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RESUMO 
Um novo método analítico para a determinação de cobalto, cádmio, manganês e níquel em amostras 

aquosas é apresentado neste trabalho. O método se baseia na extração no ponto nuvem dos 

complexos metálicos formados com o reagente 2-(5´-bromo-2´-tiazoliazo)p-cresol (Br-TAC), 

usando o surfactante não-iônico Triton X-114. O reagente Br-TAC foi sintetizado por meio de 

reações de diazotação e acoplamento. Após a separação, os elementos foram determinados por 

espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS). Alguns parâmetros que podem influenciar 

a extração dos elementos foram estudados, tais como, pH, quantidade do reagente Br-TAC, 

concentração e quantidade do surfactante Triton X-114, tempo e temperatura de incubação, tipo de 

eluente, concentração do eluente. Na pré-concentração, foram utilizados 7,0 mL de solução de cada 

metal a pH 7,5 (Ni e Co), 8,0 (Cd) e 8,5 (Mn). Sob condições otimizadas, os limites de detecção 

obtidos foram 0,00292, , 0,0037, 0,00247 e 0,0138 µg L
-1

, para cádmio, cobalto, manganês e níquel, 

respectivamente. O fator de pré-concentração foi calculado para cada metal, resultando em 11 (Cd), 

19 (Co), 11 (Mn) e 14 (Ni). A exatidão do método foi testada através da análise do material de 

referência certificado BCR-713, Efluente doméstico. O método proposto foi aplicado à análise de 

amostras de água do mar, de água do Rio Cachoeira (entre Itapé-Bahia e Ilhéus-Bahia), água de 

poço (Itabuna-Bahia), e água da torneira de Itabuna-Bahia e Jequié-Bahia. 
 

Palavras-chave: extração no ponto-nuvem, Br-TAC, cádmio, cobalto, manganês, níquel. 
 

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 L
-1

 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 INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento industrial ocorrido nas últimas décadas tem sido um dos principais 

responsáveis pela contaminação das águas e solos por diversos tipos de poluentes. Dentre esses 

poluentes podemos citar os metais e metalóides considerados tóxicos. 

Entre os elementos que podem ser encontrados no meio ambiente, os potencialmente tóxicos 

às plantas, aos animais e ao homem são: As, Cd, Pb, Hg, Co, Cu, Cr, Ni, Se e Zn. Os quatro primeiros 

são tóxicos principalmente aos animais superiores, enquanto os três últimos recebem a qualificação 

de fitotóxicos, apesar de todos serem potencialmente nocivos à saúde humana. [1] 

O surgimento e desenvolvimento de novos métodos e diferentes técnicas para a 

determinação de metais-traço tem sido um dos principais objetivos da química analítica atual. Tal 

busca tem como premissas principais a simplicidade metodológica, a sensibilidade e a seletividade. 

Além da determinação dos teores de diversos elementos, o estudo de técnicas 

complementares visa também à separação destas substâncias dos componentes de matrizes 

complexas. A separação é necessária devido à interferência de componentes da matriz em muitos 

sistemas de detecção. Também, o limite de detecção de algumas técnicas de detecção pode ser 

superior aos teores de elementos-traço encontrados na matriz. Neste caso, procedimentos de pré-

concentração são requeridos [2]. 

Dessa forma, diversos estudos utilizando processos de separação e pré-concentração têm 

sido desenvolvidos atualmente, com base em diversos processos, como extração líquido-líquido, 

extração em fase sólida, coprecipitação e extração no ponto nuvem. Entre estes processos, a extração 

no ponto nuvem, apresenta diversas características interessantes, como rapidez, simplicidade, 

eficiência, baixo custo, segurança e baixo consumo de reagentes e amostras, entre outros rápidos, 

simples, eficientes para determinação de metais em nível de traço, além da relação custo-benefício, 

da segurança, da possibilidade de se evitar o uso de grandes quantidades de solventes orgânicos 

tóxicos e inflamáveis [3]. 
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A técnica de extração e pré-concentração no ponto nuvem baseia-se em procedimentos de 

adição de um surfactante à amostra, sob condições controladas, obtendo-se uma suspensão bifásica 

constituída por uma fase extremamente concentrada em surfactante, contendo componentes 

extraídos da solução, que é a suspensão é obtida a partir de uma determinada temperatura conhecida 

como ponto nuvem. Posteriormente, é necessário que se realize a separação destas fases e a diluição 

daquela mais concentrada para que se obtenha uma compatibilidade com técnicas analíticas como a 

Espectrometria de absorção atômica em chama e Espectrometria de emissão ótica com fonte de 

plasma. 

O baixo coeficiente de partição de muitas espécies neutras de quelatos metálicos constitui-

se na principal limitação das extrações de íons metálicos por ponto nuvem. Entretanto, tal limitação 

que pode ser solucionada com o uso de ligantes altamente hidrofóbicos.[4] 

Os sistemas micelares quando empregados na Espectrometria atômica podem aumentar a 

detecção por meio da manipulação das propriedades físico-químicas da solução que contém a 

amostra, uma vez que ao reduzir a tensão superficial da água melhora a eficiência da nebulização, 

assim como a compatibilidade da fase aquosa por solventes orgânicos, já que os surfactantes 

apresentam a propriedade de estabilizar emulsões por meio da formação de um filme orientado na 

interface.[5] Dessa forma, a utilização de tais sistemas mostra-se bastante vantajosa. 

Neste trabalho, é proposta uma metodologia baseada na extração e pré-concentração de 

metais traços por ponto nuvem utilizando um novo complexante (Br-TAC) aliada à determinação 

por Espectrometria de Absorção Atômica com chama (FAAS). O método será aplicado à 

determinação de metais em amostras de água. 

 

2 PARTE EXPERIMENTAL 

INSTRUMENTAÇÃO 

As medidas de absorvância relativas aos metais (Cd, Co, Mn e Ni) foram realizadas 

utilizando-se um espectrômetro de absorção atômica em chama ar/acetileno PERKIN ELMER, 

(Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 400 equipado com lâmpada de deutério e Zeeman como 

corretor de fundo. Para comparação dos resultados dos teores de metais, foi usado, também, um 

espectrômetro de absorção atômica com atomização eletrotérmica modelo HGA-900 da PERKIN 

ELMER, (Norwalk, CT, EUA) equipado com amostrador automático. As condições de operação 

para as medidas de absorvância cada metal estão apresentadas na Tabela 01. 
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Tabela 01. Condições de operação para medidas de Cd, Co, Mn e Ni nm para o Cd, nm para o Co, nm para o 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 vazões de acetileno e ar utilizadas para os quatro metais foram 2,5 e 10,0 L min
-1

, 

respectivamente. A altura do queimador foi fixada em 13,5 mm, para a obtenção do sinal máximo 

de absorvância em cada medida. 
 
