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RESUMO

O mercurio € um elemento encontrado em ambientes naturais em baixas
concentragdes. Por outro lado, a ag8o humana no ambiente em diversas areas é
fonte significativa de contamina¢do com o elemento. O mercirio devido a sua
toxicidade e ao fato de ser bio-acumulativo, faz com que as concentra¢des
toleraveis deste elemento sejam muito baixas. Ha diversos métodos para a
determinagdo analitica de mercurio, sendo os métodos colorimétricos os de mais
baixo custo, porém estes ndo apresentam limite de detecgdo satisfatorio para as
concentragoes exigidas.

Assim, neste trabalho apresentamos um estudo de viabilidade da pré-
concentragdo e determinagdo colorimétrica de ions mercirio(II) empregando
extragdo solido-liquido com naftaleno modificado com ditizona como suporte
solido. Neste estudo, o naftaleno modificado apresenta 0,020% em massa de

~ditizona, sendo chamado naftaleno modificado-0,020% e um rendimento de 90-
100% de impregnagdo.

A curva analitica de calibragdo foi obtida percolando-se 1,0 mL de solugdes
de mercurio(Il) em pH 2,0 através de uma coluna de vidro contendo 130,0 mg de
naftaleno modificado-0,02%. A massa sdlida foi dissolvida com uma mistura 1:1
v/v 2-propanol/cloroférmio recolhendo-a em baldo de 1,0 mL e em seguida fez-se
a leitura de absorvdncia a 485 nm. A curva analitica de calibragio obtida ¢é
descrita pela equagdo Abs = 0,211Cug* - 0,002 (i* = 99,89%), apresenta
linearidade até 0,80 mg/dm3 e Id = 0,035 mg/dm’ , calculado em relacdo ao
desvio padrdo do branco. A pré-concentragio de ions mercario(Il) foi estudada
para fator de concentragdo de 50, 100, 150, e 200 vezes, percolando-se volumes
de solugdo contendo 0,40 g de mercario(II). O fator de recuperagio, calculado
pela comparag@o do Auss. em relagdo a curva analitica de calibragdo, apresentou os
seguintes resultados 88, 77, 74 € 67%, respectivamente.

Os resultados obtidos indicam que o procedimento estudado apresenta uma
alternativa para melhorar os limites de detecgdo apresentados pelos métodos
colorimétricos, os quais viabilizardo também o desenvolvimento posterior de
metodologia que possibilitara instalagdo de programas de prevengdo e controle
ambiental de baixo custo. Entretanto a determina¢do de mercario(Il) sofre

interferéncia significativa de ions prata(l) e cobre(II).



ABSTRACT

In environment, the mercury is found in low concentrations and the human
action is a significant source of contamination for this element. Due her toxicity
and to the fact of being bio-accumulative, the tolerable concentrations of mercury
are very low. For the analytical determination of mercury the methods available
colorimeters are the one of lower cost, however these don't present satisfactory
detection limit for the demanded concentrations. Like this, in this work we
presented a study of viability of the pre-concentration and determination ions
colorimétrica mercury(Il) using extraction solid-liquid and ditizona impregnated
in nafialeno, to 0.020% m/m, as solid support.

The analytical curve of calibration was obtained percolating 1.0 mL of
aqueous solution of mercury(I) to pH 2.0 through a glass column containing
130.0 mg of the naftaleno modified with ditizona to 0.020% m/m. After the
percolation, the solid mass is dissolved with a mixture 2-propanol/chloroform 1:1
viv, collecting it in volumetric flask of 1.0 mL and determination to 485 nm.

The analytical curve is described by the equation Abs = 0.211 Cyg. -
0.002 (r* = 99.89%) and it is lineal up to 0.80 mg/dm® with 1d = 0.035 mg/dm’® |
made calculations in relation to the standard deviation of the white. The factors of
pre-concentration of 50, 100, 150, and 200 times for of solution containing 0.40 g
of ions mercury(II) was appraised and obtained factors of recovery of 88, 77, 74
and 67% respectively.

The appraised procedure presents an alternative to improve the detection
limits in determination ions colorimétrica mercury(Il) in aqueous solutions;

however it suffers significant interference of the ions presence silver(l) and ions

copper(l).
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1 INTRODUCAO

A composi¢do quimica dos diversos ambientes aquaticos esta sendo
constantemente alterada por fendmenos da natureza €, numa maior extensdo, por
acdo direta das atividades humanas. A crescente industrializagdo verificada nos
ultimos tempos propiciou o surgimento de um dos maiores dramas da era
moderna, a poluigdo antropogénica. O fendmeno de poluigdo ambiental ndo tem
ocasionado somente acumulo de residuos em fontes primarias, como agua e solo,
mas também vem se propagando para todo tipo de consumidores. Assim,
atualmente ha uma enorme preocupagdo com o meio ambiente, principalmente no
que diz respeito a sua conservagao e protecio™”),

Dentre os muitos tipos de agentes contaminantes ambientais, destacam-se
os elementos tragos, espécies inorginicas que geralmente ocorrem em baixas
concentragdes nos sistemas bioldgicos e naturais. Alguns destes elementos
causam, em baixas concentragdes, importantes fungdes no organismo humano,
sendo considerados essenciais. Existem outros, no entanto, que apresentam carater
nio essencial € mostram acentuados efeitos toxicos™.

A rapida evolugio tecnologica e a preocupagdo por determinar tragos de
elementos prejudiciais para os seres vivos, verificada nas Gltimas décadas, vém
também motivando o desenvolvimento de muitas técnicas de analise quimica, as
quais mostram-se cada vez mais sofisticadas e eficientes. Mesmo que estas
técnicas apresentem melhora significativa na seletividade e sensibilidade, ¢é
comum numa rotina de analise quimica a realizagdo de operagdes preliminares
que permitam concentrar o elemento de interesse e, sempre que possivel, separa-lo
dos interferentes na matriz.

Dentro deste contexto, destacam-se as classicas técnicas de extragio

(5,6)

liquido-liquido™? e também a extracdo solido-liquido™®, utilizadas com bastante

sucesso ha algum tempo. Somando-se a estas, destacamos também o emprego de
sistemas ternario homogéneo de solventes tanto para a extragio como para a

(7.8.9)

determinacdo de ions metalicos com ligantes'™”, que apresenta alto indice de

sensibilidade e simplicidade operacional além de maior rapidez quando
Leni C 910,

comparada com as técnicas anteriores®*!V,

A pré-concentragdo de ions metalicos em solugdo aquosa empregando

sistema de extracdo solido-liquido s3o bastante comuns e sdo baseados em




diferentes fases solidas modificadas com diferentes ligantes"?. Nos altimos anos,
tém-se verificado, a utilizagio de ligantes imobilizados em naftaleno
microcristalizado, condicionado em uma coluna de vidro™®, para a extragdo de
fons metalicos de interesse inicialmente contido em solugio aquosa. Apods a
extragdo, a pequena massa de absorvente que contem a espécie retida por
coordenagido, é dissolvida com solventes organicos. Essa dissolu¢io permite uma
concentragdo relativa da solugdo do ifon metdlico, inicialmente livre e
posteriormente coordenado. A determinago do ion metalico é feita por técnicas
instrumentais adequadas. De modo geral o procedimento ¢ simples, rapido e
econdmico, mas tem a seletividade dependente do ligante utilizado e,
conseqiientemente, dependente do controle de pH da solugdo aquosa e da

utilizagdo de mascarantes.




2 OBJETIVOS

Neste trabalho, fazendo uso da técnica de extragdo solido-liquido com o
naftaleno modificado como suporte solido, avaliou-se a possibilidade de
coordenar ions mercurio(ll) com ditizona, extraindo-os de uma solugio aquosa.
Para alcangar este objetivo empregou-se uma coluna de vidro contendo o suporte
solido com o ligante para a extragdo do ion metdlico e posterior dissolu¢do da fase
sdlida com solventes organicos ou uma mistura de solventes.

Também ¢ objetivo deste trabalho avaliar tanto o fator de concentragio
maximo que o sistema permite operar como estudar o emprego de solvente
organico ou a mistura de solventes para a quantificar ions mercario(Il). Estes
objetivos foram alcancados através de determinagdes espectrofotométricas na

regidio do visivel do composto de coordenagio do ion metélico.

(S




3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Mercurio

O mercurio ¢ um elemento metalico relativamente raro, de baixo ponto de
fusdo (-39 °C)(m5), pertencente a uma grupo de elementos quimicos muito toxicos
( Hg, Pb, Cd, As)'®, podendo ser encontrado em trés estados de oxidagio
[mercirio metalico, mercirio(I), mercario(I)]. O mercirio metalico, nas
condigdes ambiente, ¢ um liquido prateado de consideravel pressdo de vapor, que
forma amalgamas, (ligas ou solugdes de metais ou combinagdes deles), com
alguns outros metais como 0 ouro ¢ a prata 719 A forma mercurio(T) ¢
encontrada como dimero, formando o ion Hg22+, este € relativamente estavel
(equagdo-1) frente a reacdo de desproporcionamento em condigdes padrdo, mas na
presenca de reagentes que removam mercurio(Il), seja pela formagdo de
compostos insolaveis ou de compostos de coordenagdo, o equilibrio ¢ deslocado
para direita no sentido de repor o mercurio(1T) 13 A forma idnica mercurio(ll) € a
mais comum para o mercurio € demais elementos do mesmo grupo (Zn, Cd, Hg),
neste estado de oxidagdo ele forma tanto compostos iénicos [Hg(NOs),, HgS]

como compostos covalentes [ HeCly, Hg(CHs), ]“6).

Hg,*" = Hg™" + Hg E°=-0,13V (1)

A principal fonte deste elemento € o cinabrio, mineral que contem HgS,
mas pode ser encontrado ao nivel de trago, associado a alguns minerais como
carvio, petroleo, feldspato, argilas, etc. A extragdo e utilizagio do mercirio e seus
derivados é conhecida a mais de 3000 anos >1¢171%)

No Brasil no ha produgio deste metal e a importagio e comercializagio ¢
controlada pelo IBAMA por meio da portaria n® 32 de 12/05/1995 e do decreto
n° 97.632/89, que estabelece a obrigatoriedade do cadastro neste 6rgdo de pessoas
fisicas ou juridicas que importem ou comercialize mercurio metalico"®.

A contaminagdo ambiental por este elemento tanto se da por mecanismos
naturais, tais como erupgdes vulcanicas, lixiviagdo de rochas e solos contendo
mercirio, evaporagdo de lago, gaseificagdo da crosta terrestre, entre outros, como

também pela agdo do homem relacionada com a queima de combustiveis fosseis,



produgdo eletrolitica de cloro-soda, incineragdo de lixo, produgio de acetaldeido,
lampadas de vapor de mercurio, produtos odontologicos, extragdo de ouro pela

formacdo de amalgama, pesticidas, fungicidas, entre outros.

A utilizagdo indiscriminada do mercurio e seus derivados foram
responsaveis por graves acidentes, como a contaminagio de homens e animais,
que viviam proximos a Baia de Minamata, em 1953, no Japao, contaminada por
uma industria de plasticos PVC, e ainda pela morte de pelo menos cinco mil
pessoas no Iraque em 1972, que ingeriram sementes de trigo e milho tratadas com
fungicidas mercuriais’®!7*%1) No Brasil, um caso de contaminagio por mercurio
de origem desconhecida, ocorrido no estado do Acre, ganhou repercusséo(zo), onde
acredita-se que cerca 52% da populagdo da capital do estado esteja com niveis de

mercurio acima do toleravel.

