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"0 ser humano vivencia a si mesmo, seus pensamentos,
como algo separado do resto do universo - numa espé-
cie de ilusdo de dtica de sua consciéncia. E essa ilusdo
é um tipo de prisdo que nos restringe a nossos desejos
pessoais, conceitos e ao dafeto apenas pelas pessoas
mais proximas. Nossa principal tarefa é a de nos li-
vrarmos dessa prisdo, ampliando o nosso circulo de
compaixdo, para que ele abranja todos os seres vivos e
toda a natureza em sua beleza. Ninguém conseguird
atingir completamente este objetivo, mas lutar pela sua
realizacdo jd é por si sé parte de nossa liberagcdo e o

alicerce de nossa seguranga interior".

Albert Einstein

“A Ciéncia ndo conhece nenhum pais, porque
o conhecimento pertence a humanidade, e é a
tocha que ilumina o mundo.

A ciéncia é a mais alta personificacdo da
nagdo, porque essa permanecerd, e € a pri-
meira que carrega adiante os trabalhos do

pensamento e da inteligéncia”.

Louis Pasteur

il




Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

Amor é dado de graga, é semeado no ven-
to, na cachoeira, no eclipse, amor foge a

diciondrios e a regulamento vdrios.

Carlos Drummont de Andrade.

Aos meus queridos pais:

- Francisco Justino de Freitas e Ldzara Cortes Freitas.
As minhas queridas irmds:

- Edilene Cortes Freitas

- Elia Nei Cortes de Freitas

Ao meu sobrinho Danillo Cortes Freitas Guedes

Pela felicidade de fazer parte de uma familia tdo especial.

Dedico.

iii



Helieder Cortes Ireitas Dissertacio de mestrado

Que pode uma criatura sendo entre outras
criaturas, amar?
Amar e esquecer, amar e malamar, amar,

desamar, amar?

Sempre , até de olhos vidrados, amar?

Carlos Drummont Andrade.

A minha adordvel namorada Carla Viaviane da Silva.

Pela felicidade de estar com uma pessoa tdo especial.

Dedico.

v



Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

Aos meus queridos e eternos professores:
-Prof°. Msc. José Maria Franco de Assis
- Prof°. Msc. Ronald Costa Maciel
- Prof°. Espec. Sandoval Borges Barcelos

- Prof®. Dr. Tereza Cristina Rodrigues

Ao meu eterno orientador:

-Prof°. Dr. Sebastido de Paula Eiras

Responsdveis pela minha formagdo académi-
ca e pelo imenso desejo de se fazer pesquisa em

Quimica.

Dedico.




Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

AGRADECIMENTOS

Ao Prof® Dr. Sebastido de Paula Eiras pela orientagdo, amizade, paciéncia e apoio

durante o desenvolvimento do presente trabalho.

A Pof* Dr“. Yaico D. T. Albuquerque, pelas importantes contribui¢des ao texto final

da dissertagdo e por ter contribuido aceitando participar do Exame de Qualificagdo.

A Prof° Dr*. Nivea M. M. Coelho, pelas importantes contribuicdes ao texto final da

dissertagdo e por ter contribuido aceitando participar do Exame de Qualificagdo.

Ao Prof°.Dr. Alex M. de Almeida, pela ajuda, apoio e discussées cientifica nos mo-

mentos mais dificieis.

Ao Prof°. Msc. Romeu Mattar, pela amizade e discussdes sobre toxicologia de metais

no organismo.

Ao Prof°. Msc. Mauro J. A. Dutra, pela amizade, incentivo a fazer graduacdo em

quimica.

A Prof* Msc. Rosa Maria Guerra Diniz, Pela amizade e incentivo.

A Prof* Espec. Leila Leal da Silva Bonetti, pela amizade e incentivo.

Ao Prof°. Espec. Michel Bitar, pela amizade, incentivo e ensino de Geologia.

A Prof°. Espec. Janiclei Alves Pereira, pela amizade, apoio nos momentos dificieis.