Para a medida do pH de soluções, utilizou-se um potenciômetro DIGIMED, modelo DM 20. 

Um banho termostático FABBE, modelo 110, foi usado para manter a temperatura desejada para a 

formação do ponto nuvem. 
 
Para medida do ponto de fusão do Br-TAC foi utilizado um equipamento digital modelo 

MQAFP-202 (Microquímica). 
 
Na síntese do reagente Br-TAC utilizou-se um agitador magnético em aquecimento 

CIENTEC, modelo 103; e um refrigerador CONSUL, modelo CRA28888NA. 
 
No procedimento de pré-concentração no ponto nuvem usou-se uma centrífuga Bio Eng, 

modelo BE 5000. 

 

REAGENTES 

Todas as soluções foram preparadas utilizando-se água desionizada obtida do sistema de 

purificação QUIMIS (São Paulo, Brasil) e reagentes de grau analítico. Nos experimentos foram 

utilizados os seguintes reagentes: 
 

7 Acetato de sódio, CH3COONa.3H2O, 136,00 g mol
-1

 (Synth); 
 

8 Ácido acético glacial, CH3COOH, 60 g mol
-1

 (Merck); 
 

9 Ácido clorídrico, HCl 37% m/v, d = 1,19 g mL
-1

, 36,45 g mol
-1

 (Merck);  

10 Ácido nítrico, HNO3 65% m/v, d = 1,40 g mL
-1

, 63,01 g mol
-1

 (Merck); 
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11 Álcool etílico, CH3CH2OH 99,3%, 46,07g mol
-1

 (Merck); 
 

12 Borato de sódio, Na2B4O7.10H2O, 381,37 g mol
-1

, (Synth); 
 

13 Cloreto de amônio, NH4Cl, 53,49 g mol
-1

 (Vetec); 
 

14 Hidróxido de amônio, NH4OH, 35,05 g mol
-1

 (Merck); 
 

15 Hidróxido de sódio, NaOH, 40,00 g mol
-1

 (Quimex);  

16 Triton X-114, C30H54O9, d = 1,055 g mL
-1

, 558,75 g mol
-1

; 
 

17 2-Amino-5-bromotiazol. C3H3SN2Br, 178,97 g mol
-1

; 
 

18 Nitrito de sódio, NaNO3, 52,98 g mol
-1

; 
 

19 p-Cresol, C7H8O, d = 1,05 g mL
-1

, 108,15 g mol
-1

; 

 

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

e posteriormente lavado com água desionizada. 

 

Material de Referência Certificado 

Amostra certificada de água - Comissão Européia – IRMM - BCR-713 – WWTP Efluente 

Final, identificação da amostra n° 0191, cujos valores certificados para alguns elementos são 

mostrados na Tabela 02. 

 

Tabela 02. Valores certificados IRMM – Comissão Européia 

Substância BCR-713 

 Wastewater (effluent) 

As 9.7 ± 1.1 μg/L 

Cd 5.1 ± 0.6 μg/L 

Cr 21.9 ± 2.4 μg/L 

Cu 69 ± 4 μg/L 

Fe 0.40 ± 0.04 mg/L 

Mn 43.4 ± 3.0 μg/L 

Ni 30 ± 5 μg/L 

Pb 47 ± 4 μg/L 

Se 5.6 ± 1.0 μg/L 

Zn 0.22 ± 0.04 mg/L 
Fonte: Adaptado do Catálogo de Referência de materiais certificados IRMM 

 

PREPARO DAS SOLUÇÕES 

 Soluções de manganês 10,0 µg L-1 - As soluções foram preparadas através da diluição de uma 

solução estoque de manganês 1000 µg mL-1 com água desionizada. 

 Soluções de cádmio 1,0 µg L-1 - As soluções foram preparadas através da diluição de uma 

solução estoque de manganês 1000 µg mL-1 com água desionizada. 
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 Soluções de cobalto 10,0 µg L-1 - As soluções foram preparadas através da diluição de uma 

solução estoque de manganês 1000 µg mL-1 com água desionizada. 

 Soluções de níquel 10,0 µg L-1 - As soluções foram preparadas através da diluição de uma 

solução estoque de manganês 1000 µg mL-1 com água desionizada. 

 Soluções de ácido clorídrico e ácido nítrico - As soluções foram preparadas medindo-se 

quantidades apropriadas do ácido P.A. e diluindo-se com água desionizada. 

 Solução de hidróxido de sódio - As soluções de hidróxido de sódio foram preparadas pesando-

se quantidades apropriadas da base e diluindo-se com água desionizada. 

 Amoniacal (pH 9,0 – 10,0) - preparada pela dissolução de 53,50 g de cloreto de amônio em 

1,00 L de água desionizada e o pH desejado foi ajustado com hidróxido de amônio. 

 Borato de sódio (pH 7,0 – 8,5) - preparada pela dissolução de 38,13 g de borato de sódio em 

1,00 L de água desionizada e o pH desejado foi ajustado com solução de ácido clorídrico e 

hidróxido de sódio. 

 Acetato de sódio (pH 4,0 – 6,0) - preparada pela dissolução de 82,00 g de acetato de sódio 

anidro em 1,00 L de água desionizada e o pH desejado foi ajustado com ácido acético glacial 

 Solução de Br-TAC - Solução do reagente 2-(5´-bromo-2´-tiazoliazo)p-cresol foi preparada 

dissolvendo 0,04 g do composto sólido, preparado de acordo com o item 4.8, em álcool etílico 

absoluto, 

 Soluções de Triton X-114 – Quantidades do surfactante éter (1,1,3,3 tetrametilbutil)fenil-

(7,8)-polioxietilênico foram diluídas em água desionizada. 

 Solução de NaNO2 (nitrito de sódio) 3,62 mol.L-1 [M 69,00 g/mol] foi preparada dissolvendo-

se 5,00g de NaNO2 (nitrito de sódio) em 20,00 mL de H2O (água) deionizada. 

 Soluções de interferentes - As soluções utilizadas para teste de interferentes foram preparadas 

pela dissolução de solução estoque dos interferentes em água desionizada. 