A principal fonte de contamina¢io ambiental por mercurio no
Brasil ¢ a minera¢do (garimpos de ouro) e, neste procedimento, o elemento €
introduzido no ambiente na forma metalica, que ¢ sua forma menos toxica , mas
nio menos perigosa. O mercurio metalico quando no ambiente, entra em um
complexo sistema de distribui¢io de espécies mercuriais, devido a ag@o
microbiana (Figura-1); originando espécies de maior toxidade, como o
metilmercirio [XHgCH3]™ e dimetilmercario [Hg(CH;),] que vdo sendo
acumulados ao longo da cadeia alimentar de animais aquaticos e, por
conseqiiéncia, no homem que se alimenta destes animais contaminados*!*.
Estudos mostraram que a concentragdo de mercurio soliivel, nas aguas dos
rios da regiio amazonica onde hé atividade de garimpo, € muito baixa e inferiores
a 0,02 ug.mL'l. A maior parte do mercirio presente nos cursos d’agua esta
associado aos sedimentos em concentragdes que vdo desde valores menores que
O,O?.ug.g'1 no periodo de seca, até 0,61pg.g" no periodo das chuvas®??. O
mesmo também ¢ observado na foz de vérios rios do litoral brasileiroc®’. Nos
cursos d’agua, o mercurio na forma metilmercirio representa cerca de 10 % em
solugdo e 2 % nos sedimentos, do total presente. Estudos de especiagio de

mercurio mostram que a concentragdo encontrada em peixes esta na faixa de 0,5 a

" Vapores de mercirio metdlico sdo altamente toxicos devido sua maior solubilidade no fluido
sanguineo do que em gua®’.

** O grupo X pode ser um halogénio como o clorcto (CI') ou uma hidroxita (OH).
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Luz
Hg’+ C2Hq +CHie———(CH;):Hg (Atmosfera)

4

v 2
Hg'————> g3

A

Figura-1. Ciclo do merctirio em 4gua doce.”

1,5 pg.g” podendo atingir 2,2 pg.g”, sendo que mais de 90 % & encontrado na
forma metilmercurio e/ou dimetilmercirio @V,

No Brasil, o Ministério da Saide estabelece o limite maximo de
concentragdo de mercirio total em alimentos, de 0,5 mg/kg para peixes e produtos
da pesca (exceto predadores) e 1,0 mg/kg para predadores®®, para dgua potavel o
limite ¢ de 1pg.dm™ ®. O Ministério do Meio Ambiente, através do CONAMA,
estabelece valor maximo de mercirio total para dgua destinadas ao consumo
humano (classes 1, 2 e 3), diferentes do estabelecido pelo Ministério da Safide
(classes-1, 2 = 0,0002 mg/dm’, classes-3 = 0,002 mg/dm’® )@,

O mercurio pode chegar até o homem de duas formas: ocupacional e
ambiental. A primeira é mais comum e est4 relacionada ao ambiente de trabalho
(fabricas de termOmetros, fabricas de 1dmpadas e fabricas de cloro-soda, extragio
e fundigdo de ouro, etc.), e se da principalmente pelas formas inorganicas do
mercirio através da via respiratéria, podendo ser identificada e quantificada pela

analise da urina. A contaminagio ambiental ocorre principalmente pelas formas

‘Os mecanismos de metilagio e desmetilagio do merciirio em sistemas aquaticos nfo estio

totalmente elucidados,] ggis dependem de processos fisico-quimico, biologicos e de matéria
orgfnica em suspensio‘*'),



organica do mercirio [Hg(CHs),, (CH3)HgX], através da dieta alimentar®'®),

principalmente pela ingestdo de peixes, podendo ser identificada e quantificada

F 27
pela analise no cabelo ou sangue '*7.

O merctrio penetra no organismo humano e se deposita nos tecidos,
causando graves lesdes, principalmente nos rins, figado, aparelho digestivo e
sistema nervoso central, devido a sua grande afinidade pelos grupos sulfidrilas e,
em menor grau, pelos grupos fosforila, amida, aminas e carboxilicos, causando a

N (I8
desnaturagdo das proteinas"'®'”

. Os principais sintomas de contaminagdo por
mercurio sdo: enfraquecimento muscular, dores nas articulagdes, perda da visdo,
insuficiéncia renal, queda de pélos, danos as fungdes cerebrais e paralisias
eventuais, que dependendo do grau de contaminagio podem levar a
morte16171819).

Para a determinagdo analitica de mercurio muitos sdo os métodos descritos

(4,17.28) Q7

na literatura , incluindo uma revisdo ), que fazem referéncia a métodos
colorimétricos, analise por ativagdo de néutrons, espectrometria de absorcdo
atdbmica (convencional ou sem chama), dilui¢do isotopica, cromatografia,
fluorescéncia atdmica, métodos cataliticos, fluorescéncia de raio-x, espectrometria
de emissio atomica, métodos volumétricos, espectrometria de massa,
eletrogravimetria e outros.

Entre os métodos citados acima encontramos métodos de baixo custo e de
facil aplicagdo como os métodos colorimétricos, mas estes ndo sdo capazes de
determinar o mercurio em baixas concentragdes, prevenindo possiveis
contaminagdes ambientais. Por outro lado, os métodos capazes de determinar as
baixas concentragdes de mercurio exigem instrumentos de alto custo,
inviabilizando programas de controle e preven¢do de contaminagio.

A determinagdo colorimétrica que usa difeniltiocarbazona como agente

17.28,29.30) .
(17.28:29, ) ¢ provavelmente

colorimétrico associado a uma extracéo liquido-liquido
um dos métodos de mais baixo custo entre os citados anteriormente e é sugerido
pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Apéndice-
1) como método alternativo para a determinagdo de mercurio em agua potéavel.
Este método é muito empregado na determinag@o de mercirio, pois apresenta uma
alta sensibilidade; no entanto, ndo apresenta bons limites de detec¢do. As matrizes

agua potavel, peixes . alimentos apresentam, respectivamente, os seguintes




limites de deteccio; 2ug/dm’, 20 pg/dm’ em 12 mL de digerido € 50 pg/dm’ em 4
mL de extrato. Além disso, o método apresenta os inconvenientes de ser pouco

seletivo e os compostos de coordenagio de mercurio serem sensiveis a luz®®.
3.2 Extracio Sélide-Liquido

O método de extrag@o solido-liquido foi empregado pela primeira vez em

1969 por Fujinaga e colaboradores®"

, 0s quais desenvolveram um método de
extragdo liquido-liquido seguido de separagdo solido-liquido. Eles utilizaram
como solvente extrator, substancias de baixo ponto de fusdo (ex: naftaleno PF 80-
82°C e bifenilo PF. 69-72°C — Figura —2a e 2b, respectivamente). Os autores
estudaram a extragdo de compostos de coordenagdo em altas temperaturas
(acetilacetonatos e oxinatos) processando a extragdo a temperatura de fusdo e
realizando a separag@o de fases a temperatura ambiente. A massa sélida contendo
as espécies de interesse foi dissolvida num solvente adequado e analisado através

de espectrofotometria de absor¢do atdmica e espectrofotometria UV-Visivel.

a) b)

Figura -2. Formulas estruturais a) naftaleno, b) bifenilo.

Com o proposito de estender a aplicabilidade do sistema de extra¢do
descrito anteriormente para ions metalicos que formam compostos de coordenacdo
termicamente instaveis, Satake e colaboradores®® desenvolveram uma nova
metodologia baseada na adsor¢io de compostos de coordenag¢io metalicos em
naftaleno microcristalisado. Em 1986, Satake e colaboradores”™ apresentaram
uma modificagdo da metodologia propondo um sistema de extragdo em coluna,
utilizando fases solidas constituidas por naftaleno modificado com agentes
ligantes. Esta mistura extratora, preparada por coprecipitagdo, foi colocada no
interior de uma coluna, através da qual € passada a solu¢do aquosa que contém os
elementos de interesse. A pequena massa de adsorvente, contendo as espécies
retidas por coordenagdo, € dissolvida e analisada através de técnicas instrumentais

adequada.



Ha descrito na literatura vérios suportes que podem ser empregados para a

adsorgdo ou ligagdo de espécies ligantes empregados na extragiio sélido-

33 entre eles pode-se citar, silica gel®®, contas de vidro sildnizada, resina

(3%)

liquido

(5,13,32;35,36,37)

amberlite XAD-4, celulose, espuma de polietileno"”” e naftaleno

Também so descritos varios ligantes empregados em procedimentos de extragfio

34:36)

solido-liquido, podendo-se citar a difeniltilcarbazon , O mercaptobemzo-

thiazole(s), 0 2-(5-bromo-2-pyridylaz0)-5-diethylaminopheno1(3 e o 1-(2-

piradilazo)-2-naftol 3)
3.3 Ditizona

A difeniltiocarbazona, CH,,N,S e massa molecular 256,33u, é mais
comumente conhecido como ditizona, € um reagente excelente para metais
pesados que tém propriedades sulfonofilo. Foi preparado primeiramente por Emil
Fischer®, que observou sua reagdo com metais pesados dando produtos
coloridos. Curiosamente, ndo chamou a aten¢fio de quimicos analiticos e foi
deixada de lado por quase 50 anos, até 1925, quando Hellmut Fischer®® mostrou
seu grande valor para detecgfo e determinagfio de tragos de metais. As rea¢des da
ditizona foram estudadas extensivamente desde aquele tempo. A ditizona &
conhecida como um reagente para separagio e determina¢io fotométrica de varios
metais. Pode ser usada na extragdio ou separag¢o, para a determinacfo final em
outros métodos, nio fotométrico. A grande sensibilidade da reacdio da ditizona
surge da alta absortividade molar da maioria dos ditizonatos em solvente
orgénico, que apresentam maximo de absor¢@o na regifio de 500-550 nm, onde o
reagente ndo absorve fortemente®**®,

A ditizona na sua forma molecular ¢ praticamente insolivel em &gua,
sendo mais solivel em solventes organicos tais como cloroformio, tetracloreto de
carbono, diclorometano, benzeno, tolueno, alcool etilico, etc.

O cloroformio e o tetracloreto de carbono sio geralmente usados como
solventes para determinagdes fotométricas e separagdes com ditizona.
Ocasionalmente, outros solventes sdo usados. A ditizona e os ditizonatos sdo
pouco soliveis em hidrocarbonetos saturados.

