilidade do hidroxide de ferro € muitc menor do gue os dos metais de
interesse, possibilitando sua precipitagdo.

Pelo calculo do pH observou-se que, para precipitacdo do Fe(OH)s o pH
deveria ser 2, para Pb(OH), deveria ser 6 e para Cu(OH), deveria ser 5. Foi
necessario adicionar solucdo de agua oxigenada e proceder com agitacéo e
aquecimento, para garantir que todo o ferro presente estivesse na forma de
ferro(ll). Apos esta etapa, adicionou-se solucéio de NH; 0,1 mol L™ até atingir pH
45 e deixou-se agitando por 5 minutos para permitir a precipitagdo. Filtrou-se a
solucdo e acertou-se o pH do filtrado em 4,5 (condicdo ideal para adsor¢cac na
colunaj.

Para a amostra A, na Tabela 28, o pH foi controlado, ndo deixando o
mesmo ultrapassar o valor de &. Ja para a amostra B, deixou-se ¢ pH passar de 5,
indo até 8, porém rapidamente foi adicionada solugdo de HNOs 0,1 mol L™,
fazendo com que o pH voltasse ao patamar abaixe de 5. Este teste foi executade
a fim de se vertficar o efeito do acerto do pH em condicdes de rotina de analise,
onde este problema pode ocorrer, considerando que se esta acertando ¢ pH de
solugdo aquosa e a adicAo de apenas algumas gotas de acido ou base podem
alterar rapidamente este valor.

Pode-se perceber que o controle de pH tem que ser muito rigoroso, caso
contraric os metais de interesse também precipitam na forma de hidréxido. Assim,

a eliminagdo do ferro, deste modo proposto, ndo sera aplicavel em amostras reais,
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pois ndo se sabe antecipadamente a concentragao dos metais interferentes. Esta
possibilidade s6 ¢ vélida quando se fem prévic conhecimento que a quantidade de
serro na amostra € muito grande, no entanto, € dificil garantir que os metais de
interesse nac estdo precipitandc na forma de nidraxide ou, entdo, sendo
arrastados pelo Fe{OH)s formado.

Em testes qualitativos para cobalto, utilizando fiocianato de aménic, ©
fluoreto tem sido utilizado como mascarante para ferro(iil).” O ferro(il) forma um
complexo incolor e estavel com ion fluoreto, que nao interfere na analise, razéo
pela qual foi utilizado neste estudo.

Fe** + &F o FeFg

A utilizacdo do reagente dimetilglioxima como um agente precipitante nao
foi adequada, uma vez que ocorre também a precipitagao efou arraste dos metais
de interesse, juntamente com os interferentes.

Para a eliminacéo do efeito do aluminio, procurou-se reagentes utilizados
na determinacdo deste cation. Uma possibilidade é o Eriocromo Cianina R 72 No
entanto, como para esta determinacdo o cobre € um interferente sério, este deve
possivelmente reagir com o mascarante. QOutra possibilidade € © uso de
acetilacetona, para formagio de complexo com aluminio mas, novamente, o cobre
tarbém reagiria. > Por outro iado, a literatura descreve que a determinagéo de
Al com acetilacetona é afetada pelo ion fluoreto, que &€ um sério interferente.
Desta forma, este reagente foi testado como mascarante. O benzoato de sodio,
que também & um reagente utilizado para determinagéc de aluminio 7%, teve seu
efeito avaliado neste frabalho. A Tabela 30 mostra os resuitados obtidos nos
ensaios para eliminar / minimizar o efeito do aluminio na determinacdo de cobre e
chumbo.



63

Tabela 30: Ensaios para sliminacdo do interferente Al na extracdo de cobre e

chumbo.
50 mi solucdo aguosa; pH=4,5; Eluente: 25,0 mL HNO; 1,0 mol il
hMadsorvente: 100 mg; vazdo: 2,0 mL min
‘Quantidade de | Mascarante = | Recuperagdo de | Recuperacdo
: (ug} . . . . . : . . {%) o : : g%)
50 fluoreto de sodio g8 97
100 fluoreto de sédio a8 g7
50 benzoato de sodio >899 o8
100 benzoato de sodio >99 96

Os ensaios mosiraram gque € viavel ulilizar os dois mascarantes para
minimizar a interferéncia do Al. No entanto, & preferivel a utilizacdo do fluoreto de

s0dio, j& que este também & mascarante para os demais interferentes do sistema.

4.11. Precisao do meétodo proposto

A precisdo de uma medida estad relacionada com a concordancia das
medidas entre si, ou seja, quanto maior a dispersdo dos valores, menor a
precis@o. A repetibilidade e a reprodutibilidade s&o parametros tipicos para avaliar
a precis&o de uma metodologia. %

A repetibilidade & determinada para uma amosira, quando esta € analisada
pelo mesmo analista, nas mesmas condicdes (equipamento, dia, calibraco, etc.).