 

COLETA DAS AMOSTRAS DE ÁGUA 

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

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

A amostra de água de poço foi coletada em poço localizado na cidade de Itabuna-bahia. 

As amostras de água do mar foram recolhidas em 2 (dois) pontos distintos na cidade de 

Ilhéus-Bahia. 

As amostras de água potável foram recolhidas em Jequié e Itabuna-Bahia. 
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PROCEDIMENTO DE OTIMIZAÇÃO 

Utilizou-se um planejamento univariado para avaliar os parâmetros experimentais que 

influenciavam a pré-concentração por extração no ponto nuvem dos metais em estudo. Esses 

parâmetros foram escolhidos de acordo com trabalhos descritos na literatura e experimentos prévios. 

Os seguintes parâmetros foram otimizados: pH, quantidade do reagente Br-TAC, 

concentração e quantidade do surfactante Triton X-114, tempo de incubação, temperatura de 

incubação, tipo de eluente, concentração do eluente. A avaliação da influência de cada variável foi 

realizada utilizando-se o sinal analítico – absorvância (Abs) - como resposta. 

 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO BR-TAC 

Pesou-se 3,00 g do reagente 2-amino-5-bromotiazol e dissolveu-se em 40 mL de ácido 

clorídrico 6.0 mol L-1 em béquer de 200 mL. Adicionou-se a essa solução 20 mL de água 

desionizada. A temperatura do meio reacional foi mantida a 0-5ºC, utilizando-se banho de gelo. Sob 

agitação constante acrescentou-se 20 mL de solução de NaNO2 3,62 mol.L-1. Após a etapa de 

diazotação, uma solução alcalina de p-cresol foi adicionada à mistura reacional, gota a gota, durante 

40 minutos. O sistema foi mantido em repouso a 4°C (geladeira) durante 24 horas. Então, o 

precipitado formado foi filtrado a vácuo com água desionizada gelada. Promoveu-se a 

recristalização do produto obtido em 150 mL de álcool etílico e 0,5g de carvão ativo. Manteve-se o 

produto obtido em frasco limpo e ambiente livre de umidade. 

 
Figura 01. Aspecto do reagente Br-TAC 
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Para a caracterização 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 

fusão e a observação visual do seu aspecto físico. 

Para os testes de solubilidade, 0,1g do sólido foi colocado em um tubo de ensaio, em seguida 

foram adicionados 3,0 mL do solvente ou solução, em pequenas porções, com agitação vigorosa e 

à temperatura ambiente. A substância foi considerada solúvel quando ocorreu completa dissolução, 

a frio, no volume indicado de solvente ou solução. 

Para medida do ponto de fusão foi utilizado o equipamento DIGIMEC BTC – 9090 que 

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

 
Figura 02. Etapas de síntese e caracterização do reagente Br-TAC 

 

 

PROCEDIMENTO PARA EXTRAÇÃO NO PONTO NUVEM 

Uma solução contendo níquel, cobalto, cádmio ou manganês a pH apropriado foi adicionada 

a um tubo de ensaio de 10 mL. Acrescentou-se, então, soluções dos reagentes Br-TAC e Triton X-

114. Em seguida, o tubo de ensaio foi mantido em banho termostatizado por um determinado tempo. 

Após o banho termostatizado, o sistema foi centrifugado a 3.500 rpm durante 15 minutos. Após 

descarte da fase aquosa, adicionou-se 200 μL de solução 1:1 (etanol HNO3 ou HCl). A absorvância 

da solução final, relativa a cádmio, cobalto, manganês e níquel foi medida diretamente no FAAS. 
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      Figura 03. Etapas do procedimento para extração no ponto nuvem 

 

 

As condições das análises foram estabelecidas tendo em vista, os parâmetros previamente 

recomendados pelo fabricante do equipamento, como a temperatura de secagem, pirólise, 

atomização e limpeza. Os valores utilizados estão expressos na Tabela 03. 

 
Tabela 03. Parâmetros operacionais para medidas de absorvância relativas ao Co por ET AAS. 

 Parâmetros Condições para o Co Rampa (s) Patamar (s) 

     

 Comprimento de onda 240,73 - - 

 Corrente da lâmpada 20,0 mA - - 

 Secagem 140 oC 15 15 

 Pirólise 1400 oC 10 20 

 Atomização 2500 oC 5 0 

 Limpeza 2600 oC 1 5 

 Tempo de integração 5 segundos - - 

 Modificador permanente Irídio - - 

     

 

 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO REAGENTE BR-TAC 

3.1.1 Síntese do íon diazônio 

As aminas reagem com ácido nitroso pelo ataque nucleofílico ao cátion nitrosila, NO+. O 

produto dependerá se o reagente é uma amina alifática ou uma amina aromática e desta amina ser 
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primária, secundária ou terciária. As aminas aromáticas primárias reagem com ácido nitroso a frio, 

uma reação conhecida por diazotação, formando sais de arenodiazônio, relativamente estáveis.[56] 

O cátion nitrosila é formado através do tratamento de nitrito de sódio com ácido clorídrico 

diluído em água, sob baixa temperatura. No meio reacional é gerado o ácido nitroso, um ácido fraco 

e instável, que estabelece equilíbrio com cátion nitrosila (Figura 04).[56] 

 
Figura 04 – Mecanismo de formação do cátion nitrosila a partir do nitrito de sódio.[56] 

 

 
Na reação de diazotação de 2-aminobromotiazol, o grupo amino primário presente na 

estrutura deste composto, promove um ataque nucleofílico ao cátion nitrosila formado no meio 

reacional. Deste ataque resulta o intermediário N-nitrosoamina, que após protonação é estabilizado 

por ressonância. A perda de H+ resulta na formação do segundo intermediário, o diazo-hidroxi, que 

com a subseqüente perda de água leva ao cátion diazônio, envolvido na reação de acoplamento. 

(Figura 05). 

 
Figura 05 – Mecanismo de diazotação de 2-amino-5-bromotiazol. 
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3.2 REAÇÃO DE ACOPLAMENTO COM O P-CRESOL 

Os cátions diazônio tendem a sofrer reações de acoplamento com os anéis aromáticos 

ativados, dando origem a compotos azo. Estas reações de acoplamento são tipicamente reações de 

substituição aromática, onde o íon diazônio positivamente carregado é o eletrófilo que reage com o 

anel rico em elétrons.[57] 

A reação de acoplamento do p-cresol com o cátion diazônio, obtido da diazotação 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 síntese do Br-TAC. 

