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RESUMO

Um novo método analitico para a determinacdo de cobalto, cadmio, manganés e niquel em amostras
aquosas € apresentado neste trabalho. O método se baseia na extracdo no ponto nuvem dos
complexos metélicos formados com o reagente 2-(5"-bromo-2°-tiazoliazo)p-cresol (Br-TAC),
usando o surfactante ndo-idnico Triton X-114. O reagente Br-TAC foi sintetizado por meio de
reacOes de diazotagdo e acoplamento. Apos a separacdo, os elementos foram determinados por
espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS). Alguns parametros que podem influenciar
a extracdo dos elementos foram estudados, tais como, pH, quantidade do reagente Br-TAC,
concentracdo e quantidade do surfactante Triton X-114, tempo e temperatura de incubacao, tipo de
eluente, concentracdo do eluente. Na pré-concentracao, foram utilizados 7,0 mL de solucéo de cada
metal a pH 7,5 (Ni e Co), 8,0 (Cd) e 8,5 (Mn). Sob condicGes otimizadas, os limites de deteccao

obtidos foram 0,00292, , 0,0037, 0,00247 € 0,0138 ug L'l, para cadmio, cobalto, manganés e niquel,
respectivamente. O fator de pré-concentracdo foi calculado para cada metal, resultando em 11 (Cd),
19 (Co), 11 (Mn) e 14 (Ni). A exatiddo do método foi testada através da analise do material de
referéncia certificado BCR-713, Efluente doméstico. O método proposto foi aplicado a analise de
amostras de dgua do mar, de 4gua do Rio Cachoeira (entre Itapé-Bahia e llhéus-Bahia), dgua de
poco (Itabuna-Bahia), e agua da torneira de Itabuna-Bahia e Jequié-Bahia.

Palavras-chave: extracdo no ponto-nuvem, Br-TAC, cadmio, cobalto, manganés, niquel.

ABSTRACT

A new analytical method for the determination of cobalt, cadmium, manganese and nickel in
aqueous samples is presented in this work. The method is based on cloud point extraction of metal
complexes formed with the reagent 2 - (5'-bromo-2'-tiazoliazo) p-cresol (Br-TAC), using the
nonionic surfactant Triton X-114. Reagent Br-TAC was synthesized by reaction of reacting with
and coupling. After separation, the elements were determined by atomic absorption spectrometry
with flame (FAAS). Some parameters that can influence the extraction of the elements were studied,
such as pH, amount of reagent Br-TAC, concentration and amount of surfactant Triton X-114, time
and incubation temperature, type of eluent, eluent concentration. In the pre-concentration, we used
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7.0 mL of each metal at pH 7.5 (Ni and Co), 8.0 (Cd) and 8.5 (Mn). Under optimized conditions,

the detection limits obtained were 0,00292, 0,0037, 0,00247 and 0,0138 g Lt for cadmium, cobalt,
manganese and nickel, respectively. The factor of pre-concentration was calculated for each metal,
resulting in 11 (Cd), 19 (Co), 11 (Mn) and 14 (Ni). The accuracy of the method was tested by
analysis of certified reference material BCR-713, domestic sewage. The proposed method was
applied to the analysis of samples of seawater, water from the Cachoeira River (between Itapé-Bahia
and Ilheus-Bahia), well water (Itabuna-Bahia), and tap water Itabuna-Bahia and Jequié - Bahia.

Keywords: extraction point-cloud, Br-TAC, cadmium, cobalto.

1 INTRODUCAO
O desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas tem sido um dos principais

responsaveis pela contaminacdo das aguas e solos por diversos tipos de poluentes. Dentre esses
poluentes podemos citar os metais e metaldides considerados toxicos.

Entre os elementos que podem ser encontrados no meio ambiente, os potencialmente toxicos
as plantas, aos animais e ao homem sdo: As, Cd, Pb, Hg, Co, Cu, Cr, Ni, Se e Zn. Os quatro primeiros
sdo tdxicos principalmente aos animais superiores, enquanto os trés tltimos recebem a qualificacdo
de fitotoxicos, apesar de todos serem potencialmente nocivos a satde humana. [1]

O surgimento e desenvolvimento de novos métodos e diferentes técnicas para a
determinacdo de metais-traco tem sido um dos principais objetivos da quimica analitica atual. Tal
busca tem como premissas principais a simplicidade metodoldgica, a sensibilidade e a seletividade.

Além da determinagdo dos teores de diversos elementos, o estudo de técnicas
complementares visa também a separacdo destas substancias dos componentes de matrizes
complexas. A separacdo é necessaria devido a interferéncia de componentes da matriz em muitos
sistemas de deteccdo. Também, o limite de deteccdo de algumas técnicas de deteccdo pode ser
superior aos teores de elementos-traco encontrados na matriz. Neste caso, procedimentos de pré-
concentragéo séo requeridos [2].

Dessa forma, diversos estudos utilizando processos de separacdo e pré-concentracdo tém
sido desenvolvidos atualmente, com base em diversos processos, como extracdo liquido-liquido,
extracdo em fase solida, coprecipitacédo e extragdo no ponto nuvem. Entre estes processos, a extragdo
no ponto nuvem, apresenta diversas caracteristicas interessantes, como rapidez, simplicidade,
eficiéncia, baixo custo, seguranca e baixo consumo de reagentes e amostras, entre outros rapidos,
simples, eficientes para determinacdo de metais em nivel de traco, além da relacéo custo-beneficio,
da seguranca, da possibilidade de se evitar o uso de grandes quantidades de solventes organicos

toxicos e inflaméaveis [3].
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A técnica de extracdo e pré-concentracdo no ponto nuvem baseia-se em procedimentos de
adicdo de um surfactante a amostra, sob condi¢des controladas, obtendo-se uma suspensao bifasica
constituida por uma fase extremamente concentrada em surfactante, contendo componentes
extraidos da solucdo, que € a suspensao € obtida a partir de uma determinada temperatura conhecida
como ponto nuvem. Posteriormente, é necessario que se realize a separacdo destas fases e a diluicdo
daquela mais concentrada para que se obtenha uma compatibilidade com técnicas analiticas como a
Espectrometria de absorcdo atdmica em chama e Espectrometria de emissdo Gtica com fonte de
plasma.

O baixo coeficiente de particdo de muitas espécies neutras de quelatos metalicos constitui-
se na principal limitacéo das extragdes de ions metalicos por ponto nuvem. Entretanto, tal limitacéo
que pode ser solucionada com o uso de ligantes altamente hidrofébicos.[4]

Os sistemas micelares quando empregados na Espectrometria atbmica podem aumentar a
deteccdo por meio da manipulacdo das propriedades fisico-quimicas da solugdo que contém a
amostra, uma vez que ao reduzir a tensao superficial da &gua melhora a eficiéncia da nebulizacéo,
assim como a compatibilidade da fase aquosa por solventes organicos, ja que os surfactantes
apresentam a propriedade de estabilizar emulsdes por meio da formacéo de um filme orientado na
interface.[5] Dessa forma, a utilizagdo de tais sistemas mostra-se bastante vantajosa.