A reprodutibilidade pode ser determinada para uma amostra, guando esta
é analisada por diferentes analistas, equipamentos, dias e calibracdes. %

Neste trabalho foi determinada a repetibilidade, em dois niveis de
concentrag&o, come parametro de precisdo. Para isto, foram executadas dez
determinacbes de cada metal em cada nivel, de acordo com as condicbes
descritas na Parte Experimental. Os resuitados para a repetibilidade em nivel alto
e nivel baixo estio descritos nas Tabelas 31 e 32, respeciivamente.



Tabela 31: Resultados para repetibilidade em nivel alio (Ensaic 1).

Concentrac8o esperada para os dois metais na amostra=1,0mg L’
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Amostra Conc. Cu{mgL") ~ Conc. Pb{mgL"}
1 1,012 0,955
2z 1,025 1,032
3 1,014 1,003
4 1.051 1,012
5 1,018 0877
G 1,018 1,029
7 1,002 (0,988
8 0,998 1,035
8 0,858 0,985
10 1,024 1,022
Desvio padréo 0 0234 0,0260
Desvio Padrao Relativo 2.3% 2.5%

(RSD)

Tabela 32: Resultados para repetibilidade em nivel baixo {(Ensaio 2).

Concentraciio esperada para os dois metais na amostra= 0,25 mg L’

Amostra . Conc.Cu{mgL") ~ Conc.Pb{mgL™")
1 0,24 0,26
2 0,23 0,24
3 0,25 0,26
4 0,22 0,24
5 0,24 0,24
&) 0,22 0,24
7 0,24 0,24
8 0,25 0,26
9 0,25 0,24
10 0,24 0,27
Desvic padrao 0.0103 00,0116
Desvio Padrao Relativo
(RSD) 4.3% 47

Os valores obtidos para 6 RSD sao comparaveis agueles mostrados na

literatura, que podem variar de 3 a 10%, dependendo do valor da concentracao.®




4.12. Limite de determinacio

Com ¢ objetivo de identificar qual 2 menor quantidade de Pb e Cu possivel
de se determinar pela melodologia proposta, foram realizados lestes com
gquantidades decrescentes de cada metal, em 50 mi de solucio. A eluicko foi feita
com 10,0 mbL de HNO; 1,0 mol L™, na vazdo de 1,5 ml min’, seguida da
determinacio por FAAS, cujos resultados encontram-se na Tabela 33.

Tabela 33: Recuperacéo dos metais de interesse no ensaio para identificar o limite
de determinacao do método.

. Massa de cadametal | Recuperagdo Cu (%) | Recuperacio de Pb (%)
we)
15 > 99 > 99
10 > 99 > 99
5 >89 > 99
1 > 99 Nao Detectado

Nas condi¢bes de andlise ndo foi possivel detectar 1 ug de chumbo, pois a
concentracéo final € de 0,10 mg L™, ou seja, abaixo do valor do branco para o
equipamento (0,20 mg L)

Considerando valores de 1ug para cobre € 5 ug para chumbo, presentes
em 300 mL de solugao, sendo pré-concentrada para 10,0 mlL, tem-se um limite de
determinacao de 3,3 ng mL"’ para cobre com RSD 4.3 % e 16,7 ng mL" para
chumbo com RSD 4,7 %, para um nUmero de determinacges n=10.
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4.13, Exatidao

A exatiddo da metodologia proposta foi verificada através de dois
procedimentos, conforme descrito a seguilr.

4.13.1. Comparagéo com outra técnica de pré-conceniracio e medida

Uma solucdo de 100 mL contendo 50 pg de cada metal (Cu e Pb) foi
passada através da silica gel modificada e a concentragéo final foi comparada
com aguela obtida pelo método cldssico de evaporagéo em chapa de aquecimento
& posterior determinacdo da concentragdo de Cu e Pb por ICP OES. As analises
foram executadas em triplicata e os resultados encontram-se na Tabela 34.

Tabela 34. Comparacgao da metodologia desenvolvida (coluna) em FAAS com
ICP OES

Concentracio esperada=2mgL".

Conc. Pb (mg L) [ Conc. Pb (mg L") | Conc. Cu{mgL™) | Conc.Cu{mgL”)
Ccoluna | ICPOES | colma | ICPOES
5143 T 2018 1915 5005
1,989 2.037 7578 1936
1,981 5080 1932 57003
Média 2.038 2.045 7,942 2.011

O erro relativo obtido entre as duas metodologias foi de 1% para o chumbo
e 3% para o cobre. Utilizando-se o Teste Estatistico Teste T, com auxilio do
Microsoft Excel, tem-se que ndo ha diferenga significativa entre os valores das
médias obtidas com as duas metodologias.
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4 .13.2. Amostra certificada

Foi utilizada uma amosira certificada (Qunce Metal 124d) de liga metalica,
para a verificacdo da exatiddo da metodologia proposta. A Tabela 35 mostra os

valores obtidos para a determinacdc de cobre e chumbo, comparados com
aqueles descritos no material.