 

O –OH e o –CH3 são grupos ativantes do anel aromático, sendo o –CH3 um grupo ativador 

orto - para (doador de elétrons), e o –OH um grupo ativador (retirador de elétrons) que por efeito 

de ressonância aumenta a densidade eletrônica no anel, tornando-o mais susceptível a ataque 

eletrofílico nas posições orto - para em relação a este grupo. 

Se dois grupos têm efeitos de orientação que se opõem, o grupo ativador mais forte tem 

influência dominante, portanto, sendo o –OH um ativador mais poderoso que o grupo –CH3 a reação 

terá a formação principal e majoritária na posição orto para o grupo –OH já que as posições para já 

estão ocupadas por eles.[58] (Figura 07) 
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Figura 07 – Orientação da substituição aromática eletrofílica 

 

 

O cátion diazônio é um eletrófilo fraco o que resultaria em uma reação de acoplamento lenta 

com o p-cresol, mesmo este possuindo grupos ativantes. Para aumentar a velocidade desta reação, 

a solução de p-cresol utilizada durante o acoplamento é alcalina, pois sob esta condição aumenta a 

concentração da forma ionizada do p-cresol, cujo intermediário é mais estável, por apresentar um 

híbrido de ressonância neutro (Figura 08). 

 
Figura 08. Formas ionizada e não ionizada do p-cresol. Apresentação do ataque eletrofílico na posição orto, a um anel 

fenólico nas duas formas. Em destaque o intermediário mais estável. 

 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DO REAGENTE (BR-TAC) 

Para caracterização 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 

fusão, o espectro obtido no infra-vermelho e a observação visual do seu aspecto físico. 

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

Água insolúvel 

NaOH (1 mol L-1) solúvel 

HNO3 (1 mol L-1) insolúvel 

HCl (1 mol L-1) insolúvel 

H2SO4 (1mol L-1) insolúvel 

Etanol solúvel 

Metanol solúvel 

Clorofórmio solúvel 

Hexano pouco solúvel 

Pentano pouco solúvel 

Acetona solúvel 

Éter Etílico solúvel 

Acetato de etila solúvel 

Cloreto de metileno solúvel 

  

 

Pode-se chegar a algumas conclusões sobre a estrutura de um composto orgânico quando a 

sua solubilidade é estudada. Uma substância tende a ser mais solúvel em solventes com estruturas 

semelhantes à sua própria estrutura (polaridade semelhante). Em uma série homóloga, à medida que 

aumenta o número de átomos de carbonos, diminui a solubilidade em água. À medida que aumenta 

a massa molecular diminui a solubilidade em solventes inertes como água e éter.[59] 

Foi verificado que o Br-TAC é solúvel em NaOH (1 mol L-1). O mesmo mostrou-se insolúvel 

em água, HNO3 (1 mol L-1), H2SO4 (1 mol L-1) e HCl (1 mol L-1). Portanto pode-se inferir que este 

reagente realmente possui os grupamentos fenólico.[59] Sua solubilidade em hidróxido de sódio é 

explicado pelo fato desta base solubilizar moléculas que contém um ou mais átomos de hidrogênio 

ácido, por exemplo ácidos carboxílicos e fenóis. O Br-TAC também solubilizou-se em éter etílico, 

etanol, metanol, acetona, acetato de etila e clorofórmio. 

O reagente, após sintetizado, encontra-se no estado sólido a temperatura ambiente. Seu 

ponto de fusão situa-se na faixa de 135,0ºC a 138,9ºC e sua coloração característica é marrom-tijolo. 

O espectro de infra-vermelho da substância Br-TAC (Figura 10) apresenta bandas de 

absorção que lhe são características, como exemplo a banda larga em  3.413,51 cm-1 resultante da 

vibração de estiramento da ligação O-H do grupo fenólico. As absorções mais marcantes do anel 

aromático ocorrem em freqüências mais baixas, resultantes da deformação fora do plano das 

ligações C-H, observada no espectro em 808,38 cm-1 e a deformação fora do plano das ligações 

C=C, vista em 675,46 cm-1. Além das bandas de absorção em 3.036,87 cm-1 resultante da vibração 

de estiramento da ligação C-H e 1.644,30; 1.576,19 e 1.485,63 cm-1 referentes ao estiramento da 

ligação C=C do anel aromático. A banda de absorção referente ao estiramento da ligação N=N, em 

compostos azo, não é percebido no infravermelho dado a natureza apolar da ligação.[59] 
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Figura 09. Espectro no infravermelho e estrutura do BrTAC. 

 
 

3.4 PARÂMETROS DE DESEMPENHO DO SISTEMA DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO POR 

EXTRAÇÃO NO PONTO NUVEM 

3.4.1 Estudo da faixa de ph de complexação 

O pH da amostra é uma variável muito importante, pois a formação dos quelatos metálicos 

ocorre a uma determinada faixa de pH. Dessa forma, para que ocorra a complexação é necessário 

realizar um ajuste de pH, de forma a favorecer a formação do complexo de interesse, e tentar 

minimizar a formação de complexos com outros metais que possam interferir na medida final. Neste 

trabalho foi feito o estudo da faixa de pH de complexação do Cd, Co, Mn e Ni. Os resultados obtidos 

são mostrados na Figura 10. 

 

Figura 10. Estudo da influência do pH para determinação de Cd(II) Co(II), Mn(II) e Ni(II) 
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Como pode ser visto, a absorvância máxima 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 o Mn. Soluções-tampão borato na faixa de pH 7,5 

a 8,5 foram utilizadas nos procedimentos posteriores. 

 

3.4.2 Estudo da concentração do reagente Br-TAC 

Para a extração de espécies metálicas geralmente é necessário primeiro a formação de 

quelatos altamente hidrofóbicos. Isto porque, para ser capturado no núcleo das micelas, o qual é 

também altamente hidrofóbico, é preciso a formação de espécies sem carga. A concentração do 

complexante deve ser suficiente para complexar o metal de interesse e compensar a complexação 

de alguns íons interferentes que possam existir na amostra. No entanto, uma concentração muito 

alta do complexante reduz o fator de pré-concentração, pois as moléculas do agente complexante 

que não se ligaram ao metal podem interagir com o surfactante e competir com as moléculas do 

complexo formado [60]. 

Estudou-se a influência da quantidade do Br-TAC no sinal analítico de Ni, Cd. Co e Mn. 