Solugdes de ditizona em solventes orgéinicos sdo verdes, mas a cor varia de

um solvente a outro. Assim as solugdes em tetracloreto de carbono sio verde



grama e em cloroformio sdo verde azulado. O espectro da ditizona em solventes
orginicos apresenta duas bandas (Figura-3), onde as alturas relativas variam de
um solvente a outro. Acredita-se que os dois cumes correspondem a duas formas

da ditizona (Figura-4), em equilibrio tautomérico nos solventes organicos:

35
30 .
25
20
15
10]-

€ X 103

ol [ ! q i { \
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda, nm

Figura-3. Curva de absortividade molar da ditizona em

tetracloreto de carbono®®.
/N—NH——C5H5 }\IH— NH—CqHs
\
N=N-—C¢Hs N=N—C¢Hs
forma tiol forma tiona

_Figura-4. Equilibro tautomérico da ditizona®®,

A banda observada em comprimentos de onda maiores, corresponde i
forma tiona. Os comprimentos de onda dos dois méaximos de absor¢io e do
minimo na regido do visivel, em solugio de cloroformio, sdo, respectivamente
442, 605, 504 nm e, em tetracloreto de carbono, sio 450 620 515 nm. Em solugio
aquosa também ¢ observada a presenga de duas bandas em 420 e 580 nm®*3®

A ditizona apresenta propriedade anfotera podendo assim atuar tanto como

4cido ou como base (equagdo-2). Em solugdes fortemente acidas ha a formacéo do
ion ditizdnio H3Dz+ de coloragio violeta-avermelhado e comprimentos de onda

de absor¢io maximo em 520 nm (Figura-5); j4 em solugdes alcalinas ha a
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formagdo do ion ditizonato primario (HDz ) de coloracio amarela e
comprimentos de onda de absor¢do méxima em 475 nm (Figura-6). A segunda
ionizagdo da ditizona € muito mais dificil que a primeira, ndo sendo observada a

presencga do ion ditizonato secundario (Dzz') ata mesmo em solugdes 1,5 mol/dm®

de NaOH®*®,

H;Dz" = H:Dz &= HDzr

Sofugdes Solugdes (2)(33)
fortcmente alcalina
acidas

Absorvancia

1 1 1 I |
400 450 500 650 600

Comprimento de onda, nm

Figura-5. Curva de absorvancia (I), ditizona (3,7x10° mol/L) em H,SO,
60%. Curva de absorvancia (IT), ditizona (3,7x10”° mol/L) em

Tetracloreto de carbono®®.
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Figura-6. Curva e absortividade molar de H,Dz e HDz" em agua®®.

3.3.1 Oxidacio da Ditizona

A ditizona esta sujeita a oxidagdo pelo ar, por produtos formados na
fotodecomposigdo de solventes orgénicos, e por oxidantes presentes na solugio de
amostra. Podem ser formados varios produtos de oxidagdo da ditizona, sendo que
a maioria é amarela em soly¢do diluida. Os principais problemas na pratica
analitica s3o os agentes oxidantes presentes na amostra, como por exemplo,
[Fe(Il)], que em solugdo de cianeto produz ferricianeto e os que derivam dos
produtos de decomposigdo dos solventes tetracloreto de carbono ou cloroférmio.
A adigio de um agente redutor, como cloridrato de hidroxilamina (NH;OHCI),
ajuda a remover os agentes oxidantes da solugdo amostra.

Dois produtos de oxidagdo analiticamente importantes sdo o dissulfeto
(Figura-7) e o composto meso-ionico (Figura-8).

Quando em solugio diluida de cloroformio a ditizona reage com

quantidade equivalente de I, na presenca de agua formando estequiometricamente

o dissulfeto, de acordo com a equagdo-(3).

2H,Dz + I, - (HDz), + 2HI 3)
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CeHs—NH—NH N — NH—C¢Hs
C—8—S—C
\
C6H5——-N =N N=N —'—C6H5

Bis-1,5-difenilformazan-3-il-disul feto.

Figura-7. Formula estrutural do dissulfeto.

C6H5"— N N -—C6H5
®
HN N
\(‘:/
g

2,3-Difenil-2,3-dihidrotetrazolium-5-tiolato.

Figura-8. Férmula estrutural do meso-ionico.

O dissulfeto ndo € estavel em solugdo de cloroférmio (ou outro solvente

orgénico); sofre desproporcionamento térmico equimolar, produzindo ditizona e o

composto meso-iénico:

CeHs—NH—NH N— NH—C¢H;s N—NH—CgH; Cells—N N—CgH;
C—8—8§—C —» HS—C . )
\ HN N
CeHs—N=N N=N—CsHj N=N—C4Hs N

L
Figura-9. Desproporcionamento térmico do dissulfeto, produzindo ditizona e o

eA e E
composto meso-16nico .

A taxa de desproporcionamento depende da polaridade do solvente
orgénico. A meia vida do dissulfeto em cloroférmio ¢ de 86 min e em tetracloreto
de carbono ¢ ainda mais longa, mas em alcool ou acetona & 25°C é s6 de 10,5 min.

O dissulfeto apresenta uma forte banda de absorgio no visivel. Em solugdo

de tetracloreto de carbono absorve a 415 nm (£ = 48.500) e em solugio de

cloroférmio a 420 nm (&= 42.000).

" A forma tiol da ditizona é representada aqui, mas a forma de tiona também estara presente em
equilibrio tautomérico como apresentado na figura-4 pagina 10.
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O dissulfeto ¢ facilmente reduzido a ditizona através de 4cido sulfuroso,
tiossulfato, hipofosfito e outros agentes redutores. O composto meso-idnico, nio é
afetado por agentes redutores. O dissulfeto em solugdo de solventes organicos
reage com ions metdlicos formando ditizonatos primario e 0 composto meso-
idnico combina-se com o mercurio(Il) em solugdo aquosa, formando Hg(meso), ™.

Um excesso de iodo em solu¢do aquosa e outros agentes oxidantes, como
perdxido de hidrogénio em solugdo amoniacal, ferro (1II) em solugfo basica e talio
(IIT) em meio acido, formam o composto meso-idnico ou uma mistura dele e o
dissulfeto. Ferricianeto em solugdo basica oxida ditizona em cloroférmio para o
composto meso-ionico.

Exposi¢do a radiagdo UV de uma solugdo de ditizona em cloroformio seco
forma o 5-fenilazo-3-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-ona (Figura-10) por condensacio de

ditizona com fosgénio (COCly), produzido pela oxidagdo fotoquimica do solvente.

CeHs—N—N

N\
O0=—C C—N=N—C¢Hs

N
N

3-fenilazo-3-fenil -1,3 4-tiadiazol-2-ona

Figura-10. Composto formado pela reagdo da
ditizona com o fosgénio produzido
pela decomposigdo fotoquimica do

solvente®®,

O composto S-fenilazo-3-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-ona tem coloragio
amarela a castanho avermelhado em solugdo (Ex.: em CCly Amisimo = 375 nm).
Uma solucdo de ditizona em tetracloreto de carbono, exposta a luz solar, converte
a ditizona completamente a produtos de oxidagdo, que apresentam maximo de
absorcdo a 390 nm. Estes compostos também podem estar presentes dentro de
solucdes deterioradas de tetracloreto de carbono e ditizona. A composigio de tais
solucdes ndo tem sido investigada completamente. Para estabilizar solugdes de
ditizona em tetracloreto de carbono ou cloroférmio pode-se purificar os solventes,

como descrito no procedimento do Apéndice-II.
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3.3.2 Estrutura dos compostos de coordenaciio do ligante ditizona

Os compostos de coordenagdo de ditizona sio classificados em primarios e
secundarios, cada molécula de ditizona contém dois atomos de hidrogénio ativos
que podem ser substituidos por um equivalente de metal. Quando um hidrogénio
da molécula de ditizona € substituido, um ditizonato primario é formado; quando
sdo substituidos ambos, um ditizonato secundario ¢ formado.

A estrutura de um ditizonato primario do metal M(II) pode ser

representada conforme Figura-11.

N= N\— CgHs S
M
\S/
CeHs—N=N

Csls—NH—N=C C=N—NH—C¢Hs

Figura-11. Estrutura de um ditizonato primario de um
metal M(II)".

Para os ditizonatos secunddrios sdo propostas duas provaveis estruturas,
metais M(I) como Cu(I), Ag(l) e Hg(I) (Figura-12a) e para metais M(II) como
Cu(II) e Hg(Il) (Figura-12b)

a)
M. M M M
2R SN A SN
C6H§——N\ (l) //N—Csﬂs «—— CgHs—N (l: /N-——C()H;
N¢ ~n\ N ‘QN
b)
NQC/ \\ N‘Q /N\
CeHs—N é " N—CgHs CeHs—N | N—Cglls
MM, — M
CeHs—N I /N—CsHs Cell—N' c’ N—C4Hs
NZ SN \N/ >y

Figura-12. Estrutura dos ditizonato secundario de metais

a) metais M(I) e b) metais M(II).

" Esta estrutura é confirmada através de estudos de cristais de ditizonatos de metais por Raio-X.
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3.3.3 Elementos quimicos que reagem com o ligante ditizona

Sio conhecidos 27 elementos que reagem com ditizona formando
ditizonatos insoluveis em dgua e extraiveis em solventes organicos (Tabela-1).
Porém, varios elementos reagem com tal dificuldade ou sob tais condigdes

especiais que eles sdo considerados ndo reativos do ponto de vista analitico.

Tabela-1. Elementos que reagem com ditizona formando ditizonatos extraiveis

em tetracloreto de carbono, cloroformio ou em solventes semelhantes.

H
Li Be B C N O F
Na Mg Al Si P S Cl

K Ca S¢ Ti V Cr|Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga|Ge As|SelBr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh}Pd Ag Cd In Sn|Sb|Te] I
Cs Ba La Hf Ta W|Re Os|Ir |Pt Au Hg TI Pb Bi Po

Ra Ac Th Pa U

Elementos evolvidos por uma linha cheia formam ditizonatos; os envolvidos por linhas tracejadas
tém probabilidade de formar ditizonatos.
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4 EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e reagentes
4.1.1 Instrumental

1- pHmetro Analion, modelo PM 608, com eletrodo conjugado vidro-
calomelano, foi empregado nas medidas de pH.
2- Espectrofotdmetro de absorgdo optica, Meterterk-sp 850, de fixe tnico foi

empregado para medidas de absorvdncia com comprimento de onda

constante.

3~ Espectrofotdmetro de absorgdo optica, HP8453, com arranjo de Diodos,
interfaceado a um microcomputador HP com processador Pentium foj

empregado para obtengdo de espectros de absorvancia.
4- Bomba peristaltica, Milan, de seis canais e controlador de fluxo, foi

empregada para auxiliar a percolagdo da solugdo aquosa através da coluna

de extracdo.

5- Balanga analitica, Ohaus-Marte modelo AS120, de precisio +0,1 mg foi

empregada para medidas de massa.

Foram empregados também agitador magnético, ultra-som e bomba de vacuo.

4.1.2 Materiais de vidro e outros

Os materiais de vidro utilizados, tais como pipetas, buretas e balges

volumétricos, foram aferidos em temperatura entre 20° e 25°C,
No sistema de extragdo também foram empregados tubos de propulsio, em
tygon, didmetro interno 2,0 mm, tubos de condugdo de polietileno, didmetro

interno de 1,0 mm e tubos de vidro didmetro interno de 5 mm.

4.1.3 Reagentes

Os 4cidos e as bases empregados neste trabalho foram todos de grau

analitico. Empregou-se o ligante ditizona, produzido por Vetec, sem purificagio

anterior. Os solventes empregados 1-butanol, cloroférmio, N, N-dimetilfomamida,
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etanol, 4-metil-2-pentanona, 2-metilpropanol, 1-pentanol, 2-propanol, propanona

tetracloreto de carbono sdo todos produzidos por Vetec, PA.
4.1.3.1 Solugdes aquesas

¢ Solucio estoque de mercurio(1l), 10,0 mg/dm3
Preparada por dilui¢do de uma solugdo padrao 1000 mg/dm® de mercurio(Il),
AccuTrace Reference Standard.

e Solucdo de trabalho de mercirio(Il) 1,0 mg/dm’
Preparada por diluig@o da solugdo estoque de mercurio(II).

e Solucio estoque de cobre(IT) 10,0 mg/dm’
Preparada por diluigdo de uma solugdo padrdo 1000 mg/dm® de cobre(ID), J.
T. Baker.

o Solucio de trabalhio de cobre(I) 1,0 mg/dm’
Preparada por dilui¢do da solugdo estoque de cobre(II).

e Solucio estoque de ferro(I1I) 10,0 mg/dm3
Preparada por dilui¢do de uma solugio padrao 1000 mg/dm’ de ferro(1In),
AccuTrace Reference Standard.

e Soluciio de trabalho de ferro(IT) 1,0 mg/dm’
Preparada por dilui¢do da solugdo estoque de ferro(I11).

e Soluciio estoque de prata(l) 10,0 mg/dm’
Preparada por dissolug@o de 0,0157 g do sal AgNOs, Synth, a um litro com
agua. |

e Soluciio de trabalho de prata() 1,0 mg/dm’

Preparada por diluicdo da solugdo estoque de prata(T).
Obs.: todas as solugdes foram preparadas com agua desionizada.