Neste trabalho, é proposta uma metodologia baseada na extracdo e pré-concentracdo de
metais tracos por ponto nuvem utilizando um novo complexante (Br-TAC) aliada a determinacgéo
por Espectrometria de Absorcdo Atdémica com chama (FAAS). O método sera aplicado a

determinacéo de metais em amostras de agua.

2 PARTE EXPERIMENTAL
INSTRUMENTACAO

As medidas de absorvancia relativas aos metais (Cd, Co, Mn e Ni) foram realizadas
utilizando-se um espectrémetro de absorcdo atdmica em chama ar/acetileno PERKIN ELMER,
(Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 400 equipado com lampada de deutério e Zeeman como
corretor de fundo. Para comparacdo dos resultados dos teores de metais, foi usado, também, um
espectrdmetro de absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica modelo HGA-900 da PERKIN
ELMER, (Norwalk, CT, EUA) equipado com amostrador automatico. As condi¢des de operacdo

para as medidas de absorvancia cada metal estdo apresentadas na Tabela 01.
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Tabela 01. CondicGes de operacdo para medidas de Cd, Co, Mn e Ni nm para o Cd, nm para o Co, nm para 0 Mn e nm
para o Ni.

Elemento Comprimento Corrente Abertura
de onda (nm) (mA) da fenda
(nm)
Cd 228,80 20 2,7
Co 240,73 20 1,8
Mn 279,48 20 1,2
Ni 232,00 20 1,8

As vazbes de acetileno e ar utilizadas para os quatro metais foram 2,5 e 10,0 L min'l,

respectivamente. A altura do queimador foi fixada em 13,5 mm, para a obtencdo do sinal maximo
de absorvéncia em cada medida.

Para a medida do pH de solucdes, utilizou-se um potenciémetro DIGIMED, modelo DM 20.
Um banho termostéatico FABBE, modelo 110, foi usado para manter a temperatura desejada para a
formacéo do ponto nuvem.

Para medida do ponto de fuséo do Br-TAC foi utilizado um equipamento digital modelo
MQAFP-202 (Microquimica).

Na sintese do reagente Br-TAC utilizou-se um agitador magnético em aquecimento
CIENTEC, modelo 103; e um refrigerador CONSUL, modelo CRA28888NA.

No procedimento de pré-concentracdo no ponto nuvem usou-se uma centrifuga Bio Eng,
modelo BE 5000.

REAGENTES
Todas as solucBes foram preparadas utilizando-se agua desionizada obtida do sistema de

purificacdo QUIMIS (S&o Paulo, Brasil) e reagentes de grau analitico. Nos experimentos foram
utilizados os seguintes reagentes:

7 Acetato de sodio, CH3COONa.3H20, 136,00 g mol™ (Synth);

8 Acido acético glacial, CH3COOH, 60 g mol ™ (Merck);

9 Acido cloridrico, HCI 37% m/v,d=1,19 g mL'l, 36,45 ¢ mol ™ (Merck);
10 Acido nitrico, HNO3 65% m/v, d = 1,40 g mL'l, 63,01 g mol ™ (Merck);

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 10, p.80593-80629 ,oct. 2020. ISSN 2525-8761



Jrazilian Journal of Development

11 Alcool etilico, CH3CH20H 99,3%, 46,07g mol (Merck);
12 Borato de sodio, Na2B407.10H20, 381,37 g mol'l, (Synth);
13 Cloreto de amonio, NH4Cl, 53,49 g mol ™t (Vetec);

14 Hidréxido de aménio, NH40H, 35,05 g mol ™ (Merck);

15 Hidrdxido de sédio, NaOH, 40,00 g mol (Quimex);

16 Triton X-114, C3oH5409, d = 1,055 g mL"L, 558,75 g mol™:
17 2-Amino-5-bromotiazol. C3H3SN2Br, 178,97 g mol'l;

18 Nitrito de sodio, NaNO3, 52,98 g mol'l;

19 p-Cresol, C7HgO, d = 1,05 g mL™, 108,15 g mol™*:

Todo o material utilizado foi previamente descontaminado com HNO3 10% v/v durante 24h,

e posteriormente lavado com dgua desionizada.

Material de Referéncia Certificado
Amostra certificada de agua - Comissdo Européia — IRMM - BCR-713 — WWTP Efluente
Final, identificacdo da amostra n°® 0191, cujos valores certificados para alguns elementos sédo

mostrados na Tabela 02.

Tabela 02. Valores certificados IRMM — Comisséo Européia

Substancia BCR-713
Wastewater (effluent)

As 9.7+ 1.1 pg/L
Cd 5.1+£0.6 ng/L
Cr 21.9+2.4 pg/L
Cu 69+ 4 pg/L
Fe 0.40 + 0.04 mg/L
Mn 43.4+3.0 pg/L
Ni 30+ 5 pg/L
Pb 47+ 4 pg/L
Se 5.6 1.0 pg/L
Zn 0.22 + 0.04 mg/L

Fonte: Adaptado do Catalogo de Referéncia de materiais certificados IRMM

PREPARO DAS SOLUCOES

] Solugdes de manganés 10,0 pg L™ - As solugGes foram preparadas através da diluicdo de uma
solugéo estoque de manganés 1000 pug mL™ com agua desionizada.

]  Solugdes de cadmio 1,0 pg Lt - As solucdes foram preparadas através da diluicio de uma

solugio estoque de manganés 1000 pug mL™ com agua desionizada.
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Solugdes de cobalto 10,0 pg L™ - As solucdes foram preparadas através da diluicdo de uma
solugéo estoque de manganés 1000 pug mL™ com agua desionizada.

Solucdes de niquel 10,0 pg L™ - As solucdes foram preparadas através da diluicdo de uma
solugéo estoque de manganés 1000 pug mL™ com agua desionizada.

Solugdes de acido cloridrico e &cido nitrico - As solucdes foram preparadas medindo-se
quantidades apropriadas do acido P.A. e diluindo-se com agua desionizada.

Solucdo de hidrdxido de sodio - As solugdes de hidroxido de sodio foram preparadas pesando-
se quantidades apropriadas da base e diluindo-se com agua desionizada.

Amoniacal (pH 9,0 — 10,0) - preparada pela dissolugédo de 53,50 g de cloreto de am6nio em
1,00 L de &gua desionizada e o pH desejado foi ajustado com hidroxido de amonio.

Borato de sddio (pH 7,0 — 8,5) - preparada pela dissolucéo de 38,13 g de borato de sddio em
1,00 L de agua desionizada e o pH desejado foi ajustado com solucdo de acido cloridrico e
hidréxido de sodio.

Acetato de sodio (pH 4,0 — 6,0) - preparada pela dissolucéo de 82,00 g de acetato de sddio
anidro em 1,00 L de agua desionizada e o pH desejado foi ajustado com acido acético glacial
Solucéo de Br-TAC - Solucdo do reagente 2-(5"-bromo-2"-tiazoliazo)p-cresol foi preparada
dissolvendo 0,04 g do composto sélido, preparado de acordo com o item 4.8, em alcool etilico
absoluto,

Solucdes de Triton X-114 — Quantidades do surfactante éter (1,1,3,3 tetrametilbutil)fenil-
(7,8)-polioxietilénico foram diluidas em agua desionizada.