(Figura 11) 

 
Figura 11. Efeito da concentração do reagente Br-TAC sobre o sinal analítico de Ni(II), Cd(II) Co(II) e Mn(II) 

 

 

A partir dos dados na Figura 12 o melhor sinal analítico para Cd se deu ao adicionar 200μL 

do reagente Br-TAC 0,04% (m/v) e para Ni, Co e Mn os melhores sinais se deram quando se 

adicionou 50 µL do reagente Br-TAC 0,04% (m/v). 

 

3.4.3 Estudo da Concentração do Surfactante Triton X-114 

A eficiência de extração do analito depende da razão entre o volume da fase rica e da fase 

pobre em surfactante. Por isso, neste trabalho foi feito um estudo da concentração 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 concentração do surfactante Triton X-114 sobre o sinal analítico de Cd(II), Co(II), Mn(II) e Ni(II). 

 

 

Para as concentrações de Triton X-114 abaixo de 1,0 % (v/v) para ambos os sistemas, a 

eficiência da pré-concentração de todos os metais estudados foi menor, porque a quantidade de 

surfactante foi insuficiente para extrair quantitativamente o complexo formado. Na faixa de 

concentrações 1,0% (v/v) - 2,0% (v/v) para os metais em estudo houve uma variação de sinais 

analíticos (altos e baixos), provavelmente porque aumentando a quantidade de surfactante aumenta 

o volume da fase rica, fazendo com que os metais complexados estejam distribuídos em um volume 

maior. Dessa forma, a concentração ótima 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 determinação do sinal analítico 

do metal, pois após a etapa de pré-concentração, esse solvente vai dissolver a fase micelar. Além 

disso, este será o meio para as medidas de absorvância, e diferentes solventes poderão apresentar 

comportamentos variados na chama, influenciando o sinal analítico [61]. Neste trabalho, foi 

investigado a eficiência de remoção da fase micelar do fundo do tubo de ensaio utilizando os 

solventes mostrados na Figura 13 com seus respectivos sinal de absorvância para os metais em 

estudo. 
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Figura 13. Efeito do tipo de eluente sobre o sinal analítico de Ni(II), Cd(II), Co(II) e Mn(II). 

 

 

 

Todos os dois ácidos promoveram a remoção do Ni(II), Cd(II), Co(II) e Mn(II) das micelas, 

provavelmente, porque provocam o abaixamento do pH no tubo de ensaio, desfavorecendo a 

formação do complexo, e deixando os íons livres. No entanto, o ácido clorídrico promoveu 

resultados mais precisos, sendo utilizado nos experimentos posteriores. Também foram feitos 

estudos utilizando etanol como solvente não sendo viável por causar um sinal analítico considerável, 

provavelmente por não causar um eficaz abaixamento do pH, e consequentemente não havendo uma 

eficiente remoção da fase micelar. 

 

3.6 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO ELUENTE 

Assim como a escolha do tipo de solvente é importante, conhecer a concentração do solvente 

ideal de trabalho, também é um fator crítico, para remoção do analíto do tubo de ensaio e obtenção 

de melhores sinais analíticos. 

A Figura 14, relativa às diferentes concentrações de ácido clorídrico utilizadas na eluição 

permitem observar que, o sinal é máximo na concentração de HCl 1,0 mol L-1 para o Cd, 2,0 mol L-

1 para o Ni, 2,5 mol L-1 para o Co e 3,5 mol L-1 para o Mn. Abaixo desses valores, há um decréscimo 

no sinal de absorvância, pois a concentração de ácido não é suficiente para baixar totalmente o pH 

do meio, e, então, uma quantidade menor do analito no tubo é removido. Acima dessas 

concentrações ocorre uma diminuição na absorvância, provavelmente, devido a uma pequena perda 

do componente no momento da pré-concentração por acidez residual no tubo, entre as etapas de 

eluição e pré-concentração. 
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Figura 14. Efeito da concentração do HCl para eluição do Ni(II), Cd(II), Co(II) e Mn(II) 

 

 

3.7 ESTUDO DA TEMPERATURA DE PONTO NUVEM 

A temperatura é o principal fator que afeta a separação de fases. A formação do ponto nuvem 

usando surfactantes não iônicos, como o Triton X-114, geralmente. Por isso, fez-se um estudo para 

selecionar a temperatura do ponto nuvem que promova uma extração eficiente do quelato metálico 

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 analíticos na faixa de 75°C a 98°C, sendo escolhida para os próximos experimentos 

a temperatura de 98°C para Ni, Cd e Mn, e para o Co 85°C. Os resultados estão representados na 

Figura 15. 

 
Figura 15. Estudo da temperatura de ponto nuvem para determinação de Ni(II), Cd(II), Co(II) e Mn(II) 

 
 

3.8 ESTUDO DO TEMPO DE INCUBAÇÃO 

Neste estudo foi avaliado o tempo necessário para que a extração 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 analíticos para o Ni, Cd e Co no 

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

 
Figura 16. Estudo do tempo de aquecimento para extração de Ni(II), Cd(II), Co(II) e Mn(II). 

 

 

3.9 RESUMO DAS CONDIÇÕES OTIMIZADAS PARA OS METAIS Ni, Cd, CO E Mn POR 

EXTRAÇÃO NO PONTO NUVEM 

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

Fatores Ni Cd Co Mn 

Concentração 10 µg L-1 1 µg L-1 10 µg L-1 10 µg L-1 

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 

Solução tampão Borato de Borato de Borato de Borato de 

 sódio sódio sódio sódio 

Concentração do reagente Br-TAC 0,04% 0,16% 0,04% 0,04% 

Quantidade do reagente Br-TAC 50 µL 50 µL 50 µL 50 µL 

Concentração do surfactante Triton X-114 2,5 % v/v 2,5 % v/v 3,0 % v/v 2,5 % v/v 

Quantidade do surfactante Triton X-114 300 µL 850 µL 300 µL 300 µL 

Tipo de eluente HCl HNO3 HCl HCl 

Concentração do eluente 2,0 mol L-1 1,0 mol L-1 2,5 mol L-1 3,5 mol L-1 

Temperatura de aquecimento 98 °C 98 °C 85 °C 98 °C 

Tempo de incubação 30 min 30 min 30 min 45 min 
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3.10 VALIDAÇÃO DO MÉTODO ANALÍTICO 

3.10.1 Linearidade 

Neste trabalho, para os metais estudados, foram realizadas duas curvas analíticas, uma com 

pré-concentração e uma outra sem pré-concentração, fazendo leituras diretas no equipamento. Os 

resultados estão representados nas Figuras 18, 30, 31, 32, 33, 34, 35 e 36. 