A todos os demais docentes da Area de Quimica e em especial da drea de Quimica
Analitica do IQ-UFU, pela amizade. Pelos ensinamentos oferecidos nas disciplinas

cursadas e conveniéncia durante este tempo.

\%1




Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

Aos meus pais, minhas irmds e sobrinho, aqui pego desculpa e agradeco por suporta-

rem & minha auséncia enquanto estive envolvido em mais este trabalho.

Ao amigo Alisson Costa da Cruz pela amizade, apoio e discussoes sobre o uso da

quimica no nosso cotidiano .

Ao amigo Lucas Caixeta Gontijo, pela amizade, apoio e discussbes cientificas ao

longo deste trabalho.

Ao amigo Francislei Alves Neto, pela amizade, sugestoes a respeito deste trabalho e
discussdes sobre a existéncia da ciéncia, ensino de quimica e questionamentos sobre
a aplicagdo da ciéncia no mundo em que vivemos.

Ao amigo Natal Junio Pires pela amizade, sugestoes neste trabalho e discussées so-
bre a existéncia da ciéncia, ensino de quimica e questionamentos sobre a aplicacdo

da ciéncia no mundo em que vivemos e a respeito dos projetos de pesquisa nas cién-

cias.

Ao amigo Rodrigo Amorin Bezerra da Silva, pela amizade e discussées sobre o que

estamos aprendendo com a quimica ensinada.
Ao Amigo Vinicius Curcino Vieira, pela amizade e apoio nos momentos dificieis.
Ao amigo de infancia Uedson Guedes Pereira, pela amizade e carinho.

As amigas Aline Coelho de Melo e Lidiane Roberta Pereira, pela amizade e compre-

ensdo.

A amiga Dayane Fonseca Soares, pela amizade, apoio e discussdes cientifica sobre a

pesquisa em quimica, ensino de quimica.

vii



Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

A amiga Daniela Cervelle Zancanela, pela amizade, apoio e discussdes sobre a pes-

quisa e ensino de quimica.

A amiga Cleuza Aparecida (Cleuzinha), pela amizade, apoio e discussdes a respeito

dos projetos de pesquisa em quimica e ensino de quimica.

A amiga Isabel Maluf da secretaria de Pés-Graduagdo do 1Q-UFU, pela amizade e

cordial e eficiente atendimento durante o Mestrado.
A amiga e Prof* Edilamar A. S. Lima, pela amizade e ajuda nos momentos dificies.
Ao amigo e Prof°. Donizete J. dos Santos, pela amizade, apoio e ajuda.

A todos os amigos(as) da Universidade Federal de Uberldindia, pela amizade e apoio

irrestrito.

A todos os Funciondrios, alunos e ex-alunos dos Colégios: Municipal Leopoldo Mo-

reira, Presidente Costa e Silva e Prefeito José F. de Gouveia.

Aos Funciondrios e alunos do Colégio Expansdo de Quirindpolis, pelo apoio, com-

preensdo irrestrita e amizade em todos os momentos
A todos os funciondrios, alunos e ex-alunos do curso de quimica da Universidade do
Estado de Goids (UEG) (campus Quirindpolis) e Universidade do Estado de Minas

Gerais(UEMG) (campus Ituiutaba), pelo apoio, ajuda e compreensdo..

A Secretaria Estadual de Educagdo de Goids pela licenga concedida para a realiza-

¢do deste trabalho.

A secretdria Municipal de Educagdo de Sao Simdo pela Licenga Concedida durante

a realizagdo deste trabalho.

viii



Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

SUMARIO
TRESUINIO eeceeensasssssesssssessassresssssesesessronsassessonnrrsossssssssssssrsssssssnsnannssnssssssrnessssss
ADSEEACE veceensrorersnsssssssscssssessoossssssrossessrsssassssssarsessssassssons
CaPILULO — 1 ccueerrernenenerereresesnsssssnsasensassssesssssssasasasassesssassssesusnsssssssensasasses
1-INErOdUGHAOD «eveeerreresseresacsansesassesasssssassasncassassasossnsonsassasse

Capitulo - 2.