4.2 Metodologia
4.2.1 Preparag¢iio do naftaleno modificado

O naftaleno modificado foi preparado misturando-se naftaleno

microcristalino a uma solugdo alcalina de ditizona e, em seguida, acidificando a
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mistura com 100 mL de HCI 0,01 mol/dm®, sob intensa agitagdo e mantida por
mais 5 min. Em seguida a mistura foi filtrada e o solido recolhendo deixado secar
ao ar por 24 h. O naftaleno modificado foi entdo armazenado em frasco de vidro

ambar de boca larga.
e Nafialeno microcristalino: foi preparado pela re-precipitagio do naftaleno
por adi¢do de 100 mL de agua a uma solugio contendo 15,00 g de naftaleno

e 40 mL de acetona, sob intensa agitagdo de um agitador magnético.

o Solugdo alcalina de Ditizona: foi preparada, pela adigdo de algumas gotas
de NaOH 1,0 mol/L a uma solugfio contendo certa massa de ditizona em 3,0
mL de acetona, até que a solugdo se tornasse amarela. O volume foi entfo
completado a 10 mL com 4gua deionizada.

O resumo deste procedimento encontra-se na Figura-13.

Massa de ditizona em 3 mL
15,0 g de naftaleno em 40 mL de acetona m 3 ml. de
acetona
Erlenmeyer 250 mL e Gotas de
100 mL de agua desionizada, intensa NaOH 1.0
agita¢do por 10 minutos mol/L até
: solugdo
e Repouso por 5 minutos.
amarela.
o Desprezar o excesso de
. . e 7mL com agua
dgua com acetona €.
de-ionizada.

Naftaleno Microcristalino Umido. Solugdo Alcalina de Ditizona.

Naftaleno Microcristalino Umido + Solugdo Alcalina de Ditizona

e 100 mL de HCI 0,01 mol/L.

* 5 minutos de agitagdo.

e Filtragdo a Vacuo.

¢ Secar ao ar por 24 horas.

L NAFTALENO MODIFICADO

Figura-13. Preparagio do naftaleno modificado com ditizona.

19



4.2.2 Determinacio da eficiéncia de adsorc¢io

A quantidade de ditizona adsorvida no naftaleno microcritalino (eficiéncia
da adsorgdo) foi determinada por colorimetria. Uma massa de 100 mg de
naftaleno modificado seco foi transferido para um baldo volumétrico de 5,00 mL e
o volume foi completado com cloroférmio. Apos a homogeneizagdo da solucio,
retirou-se uma aliquota para uma cubeta de quartzo, para a leitura de absorvancia
em 507 nm. As leituras de absorvancia obtidas foram entdo comparadas em uma

curva analitica de calibragdo para a ditizona em cloroférmio.
4.2.3 Otimizaciio do naftaleno modificado

O estudo da otimizagdo do naftaleno modificado foi realizado, variando-se
a porcentagem em massa de ditizona em relagdo a massa de naftaleno. As
porcentagens estudadas foram 0,010%, 0,015%, 0,020% e 0,030%. As

quantidades de reagentes empregadas nos procedimentos foram”:

Nafraleno modificado 0,010%: 30 g de naftaleno, 0,0030 g de ditizona, 75 mL

de acetona, 200 mL de agua desionizada para a precipitagdo do naftaleno.

Naftaleno modificado 0,015%: 20 g de naftaleno, 0,0030 g de ditizona, 50 mL

de acetona, 200 mL de agua desionizada para a precipitagdo do naftaleno.

Naftaleno modificado 0,020%: 15 g de naftaleno, 0,0030 g de ditizona, 40 mL

de acetona, 200 mL de agua desionizada para a precipitagdo do naftaleno.

Naftaleno modificado 0,030%: 10 g de naftaleno, 0,0030 g de ditizona, 25 mL

de acetona, 200 mL de dgua desionizada para a precipitagio do naftaleno.

Os diferentes naftaleno modificados assim obtidos foram entdo avaliados
em extragdo de fons mercurio(Il), construindo-se curvas analiticas de calibragio
para este ion, empregando cada um dos naftaleno modificados. Os naftaleno
modificados também foram avaliados quanto ao fator de recuperagio, quando

sujeito a procedimento de pré-concentragio de 50 vezes.

* Os demais reagentes ¢ o procedimento sdo iguais aos descritos no item +.2.1 (Preparacdo do
naftaleno modificado).
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4.2.4 Estudo da quantidade de dgua retida na coluna de extracio

Para se avaliar a quantidade de agua retida na coluna de extragdo, realizou-

se dois procedimentos:

1°- Estudo da quantidade de dgua retida na coluna de extra¢io em fungio da

massa de naftaleno modificado.

Este estudo foi realizado percolando-se com a ajuda de uma bomba
peristaltica, a fluxo constante, 1,0 mL de HCI 0,01 mol/L (pH = 2), em
colunas de extragio com massa de naftaleno modificado. As diferentes massas
de naftaleno modificado avaliadas tiveram suas massas, quando secas,
anotadas e apds a percolagdo foram levadas a uma bomba de vacuo para se
eliminar o excesso de agua retida da coluna e em seguida foram pesadas
novamente.

2°- Estudo da quantidade de dgua retida na coluna de extragio para uma massa

fixa de naftaleno modificado.

Este estudo foi realizado de modo semelhante ao descrito anteriormente,

mantendo-se constate a massa de naftaleno modificado em 130 mg.

4.2.5 Estudo de solventes

Para escolher o solvente a ser empregado na dissolugdo da massa contida
na coluna de extragdo, apos a percolagdo de solugdo aquosa contendo ions
mercurio(IT), foram realizados os estudos que seguem para os solventes 1-butanol,
cloroférmio, N, N-dimetilfomamida, etanol, 4-metil-2-pentanona, 2-metilpropanol,

1-pentanol, 2-propanol, propanona, tetracloreto de carbono.

4.2.5.1 Estudo de solubilidade do naftaleno

Para o estudo da solubilidade aproximada do naftaleno em dez solventes,
efetuou-se o seguinte procedimento:

Em um tubo de ensaio, foi adicionado a massa de 0,5 g de naftaleno
pulverizado com precisao 0,1 mg, e, em seguida, porgdes de 0,20 mL do solvente,
acompanhada de agitagdo em um aparelho gerador de ultra-som. Este
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procedimento foi repetido até que o naftaleno se dissolvesse completamente,
registrando-se a massa real de naftaleno e o volume gasto de solvente para a sua
dissolu¢@o e o posterior calculo da solubilidade aproximada. Este procedimento

foi repetido para os dez solventes.
4.2,5.2 Estudo de solvatocromismo

Realizou-se o estudo de solvatocromismo de acordo com o procedimento
descrito abaixo.

o Preparagio do composto de coordenagio: em um béquer de 50,0 mL,
adicionou-se 2,0 g de wnaftaleno modificado-0,020% , 20,0 mL de HCI
0,0lmol.L" e 1,0 mL de solugdo padrio de mercurio(Il) 1000 mg/dm’ . A
mistura foi mantida sob agitagdo, em um agitador magnético por dez minutos e
em seguida foi filtrada. O sélido obtido foi deixado secar ao ar por 24 horas,
protegido da luz por papel de aluminio.

e Preparo das solugdes de Hg(HDz)z e naftaleno modificado-0,020%: em um
baldo volumétrico de 5,00 mL foram adicionados 0,100 g de naftaleno
modificado, contendo o composto de coordenagdo Hg(HDz), adsorvido ao
naftaleno. E em seguida foi adicionado o solvente completando-se o volume até
o menisco. Este procedimento foi repetido para cada solvente individualmente e
também para naftaleno modificado-0,020% isento de mercirio,

o Obten¢do dos Aans : As solugdes obtidas para os diferentes solventes foram
levadas a um eépectrofotémetro e o espectro obtido na regido de 350 a 700 nm.

Os valores de absorvéncia obtidos para as solu¢des de composto de
coordenagio Hg(HDz), e nafialeno modificado-0,020% no comprimento de
onda méaximo para o composto de coordenagdo, nos diferentes solventes, foram
anotados para os calculo do Aaps.

Os mesmos procedimentos foram também empregados, para o estudo de
solvatocromismo de uma mistura de solventes, 2-propanol/cloroférmio, na

proporgio 1:1 V/V. O resultado obtido foi comparado com os obtidos nos

experimentos anteriores.

"Auy, : Variagio de absorvancia obtido pela diferenca do sinal analitico da solugdo de solventes
orginicos contendo mercurio (IT) e seu respectivo branco.
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4.2.5.3 Estudo com mistura de solventes

Para dissolver a massa sélida contida na coluna de extragdo, também fo;

estudada a mistura de solventes.
4.2.5.3.1 Estudo da composi¢iio da mistura de solventes

O estudo da composi¢do da mistura 2-propanol/cloroformio foi realizado
preparando-se varias misturas com diferentes propor¢des em massa (3:7, 46,
17:32, 1:1), dos respectivos solventes. As diferentes misturas foram avaliadas
individualmente para a dissolugo do conteido da coluna de extragdo, apos ter
sido percolado por 1,00 mL de solugdo contendo mercirio(I) a pH 2. A
dissolug@o foi efetuada de modo que o volume, apds a dissolugdo, fosse no
maximo de 1,00 mL. As solugGes obtidas foram levadas ao espectrofotdmetro
para leitura de absorvancia no comprimento de onda de 485 nm, comprimento de

onda de absor¢do maxima do composto de coordenagdo [Hg(HDz),], contra um

branco.
4.2.5.3.2 Estudo de solvatocromismo da mistura de solventes

Em dois baldes volumétricos de 5,00 mL adicionou-se, diretamente a um
deles, 100 mg de naftaleno modificado 0,020% com composto de coordenagio
Hg(HDz), e, no outro, 100 mg naftaleno modificado 0,020% puro. Em seguida
dissolveu-se o conteudo de cada balio com a mistura de solvente 2-
propanol/cloroférmio 1:1 v/v, completando-se o volume até o menisco. Das
solugdes obtidas retirou-se uma aliquota para uma cubeta de quartzo, que foi
levada ao espectrofotometro para leitura de absorvancia a 485 nm. Os valores de

absorvincia foram usados para o calculo do A O mesmo procedimento foi

repetido, usando cloroformio puro € os valores A s foram comparados.