Para o Mn2+ o método de pré-concentração com o reagente Br-TAC por extração no ponto 

nuvem a seguinte equação 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 soluções padrões de manganês nas concentrações entre 

0,01 e 2,0 ug L-1. 

 
Figura 17. Curva de calibração do Mn2+ com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 3,3917 *Conc. de Mn2+(ug L-1) + 

0,0074, R = 0,999 

 

concentração de Mn2   ( ug/L) 

 

A equação obtida da curva sem pré-concentração foi: Abs = 0,298*Conc. de Mn2+(ug L-1) - 

0,0055, R = 0,9983, para soluções padrões de manganês com concentrações entre 0,01 e 2,0 ug L-1 

 

Figura 18. Curva de calibração do Mn2+ sem pré-concentração com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,298*Conc. 

de Mn2+ (ug L-1) + 0,0055, R = 0,9983 
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Para o Ni2+ o método de pré-concentração com o reagente Br-TAC por extração no ponto 

nuvem a seguinte equação 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 soluções padrões de níquel nas concentrações entre 

0,01 e 2,0 ug L-1 

 
Figura 19. Curva de calibração do Ni2+ com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 1,5497*Conc. de Ni2+(ug L-1) + 

0,0157, R = 0,9961 

 

 

A equação obtida da curva sem pré-concentração foi: Abs = 0,1065*Conc. de Ni
2+

(ug L
-1

) 

+ 0,0004, R = 0,9977, para soluções padrões de níquel com concentrações entre 0,01 e 2,0 ug L
-1

. 

 
Figura 20. Curva de calibração do Ni2+ sem pré-concentração com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 

0,1065*Conc. de Ni2+(ug L-1) + 0,0004, R = 0,9977 

 

 

Para o Cd2+ o método de pré-concentração com o reagente Br-TAC por extração no ponto 

nuvem a seguinte equação foi obtida: Abs = 3,16*Conc. de Cd2+(ug L-1) + 0,0081, R = 0,9988 para 
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um volume de amostra de 7,0 mL, com soluções padrões de cádmio nas concentrações entre 0,01 e 

2,0 ug L-1. 

 
Figura 21. Curva de calibração do Cd2+ com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 3,16*Conc. de Cd2+(ug L-1) + 0,0081, 

R = 0,9988 

 

 

A equação obtida da curva sem pré-concentração foi: Abs = 0,277*Conc. de Cd
2+

(ug L
-1

) 

+ 0,0167, R = 0,9966, para soluções padrões de cádmio com concentrações entre 0,0 e 1,5 ug L
-1

 

 
Figura 22. Curva de calibração do Cd2+ sem pré-concentração com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,277*Conc. 

de Cd2+( g L-1) + 0,0167, R = 0,9966 

 

 

Para o Co2+ o método de pré-concentração com o reagente Br-TAC por extração no ponto 

nuvem a seguinte equação foi obtida: Abs = 2,4524*Conc. de Co2+(ug L-1) + 0,0115, R = 0,9987 

para um volume de amostra de 7,0 mL, com soluções padrões de cádmio nas concentrações entre 

0,01 e 2,0 ug L-1. 

 



Brazilian Journal of Development 
 

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

 
 

80615  

Figura 23. Curva de calibração do Co2+ com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 2,4524*Conc. de Co2+(ug L-1) + 

0,0115, R = 0,9987 

 

 

A equação obtida da curva sem pré-concentração foi: Abs = 0,1289*Conc. de Cd2+(ug L-1) 

+ 0,0015, R = 0,9985, para soluções padrões de cobalto com concentrações entre 0,0 e 1,5 ug L-1. 

 

Figura 24. Curva de calibração do Co2+ sem pré-concentração com volume da amostra de 7,0 mL. Abs = 0,1289*Conc. 

de Co2+( g L-1) + 0,0015, R = 0,9985 

 

 

3.11 LIMITES DE DETECÇÃO (LD) E LIMITE DE QUANTIFICAÇÃO (LQ) 

Em métodos para determinação de elementos em quantidades traços, um dos fatores mais 

críticos é o valor do limite de detecção (LD). Este requisito é essencial para a estimativa da 

concentração mínima confiável de analito que se pode determinar.[62] Neste trabalho, os limites de 

detecção foram 0,0138, 0,0037, 0,00292 e 0,00247 µg L-1, para os metais Ni2+, Co2+, Cd2+ e Mn2+ 

respectivamente, calculados de acordo com a Equação 01, considerando um desvio padrão do 

branco analítico (SBr) 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 Ni2+, Co2+, Cd2+ e Mn2+ respectivamente. 
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O limite de quantificação representa a menor concentração do analito em questão que pode 

ser medida, com uma determinada certeza estatística, utilizando um determinado procedimento 

experimental. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, alterando apenas a relação 

do desvio padrão do branco que agora será de 10 vezes como expressa pela Equação 02. 

Os limites de quantificação deste trabalho foram 0,04621, 0,02920, 0,009677 e 0,008255 µg 

L-1 para os metais Ni2+, Co2+, Cd2+ e Mn2+ respectivamente, considerando os mesmos valores de SBr 

e b usados para calcular o LD. 

 

 

 

3.12 PRECISÃO 

A precisão é expressa, matematicamente, em termos de desvio padrão relativo (ou 

coeficiente de variação), o qual é calculado pela razão entre o desvio padrão de várias medidas em 

uma determinada concentração (Sc) e a média das medidas dessa concentração (Xc), resultado 

expresso geralmente em percentagem, pode ser calculada seguindo a Equação 03. 

 

 

A precisão pode ser expressa como repetibilidade ou reprodutibilidade. A repetibilidade 

indica a concordância dos resultados individuais obtidos pelo mesmo método sob as mesmas 

condições (operador, equipamento, laboratório, etc) em um curto período de tempo. Analogamente 

a reprodutibilidade indica a concordância de resultados individuais obtidos em diferentes 

condições.[63] 
 
Neste trabalho, a precisão foi expressa como a repetibilidade dos resultados obtidos de 10 

determinações realizadas em solução de concentração 1,0 ug L
-1

 de Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

 e Mn
2+

 

obtendo um desvio padrão relativo de 1,87, 0,98, 2,39 e 1,79% para os metais Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

 e 

Mn
2+

 respectivamente. 
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3.13 EFEITO DE OUTROS ÍONS 

A seletividade de um determinado método analítico se refere às condições no qual este é 

livre de interferências de outras espécies químicas contidas na matriz [61]. 