2- Objetivos secsssessnessssssareansssaasssanes

Capitulo — 3

3-Revisio bibliografica ........ccevenseessnnssrncsancnnsens

3.1- Extracéo liquido-liquido convencional

3.1.1 - Fatores que controlam a eficiéncia na extracio liquido-liquido

3.1.1.1 - Distribuicio do analito ...........
3.1.1.2 - Fator reCUPEracao ...cciecrecsacsacsacsasnesassassessassassacnsassnsensansans
3.1.1.3 — Extracfio via formacao de composto de coordenaco .......eeeeseees

3.1.1.4 - Distribuicfio ou particio do ligante nas duas fases do sistema ....

3.1.1.5 - Dissociacio do ligante na fase aquosa

3.1.1.5.1 - Variacoes na concentraciio hidrogénionica

3.1.1.5.2 — Variaco na concentracio do ligante .........cccvererersscarsnres

3.1.1.5.3 — Utilizaciio de outros agentes ligantes ......ccceeeeeeeces

3.1.1.5.4 - Utilizacao de agentes salificadores ou efeito salting-out .......

3.1.15.5 — Utilizaco do efeito SIN€rgico ......erereceecracsaenass

3.2 - Extracio liquido-liquido por separaciio de fases

3.2.1 — EXtraciio homogenea ....c..ceevieeeeseesecsessacrassansasssssssesasnssssssssssessessasse

3.2.2 — Extracdo liquido-liquido por fase inica .......ceeueee.

oooooo

3.3 — Caracteristicas das espécies quimicas envolvidas no sistema de solu-

¢io fase tinica em estudo . teestsnsasasasaestsnssssasassasaeasenensassssrensansnens

3.3.1 — ELANOI ceevrerreeesesssnssersoserssessasssocsasasssasssnessssasansesenses

ix

xvii

XV

21
21



Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

3.3.2 — CIOTOFBTINO cevvsrssssseseessessenmsesessesssssssssssssssmsssssssssssssss .. 22
3.3.3 — Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol .....ceeeerecrsenrcinssiiniercciscascnsnnsesances 24
3.3.4 — CAAMIO ccueevurnerereerseensanssennenesaases seesnsssserssaesanssneresssesnessasaasentes 25
[07:1 1111 (1 T IR 28
4 — Parte experimental . ceerstesasesessansssstssassrassstsanssessrnesstssassatsssansnnasses 28
4.1 — Diagrama de FASES c..ceveeerrsrersesressnesnssncrrcssacssssnsssssessssssssasssssasanese 28
4.2 — Espectro de absor¢io ceressessessaesnanssnane 29
4.3 — Curva de formaciio do composto de coordenaciao .....eeccecsseesssceressonce 29
4.4 — Estudo do tempo de reacio ...... tesrssssssaseesstssssnnessstssntesssssesaaneses 30
4.5 — Estudo da concentracio do HZAnte ....eeicvenencncsanenensisscrecssssncsssssnes 30
4.6 — Curva analitica de calibracao para cAdmio(II) .....eceveeressesessessnssnssnssess 30

4.7 - Influéncia da composiciio dos solventes agua-etanol-cloroférmio na

sensibilidade ... ceresssnsesenessanessntessansesnanes 31
4.7.1 - Curva analitica de calibraciio otimizada .......cevevreenerecssnssacssesneas 32
4.8 — Estudo para a extra¢iio do composto de coordenacio Cd(PAN); ....... 32
4.8.1 — Estudo do volume de dgua para separacio das fases .....ccesseesessneee 32

4.8.2 — Estudo da influéncia do pH e da temperatura da agua de sepa-

TACAO vevrersnraesssersanssnssesassssssasassssssosasssesassassassases 32
4.8.3 — Influéncia da concentraciio do ligante na extracio ......eeceecsecranns 33
4.8.4 ~ influéncia da adicfio de eletrélitos na agua de separacio .....coceeses 34