Soluc&o de NaNO (nitrito de sodio) 3,62 mol.L [M 69,00 g/mol] foi preparada dissolvendo-
se 5,00g de NaNO:; (nitrito de sodio) em 20,00 mL de H2O (4gua) deionizada.

Solucdes de interferentes - As solucdes utilizadas para teste de interferentes foram preparadas

pela dissolucdo de solucédo estoque dos interferentes em agua desionizada.

COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA

As amostras de agua doce foram coletadas em 3 (trés) pontos distintos ao longo do Rio

Cachoeira entre as cidades de Itapé - Bahia e llhéus-Bahia.

A amostra de 4gua de pogo foi coletada em poco localizado na cidade de Itabuna-bahia.
As amostras de dgua do mar foram recolhidas em 2 (dois) pontos distintos na cidade de

IIhéus-Bahia.

As amostras de agua potavel foram recolhidas em Jequié e Itabuna-Bahia.
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PROCEDIMENTO DE OTIMIZACAO
Utilizou-se um planejamento univariado para avaliar os parametros experimentais que
influenciavam a pré-concentracdo por extracdo no ponto nuvem dos metais em estudo. Esses
parametros foram escolhidos de acordo com trabalhos descritos na literatura e experimentos prévios.
Os seguintes parametros foram otimizados: pH, quantidade do reagente Br-TAC,
concentragdo e quantidade do surfactante Triton X-114, tempo de incubacdo, temperatura de
incubacdo, tipo de eluente, concentracdo do eluente. A avaliacdo da influéncia de cada variavel foi

realizada utilizando-se o sinal analitico — absorvancia (Abs) - como resposta.

SINTESE E CARACTERIZACAO DO BR-TAC

Pesou-se 3,00 g do reagente 2-amino-5-bromotiazol e dissolveu-se em 40 mL de acido
cloridrico 6.0 mol L' em béquer de 200 mL. Adicionou-se a essa solucdo 20 mL de agua
desionizada. A temperatura do meio reacional foi mantida a 0-5°C, utilizando-se banho de gelo. Sob
agitacdo constante acrescentou-se 20 mL de solucio de NaNO2 3,62 mol.L™. Apds a etapa de
diazotacdo, uma solucdo alcalina de p-cresol foi adicionada a mistura reacional, gota a gota, durante
40 minutos. O sistema foi mantido em repouso a 4°C (geladeira) durante 24 horas. Entdo, o
precipitado formado foi filtrado a vacuo com A&gua desionizada gelada. Promoveu-se a
recristalizacdo do produto obtido em 150 mL de alcool etilico e 0,5g de carvéo ativo. Manteve-se 0

produto obtido em frasco limpo e ambiente livre de umidade.

Figura 01. Aspecto do reagente Br-TAC
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Para a caracterizagdo do reagente 2-(5"-bromo-2"-tiazoliazo)p-cresol (Br-TAC) foram
determinadas as solubilidades deste composto em diversos solventes, a medida do seu ponto de
fuséo e a observacéo visual do seu aspecto fisico.

Para os testes de solubilidade, 0,1g do sélido foi colocado em um tubo de ensaio, em seguida
foram adicionados 3,0 mL do solvente ou solucdo, em pequenas porc¢des, com agitagdo vigorosa e
a temperatura ambiente. A substancia foi considerada solGvel quando ocorreu completa dissolugéo,
a frio, no volume indicado de solvente ou solucéo.

Para medida do ponto de fusdo foi utilizado o equipamento DIGIMEC BTC — 9090 que

fornece este valor. O aspecto fisico do novo reagente foi determinado visualmente.

Figura 02. Etapas de sintese e caracterizacdo do reagente Br-TAC

PROCEDIMENTO PARA EXTRACAO NO PONTO NUVEM

Uma solucéo contendo niquel, cobalto, cadmio ou manganés a pH apropriado foi adicionada
a um tubo de ensaio de 10 mL. Acrescentou-se, entdo, solucGes dos reagentes Br-TAC e Triton X-
114. Em seguida, o tubo de ensaio foi mantido em banho termostatizado por um determinado tempo.

Apbs o banho termostatizado, o sistema foi centrifugado a 3.500 rpm durante 15 minutos. Apos
descarte da fase aquosa, adicionou-se 200 uL de solugdo 1:1 (etanol HNO3 ou HCI). A absorvancia

da solucdo final, relativa a cddmio, cobalto, manganés e niquel foi medida diretamente no FAAS.
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Figura 03. Etapas do procedimento para extra¢do no ponto nuvem

As condigdes das analises foram estabelecidas tendo em vista, os pardmetros previamente
recomendados pelo fabricante do equipamento, como a temperatura de secagem, pirolise,

atomizacdo e limpeza. Os valores utilizados estdo expressos na Tabela 03.

Tabela 03. ParAmetros operacionais para medidas de absorvancia relativas ao Co por ET AAS.

Parametros Condigdes para o Co Rampa (s) Patamar (s)
Comprimento de onda 240,73 - -
Corrente da lampada 20,0 mA - -
Secagem 140 °C 15 15
Pirdlise 1400 °C 10 20
Atomizacdo 2500 °C 5 0
Limpeza 2600 °C 1 5
Tempo de integragdo 5 segundos -

Modificador permanente Iridio - -

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO REAGENTE BR-TAC
3.1.1 Sintese do ion diazénio
As aminas reagem com &cido nitroso pelo ataque nucleofilico ao cation nitrosila, NO*. O

produto dependeréa se o0 reagente é uma amina alifatica ou uma amina aromatica e desta amina ser
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primaria, secundaria ou terciaria. As aminas aromaticas primarias reagem com acido nitroso a frio,
uma reacdo conhecida por diazotagdo, formando sais de arenodiazdnio, relativamente estaveis.[56]

O cation nitrosila é formado atraves do tratamento de nitrito de s6dio com &cido cloridrico
diluido em &gua, sob baixa temperatura. No meio reacional é gerado o acido nitroso, um acido fraco

e instavel, que estabelece equilibrio com cétion nitrosila (Figura 04).[56]

Figura 04 — Mecanismo de formac&o do cation nitrosila a partir do nitrito de s6dio.[56]

- . N . H' N+ - .
yg ©-N__0O: LHCl = =~ HO_N__0O: TNaCl - 0o _N__ 0O

Witrito de sodio Acido nitrozo H

N O e :NED+ HO
. I S T

Cation nitosila

Na reacdo de diazotacdo de 2-aminobromotiazol, o grupo amino primério presente na
estrutura deste composto, promove um ataque nucleofilico ao cétion nitrosila formado no meio
reacional. Deste ataque resulta o intermediario N-nitrosoamina, que ap0s protonacao € estabilizado
por ressonancia. A perda de H* resulta na formac&o do segundo intermediario, o diazo-hidroxi, que
com a subsequente perda de agua leva ao cation diazonio, envolvido na reacdo de acoplamento.
(Figura 05).