Tabela 35: Verificacdo da exatiddc meiodologia proposta, utilizando material

certificado.

... ValordeReferéncia . . | ' Valorobtido | . Emo. .

v Material NBS 42420 B L RNy IR EE Y & ) R
Cobre : 85% 83.0+28% +2,3
Chumbo : 5% 520+0,39 % -4.0

Os resultados obtidos mostram que a exatiddo do método encontra-se
dentro de valores aceitaveis para esse nivel de concentracdo, onde etapas de
diluic@o sao executadas, 0 que pode ocasionar erros.

4.14. Aplicagdo do método

414 .1. Analise de efluentes industriais

O metodo proposto foi aplicado a irés amostras de efluentes industriais. Os
resultados obtidos mostraram que 0s tecres de cobre e chumbo encontravam-se
abaixo do limite de detecgéo e, desta forma, foi feita a adigdo de quantidades
conhecidas dos dois metais (Cu e Pb) e determinada a sua recuperacdo, a fim de
verificar a influéncia da matriz destas amostras na analise. Os ensaios foram feitos
em triplicata e os resultados encontram-se na Tabela 36.
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Tabela 36: Resultados da recuperacéo de cobre e chumbo em amostras de

efluentes industriais. As concentracbes esperadas apds pré-concentragdo sio:
03:08e12mgl-"deCue0508e12mglL’ dePb.

" Amostra | Pbi{mglL”) | Recup.Pb | Cuimgl”} | Recup.Cu
- B B d Sl
Efiluente 1 | 0.53+003 706 0351002 16
Efluente 2 0,81+£0,02 113 0,76 0,02 g5
Efluente 3 1,271 0,02 106 1,21 +0,05 101

A partir destes resultados, pode-se verificar que € possivel a aplicac8o da

metodologia em amostras de efluentes, sem interfer@necia significativa dos
componentes da matriz.

4.14.2. Aguas de Rio

Foi utilizada a técnica de adi¢éo padrao para a analise de duas amostras de
agua natural - Rio Atibaia e Rio Capivari - coletadas em 18/06/01, aplicando-se a

metodologia de pré-concentracdo nas condigdes ofimizadas. Os resuitados
obtidos encontram-se descritos na Tabela 37.

Tabela 37: Resultados para as determinacbes de Cu e Pb em aguas de rio, com

adicdo padrac.

_ ~ Concentracdo Rio Atibaia .. .Rio Capivari
Concentragao de cobre (mg L") | 0,04 + 0,002 0.03 = 0,001
Concentra¢do de chumbo (mg L™)| 005+ 0,002 0,01 + 0,001

De acorde com a Portaria 36 do Ministério da Saude, aguas para
abastecimento publico podem conter, no maximo, 0,05 mg 1"de Pbe 1,0 mg L

de Cu. Os valores obtidos na Tabela 37 enconiram-se dentro da legislago, no
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entanto, observa-se gue o teor de chumbo no Rio Alibaia estd no limite maximo
permitido. Se o objetivo deste trabalho fosse o monitoramento destas aguas,

seriam necessarias outras amostragens em pontos diferentes de coleta, para
confirmar esse resultado.

4.15. CONCLUSOES

A metodologia proposta mostrou algumas vantagens como a simplicidade e
o baixo custo.

Foi possivel ofimizar as condicbes de andlise de forma a permitir a
determinacdc de cobre e chumbo, com um uUnico procedimento de pré-
concentracéo.

O uso de 100 mg de silica gel modificada com fosfato de zirconio (IV)
permite a pré-concentragéo num fator de até 20 vezes para cobre e chumbo.

As interferéncias encontradas para o sistema podem ser minimizadas com
o uso de fluoreto de sédio ou iodeto de potassio.

O material adsorvente modificado pode ser usado 5 vezes para chumbo e
para cobre, com resultados guantitativos.

O método proposte foi aplicado com sucessc em amosira metélica,
(amostra certificada), efluentes industriais e agua de rios.
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APENDICE A

CHUMBO COBRE
Efeito Resultado Efeito Resultado
A Fe 2,075 A Fe 4,0625
8D 1,500 F: Mn 3,6875
BC 1375 |C:Co 3,3125
CD 1,250 |BE 3,1875
E: Zn 1,000 |BD 28125
DF 0,750 D Ni 2,4375
CF 0825 E. Zn 2,1875
EF 0,500 |CF 2,0625
CE 0,506 |[CE 1,56825
B: Cd 0,375 BF 1,4375
C: Co 0,375 EF 1,4375
D: Ni 0,250 AC 1,4375
AE 0,250 DF 1,1875
BE 0,250 |AE 1,0625
F: Mn 0,125 B: Cd 0,8125
AF 0,125 IBC 0,5625
BF 0,125 DE 0,4375
AC 0,125 CD 0,3125
AB 0,125 |AB 0,1875
DE 0,125 AD 0,0625
AD 0,000 |AF 0,0625
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