4.8.5 — Estudo da combinacio das variaveis: concentraciio do ligante e

pH da agua de separaciio com eletrolito ......cieeeceeesenncsacsacsassassacss 34

4.9 — Curva analitica de calibracio obtida diretamente na fase orginica

APOS A EXETACAD wevecrssassessessrssessssassassansssssessossssassesassassssasassassassassons 35

Capitulo — 5 cceiveernrciessesnsassnssnssnsasssessessessesassassssssssase 37
5 —~ Resultados € DiSCUSSA0 wcverrrerssecssnsssacsanssaecessarens sasesressensensraner 37
5.1 — Diagrama de fASES ...uvevecrussessersessesansassacsassnesnssncrassasassassnssassnsassasssssssasans 37
5.2 — Espectro de abSOrCA0 «.evceeecressesasrsrassesassassasassssassasassassssasans 40
5.3 — Curva de formacio do composto de coordenacio .....c..eeveeerseens 42



Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

5.4 — Estudo do tempo de reacao ............
5.5 — Estudo da concentraciio do ligante ceessessnsssatssnsssnsssnansananes
5.6 — Curva analitica de calibracio para cAdmio(Il) ....eeuveereeeessrrerenssnssasaaraes

5.7 - Influéncia da composicao dos solventes agua-etanol-cloroférmio na

sensibilidade ceevessesessrsensasearansesrananes

5.7.1 — Curva analitica de calibracio otimizada .......

5.8 — Estudo da extracao de cAdmMIo(II) ....ccverseersavessncssecsasssacsaacnns

5.8.1 — Estudo do volume de Agua para separacio das fases ......ceeernereenne

5.8.2 — Estudo da influéncia do pH e da temperatura da agua de sepa-

5.9.1 — Influéncia da concentracio do ligante na extracio

oooooooooooooooooooooooo

5.9.2 — Influéncia da adicao de eletrélitos na Agua de separaciio ......eeu.e.

5.9.3 — Estudo da combinacio das varidveis: concentracgiio do ligante e

pH da agua de separacio com eletrolito .....eeieesnesessesessese

5.9.4 — Curva analitica de calibraciio obtida diretamente na fase orga-

nica apds a extracao

-------------------------

Capitulo — 6

6 — CONCIUSAD eevveevenreecersssessrsssssasassns

Capitulo -7 N

7 = Pretensoes fULULAS coeeeceereeeesseccereesoresssensesssssssassarenss

ooooooooooooooooooooooooooo

8 — Referéncias biblIOraficas ....eeesecsssessscssesssncssesssncessssncssnessscsassssnsoressrasconss

X1

43
44
46

47
50
51
51

52

56

56

57

58

60

62
62

63




Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

FIGURAS

Capitulo - 3
Figura 1 - Representaciio do deslocamento do equilibrio quimico, mediante

aumento na concentracio do HZAnte .....weceiscrsecsncrecessacsacsasennes

Figura 2 — Efeito da forca idnica pela adiciio de um eletrélito no desloca-

mento do equilibrio UIMICO ..c.eiicersniensencsrensanssncssanssansanssnnen
Figura 3 — Esquema ilustrativo do sistema de extracio liquido-liquido por

solvente CONVENCIONAL cevveereerreeereereeenersnsecssssssssssesssssesssesssssssassossansassas

Figura 4 — Esquema ilustrativo do sistema de extracéio liquido-liquido por

fase unica

Figura 5 - Formas adquiridas pelo ligante PAN dependendo do pH do meio

CaPItilo — 4 .oveevicressncssnsnssnssecsensanssecssnssessesassassns

Figura 6 — Diagrama ternario com os pontos do planejamento experimental
das misturas NOMOZENEAS wuueisecvecssessssssssssssissrssasssssssssstsssssaossossessssss

CaPILULO — 5 coveeercrnssacssssassessasssesssssssssnsansoassassossosssassassassnsssnses

Figura 7 — Diagrama de fases para o sistema agua-etanol-cloroférmio ...........

Figura 8 — Espectro do composto de coordenagiio formado na reacio quimi-

ca no sistema agua-etanol-cloroformio ..............