Para verificar este efeito, soluções apropriadas dos metais cobalto, manganês, cádmio e 

níquel com adição do respectivo interferente foram preparadas, em seguida foi aplicado o 

procedimento de extração. 

Foi considerado efeito significativo quando o sinal na presença da espécie variou mais do 

que 5% no valor da absorvância, obtida para solução de Mn(II), Cd(II), Co(II) e Ni(II) sem o 

interferente. 

Dessa forma, este estudo vai avaliar a capacidade do método proposto em determinar a 

concentração dos metais em estudo sem que concomitantes presentes na amostra possam interferir 

na medida. Os íons interferentes e suas quantidades máximas estudadas estão representados na 

Tabela 06. 

 
Tabela 06. Estudo do efeito de outros íons. 

 

 
Quantidade máxima tolerável na solução de Íon 

     

 adicionado Mn2+ Cd2+ Co2+ Ni2+ 

      

 Al 3+ 1,0  mg L-1 0,5 mg L-1 20,0 mg L-1 50,0 mg L-1 

 Ca 2+ 10,0 mg L-1 2,5 g L-1 2,5 mg L-1 10,0 mg L-1 

 Mn 2+ 
------------ 1,0 mg L-1 0,5 mg L-1 1,0 g L-1 

 Co 2+ 1,0 mg L-1 50,0 mg L-1 
------------ 30,0 mg L-1 

 Cd 2+ 1,0 mg L-1 
------------ 50,0 mg L-1 70,0 mg L-1 

 Ni 2+ 1,0 mg L-1 0,5 mg L-1 1,0 mg L-1 
------------ 

 Cr 6+ 0,5  mg L-1 0,2 mg L-1 1,0 mg L-1 0,5 mg L-1 

 Cu 2+ 0,5  mg L-1 5,0 mg L-1 2,0 mg L-1 1,0 mg L-1 

 K 1+ 5,0 mg L-1 2,5 g L-1 2,5 g L-1 50,0 mg L-1 

 Mg 2+ 1,0 mg L-1 5,0 g L-1 5,0 mg L-1 30,0 g L-1 

 Na 1+ 10,0 g L-1 50,0 g L-1 50,0 g L-1 60,0 g L-1 

 Zn 2+ 1,0 g L-1 500,0 mg L-1 500,0 mg L-1 300,0 mg -1 

 Pb 2+ 0,5 mg L-1 1,0 mg L-1 10 mg L-1 40,0 mg L-1 

 Fe 3+ 40,0 mg L-1 30 mg L-1 20,0 mg L-1 80,0 mg L-1 

 Cℓ1- 10,0 g L-1 75,0 g L-1 75,0 g L-1 40,0 mg L-1 

 NO3 1- 10,0 g L-1 20,0 mg L-1 20,0 mg L-1 40,0 mg L-1 

 Br 1- 10,0 g L-1 10,0 mg L-1 20,0 mg L-1 40,0 mg L-1 

 SO4 2- 5,0 g L-1 2,5 g L-1 2,5 g L-1 50,0 mgL-1 
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3.14 EXATIDÃO 

A exatidão de um método pode ser definida como a diferença entre o valor detectado de um 

analito (valor determinado experimentalmente pelo método) e o valor mais provável de ser o 

verdadeiro. 

Para a avaliação da exatidão pode-se determinar as espécies de interesse em um material de 

referência certificado, aplicação de um método com exatidão conhecida, aplicação de um método 

independente, análise de amostra de composição conhecida ou por meio do método de adição e 

recuperação de analito na matriz.[60][61] 

Neste trabalho foram determinadas as concentrações de Mn(II), Cd(II) e Ni(II) em materiais 

de referência certificado. Os resultados estão mostrados na Tabela 07. 

 

Tabela 07. Determinação de Ni2+, Cd2+ e Mn2+ em material de referência certificado, Institute for Reference Materials 

and Measurements (IRMM), BCR-713, EUROPEAN COMMISSION. 

 Metal Certificada Encontrada 

    

 Cd 5,1 ± 0,6 5,04 ± 0,1 

 Mn 43,4 ± 3,0 42,9 ± 1,5 

 Ni 30 ± 5 28,5 ±  3,7 

     

 

 

No caso do cobalto foi feita uma comparação de sinais analíticos entre um padrão de 1,0 

µg.L-1 no ET AAS e no FAAS, aplicando o método desenvolvido nesse trabalho, na ausência de 

valores certificados para este metal na amostra utilizada. O resultado obtido é mostrado na Tabela 

08. 

 
Tabela 08. Determinação de amostra 1,0 µg.L-1 Co2+ no ET AAS e no FAAS 

  Amostras (µg.L-1) 

    

 Metal ETAAS FAAS 

    

 Co 0,931 ± 0,06 0,865 ± 0,07 

    

 

 

A Figura 25 mostra a curva de calibração do Co2+ obtida pela determinação no ET AAS. A 

equação obtida da curva foi: Abs = 0,0422*Conc. de Co2+(ug L-1) + 0,0067, R = 0,9993, para 

soluções padrões de cádmio com concentrações entre 0,0 e 10,0 ug L-1. 
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Figura 25. Curva de calibração do Co2+ pela determinação, Abs = 0,0422*Conc. de Co2+( g L-1) + 0,0067, R = 0,9993 

 

 

3.15 FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE) OU FATOR DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO (FC) 

O fator de pré-concentração (FC) ou fator de enriquecimento (FE) é um parâmetro 

significativo em sistemas envolvendo extração líquido-líquido (ELL) para comparar a capacidade 

das espécies estudadas. FC é definido como a razão do volume da solução da amostra (antes da 

etapa de separação) e o volume da fase orgânica resultante após a extração. Se a transferência de 

massa do analito para a fase orgânica for eficiente, o FC é uma maneira conveniente de representar 

o processo de pré-concentração, e passa a ser denominado como fator de pré-concentração teórico 

(FCT). No entanto, quando a recuperação do analito na fase orgânica não for total, mas reprodutível, 

a transferência de massa é representada pelo fator de pré-concentração experimental, FCExp. Sendo 

assim, FCExp é calculado pela razão entre os coeficientes angulares das curvas analíticas com e sem 

pré-concentração, conforme a Equação 04.[52] 

 

Equação (04) 

 

Os procedimentos de pré-concentração em questão apresentaram FC de; 19,2; 11,5, 11,4 e 

14,6 para os metais Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 e Ni
2+

 respectivamente, considerando que todas as amostras 

analisadas foram num volume de 7mL. 
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3.16 APLICAÇÃO DO MÉTODO EM AMOSTRAS DE ÁGUA 

3.16.1 Relação das amostras analisadas 

As amostras analisadas foram coletadas em estabelecimentos comerciais de grande e 

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

09. 