Figura 05 — Mecanismo de diazotagéo de 2-amino-5-bromotiazol.
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3.2 REAQAO DE ACOPLAMENTO COM O P-CRESOL

Os cétions diazonio tendem a sofrer reacBes de acoplamento com os anéis aromaticos
ativados, dando origem a compotos azo. Estas reacdes de acoplamento sdo tipicamente reacoes de
substituicdo aromatica, onde o ion diazdnio positivamente carregado € o eletrofilo que reage com o
anel rico em elétrons.[57]

A reagdo de acoplamento do p-cresol com o cétion diazbnio, obtido da diazotacdo de 2-
amino-5-bromotiazol, tem como produto o Br-TAC [(2-(2-amino-5-bromotiazolilazo)-p-cresol)]
(Figura 06).

Figura 06 - Mecanismo proposto para a sintese do Br-TAC.

AN @ [&ﬁ@ —

DH .
_FBI@\-I&:}I%{:} ~ H30+
CH3 \
N
I3
Br§

Er-TAC CHz

+ H20

O —OH e 0 —CH3 séo grupos ativantes do anel aromatico, sendo o —~CH3 um grupo ativador

orto - para (doador de elétrons), e 0 —OH um grupo ativador (retirador de elétrons) que por efeito
de ressonancia aumenta a densidade eletrdnica no anel, tornando-o mais susceptivel a ataque
eletrofilico nas posi¢des orto - para em relagdo a este grupo.

Se dois grupos tém efeitos de orientagdo que se opdem, o grupo ativador mais forte tem

influéncia dominante, portanto, sendo 0 —OH um ativador mais poderoso que o grupo —CH3 a rea¢ao

terd a formacé&o principal e majoritaria na posi¢do orto para o grupo —OH ja que as posic¢des para ja

estdo ocupadas por eles.[58] (Figura 07)
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Figura 07 — Orientacdo da substituicdo aromatica eletrofilica
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O cation diazo6nio é um eletrofilo fraco o que resultaria em uma reacéo de acoplamento lenta
com o p-cresol, mesmo este possuindo grupos ativantes. Para aumentar a velocidade desta reacéo,
a solugdo de p-cresol utilizada durante o acoplamento é alcalina, pois sob esta condi¢do aumenta a
concentracdo da forma ionizada do p-cresol, cujo intermediario € mais estavel, por apresentar um

hibrido de ressonancia neutro (Figura 08).

Figura 08. Formas ionizada e ndo ionizada do p-cresol. Apresentacdo do ataque eletrofilico na posicéao orto, a um anel
fendlico nas duas formas. Em destaque o intermediario mais estavel.
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3.3 CARACTERIZACAO DO REAGENTE (BR-TAC)

Para caracterizacdo do reagente 2-(5"-bromo-2°-tiazoliazo)p-cresol (Br-TAC) foram
determinadas as solubilidades deste composto em diversos solventes, a medida do seu ponto de
fusédo, o espectro obtido no infra-vermelho e a observacao visual do seu aspecto fisico.

A Tabela 04 apresenta a solubilidade do reagente Br-TAC em alguns solventes:

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 10, p.80593-80629 ,oct. 2020. ISSN 2525-8761




Jrazilian Journal of Development

SOLVENTE SOLUBILIDADE

Agua insoldvel
NaOH (1 mol L) solivel
HNO; (1 mol L) insoltvel
HCI (1 mol L) insoltvel
H2S04 (Imol LY) insoltvel
Etanol solvel
Metanol solvel
Cloroférmio solvel
Hexano pouco soluvel
Pentano pouco soluvel
Acetona soltvel
Eter Etilico soltvel
Acetato de etila soltvel
Cloreto de metileno soltvel

Pode-se chegar a algumas conclusdes sobre a estrutura de um composto organico quando a
sua solubilidade é estudada. Uma substancia tende a ser mais solivel em solventes com estruturas
semelhantes a sua propria estrutura (polaridade semelhante). Em uma série homéloga, a medida que
aumenta o nimero de &tomos de carbonos, diminui a solubilidade em &gua. A medida que aumenta
a massa molecular diminui a solubilidade em solventes inertes como agua e éter.[59]

Foi verificado que o Br-TAC é soltivel em NaOH (1 mol L™t). O mesmo mostrou-se insolGvel
em agua, HNO3 (1 mol L), H2SO4 (1 mol L) e HCI (1 mol LY). Portanto pode-se inferir que este
reagente realmente possui 0s grupamentos fendlico.[59] Sua solubilidade em hidréxido de sodio é
explicado pelo fato desta base solubilizar moléculas que contém um ou mais atomos de hidrogénio
acido, por exemplo &cidos carboxilicos e fenois. O Br-TAC também solubilizou-se em éter etilico,
etanol, metanol, acetona, acetato de etila e cloroférmio.

O reagente, apds sintetizado, encontra-se no estado solido a temperatura ambiente. Seu
ponto de fusdo situa-se na faixa de 135,0°C a 138,9°C e sua coloracdo caracteristica € marrom-tijolo.

O  espectro de infra-vermelho da substancia Br-TAC (Figura 10) apresenta bandas de
absorcéo que Ihe sdo caracteristicas, como exemplo a banda larga em 3.413,51 cm™ resultante da
vibracdo de estiramento da ligacdo O-H do grupo fendlico. As absor¢Ges mais marcantes do anel
aromatico ocorrem em frequéncias mais baixas, resultantes da deformacdo fora do plano das
ligages C-H, observada no espectro em 808,38 cm™ e a deformagcéo fora do plano das ligacGes
C=C, vista em 675,46 cm™. Além das bandas de absor¢do em 3.036,87 cm resultante da vibragio
de estiramento da ligacdo C-H e 1.644,30; 1.576,19 e 1.485,63 cm™ referentes ao estiramento da
ligacdo C=C do anel aromaético. A banda de absorcao referente ao estiramento da ligacdo N=N, em

compostos azo, ndo € percebido no infravermelho dado a natureza apolar da ligagdo.[59]
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Figura 09. Espectro no infravermelho e estrutura do BrTAC.
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3.4 PARAMETROS DE DESEMPENHO DO SISTEMA DE PRE-CONCENTRAQAO POR
EXTRAC}AO NO PONTO NUVEM
3.4.1 Estudo da faixa de ph de complexacao

CH3

O pH da amostra € uma variavel muito importante, pois a formacao dos quelatos metalicos
ocorre a uma determinada faixa de pH. Dessa forma, para que ocorra a complexacao é necessario
realizar um ajuste de pH, de forma a favorecer a formagéo do complexo de interesse, e tentar
minimizar a formacao de complexos com outros metais que possam interferir na medida final. Neste
trabalho foi feito o estudo da faixa de pH de complexacdo do Cd, Co, Mn e Ni. Os resultados obtidos

s&o mostrados na Figura 10.