Figura 9 — Equaciio quimica da reac¢iio entre 1-(2-piridilazo)-2-naftol e os

TONS A€ CAUINIO vvevvrerrerroresesrerssssssssssessasarnasarssssssasssssssnsarssararasssssssssassss

Figura 10 — Curva de formaciio do Cd(PAN); no sistema dgua-etanol-

cloroférmio ...

Figura 11 - Influéncia do tempo na reacio de formacgiio do composto
Cd(PAN),

Figura 12 — Estudo da variaciio na concentraciio do ligante PAN em cloro-

Figura 13 — Curva analitica de calibra¢io de cadmio(Il) na por¢io aquosa

da solucfo fase unica

xii

14

16

19

20
24

28

31

37
39

41

42

43

44

45

46




Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

Figura 14 — Linhas de contorno da superficie do modelo matematico ............ 49
Figura 15 — Curvas analiticas de calibracfio de cadmio(Il) na por¢io aquosa

da solucAo fase MNICA .ouveerrersereeerencsaecnnes 50

Figura 16 — Influéncia do pH e temperatura da dgua de separagio ..........ces.e. 54
Figura 17 — Linhas de contorno da superficie com o caminho de ascensiio ao
INAXIINIO 1evrerressssacsessessessesssnessnssnssassasanssssssassassosssses sessusssssnssaneresssssesnanns 55

Figura 18 — Curvas analiticas de calibracoes de cadmio(II) na por¢io aquo-

sa da solucio fase UNICA ..ueeeiversessenseessesensnssacsesesaesasssnsanssasanes 61

Xiii



Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

TABELAS

Capitulo — 3 cervueenrvenrnnsnnseecsecsancsarns

Tabela 1 — pH;,; 6timos para separaciio e extraciio de alguns cations metali-

COS COM AIIZONA ..vererrrverererenserassossssssssssannnes

CaAPILUIO = 5 cueevervrnrresnnrnniernisesssssesnssesasnsnssesassassesssssnsassnssssnsassasassesassssarasens
Tabela 2 - Titulacio de solucio de cloroférmio e etanol com agua .....ceerenen.
Tabela 3 - Titulac¢io de solugiio de cloroférmio e etanol com agua ...............
Tabela 4 - Titulacio de soluciio de etanol e 4gua com cloroférmio ..............
Tabela 5 - Titulacgiio de soluciio de etanol e agua com cloroférmio ..............
Tabela 6 — Planejamento de misturas com replicatas no ponto central .........
Tabela 7 - Estudo do volume da agua para separacio das fases da solucéo

fase vinica

Tabela 8 — Planejamento fatorial 2* tipo estrela, para avaliar a influéncia do
pH e temperatura da agua de separaciio para a extracio ......eoeeees
Tabela 9 — Estudo da recuperacio do composto Cd(PAN); diante da varia-

cao da concentracio de ligante PAN

Tabela 10 - Influéncia da variacgiio da concentraciio de eletrélito na dgua de

SEPALACAD wveversssrsssnsesssasessassssasssnsressasoransssns seressnsesnnessansenense

Tabela 11 — Recuperacio do composto Cd(PAN); formado mediante a com-
binacio das varidveis: concentracio do ligante, pH e eletrélito

na agua de separacio ...

Xiv

13

37
37
38
38
39
48

59




Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

RESUMO

Neste trabalho estudou-se um procedimento de extracfio liquido-liquido por
fase tnica para a extracdo e determinaciio espectrofotométrica de cddmio(Il) com 1-
(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). Para a reacdo de formacdo do composto de coordena-
¢do empregou-se uma mistura homogénea dos solventes 4dgua-etanol-cloroférmio,
denominada de solugéo fase tinica. Para a extra¢do do composto de coordenacio adi-
cionou-se um excesso de solugdo aquosa, que rompe o equilibrio de fases da solugio
fase tnica em duas fases, extraindo o composto de coordenagio formado para a fase
orgénica.