 
Tabela 09. Relação das amostras de alimentos analisadas 

 AMOSTRA DE ÁGUA TIPO / LOCAL 

   

 1 Poço / Itabuna - Bahia 

   

 2 Potável / Jequié - Bahia 

   

 3 Potável / Itabuna - Bahia 

   

 4 Água do mar / Praia do Norte, Ilhéus - Bahia 

   

 5 Água do mar / Praia do Sul, Ilhéus - Bahia 

   

 6 Rio cachoeira / 10 km antes de Itabuna - Bahia 

   

 7 Rio cachoeira / Itabuna - Bahia 

   

 8 Rio cachoeira / 6 km após Itabuna - Bahia 

   

 

3.17 TEORES DE NÍQUEL, CÁDMIO, MANGANÊS E COBALTO NAS AMOSTRAS 

ANALISADAS 

As concentrações de níquel, cádmio, manganês e cobalto, encontradas nas amostras 

analisadas, estão listadas nas Tabelas 10 e 11. 

 

   Quantidade (µg.L-1)    

        

Material 

 Cádmio   Níquel   

       

Adicionada Encontrada R 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 0,12 ± 0,03 --- 

       

 10 8,918 ± 0,5 86 10 10,2 ± 0,2 101 

        

3 0 0,439 ± 0,01 --- 0 0,15 ± 0,01 --- 

       

 10 9,759 ± 0,2 98 10 11,6 ± 0,3 110 

        

4 0 0,471 ± 0,02 --- 0 0,34 ± 0,03 --- 

       

 10 8,971 ± 0,1 89 10 9,65 ± 0,3 96 

        

5 0 0,566 ± 0,03 --- 0 0,29 ± 0,02 --- 

       

 10 9,976 ± 0,3 100 10 11,9 ± 0,1 110 

        

6 0 0,534 ± 0,02 --- 0 0,48 ± 0,06 --- 

        

 10 9,744 ± 0,1 97,5 10 8,9 ± 0,1 89 

        

7 0 0,503 ± 0,03 --- 0 0,51 ± 0,04 --- 

       

 10 9,905 ± 0,3 100 10 9,97 ± 0,1 99 

        

8 0 0,693 ± 0,06 --- 0 0,53 ± 0,05 --- 

       

 10 8,895 ± 0,1 89 10 12,19 ± 0,1 111 

        

 

 

Tabela 11. Determinação de manganês e cobalto em amostras reais de água 

     Quantidade (µg.L-1)     

          

 

Material 

 Manganês   Cobalto    

          

 

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 11,4 ± 0,1 110 
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 3 0 0,74 ± 0,02 --- 0 0,03 ± 0,02 --- 

          

  10 10,3 ± 0,1 100 10 11,6 ± 0,6 115 

          

 4 0 0,923 ± 0,04 --- 0 0,306 ± 0,04 --- 

          

  10 11,7 ± 0,1 115 10 8,6 ± 0,3 86 

          

 5 0 0,896 ± 0,06 --- 0 0,183 ± 0,06 --- 

          

  10 10,9 ± 0,2 110 10 8,45 ± 0,1 85 

          

 6 0 2,134 ± 0,04 --- 0 0,1 ± 0,2 --- 

          

  10 9,98 ± 0,3 100 10 11,1 ± 0,1 110 

          

 7 0 2,606 ± 0,05 --- 0 0,2 ± 0,1 --- 

         

  10 10,2 ± 0,3 100 10 10,29 ± 0,1 100 

          

 8 0 2,341 ± 0,04 --- 0 0,1 ± 0,1 --- 

          

  10 11,5 ± 0,1 110 10 10,9 ± 0,2 108 

           

 

As concentrações de níquel, cádmio, cobalto e manganês nas amostras de água analisadas 

encontram-se num nível satisfatório, abaixo do teor máximo de cada um dos metais em estudo, 

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

 

Tabela 12. Teores máximos de Cd, Co, Mn e Ni - Resolução Conama nº 20/86 

Metal Teor Máximo 

  

Cádmio 0,001 mg/L 

Cobalto 0,2 mg/L 

Manganês 0,1 mg/L 

Níquel 0,025 mg/L 

  

 Fonte: Adaptada de: Resolução Conama nº 20/86. 
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4 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

A síntese do reagente mostrou-se viável, de fácil execução e proporciona bom rendimento, 

de cerca de 40%. O Br-TAC forma complexos com os metais manganês, cobalto, cádmio e níquel, 

permitindo sua pré-concentração, através da técnica de ponto nuvem, e quantificação utilizando 

espectrometria de absorção atômica com chama. Este reagente apresenta boa seletividade, reduzindo 

o uso de mascarantes, tornando o procedimento economicamente viável. 
 
A determinação dos referidos metais foi realizada pela introdução direta da fase rica no 

nebulizador do espectrômetro de absorção atômica em chama. Os parâmetros analíticos para o 

método mostraram precisão, sensibilidade e seletividade adequadas para determinação de cádmio, 

cobalto, manganês e níquel. 

As concentrações de cádmio, cobalto, manganês e níquel nas amostras de água analisadas 

encontram-se num nível satisfatório, abaixo do teor máximo de cada um doa metais em estudo, 

tendo como referencia a resolução CONAMA n° 20/86. 

Como sugestão para futuros trabalhos pode-se realizar a determinação das constantes de 

desprotonação do reagente sintetizado. Também pode ser realizada a quantificação de outros metais 

em diversas amostras, desde que estes sejam complexados pelo novo reagente. Outra sugestão é a 

realização de um trabalho, no qual sejam estudados metais em suas diversas formas químicas 

(especiação), visando confirmar a forma na qual a espécie encontra-se presente numa determinada 

matriz, pois dessa maneira o estudo da sua toxicidade ficará completo. Vale a pena salientar, que 

para o estudo da especiação, existe a necessidade do reagente ser seletivo para uma determinada 

forma química da espécie a ser detectada e quantificada. 
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