Figura 10. Estudo da influéncia do pH para determinacao de Cd(11) Co(ll), Mn(I1) e Ni(ll)
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

absorvancia

0,01
0

4,0 5,0 6,0 7.0 8,0 9,0 10,0

pH

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 10, p.80593-80629 ,oct. 2020. ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

Como pode ser visto, a absorvancia maxima ocorreu em pH em torno de 7,5 para o Ni e Co,
em torno de 8,0 para o Cd, e em torno de 8,5 para 0 Mn. Solug6es-tampéo borato na faixa de pH 7,5

a 8,5 foram utilizadas nos procedimentos posteriores.

3.4.2 Estudo da concentracéo do reagente Br-TAC

Para a extracdo de espécies metélicas geralmente é necessario primeiro a formacao de
quelatos altamente hidrofébicos. Isto porque, para ser capturado no ndcleo das micelas, o qual é
também altamente hidrofobico, é preciso a formacdo de espécies sem carga. A concentracdo do
complexante deve ser suficiente para complexar o metal de interesse e compensar a complexagéo
de alguns ions interferentes que possam existir na amostra. No entanto, uma concentragdo muito
alta do complexante reduz o fator de pré-concentracdo, pois as moléculas do agente complexante
que nao se ligaram ao metal podem interagir com o surfactante e competir com as moléculas do
complexo formado [60].

Estudou-se a influéncia da quantidade do Br-TAC no sinal analitico de Ni, Cd. Co e Mn.
(Figura 11)

Figura 11. Efeito da concentracdo do reagente Br-TAC sobre o sinal analitico de Ni(ll), Cd(I1) Co(Il) e Mn(Il)
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A partir dos dados na Figura 12 o melhor sinal analitico para Cd se deu ao adicionar 200uL
do reagente Br-TAC 0,04% (m/v) e para Ni, Co e Mn os melhores sinais se deram quando se
adicionou 50 pL do reagente Br-TAC 0,04% (m/v).

3.4.3 Estudo da Concentracgéo do Surfactante Triton X-114
A eficiéncia de extragdo do analito depende da razé&o entre o volume da fase rica e da fase
pobre em surfactante. Por isso, neste trabalho foi feito um estudo da concentragéo final de Triton
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X-114, na faixa de 0,0 a 5,0 % (v/v) para todos os metais. Foram obtidos os resultados mostrados

na Figura 12.
Figura 12. Efeito da concentracdo do surfactante Triton X-114 sobre o sinal analitico de Cd(l1), Co(ll), Mn(lI1) e Ni(ll).
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Para as concentracdes de Triton X-114 abaixo de 1,0 % (v/v) para ambos os sistemas, a
eficiéncia da pré-concentracdo de todos os metais estudados foi menor, porque a quantidade de
surfactante foi insuficiente para extrair guantitativamente o complexo formado. Na faixa de
concentragdes 1,0% (v/v) - 2,0% (v/v) para os metais em estudo houve uma variacdo de sinais
analiticos (altos e baixos), provavelmente porque aumentando a quantidade de surfactante aumenta
o volume da fase rica, fazendo com que os metais complexados estejam distribuidos em um volume
maior. Dessa forma, a concentragdo 6tima de Triton X-114 foi de 2,5 % (v/v) para Ni, Cd e Mn, e
3,0 % (v/v) para Co.

3.5 ESTUDO DO TIPO DE ELUENTE

A escolha do eluente adequado é um fator essencial para a determinacéo do sinal analitico
do metal, pois ap0s a etapa de pré-concentracdo, esse solvente vai dissolver a fase micelar. Além
disso, este sera 0 meio para as medidas de absorvancia, e diferentes solventes poderdo apresentar
comportamentos variados na chama, influenciando o sinal analitico [61]. Neste trabalho, foi
investigado a eficiéncia de remocdo da fase micelar do fundo do tubo de ensaio utilizando os
solventes mostrados na Figura 13 com seus respectivos sinal de absorvancia para os metais em

estudo.
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Figura 13. Efeito do tipo de eluente sobre o sinal analitico de Ni(ll), Cd(l1), Co(ll) e Mn(ll).
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Todos os dois acidos promoveram a remogdo do Ni(ll), Cd(I1), Co(ll) e Mn(Il) das micelas,
provavelmente, porque provocam o abaixamento do pH no tubo de ensaio, desfavorecendo a
formacdo do complexo, e deixando os ions livres. No entanto, o acido cloridrico promoveu
resultados mais precisos, sendo utilizado nos experimentos posteriores. Também foram feitos
estudos utilizando etanol como solvente ndo sendo viavel por causar um sinal analitico consideravel,
provavelmente por ndo causar um eficaz abaixamento do pH, e consequentemente ndo havendo uma

eficiente remocéo da fase micelar.

3.6 EFEITO DA CONCENTRA(}AO DO ELUENTE

Assim como a escolha do tipo de solvente € importante, conhecer a concentracdo do solvente
ideal de trabalho, também é um fator critico, para remocao do analito do tubo de ensaio e obtencéo
de melhores sinais analiticos.

A Figura 14, relativa as diferentes concentracdes de acido cloridrico utilizadas na eluicéo
permitem observar que, o sinal € maximo na concentragdo de HCI 1,0 mol Lt para o Cd, 2,0 mol L
1 para o Ni, 2,5 mol L™ parao Co e 3,5 mol L™ para 0 Mn. Abaixo desses valores, hd um decréscimo
no sinal de absorvancia, pois a concentracdo de acido néo € suficiente para baixar totalmente o pH
do meio, e, entdo, uma quantidade menor do analito no tubo é removido. Acima dessas
concentragdes ocorre uma diminuigdo na absorvancia, provavelmente, devido a uma pequena perda
do componente no momento da pré-concentragdo por acidez residual no tubo, entre as etapas de

eluicdo e pré-concentracao.
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Figura 14. Efeito da concentracdo do HCI para eluicdo do Ni(ll), Cd(l1), Co(ll) e Mn(1l)

0,3
0,25
.| 02
2 1 = I}
2 015
g =—-Cd
® 01 e (O
a2 Mn
0,05
B
B

0,0 1,0 2,0 30 4,0

Concentragdo (mol/L)

3.7 ESTUDO DA TEMPERATURA DE PONTO NUVEM

A temperatura € o principal fator que afeta a separacéo de fases. A formacédo do ponto nuvem
usando surfactantes ndo idnicos, como o Triton X-114, geralmente. Por isso, fez-se um estudo para
selecionar a temperatura do ponto nuvem que promova uma extracao eficiente do quelato metalico
para os dois sistemas em linha.

A faixa de temperatura estudada foi de 25°C a 98°C para todos os metais estudados, obtendo
maiores sinais analiticos na faixa de 75°C a 98°C, sendo escolhida para os proximos experimentos
a temperatura de 98°C para Ni, Cd e Mn, e para o Co 85°C. Os resultados estdo representados na
Figura 15.