" O procedimento de preparagio do modificado 0.020%. com composto de coordenagio Hg(HDz)-
¢ descrito no item +4.2.5.2 “Estudo de Solvatocromismo”.
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4.2.6 Preparacio da coluna de extragio

A coluna de extragdo foi preparada adicionando-se diretamente a uma
coluna de vidro ( Figura-14a ) 130,0 mg de naftaleno modificado com a ajuda de
um pequeno funil. Um baldo volumétrico também foi utilizado como suporte para
dar sustentagio a coluna de vidro para a pesagem. A coluna de extrago foi entdo

acondicionada a seco com leves batidas da parte inferior da coluna de vidro sob a

superficie coberta de uma mesa.

a) d b) ( «—___Tubo de Polictileno & 0,1 em

N/ *~~—_Pequeno Funil de Vidro _ H
\Adapmdor de Silicone
Mm de Vidro & 0,5 cm

Coluna de Vidro

|
v i
155¢cm

. ] Naftaleno Modificado
Balio Volumétrico 1 /
—
S
L& de Vidro “~ Adaptador de Silicone
@ ¢—__Tubo de Polictileno & 0,1 cm

Figura-14. Preparacio da coluna de extracio solido-liquido.
a) Preenchimento da coluna de extragdo. b) Detathamento da coluna

empregada.

4.2.7 Extragiio de merciirio(IT)

A extragio de ions mercirio(Il), (Figura-15) foi feita percolando-se, de
forma quantitativa, com a ajuda de uma bomba peristaltica, a fluxo constante de
aproximadamente 1 mL/min, 1,00 mL de solugdo aquosa contendo ions
mercirio(Il) em pH 2,0. Apos a percolagdo, o excesso de agua no interior da
coluna foi eliminado, através de corrente de ar, proporcionada por uma bomba de

véacuo, ¢ a coluna foi entdo acoplada a uma bureta adaptada, (Figura-16a). A
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bureta foi preenchida com uma mistura 1:1 v/v 2-propanol/cloroformio. Com a
abertura da bureta, a mistura de solventes escoou e o material no interior da
coluna foi dissolvido' e recolhido em baldo volumétrico de 1,00 mL,
completando-se o volume com a mesma mistura de solventes, A solugio obtida
foi homogeneizada e transferida para uma cubeta de quartzo de 1 mL. O valor de

absorvancia foi obtido em espectrofotdmetro a 485 nm, contra um branco.

Tubos Plasticos

Colunas de Extracio

| " i

solucdo aquoss de llgz+ *

Bomba Peritiltica

Figura-15. Esquema do sistema de extragdo de fons merciirio(II).

b)

Barra Magnética

@_’LLLLI L0 AN S L S N AL |

itillllll

Figura-16. Esquema do sistema de dissolugfio do contedo da coluna de extragdo,
(a) visdo geral, (b) detalhes da dissolugdo: a movimentagio vertical de
uma pequena barra magnética, no interior da coluna de vidro por um

imi externo, auxilia a dissolugdo.

* Para auxiliar a dissolugio, uma pequena barra magn.c’lica foi colocada no interior da coluna de
vidro a qual foi movimentada verticalmente, por um imi externo, como representado na Figura-

16b.
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4.2.8 Curva de formacio de compostos de coordenaciio

A curva de formagdo de compostos de coordenagio foi obtida percolando-
se com a ajuda de uma bomba peristaltica, 10,00 mL de solu¢des contendo 0,50
ug de fons mercurio(II) com o pH" variando de 0,2 a 7,0, através de colunas de
extragdo contendo 200 mg de naftaleno modificado-0,03%, sob fluxo constante de
aproximadamente 1 mL/min. Apos a percolagdo, as colunas de extragio foram
removidas e levadas a uma bomba de vacuo por aproximadamente 10 segundos e
através de corrente de ar, retirou o excesso de agua e o contedo das colunas foi
dissolvido. Para a dissolugdo foi empregada uma mistura de solventes contendo 2-
propanol e cloroférmio na proporgdo de 1:1 v/v, recothendo o material dissolvido
em baldo volumétrico de 5,00 mL. Completou-se em seguida o volume do balio
com a mesma mistura € a solugdo obtida foi entdo homogeneizada. Em seguida
retirou-se uma aliquota para uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho éptico
que foi levada ao espectrofotdmetro para leitura de absorvancia em comprimento

de onda de 485 nm. Os valores de absorvancia obtido foram plotados em um

grafico em fungdo de seus respectivos valores de pH.

4.2.9 Curva analitica de calibragio

Para se construir a curva analitica de calibragdo, foram preparadas oito
solugdes aquosas, contendo mercurio(Il) nas concentragdes de: 0,10, 0,20, 0,40,
0,60, 0,80, 0,90, 1,00 e 1,20 mg/dm3 , em pH 2,0. Destas solu¢des retiraram-se
volumes de 1,00 mL, que foram transferidos para baldes volumétricos de 1,00
mL. Em seguida efetuou-se a extragdo na coluna com naftaleno modificado e
posterior dissolugdio para a determinagfio colorimétrica de fons mercirio(Il),

contra um branco, como descrito no (item 4.2.7). Para se determinar o limite de

detecgdo realizaram-se sete repetigdes do branco.




4.2.10 Pré-concentraciio de mercurio(1l)

A pré-concentragdo de mercurio(Il) foi estudada para fatores de
concentracﬁo* de 50, 100, 150, e 200 vezes, percolando-se volumes de 50, 100,
150, e 200 mL de solugdo contendo 0,40 pg de ions mercirio(Il), em coluna de
extragdo, como descrito anteriormente.

Para se determinar o fafor de recuperagdo, os valores de A s obtidos na
extragdo com o fator de concentragdo avaliado foi comparado com o valor de Axps
de um experimento empregando o volume de 1,00 mL de solugio aquosa e a

mesma massa de mercurio(Il), isto €, fator de concentragéo igual a 1.

4.2.11 Estudo de interferentes

Para o estudo de interferentes adotou-se o procedimento conhecido como
fator de interferéncia” . Para isto foram preparadas solu¢des a pH 2,00£0,02 (@)
somente mercurio(Il) 0,50 mg/dm’ | (b) solugio de mercurio(Il) 0,50 mg/dm® e
um eletrolito inerte (NaNO3)m 1,0 mol/L e (¢)solugdo de mercurio(If) 0,50
mg/dm® ¢ os principais interferentes®****® a 0,50 mg/dm® de cada um. Os
interferentes avaliados para determinagfio colorimétrica de mercurio(Il)
empregando ditizona foram prata(I), cobre(ll) e ferro(III). Os volumes de 1,00 mL
destas solugdes foram percolados, separadamente, seguindo o procedimento de

extragdo e medida de absorvéncia, como descrito no item 4.2.7.

" Razdo entre volume da solugdo aquosa contendo merctrio(Il) ¢ o volume da solugio orginica
contendo o material dissolvido da coluna e mercurio(1l).
™ Fator de interferéncia: razdo entre o valor de Ay, da extragio de merciirio(Il) na presenga do

interferente ¢ o valor de As,, da extragio de mercorio(ll) na auséneia do interferente nas

mesinas condigdes”®".

" Elctrélito inerte para avaliar a interferéncia de fora idnica no meio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Preparaciio do naftaleno modificado

O naftaleno modificado obtido pela adsor¢io de ditizona a superficie do
naftaleno microcristalino, apresenta eficiéncia de adsorcio de 90-100% quando
comparado com a curva analitica de calibragdo para a ditizona em cloroformio
(Figura-17). O naftaleno modificado obtido pelo procedimento proposto se
mostrou mais eficiente que os obtidos por outros processos”™!>) pois tem maior

quantidade de ligante ditizona disponivel na superficie do naftaleno para a

coordenagio.

18- X Abs =148,29C + 0,005 ~
R? = 0,9999

1.2 / T o 485 nm
/ o x 607 nm

06 7 Abs = 38,468C + 0,0185
: o R?=0,9991

o
.
0,2 /o

_ R AT —

Absorvacia
-

i : PEE 4 }-

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Concentragdo mg/m! de Ditizona em HCCl;

|

Figura-17. Curva analitica de calibragdo para a ditizona em cloroformio a 485 nm

ea 607 nm.

Podemos observar também (Figura-17), que no intervalo de concentragao
estudada, a absorvdncia da ditizona responde linearmente tanto no seu
comprimento de onda de absor¢do maxima a 607 nm como no comprimento de
onda de absorgio maxima do composto de coordenagdo Hg(HDz),, a 485 nm

(Figura-18). Assim, verifica-se que pequenas variagdes na concentragio de

ditizona podem provocar variagdes acentuadas no valor de absorvincia do branco

afetando a determinagio de Hg(HDz),.
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Figura-18. Espectro de absorgdo: linha cheia, ditizona e linha

tracejada, composto de coordenagdo Hg(HDz);, em

cloroformio.

5.2 Otimizacio do naftaleno modificado

No estudo da otimizagio do naftaleno modificado foram estudadas as
seguintes porcentagens em massa de ditizona, (0,010%, 0,015%, 0,020% 0,030%).
Os nafitaleno modificados obtidos foram empregados na extragdo de ions
mercurio(Il) e obtengdo de curvas analiticas de calibragdo para este ion. As curvas
analiticas de calibragdo obtidas foram avaliadas quanto a sensibilidade do sinal
analitico, valor do branco e coeficiente de correlagdo da equagdo de reta obtida.
Os valores encontrados para 0s parametros estudados estdo relacionados na
Tabela-2. Os fatores de recuperagdo foram determinados dividindo-se o valor do
Aupsso, pelo valor de Aspsa. O valor do Aapeso foi obtido quando 50 mL de
solugdo aquosa contendo ions mercirio(II) foram percolados em uma coluna de
extragdo e seu conteudo dissolvido em I mL de solvente orgdnico (fator de
concentracio de 50 vezes). O valor do A1 foi obtido quando 1 mL de solugo
aquosa contendo a mesma quantidade de ions mercurio(II) foram percolados em
uma coluna de extragdo e seu contetido dissolvido em 1 mL de solvente organico
(fator de concentragdo de 1 vezes). Observa-se um pequeno aumento nos fatores
de recuperagio (Fr) calculados, em fungdo do aumento da porcentagem de

ditizona (Tabela-2). Uma maior quantidade de ditizona no naftaleno modificado
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proporciona uma maior robustez para o sistema em procedimentos de pré-

concentragdo com fatores de concentra¢do (Fc) maiores.

Tabela-2. Equagdes das curvas analiticas de calibragio, absorvéncia dos brancos

e os fatores de recuperagio.

Naftaleno Abs. Branco

modificado Abs = aCyge + b R? A=485nm  Fr*
0,010% Abs=0,169Cy, + 0,004 0,986 0,516 86%
0,015% Abs=0,161Cy, + 0,002 0,999 0,700 87%
0,020% Abs=0,159Cy, + 0,004 0,991 1,010 90%
0,030% Abs=0,172Cyg + 0,004 0,995 1,511 96%

*Fator de recuperagio, calculado como a porcentagem que o sinal analitico. obtido apos
procedimento de pré-concentragio de 50 vezes, representa em relagdo & curva analitica de

calibragio do respectivo naftaleno modificado.

Observa-se que ndo ha diferenga significativa entre os valores de
coeficiente angular das curvas e também entre os valores de coeficientes de
correlagdo dos pontos, para os diferentes naftaleno modificados. Por outro lado, os
valores de absorvincia dos brancos apresentaram variagdes significativas em
fungfio da porcentagem de ditizona no naftaleno modificado. Isto se deve ao fato

da ditizona também absorver no comprimento de onda de absor¢io méaxima (485

nm) do composto de coordenagdo Hg(HDz)..
Valores elevados de branco podem ser fontes de resultados nio

reprodutiveis, uma vez que pequenas variagbes na massa de naftaleno modificado
produziriam significativas variagdes nos valores de Aaps, contrapondo-se ao fator

de recuperagdo. Em fungio dos resultados apresentados neste trabalho adotou-se o

naftaleno modificado com 0,020% de ditizona.