Figura 15. Estudo da temperatura de ponto nuvem para determinacdo de Ni(ll), Cd(ll), Co(ll) e Mn(I1)
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3.8 ESTUDO DO TEMPO DE INCUBACAO
Neste estudo foi avaliado o tempo necessario para que a extracdo fosse efetiva na

temperatura otimizada, para todos os metais em estudo. A faixa de tempo de aquecimento foi de 0
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a 60 minutos. Como mostra a Figura 16 obteve-se melhores sinais analiticos para o Ni, Cd e Co no

tempo de 30 minutos e para 0 Mn no tempo de 45 minutos.

Figura 16. Estudo do tempo de aquecimento para extracdo de Ni(ll), Cd(ll), Co(ll) e Mn(lI).
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3.9 RESUMO DAS CONDICOES OTIMIZADAS PARA OS METAIS Ni, Cd, CO E Mn POR

EXTRACAO NO PONTO NUVEM

Tabela 05. Resumo das condicGes otimizadas para os metais, Cd, Co, Mn e Ni.

Fatores Ni Cd Co Mn
Concentragédo 10pugL? lugL? 10 ug L*? 10 pg L
Volume da amostra 7,0 mL 7,0 mL 7,0 mL 7,0 mL
pH da amostra 7,5 8,0 7,5 8,5
Solucéo tampéo Borato de Borato de Borato de Borato de
sodio sodio sodio sodio
Concentracéo do reagente Br-TAC 0,04% 0,16% 0,04% 0,04%
Quantidade do reagente Br-TAC 50 uL 50 pL 50 pL 50 pL
Concentracéo do surfactante Triton X-114 2,5 % viv 2,5 % viv 3,0 % viv 2,5 % viv
Quantidade do surfactante Triton X-114 300 pL 850 pL 300 pL 300 pL
Tipo de eluente HCI HNO: HCI HCI
Concentragéo do eluente 20mol Lt 1,0molL? 25molL? 35molL?
Temperatura de aquecimento 98 °C 98 °C 85°C 98 °C
Tempo de incubacdo 30 min 30 min 30 min 45 min
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3.10 VALIDACAO DO METODO ANALITICO
3.10.1 Linearidade

Neste trabalho, para os metais estudados, foram realizadas duas curvas analiticas, uma com
pré-concentracdo e uma outra sem pré-concentracdo, fazendo leituras diretas no equipamento. Os
resultados estéo representados nas Figuras 18, 30, 31, 32, 33, 34, 35 e 36.

Para 0 Mn2+ o método de pré-concentragdo com o reagente Br-TAC por extragdo no ponto
nuvem a seguinte equacéo foi obtida: Abs = 3,3917*Conc. de Mn2+(ug L-1) + 0,0046, R = 0,999
para um volume de amostra de 7,0 mL, com solucdes padrbes de manganés nas concentracfes entre
0,01e2,0ug L-1.
Figura 17. Curva de calibragdo do Mn?* com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 3,3917 *Conc. de Mn?*(ug L) +

0,0074, R =0,999
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A equagcio obtida da curva sem pré-concentracéo foi: Abs = 0,298*Conc. de Mn?*(ug L?) -
0,0055, R = 0,9983, para solugdes padrdes de manganés com concentragdes entre 0,01 e 2,0 ug L™

Figura 18. Curva de calibragdo do Mn?* sem pré-concentragdo com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,298*Conc.
de Mn?* (ug L) + 0,0055, R = 0,9983
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Para o Ni2+ o método de pré-concentracdo com o reagente Br-TAC por extracdo no ponto
nuvem a seguinte equagéo foi obtida: Abs = 1,5497*Conc. de Ni2+(ug L-1) + 0,0157, R = 0,9961

para um volume de amostra de 7,0 mL, com solucdes padrdes de niquel nas concentracdes entre

0,01e2,0ugL-!

Figura 19. Curva de calibragdo do Ni?* com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 1,5497*Conc. de Ni?*(ug L) +

0,0157, R =0,9961
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A equacdo obtida da curva sem pré-concentracao foi: Abs = 0,1065*Conc. de Ni2+(ug L'l)

+0,0004, R = 10,9977, para solucdes padrdes de niquel com concentracdes entre 0,01 e 2,0 ug Lt

Figura 20. Curva de calibragdo do Ni?* sem pré-concentragdo com volume da amostra de 7,0 mL. Abs =
0,1065*Conc. de Ni?*(ug L) + 0,0004, R = 0,9977
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Para 0 Cd?* o método de pré-concentragdo com o reagente Br-TAC por extragdo no ponto
nuvem a seguinte equacio foi obtida: Abs = 3,16*Conc. de Cd?*(ug L) + 0,0081, R = 0,9988 para
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um volume de amostra de 7,0 mL, com solugdes padrdes de cadmio nas concentracGes entre 0,01 e

2,0ug L™,

Figura 21. Curva de calibragdo do Cd?* com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 3,16*Conc. de Cd®*(ug L) + 0,0081,

R =0,9988
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A equacdo obtida da curva sem pré-concentracao foi: Abs = 0,277*Conc. de Cd2+(ug L'l)

+0,0167, R = 10,9966, para solucbes padrbes de cadmio com concentragdes entre 0,0 e 1,5 ug Lt

Figura 22. Curva de calibragdo do Cd?* sem pré-concentragdo com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,277*Conc.

de Cd?*(1 g L) +0,0167, R = 0,9966
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Para 0 Co?* 0 método de pré-concentragdo com o reagente Br-TAC por extragdo no ponto
nuvem a seguinte equacdo foi obtida: Abs = 2,4524*Conc. de Co?*(ug L) + 0,0115, R = 0,9987

para um volume de amostra de 7,0 mL, com solucdes padrfes de cadmio nas concentracdes entre

0,01e2,0ug L™
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Figura 23. Curva de calibragdo do Co?* com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 2,4524*Conc. de Co?*(ug L?) +
0,0115, R =0,9987
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A equagcio obtida da curva sem pré-concentracéo foi: Abs = 0,1289*Conc. de Cd?*(ug L™?)
+0,0015, R = 0,9985, para solugdes padrdes de cobalto com concentragdes entre 0,0 e 1,5 ug L.

Figura 24. Curva de calibracdo do Co?* sem pré-concentragéo com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,1289*Conc.
de Co?*("1g LY +0,0015, R = 0,9985
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3.11 LIMITES DE DETECCAO (LD) E LIMITE DE QUANTIFICACAO (LQ)

Em métodos para determinacdo de elementos em quantidades tracos, um dos fatores mais
criticos é o valor do limite de deteccdo (LD). Este requisito é essencial para a estimativa da
concentragdo minima confiavel de analito que se pode determinar.[62] Neste trabalho, os limites de
detecgdo foram 0,0138, 0,0037, 0,00292 e 0,00247 pg L™, para os metais Ni*, Co?*, Cd** e Mn?*
respectivamente, calculados de acordo com a Equagdo 01, considerando um desvio padrdo do
branco analitico (Ser) de 0,007162, 0,003058, 0,00308 e 0,0028 e coeficiente angular da curva (b)
1,5497, 2,4524, 3,16 e 3,3917 para os metais Ni%*, Co?*, Cd?* e Mn?* respectivamente.
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Br
LD = T Equacio (01)

O limite de quantificacdo representa a menor concentracdo do analito em questéo que pode
ser medida, com uma determinada certeza estatistica, utilizando um determinado procedimento
experimental. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, alterando apenas a relagédo
do desvio padrdo do branco que agora sera de 10 vezes como expressa pela Equacdo 02.