5.3 Estudo da quantidade de dgua retida na coluna de extragio

O estudo da quantidade de agua retida em coluna de extragdo, demonstra
no 1° procedimento que a quantidade de agua retida € proporcional a massa de

naftaleno modificado (Figura-19). No 2° procedimento observa-se que a massa de

agua retida na coluna contendo 130 mg de naftaleno modificado € praticamente



uma constante, desde que se tome o devido cuidado na sua repeticio, e o valor

médio ¢ de 0,0424 g (Tabela-3).

0400 |
0,350 1
3 0300 - mno= 0,5394m - 0,0025
0,250 - R? = 0,0996
0,200 -

0,150 J
0,100 -
0,050 (

0,000 ¢~ ;
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600

Massa (m) de naftaleno modificado, g.

9

Massa de Agua Retida

- ; s O

' n 1
T T

Figura-19. Massa de agua retida na coluna de extragdo em fungdo

da massa de naftaleno modificado.

Tabela-3. Massa média de agua retida em coluna de extragdo, preenchida com

130,0 mg de naftaleno modificado 0,020%.

Massa da coluna Massa da coluna Massa de
Experimento .

seca, g Umida, g agua, g
1 3,1345 3,1872 0,0527
2 2,7971 2,8343 0,0372
3 3,1313 3,1692 0,0379
4 2,9716 3,0149 0.0433
5 2,9262 2,9687 0,0425
6 3,0940 3,1312 0,0372
7 3,1274 3,1733 0,0459

Massa media de H,O retida = 0,0424




5.4 Estudo de solventes

Para se determinar qual o solvente seria empregado na dissolugio do
naftaleno modificado, contido na coluna de extracdo, foram estudados dez
solventes 1-butanol, cloroformio, N,N-dimetilfomamida, etanol, 4-metil-2-
pentanona, 2-metil-2-propanol, 1-pentanol, 2-propanol, propanona e tetracloreto
de carbono. Os solventes foram avaliados quanto a capacidade de solubilizar agua

e naftaleno e também quanto ao efeito deste sob o valor do Ay, estudo de

solvatocromismo.

5.4.1 Estudo de solubilidade do naftaleno

O estudo da solubilidade aproximada do naftaleno nos dez solventes ¢
apresentado na Tabela-4, onde pode se ver que os trés melhores solventes para a

dissolugdo do naftaleno sio o N, N-dimetilfomamida, o cloroférmio e a propanona.

Tabela-4. Solubilidade aproximada do naftaleno em diferentes solventes.

Massa, g Volume, mL Solubilidade, g/mL

Solventes

N, N-Dimetilformamida 0,531 0,65 0,817
Cloroférmio 0,509 0,70 0,728
Propanona 0,531 1,10 0,483
4-Metil-2-pentanona 0.502 1,22 0,412
Tetracloreto de Carbono 0,514 1,80 0,286
1-Pentanol 0,520 4,25 0,122
1-Butanol ‘ 0,524 5,00 0,105
Etanol 0,524 6,65 0,079
2-Metilpropanol 0,506 8,25 0,061
2-Propanol 0,400 7,15 0,056

5.4.2 Estudo de solvatocromismo

Os resultados do estudo de solvatocromismo apresentados na Tabela-5,
mostra que os trés solventes que apresentam maior valor de Ay e, portanto,

tornam o sistema mais sensivel, sio o 1-butanol, o cloroférmio e o etanol.
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Tabela-S. Estudo de solvatocromismo para o composto de coordenagio Hg(HDz),.

Solventes A miximoy N Abs. (H2Dz) Abs. Hg(HDz);  Auy,
I-Butanol 485 0.151 0,703 0.552
Cloroformio 485 0,162 0,690 0,528
Etanol 485 0,149 0,673 0,524
2-Propanol 485 0,130 0,636 0,506
1-Pentanol 485 0,174 0,676 0,502
Tetracloreto de Carbono 485 0,200 0,700 0,500
4-Metil-2-pentanona 485 0,168 0,663 0,495
Propanona 489 0,176 0,624 0,448
2-Metilpropanol 482 0,120 0,528 0,408
N, N-Dimetilformamida 498 0,270 0,618 0,348

Observa-se que o solvente mais eficiente para solubilizar a massa sélida
contida na coluna de extragdo nio é o mesmo que proporciona a melhor
sensibilidade para a determinagdo. Entretanto, cloroformio € um solvente

intermediério que satisfaz razoavelmente as duas situagdes.

Visando um melhor desempenho na dissolu¢do de agua e naftaleno na
coluna de extragdo, estudou-se o emprego de uma mistura de solventes para

dissolver a massa solida contida na coluna de extracao. Neste estudo, manteve-se

o cloroformio como um dos solventes a ser estudado.

5.4.3 Estudo da mistura de solventes

O estudo da mistura de solventes se faz necessaria, uma vez que o estudo
dos solventes puros, demonstrou que estes ndo apresentaram as caracteristicas
necessarias para o sistema (solubilizar dgua e naftaleno e aumentar a
sensibilidade). Em fungio disto estudou-se a mistura de solventes (2-propanol/
cloroféormio), pois estes solventes apresentam caracteristicas individuais, que

quando somadas atendem as necessidades. O NN-dimetilformamida, apesar de

solubilizar bem o naftaleno e a agua, ndo apresenta valor de A.ys satisfatorio.

SISBI/UFU
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5.4.3.1 Estudo da composicio da mistura de solventes

O estudo da composi¢do da mistura de solventes foi necessaria, pois se
observou que cerca de 0,04 g de solugdo aquosa ficam retidos na coluna de
extragdo e ndo é solubilizado pelo cloroférmio puro. Processos de secagem nio
sd0 viaveis, pois além de demandar tempo ele pode causar a destruigdo de parte do
composto de coordenagio ou do ligante. Contudo, o solvente 2-propanol puro tem
dificuldade em solubilizar o naftaleno presente no naftaleno modificado.
Entretanto, verifica-se que a mistura destes solventes na proporgio 1:1 v/v 2-

propanol/cloroformio, respectivamente, atende as necessidades do sistema, isto é

solubiliza dgua e naftaleno.
Para se determinar qual a composicdo da mistura de solventes, 2-

propanol/cloroformio, a ser empregada na dissolugdo do conteudo sdlido da
coluna de extragio foram avaliadas as proporgdes em massa dos solventes
(Tabela-6).

Pode-se observar na Tabela-6, que a faixa de estudo da composigio da
mistura de solventes, é limitada pelo proprio sistema, compreendida entre 3:7 m/m
e 1:1 m/m, devido a necessidade de solubilizar simultancamente o naftaleno c a
agua retida na coluna de extragdo. Dentro desta faixa, estudaram-se as
composicdes 4:6 m/m e 17:32 m/m, as quais ndo apresentaram diferengas
significativas em seus valores de Aws. A mistura de composi¢des 4:6 apresenta

A aproximadamente 7,8% maior que 0 da mistura 17:32 m/m, de modo que por

Tabela-6. Otimizagio da composigdo da mistura de solventes, 2-propanol/

cloroformio.
Proporg¢do em Massa Ob ~
Absugsy Branco  Aws, servagoes
2-propanol / cloroformio
3:7 1,159 0,877 0,282 Formagcdo de emulsio.
4:6 1,182 0,906 0,276 Dissolugdo completa.
17 : 32% 1,I56 0,900 0,256  Dissolugdo completa.
: 3 871 0,265 Dissolugdo parcial do
bl 1136 0. Naftaleno.

a 3 ‘ srimio. ¢ aproximadamente igual & proporgio
*A proporgdo em massa (17:32) 2-propanol/cloroformio, ¢ aproxim: g proporg

1:1 cm volume.
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uma questdo de comodidade, adotou-se a propor¢do de mistura de solventes 17:32
m/m em massa, 2-propanol/cloroférmio, como mistura de solventes de trabatho, ja

que esta equivale & proporg¢do 1:1 em volume.
5.4.3.1 Estudo de solvatocromismo da mistura de solvente

Para se saber se a mistura de solventes (2-propanol/cloroformio 1:1 v/v)
ndo torna o sistema menos sensivel do que quando se emprega algum solvente
puro, fez-se o estudo de solvatocromismo para o composto de coordenagio
Hg(HDz); empregando a mistura de solventes. O resultado obtido foi comparado
com o obtido no estudo com o cloroférmio “puro”, nas mesmas condigcdes de
reagentes e equipamento. Os resultados demonstram que a mistura de solvente
tornam o sistema ainda mais sensivel do que quando é empregado o cloroférmio
puro (Tabela-7).

Observa-se que a mistura 2-propanol/cloroformio 1:1 v/v proporciona um
valor de A ligeiramente superior ao obtido com o solvente cloroformio puro.

Portanto esta mistura foi adotada para a dissolu¢do da massa solida contida no

interior da coluna de extragao.

Tabela-7. Estudo de solvatocromismo para o composto de coordenagio Hg(HDz),

na mistura de solvente e em cloroférmio.

Solventes Aaaximo  Abs. (H:Dz) Abs. Hg(HDz),  Anps,
2-propanol/cloroférmio 485 0,155 0,805 0,650
cloroformio 485 0,162 0,690 0,528

*Massa de naftaleno modificado-0.020%, 20mg.
5.5 Curva de formacio de compostos de coordenacio

A curva de formagio de compostos de coordenagio para ions mercurio(I1)

empregando naftaleno modificado com ditizona, juntamente com a curva de

brancos, sio apresentados na Figura-20.
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Figura-20. Curva de formagdo de compostos de coordenagio para jons
mercurio(Il) em naftaleno modificado com ditizona a 485 nm,
empregando 0,50 pg de ions merchrio(Il) e 200 mg de naftaleno

modificado 0,03% em 2-propanol/cloroférmio 1:1 v/v.

A curva de coordenagdo mostra que ha um grande intervalo de pH, que
vai de 1 a 4, que pode ser explorada. E observado também que o branco se
mantém praticamente constante no intervalo de pH de 0,2 a 6. A diminui¢io no
valor da leitura do branco a partir do pH 6 € provocada pelo aumento da
solubilidade da ditizona em 4gua em fungdo do aumento do pH do meio®®, que
desloca o equilibrio 4cido-base da ditizona no sentido da formagio de HDz que ¢
solivel em agua (equagdo-4). O mesmo principio pode ser usado para justificar o
aumento no valor de Aaps em pH 7, uma vez que as leituras de absorvancia do
branco diminuem mais intensamente, que as leituras de absorvéincia do composto
de coordenacdo. A diminuigdo na leitura do valor de absorvancia do composto de

coordenagiio, nos pH 5 e 6, se deve a formagdo de composto de coordenacio

secundario de mercurio(II) e ditizona (HgDz) que absorve em outro comprimento

de onda.

H.Dz + OH° &= HDz + H:0 )
insoluvel soluvel

Como se pode observar intervalo de pH de trabalho possivel é bastante
amplo, mas adotou-se o valor de pH 2 para a solugdo aquosa contendo ions

o : 34,
mercario(Il), pois neste pH hd um reduzido nimero de interferentes®™*3®).
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5.7 Extracio de mercirio 11

A curva analitica de calibragio obtida ¢ descrita pela equagio Abs =
0,211 Cmercarioiny 0,002 com correlagdo 99,89%, apresenta linearidade até 0,80

mg/dm3 e limite de detecgdo 0,035 mg/dm3 , calculado em relagio ao desvio

padrdo do branco (Figura-21).

0,300 -
0,250 .

0,200 -

A

vancia

0,150 -

Abso

Abs = 0,211Cy, - 0,002
R?=0,999

0,100 1

0,050 -

0,000 t bt t e ey
0,00 0,10 020 030 040 0,50 0,60 0,70 0,80 090 1,00 1,10 120 1,30

concentragdo de Hg®", mg/L

Figura-21. Curva analitica de calibragio para a determinacio de mercurio(1l)
empregando naftaleno modificado-0,020% com ditizona em 2-propanol

/cloroformio 1:1 V/V, a 485 nm. Fator de concentragdo 1X.

O desvio da linearidade observado a partir da concentragio de 0,80
mg/dm’ se deve provavelmente a uma redugdo excessiva do ligante impregnado
no naftaleno modificado, uma vez que cerca de 8% da ditizona presente foi
consumida e esta absorve no mesmo comprimento de onda do composto de

coordenagdo Hg(HDz),. Neste estudo empregou-se o fator de concentragio 1.

5.8 Concentracio de mercirio 11

O estudo de concentragdo de fons mercurio(Il) para os fatores de
concentragdo de 50, 100, 150 e 200 vezes, apresentados na Tabela-8, demonstra
que ha um desgaste no naftaleno modificado, no interior da coluna de extracio em

fungdo do aumento do volume de solu¢do aquosa percolado, observado pela




diminui¢do no sinal de absorvancia dos brancos. Observa-se também que hé
diminui¢do na porcentagem de recuperagio em fun¢do do aumento do volume de

solugdo aquosa percolado.

Observando os resultados apresentados na Tabela-8, verifica-se que para
determinar mercurio(Il) através do procedimento de pré-concentragdo € necessario
construir uma curva analitica de calibragdo nas mesmas condigdes, como a

representada na Figura-22, para fator de concentragao 100X.

Tabela-8. Valores de absorvincia, porcentagem média de recupera¢io e os

respectivos brancos para fatores de concentragdo de 1, 50, 100, 150 e

200 vezes.

Fatores de concentragdo (Fc) Fex1 Fcx50 Fcx 100 Fex 150 Fcx 200

branco 1,106 1,046 0,992 0,935 0,896
Experimento-1 1,190 1,130 1,054 0,997 0,950
Experimento-2 1,190 1,109 1,059 0,997 0,954
AAbs 0,084 0,073 0,065 0,062 0,056

Porcentagem de recuperagao 100% 88% 77% 74% 67%

0,200
I
0,150 +

0,100 +4

Absorvancia

0,050
y = 18,684C,, + D.0018

R?=0,9989

ol

0,000 Ao - i ' !
00000 00010 00020 00030 00040 00050 00060 00070 00080 0,0090

Concentragdo de Hg** em 100mL de solugdo aquosa, mg/L.

Figura-22. Curva analitica de calibragao para a determinagdo de mercurio(Il) com

fator de concentragdo 100X, empregando naftaleno modificado-

0,020% com Ditizona em 2-propanol / cloroformio 1:1 V/V, a 485 nm.




5.9 Estudo de Interferentes

Para o estudo de interferentes adotou-se o procedimento conhecido com
fator de interferéncia (FI)(3 ). O fator de interferéncia ¢ definido como sendo a
razdo entre o sinal analitico, contendo a espécie de interesse (mercurio(I1)) mais a
espécie interferente (prata(I), cobre(Il), ferro(Ill) e Forga Idnica) pelo sinal

analitico, contendo somente a espécie de interesse (mercurio(1l)).

_ AAbSHgﬂmm‘crcnlc (5)
AADs,,
Os resultados obtidos (Tabela-9) mostram que os ions ferro(III) e a Forga
Iénica ndo apresentam interferéncia significativa. Os ions prata(l) e cobre(Il)
apresentam interferéncias significativas. Foram avaliados estes interferentes uma
vez que estes sdo os principais descritos na literatura para a determinagio
colorimétrica de mercurio(lI) empregando ditizona. Observa-se a necessidade de

procedimentos que possam eliminar ou minimizar seus efeitos, para que se possa

determinar mercurio(IT) em amostras reais.

Tabela-9. Fator de interferéncia de Hg*", Cu*", Ag”, Fe’* e For¢a Ionica.

Espécies Concentragdo Fator de Interferéncia
Hg™ 0,50 mg/dm’ -

Cu* 0,50 mg/dm’ 1,494

Ag’ 0,50 mg,/dm3 1,494

Fe’* 0,50 mg/dm’ 0,970

Forga I6nica 1,0 mol/L 1,004

O ion ferro(I1T) foi estudado neste procedimento para verificar se 0 mesmo
ndo consumiria a ditizona, uma vez que a literatura diz que na presenga do ion

cianeto (CN'), eles formariam o ion composto de coordenagdo ferricianeto

(Fe(CN)s™) e este reage com a ditizona.
Entretanto, observou-se que procedimentos comuns para minimizar os

efeitos de interferéncia, tais comot? precipitagdo de fons prata(l) pela adigio de
um excesso de ions cloreto e mascaramento de ions cobre(Il) pela adigio de

EDTA em meio acido, foram avaliados € 0s resultados observados ndo foram

satisfatorios.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho pode-se concluir que o naftaleno modificado-0,020%
preparado pelo procedimento proposto atende bem as necessidades, para
procedimento de extrago e determinagio colorimétrica de mercurio(1l).

A intervalo de pH que pode ser usada na extragdo de mercurio(Il) €
bastante amplo (pH de 1-4). Para a dissolugdo do conteudo solido da coluna de
extracdo o solvente mais eficiente ¢ a mistura 2-propanol/cloroformio 1:1 v/v.

O procedimento de extragdo solido-liquido estudado demonstrou ser
eficiente na extragio e determinagdo de ions mercurio(Il). Ele apresenta limite de
detecgdo, que associado a procedimento de pré-concentragdio, permite determinar
jons mercurio(I) em concentragdo da ordem de ng/mL. Esta grandeza atende o
limite méaximo de concentragdo de ions mercurio(I) permitido pela legislagdo
brasileira (Ing/mL). Portanto, o© procedimento poderd viabilizar o
desenvolvimento de metodologia que possibilitara a instalagdo de programas de
prevengio e controle ambiental de baixo custo.

Considerando ainda o procedimento proposto, a extragdo com fator de pré-
concentragio de 100X permite alcangar um limite de detecgdo estimado em 0,35

ng/mL. Isto significa que, empregando solugdes padrdo, este valor de limite de

, 17, o
deteccdo ¢ melhor que os relatados para oS métodos"'”: colorimétricos (0,01-0,1

ug/e). GF AAS (1 ng/g), CVAAS (0,01-1ng/g), INAA (1-10 ng/g), RNAA (0,01-
1 ng/g), HPLC-UV (1 ng/mL), HPLC-CVAAS (0,5 ng/mL), HPLC-Eletroquimico
(0,1-1 ng/mL), ICP AAS (2 ng/mL), Fluorescéncia de Raio-X (5 ng/g-1 pg/e) e
métodos eletroquimicos (0,1-1 pg/g).

Os ions prata(I) e cobre(II) s&o interferentes, sendo necessario a extragio

previa ou mascaramento destes para eliminar sua interferéncia, e a for¢a ionica e

ions ferro(III), no pH de estudado (pH 2,0), ndo sdo interferente.

Em resumo, o procedimento avaliado é eficiente para extrair, determinar e

pré-concentrar solugdes aquosas de ions mercurio(II), porém ainda com emprego
limitado. Assim, o procedimento pode ser empregado para solugdes aquosas de

ions merctrio(II) desde que na auséncia de fons prata(T) e cobre(Il).
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7 PERSPECTIVAS

Estudar possiveis combinag¢des de procedimentos para eliminar os efeitos
de interferéncia sem reduzir o fator de concentragéo obtido.

Avaliar a determinagdo quantitativa de ions mercirio(Il) apds pré-
concentragdo pela técnica de absor¢do atdmica por geragdo de vapor frio.

Aplicar o procedimento desenvolvido em amostras reais.

41




8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICA

™

10.

11.

Forster, U; Wittmann, G. T. W, “Metal pollutiom in the aquatic
environment”; Springer-Verlag, Berlin, 1983.

Tsalev, D. L.; Zaprianov, Z. K. “Atomic absorption spectrometry in
occupacional and environmetal”; Health Practice. Vol. 1, CRC Press IBC.,

Boca Taron, 1984.
Stary, J.; “The solvent extraction of metals chelates”; Pergamon Press Ltd,

Oxford, 1964.

De, K.; Khopkar, S. M.; Chalmers, R.A.; “Solvent extraction of metals”; Van
Nostrand Reinhold Company, London, 1970.

Satake, M.; Ishida, K.; Puri, B. K.; Usami, S.; “Preconcentration of copper in
water samples with 2-mercaptobenzothiazole on naphthalene”; Anal. Chem.,
1986, 58, 2502.

Nagahiro, T.; Uesugi, K.; Stake, M.; “Determination of copper II by flame
atomic absorption spectrophotometric after by absorption of its 1,4-
dihidroxyanthraquinone complex on to microcrystalline naphthalene”;
Analusis, 1988, 16, 120.

Silva, J. F.; Martins, W.; “Extraction of Fe(IIl), Cu(II), Ni(II) and Pb(II) with
thenoyltrifluoroacetone using the ternary solvent water/ethanol/methyl
isobutyl ketone”; Talanta, 1992, 39, 1307.

Eiras, S. P.; Reis, E. L.; Zamora, P. G. P.; “Estudo do efeito de misturas de
solventes na determinagdo espectrofotométrica por absorgdo atomica”; Quim.
Nova, 1994, 17, 369.

Eiras, S. P.; Custodio, U. M.; Pavanin, L. A; “Determination of Chromium
(1) using a homogenous mixture of water-ethanol-methylisobuylketone
solvents”; Talanta, 2003, 59, 621.

Martins, J. W.; “Extragdo liquido-liquido por fase unica. Estudo de separagdo
no sistema Fe-Cu-Co com tenoiltrifluoroacetona € agua-etanol-ciclohexano
(benzeno)”. Tese de Doutorado; Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas,
SP, 1974.

Eiras, S. P.; “Extragdo liquido-liquido por fase unica de Cr(Ill) e Mn(Il) e

influéncia de trietanolamina  na extragdo.  Sistema  agua-etanol-

42



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

metilisobutilcetona e tenoiltrifluoroacetona”; Tese de Mestrado; Instituto de
Quimica, UNICAMP, Campinas, SP, 1982.

Leyden, D. E.; Wegscheider, W.; “Preconcentration for trace element
determination in aqueous samples”; Anal. Chem., 1981, 53, 1059 A,

Ponce, L. D. P. C.; “Determinagdo de cddmio, zinco e cobalto em amostras
ambientais por espectrofotmetria de absorgdo atdomica de chama, apos
procedeimento de extragdo liquido-solido utilizando naftaleno modificado
com PAN; Tese de Doutorado - Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas,
SP, 1995,

Atkins P.; Jones L.; “Principios de Quimica: questionando a vida moderna e o
meio ambiente™; traduzido por Ignes Caracelli... [et al.], Bookman, Porto

Alegre, 2001.
Lee, J. D.; “Quimica Inorgdnica Nio Tdo Concisa ". Edgard Blucher Ltda.Sdo

Paulo, 2000.
Baird, C.; “Quimica Ambiental”". Bookmai, Porto Alegre, 2002.

Mesquita, R.C.C.; Bueno, M.LM.S.; Jardim, W.F.; “Compostos de Merclrio.
Revisio de Métodos de Determinagdo, Tratamento € Descarte”; Quim. Nova,

2000, 4, 487.
Souza, J. R.; Barbosa, A. C; Contaminagdo por Merciirio e o Caso da

Amazonia. Quim. Nova na Escola, 2000, 12, 3.
Bisinoti, M. C.; Jardim, W. F.; “O Comportamento do Metilmercurio
(MetilHg) no Ambiente”; Quim. Nova, 2004, 27, 593.