Os limites de quantificacdo deste trabalho foram 0,04621, 0,02920, 0,009677 e 0,008255 g
L para os metais Ni%*, Co?*, Cd?* e Mn?" respectivamente, considerando os mesmos valores de Sgr

e b usados para calcular o LD.

105Br

L =
Q b Equagdo (02)

3.12 PRECISAO
A precisdo é expressa, matematicamente, em termos de desvio padrdo relativo (ou
coeficiente de variacao), o qual é calculado pela razdo entre o desvio padrdo de varias medidas em
uma determinada concentracdo (Sc) e a média das medidas dessa concentracdo (Xc), resultado
expresso geralmente em percentagem, pode ser calculada seguindo a Equacéo 03.
RSD% = (& ) 100

X Equacio (03)

A precisdo pode ser expressa como repetibilidade ou reprodutibilidade. A repetibilidade
indica a concordancia dos resultados individuais obtidos pelo mesmo método sob as mesmas
condicOes (operador, equipamento, laboratdrio, etc) em um curto periodo de tempo. Analogamente
a reprodutibilidade indica a concordancia de resultados individuais obtidos em diferentes
condicdes.[63]

Neste trabalho, a precisdo foi expressa como a repetibilidade dos resultados obtidos de 10
determinacdes realizadas em solucdo de concentragdo 1,0 ug L™t de Ni%*, Co?*, Cd®* e Mn®*
obtendo um desvio padrdo relativo de 1,87, 0,98, 2,39 e 1,79% para 0s metais Ni2+, C02+, cd® e

Mn?* respectivamente.
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3.13 EFEITO DE OUTROS IONS

A seletividade de um determinado método analitico se refere as condi¢fes no qual este €
livre de interferéncias de outras espécies quimicas contidas na matriz [61].

Para verificar este efeito, solucBes apropriadas dos metais cobalto, manganés, cadmio e
niquel com adicdo do respectivo interferente foram preparadas, em seguida foi aplicado o
procedimento de extragéo.

Foi considerado efeito significativo quando o sinal na presenca da espécie variou mais do
que 5% no valor da absorvancia, obtida para solucdo de Mn(ll), Cd(lIl), Co(ll) e Ni(ll) sem o
interferente.

Dessa forma, este estudo vai avaliar a capacidade do método proposto em determinar a
concentracdo dos metais em estudo sem que concomitantes presentes na amostra possam interferir

na medida. Os ions interferentes e suas quantidades maximas estudadas estdo representados na

Tabela 06.

Tabela 06. Estudo do efeito de outros ions.

Quantidade maxima toleravel na solugéo de fon

adicionado Mn%* cd® Co®* N
Al 1,0 mgL? 0,5mg Lt 200mgLY  50,0mg L
Ca? 10,0 mg Lt 25gL"t 2,5mg L7t 10,0mg Lt
MnZt 1,0mgL™? 05mgL? 1,0gL7?
Co? 1,0mg Lt 500mgLt e 30,0 mg L
cd? 10mgLt 50,0mgLt  70,0mg Lt
Nij 2 1,0mg L? 0,5mg Lt 1.0mgLY
crb 0,5 mg L™ 0,2mgL* 1,0mgL*t 05mgL?
cu? 0,5 mgL? 50mg L7t 2,0mg L? 1,0mgL?

K+ 50mg L7 259gL*t 25gL*t 50,0 mg Lt
Mg 2 1,0mg Lt 50gL™? 5,0mg L™ 300gL?
Na t* 10,0g Lt 500gL* 50,0g Lt 600gL*
% 10gL? 500,0 mg L 500,0 mg Lt 300,0 mg !
Ph2* 05mgL? 1,0mgL? 10mgL? 40,0 mg L
Fe 3 40,0 mg Lt 30mg Lt 20,0mg Lt 80,0mg Lt
cet 10,0gL*? 75,09 L 750¢gL* 400 mg L
NOs v 10,0gL*? 20,0mg Lt 200mgLt  400mgL?
Br 100gL? 10,0 mg L? 200mgLt  400mgL’
S04 % 50gL*t 25gL*t 25gL? 50,0 mgLt
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3.14 EXATIDAO

A exatidao de um método pode ser definida como a diferenca entre o valor detectado de um
analito (valor determinado experimentalmente pelo método) e o valor mais provavel de ser o
verdadeiro.

Para a avaliagdo da exatiddo pode-se determinar as espécies de interesse em um material de
referéncia certificado, aplicacdo de um método com exatidao conhecida, aplicacdo de um método
independente, analise de amostra de composicdo conhecida ou por meio do método de adicdo e
recuperacdo de analito na matriz.[60][61]

Neste trabalho foram determinadas as concentragdes de Mn(l1), Cd(Il) e Ni(ll) em materiais
de referéncia certificado. Os resultados estdo mostrados na Tabela 07.

Tabela 07. Determinacgdo de Ni%*, Cd?** e Mn?* em material de referéncia certificado, Institute for Reference Materials
and Measurements (IRMM), BCR-713, EUROPEAN COMMISSION.

Metal Certificada Encontrada
Cd 51+0,6 5,04+0,1
Mn 43,4+ 3,0 429+15
Ni 305 285+ 3,7

No caso do cobalto foi feita uma comparacdo de sinais analiticos entre um padrdo de 1,0
ug.L™ no ET AAS e no FAAS, aplicando o método desenvolvido nesse trabalho, na auséncia de
valores certificados para este metal na amostra utilizada. O resultado obtido é mostrado na Tabela
08.

Tabela 08. Determinagdo de amostra 1,0 pg.L™* Co?* no ET AAS e no FAAS
Amostras (ug.L™?)

Metal ETAAS FAAS

Co 0,931 £ 0,06 0,865 £ 0,07

A Figura 25 mostra a curva de calibragio do Co?* obtida pela determinagio no ET AAS. A
equacio obtida da curva foi: Abs = 0,0422*Conc. de Co?*(ug L) + 0,0067, R = 0,9993, para

solugbes padrdes de cadmio com concentragdes entre 0,0 e 10,0 ug L.
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Figura 25. Curva de calibragio do Co?* pela determinagdo, Abs = 0,0422*Conc. de Co?*(I g L) + 0,0067, R = 0,9993
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3.15 FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE) OU FATOR DE PRE-CONCENTRACAO (FC)

O fator de pré-concentracdo (FC) ou fator de enriquecimento (FE) é um parametro
significativo em sistemas envolvendo extracao liquido-liquido (ELL) para comparar a capacidade
das espécies estudadas. FC é definido como a razdo do volume da solucdo da amostra (antes da
etapa de separacdo) e o volume da fase organica resultante apds a extracdo. Se a transferéncia de
massa do analito para a fase orgéanica for eficiente, o0 FC € uma maneira conveniente de representar

0 processo de pré-concentracao, e passa a ser denominado como fator de pré-concentracgéo teorico
(FCT). No entanto, quando a recuperacao do analito na fase organica nédo for total, mas reprodutivel,

a transferéncia de massa € representada pelo fator de pré-concentracdo experimental, FCexp. Sendo
assim, FCexp é calculado pela razéo entre os coeficientes angulares das curvas analiticas com e sem

pré-concentracdo, conforme a Equacédo 04.[52]

FCExp = Coeficiente angular da curva analitica com  pré-concentracio

Coeficiente angular da curva analitica sem pré-concentragio
Equacéo (04)
Os procedimentos de pré-concentracdo em questdo apresentaram FC de; 19,2; 11,5, 11,4
14,6 para os metais Co?*, Cd?*, Mn?* e Ni%* respectivamente, considerando que todas as amostras

analisadas foram num volume de 7mL.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 10, p.80593-80629 ,oct. 2020. ISSN 2525-8761




Jrazilian Journal of Development

3.16 APLICACAO DO METODO EM AMOSTRAS DE AGUA

3.16.1 Relagédo das amostras analisadas

As amostras analisadas foram coletadas em estabelecimentos comerciais de grande e

pequeno porte, localizados na cidade de Jequié-BA. A relacdo das amostras sdo listadas na Tabela

09.

Tabela 09. Relagdo das amostras de alimentos analisadas

AMOSTRA DE AGUA TIPO/LOCAL
1 Poco / Itabuna - Bahia
2 Potavel / Jequié - Bahia
3 Potavel / Itabuna - Bahia
4 Agua do mar / Praia do Norte, llhéus - Bahia
5 Agua do mar / Praia do Sul, llhéus - Bahia
6 Rio cachoeira / 10 km antes de Itabuna - Bahia
7 Rio cachoeira / Itabuna - Bahia
8 Rio cachoeira / 6 km ap0s Itabuna - Bahia

3.17 TEORES DE NIQUEL, CADMIO, MANGANES E COBALTO NAS AMOSTRAS

ANALISADAS

As concentracdes de niquel, cadmio, manganés e cobalto, encontradas nas amostras

analisadas, estdo listadas nas Tabelas 10 e 11.

Quantidade (ug.L?)
Céadmio Niquel
Material
Adicionada Encontrada Adicionada Encontrada R
(%) (%)
1 0 0,0601 + 0,0005 0 0,2+0,04
10 11,106+ 0,2 111 10 10,5+0,3 102
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2 0 0,408 + 0,006 0 012 003 -
10 8,918 £0,5 86 10 10,2+0,2 101
3 0 0,439 £ 0,01 0 015 +001 -
10 9,759 +0,2 98 10 11,6 +0,3 110
4 0 0,471 £0,02 0 034 003 -
10 8,971+0,1 89 10 9,65+0,3 96
5 0 0,566 + 0,03 0 029 +0,02 -
10 9,976 £0,3 100 10 11,9401 110
6 0 0,534 +0,02 0 048 006 -
10 9,744 0,1 97,5 10 89 *01 89
7 0 0,503 + 0,03 0 051 004 -
10 9,905 +0,3 100 10 9,97 +0,1 99
8 0 0,693 + 0,06 0 053 005 -
10 8,895 +0,1 89 10 1219+0,1 111

Tabela 11. Determinacdo de manganés e cobalto em amostras reais de agua

Quantidade (ug.L™?)
Manganés Cobalto
Material

Adicionada Encontrada R Adicionada Encontrada R

(%) (%)

1 0 0,98 + 0,05 0 0,02 +0,01

10 12,1+0,2 119 10 10,5 0,2 104

2 0 0,87 +0,02 0 0,04 +0,01

10 11,3+£0,5 110 10 114 0,1 110
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3 0 0,74 +0,02 0 003 002 -
10 103+0,1 100 10 116 +06 115
4 0 0923004 - 0 0306 +004 -
10 11,701 115 10 86 03 86
5 0 0896+0,06 - 0 0,183 +£006 -
10 109+0,2 110 10 845 +0,1 85
6 0 2134£004 - 0 01 0.2
10 998+03 100 10 11,1 +01 110
7 0 2,606+005 - 0 02 01
10 102+03 100 10 1029+0,1 100
8 0 2341004 - 0 01 01
10 115+01 110 10 109 +02 108

As concentracdes de niquel, cddmio, cobalto e manganés nas amostras de agua analisadas
encontram-se num nivel satisfatorio, abaixo do teor maximo de cada um dos metais em estudo,

tendo como referencia a resolucdo CONAMA n° 20/86, conforme Tabela 12.

Tabela 12. Teores méaximos de Cd, Co, Mn e Ni - Resolugdo Conama n° 20/86

Metal Teor Maximo
Céadmio 0,001 mg/L
Cobalto 0,2 mg/L

Manganés 0,1 mg/L

Niquel 0,025 mg/L

Fonte: Adaptada de: Resolu¢do Conama n° 20/86.
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4 CONSIDERA(;OES FINAIS E PERSPECTIVAS

A sintese do reagente mostrou-se viavel, de fécil execucdo e proporciona bom rendimento,
de cerca de 40%. O Br-TAC forma complexos com 0s metais manganés, cobalto, cadmio e niquel,
permitindo sua pré-concentragdo, atraves da técnica de ponto nuvem, e quantificagdo utilizando
espectrometria de absorcdo atbmica com chama. Este reagente apresenta boa seletividade, reduzindo
0 uso de mascarantes, tornando o procedimento economicamente viavel.

A determinacdo dos referidos metais foi realizada pela introducdo direta da fase rica no
nebulizador do espectrémetro de absorcdo atbmica em chama. Os parametros analiticos para o
método mostraram precisdo, sensibilidade e seletividade adequadas para determinacdo de cadmio,
cobalto, manganés e niquel.

As concentracdes de cadmio, cobalto, manganés e niquel nas amostras de agua analisadas
encontram-se num nivel satisfatorio, abaixo do teor maximo de cada um doa metais em estudo,
tendo como referencia a resolucio CONAMA n° 20/86.

Como sugestdo para futuros trabalhos pode-se realizar a determinacdo das constantes de
desprotonacdo do reagente sintetizado. Também pode ser realizada a quantificacdo de outros metais
em diversas amostras, desde que estes sejam complexados pelo novo reagente. Outra sugestdo € a
realizacdo de um trabalho, no qual sejam estudados metais em suas diversas formas quimicas
(especiacdo), visando confirmar a forma na qual a espécie encontra-se presente numa determinada
matriz, pois dessa maneira o estudo da sua toxicidade ficara completo. Vale a pena salientar, que
para o estudo da especiacdo, existe a necessidade do reagente ser seletivo para uma determinada

forma quimica da espécie a ser detectada e quantificada.
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