. CAUSA da doenca é ainda desconhecida. Estado de Sao Paulo, Sdo Paulo, 10

de Dezembro de 1997.

. Lacerda, L.D. ; Pfeiffer, W.C.; “Mercury from Gold in Mining in the Amazon

Environment — An Overview”; Quim. Nova. 1992, 15, 155.

. Viera, J. L. F.; Passarelli, M. M, “Determinagio de Mercirio Total em

Amostras de Agua, Sedimentos e Solidos em Suspensdo de corpos Aquaticos

por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica com geragdo de Vapor a Frio™;

Satide Publica, 1996, 30, 256.

. Marins, R. V_; Filho, F. J. P.; Maia, Lacerda, S. R.R; L. D Marques, W. S.;

“Distribuicdo de Merctrio Total Como Indicador de Poluigdo Urbana e

Industrial na Costa Brasileira”; Quim. Nova, 2004, 27, 763.

. Portaria n° 685/98. Diario Oficial da Unido, de 24 de Setembro 1998.

43



28.

29,

30.

31

32.

33.

34.

36.

. Usami,

. Portaria n® 36, Ministério da Saude, de 19 de Janeiro de 1990.
. Resolugdo CONAMA n° 20, de 18 de Junho de 1986.
. Nogueira, F.; Nascimento, O. C.; Silva, E. C.; Junk, W_; “Mercurio Total em

Cabelos: Uma contribui¢do para se Avaliar o Nivel de Exposi¢do em Poconé,
Mato Grosso Brasil”; Saiide Publica, 1997, 13, 6001.

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, seventeenth
edition, APHA AWWA-WPCF Washington, USA, 1989, pag. 3-118, 3-28.

de Andrade, J.C.; Bueno, M.LM.S,; “O Mercurio e 0 Ambiente; Um Ponto de
Vista”; Quimica Nova, 1989, 12, 208.

Bueno, M.IM.S.; “Determinagio de Tragos de Merctirio em Fluxo Continuo,
por Emissio Atomica em Plasma de Hélio de Baixa Poténcia”; Tese de
Doutorado, IQ-UNICANP, Campinas, SP, 1990.

Fujinaga, T.; Kuwamoto, T.; Nakayama, E.; “Solid-Liquid Separation after
Liquid-Liquid Extraction”. Talanta, 1969, 16, 1225.

Satake, M.; Matsumura, Y.; Fujinaga, T.; “Spectrophotometric Determination
of Nickel after Separation by Adsorption of Its A-Furildioxime Complexe on
Naphthalene”; Talanta, 1978, 25, 718.

POMBEIRO, AJL.O.; “Técnicas e operagdes unitarias em quimica
laboratorial”’; Fundag@o Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1991.

Mahmoud, M. E.; Osman, M. M.; Amer, M. E.; “Selective pre-concentration
and solid phase extraction of mercury(Il) from natural water by silica gel-

loaded dithizone phases”; Anal. Chim. Acta, 2000, 415, 33.

. Taher, M. A.; Puri, B. K “Ammonium tetraphenylborate-naphthalene

adsorbent for the preconcentration and trace determination of iron in alloys
and biological samples using 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol
by third derivative spectrophotometry”; Talanta, 1996, 43, 247.

Costa, A. C. S.; Lopes, L.; Korn, M. G. A Portela, J. G.; “Separation and Pre-
concentration of Cadmium, Copper, Lead, Nickel and Zinc by Solid-Liquid
Extraction of their Cocrystallized Naphthalene Dithizone Chelate in Saline
Matrices”; J. Braz. Chem. Soc., 2002, 13, 674.

S.; Fukami, T, Kinoshita, E.; “Column chromatographic
preconcentration ~ of  palladium with  dimethyl glyoxime and
acenaphthenequinone dioxime on naphthalene”; Anal. Chim. Acta, 1990, 230

17.

44




38. Sandell, E.B.; Onishi, H.; “Photometric Determinatiom of Traces of Metals —
Part I”’; John Wiley & Sons, New York, 1978.

39. de Andrade, J. C.; Bruns, R. E.; Eiras, S. P.; “Catalytic determination of
molybdenum (V1) in plants using mono-segmented continuous flow analysis
and spectrophotometric detection”; Analyst, 1993, 118, 213.

40. Perrin, D. D.; “Masking and demasking of chemical reactions”; Inc. Publ.,

New York, 1970.

45




APENDICE

Apéndice-]

For the Examination of Water and Wastewater

FIFTEENTH EDITION

Prepared and published jointly by:
AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION-
AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION

WATER PoLLUTION CONTROL FEDERATION

Joint Editorial Board

ARNOLD E. GREENBERG, APHA, Chairman
JosepnJ. CONNORS, AWWA DAVID
Jenkans, WPCF

MARY ANNH. FRANSON
Managing Editor

Publication Office:

American Public Health Association 1013
Filteenth Street NW Washington, DC
20005

46




MERCURY/Dithizone Method
320 MERCURY

Organic and inorganic mercury salts are very toxic and their presence in the
environment, especially in water, should be monitored.
Selection of method: The flameless atomic absorption method is the method

of choice for all samples, while the dithizone method can be used for determining

high levels of mercury in potable waters.

320 A. Flameless Atomic Absorption Method
320 B. Dithizone Method

1. General Discussion
a. Principle: Mercury ions react with a dithizone solution in chloroform to

form an orange color. The various shades of orange are measured in a
spectrophotometer and unknown concentrations are estimated from a

standard curve.
b. Interference: Copper, gold, palladium, divalent platinum, and silver react
with dithizone in acid solution. Copper is separated during the procedure by
remaining in the organic phase while the mercury is left in the aqueous phase.
The other contaminants usually are not present.

The mercury dithizonate must be measured quickly because it is

photosensitive.
c. Minimum detectable concentration: 1 pg Hg/10 mL final volume,
corresponding to 2 pg Hg/L when a 500-mL sample is used.  Acceptable

precision is obtained when this concentration is exceeded.

2. Apparatus
a. Spectrophotometer, for measurements at 492 nm, providing a light path of 1 cm

or longer.
b. Separators funnels: 250 and 1.000 mL, with TFE stopcocks.

¢. Glassware: Clean all glassware with potassium dichromate-sulfuric acid

cleaning solution.
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3. Reagents

a. Mercury-free water: Use redistilled or deionized distilled water for
preparing all reagents and dilutions.

b. Stock mercury  solution: Dissolve 135.4 mg mercuric chloride, HgCl,,
in about 700 mL mercury-free water, add 1.5 mL conc HNOs, and make up to
1,000 mL with mercury-free water; 1.00 mL = 100 pg Hg.

c. Standard mercury solution: Dilute 10.00 mL stock solution to 1,000 mL
with mercury-free water; 1.00 mL = 1.00 pg Hg, Prepare immediately before
use.

d. Potassium permanganate solution: Dissolve 5 g KMnOy in 100 mL
mercury-free water.

e. Sulfuric acid, H,SOy4, conc.

J. Potassium persulfate solution. Dissolve 5 g K,S,0g in 100 mL mercury-free
water.

&. Hydroxylamine hydrochloride solution: Dissolve 50 g NHOH.HCl in 100 mL

mercury-free water.

h. Dithizone solution: See 102.7b1). Dilute 60 mL stock dithizone solution I
with CHCl3, to 1,000 mL; 1 mL = 6 ug dithizone.

i. Sulfuric acid, 0.25N: Dilute 250 mL 1N H,SO4 to 1L with mercury-free water.
J. Potassium bromide solution: Dissolve 40 g KBr in 100 mL mercury-free
Wwater.

k. Chioroform, CHCs.

l. Phosphate-carbonate buffer solution: Dissolve 150 g Na;HPO4.12H,0 and 38

£ anhydrous K,CO; in 1 L mercury-free water. Extract with 10-mL portions of

dithizone until the last portion remains blue. Wash with CHCI; to remove excess
dithizone.

m. Sodium sulfate, Na,SO,, anhydrous.

4. Procedure
a. Preparation of calibration curve: Pi-pet 0 (blank), 2.00, 4.00, 6.00, 8.00, and
10.00 jig mercury into separate beakers. To each beaker, add 500 mL mercury-

free water (or any other volume selected for sample), 1 mL KMnOy solution,
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and 10 mL conc H,SO,. Stir and bring to a boil. If necessary, add more KMnQ,
until a pink color persists. After boiling has ceased, cautiously add 5 mL K,S,05
solution and let cool for 0.5 hr. Add one or more drops NH,OH.HCI solution to
discharge the pink color. When cool, transfer each solution to individual 1-L
separatory funnels. Add about 25 mL dithizone solution. Shake funnel
vigorously and transfer each organic layer to a 250-mL funnel. Repeat this
extraction at least three times, making sure that the color in the last dithizone lay-
er is as intense a blue as that of the original dithizone solution. Wash
accumulated dithizone extracts in the 250-mL separatory funnel by shaking with
50 mL 0.25/V H,SO,. Transfer washed dithizonate extract to another 250-mL
funnel. Add 50 mL 0.25N H,;SOy4 and 10 mL KBr solution and shake vigorously
to transfer mercury dithizonate from organic layer to aqueous layer. Discard
lower dithizone layer. Wash aqueous layer with a small volume of CHCl;, and
discard the CHCls. Transfer 20 mL phosphate-carbonate buffer solution to each
separatory funnel and add 10 mL standard dithizone solution. Shake thoroughly,
and after separation, transfer the mercury dithizone to beakers. The final
dithizone extract should be slightly blue. Dry contents with anhydrous
Na,SO,. Transfer mercury dithizonate solution to a cuvette and record

absorbance at 492 nm. On linear graph paper, plot absorbance against

micrograms mercury in 10 mL final volume.

b. Treatment of samples: Samples containing 1.5 mL conc HNOy/L usually do
not affect dithizone, although strong solutions of HNO3 will oxidize it. Use a
500-mL sample to increase absorbance readings, and prepare an absorbance
blank consisting of all reagents. When necessary, filter sample through glass
wool into the separatory funnel after oxidation step. Complete procedure as

described under 4a above. Read mercury content from calibration curve.

5. Caiculation

HE ,,g)(in 10 mL final volume)
M) = mL sample
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6. Precision and Accuracy
Five portions of inorganic mercury and five portions of organic mercury as

methyl mercuric chloride each yielded a 95% recovery. Two of the ten samples

were spiked with bayou water.

7. Bibliography
SANDELL, E.B. 1959. Colorimetric Determination of Traces of Metals, 3rd. ed.

Interscience Publishers. New York, N.Y., pp. 637-638

50



Apéndice-II

Purificacio de Tetracloreto de Carbono ou Cloroformio

Para a purificagdo de tetracloreto de carbono acrescente algumas gotas de
bromo liquido a 1 litro do solvente e deixe alguns dias de repouso. Entdo refluxe
com 500 mL de solugdo de hidroxido de sodio 10% por 4 hr e lave até estar livre
de 4lcali. Agite por 5 min com solugdo de cloridrato de hidroxilamina 10%, e
finalmente com agua. Seque o tetracloreto de carbono com um dessecante e
destile. O tetracloreto de carbono assim tratado proporciona solugdes de ditizona
que sdo estaveis e que reage rapidamente com o metal.

O mesmo procedimento pode ser empregado para a purificagdo do solvente

cloroférmio.
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