Com procedimento de estudo de modelagem de misturas, verificou-se que a
composi¢do dos solventes da solucdo fase tinica influencia na sensibilidade da deter-
minacdo de cddmio(Il) com PAN. Este comportamento € descrito pela equacdo
AAbs= 0,269 — 0,290 X + 0,364 Y + 0,344 Z + 0,086 XY - 1,989 YZ (X, Y e Z sio,
respectivamente, % m/m de dgua-etanol-cloroférmio) e, neste trabalho, adotou-se a
composi¢do 2:61:37 %m/m que corresponde, respectivamente, a propor¢do de
1:41:13 v/v de dgua-etanol-cloroférmio.

Em uma solugfo fase tnica de composi¢do otimizada, observa-se que a mé-
xima formagio do composto de coordenacio de cddmio(Il) com PAN ocorreu quando
empregou-se a solucio de PAN a 0,010 %m/m em cloroférmio, tempo de reacdo a 10
minutos e temperatura a 20 °C 2. A extra¢do quantitativa foi obtida adicionando 30
mL de solucfio aquosa de NaNO3z a 107 mol L' e pH igual a 9 para a separacdo das
fases e, a seguir, a fase organica foi recolhida para a determinagdo espectrofotométri-
ca de cddmio(Il), a 548 nm.

Nas condi¢Bes otimizadas do procedimento de extragdio e determinacdo, obte-
ve-se uma curva analitica de calibragfio descrita por AAbs= 0,139C¢c4* —~ 0,001 (r2 =
0,9999), linear até 6,0 mg L de c4dmio(II) e limite de detecgdio e de quantificagdo,
calculados em relacdo ao desvio padrdo do branco, iguais a 0,18 mg L'e0,58 mgL’
de cddmio(Il) na por¢éo aquosa da solugdo fase uinica, respectivamente. Conclui-se,

entdo, que no sistema proposto a extra¢io de cddmio(ll) € quantitativa e sua determi-

XV




Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

nacdo espectrofotométrica € vidvel para solugdes aquosas de concentracdo até 6,0 mg

L de cddmio(II).
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ABSTRACT

In this work it was studied a liquid-liquid single phase extraction procedure
for the extraction and spectrophotometric determination of cadmium(ll) with 1-(2-
pyrydilazo)-2-naftol (PAN). A homogeneous mixture of the solvents water-etanol-
chloroform, denominated of single phase solution, was used for the complexation
reaction. Addition of an excess of aqueous solution, breaking the equilibrium of
phases of the single pahse solution in two phases, it extracted the compound formed
for the organic phase.

With procedure of study of modelling of mixtures, it was verified that the
composition of the solvents of the single phase solution influences in the sensibility
of the cadmium(Il) determination. Is this behavior described by the equation Abs =
0,269 - 0,290 X + 0,364 Y + 0,344 Z + 0,086 XY - 1,989 YZ (are X, Y and Z %m/m
water-etanol-chloroform, respectively) and, in this work, was the composition
2:61:37 %m/m adopted that corresponds, respectively, to the proportion of 1:41:13
v/v water-etanol-chloroform.

In a single phase solution optimized composition, it is observed that the
maximum complexation of cadmium(Il) with PAN happened when was used the so-
lution of PAN 0,010 %m/m in chloroform, time of reaction to 10 minutes and tem-
perature to 20 °C % 2. The quantitative extraction was obtained adding xx mL of
aqueous solution of NaNO; 107 mol L! and pH 9,0 for the separation of the phases
and the organic phase was used for the cadmium(II) spectrofotmetric determination,
5478 nm.

Under optimized conditions of the extraction and determination procedure,
was it obtained an analytical curve of calibration described for Abs = 0,139Ccq™ -
0.001 (r* = 0.9999), lineal at 6,0 mg L' of cadmium(Il) and detection limit and of
quantification, done make calculations in relation to the standard deviation of the
white, same the 0,18 mg L' and 0,58 mg L' cadmium(lD) in the aqueous portion of
the single phase solution, respectively. Then, the proposed system for the quantitative
extraction and spectrophotometric determination of cadmium(I) it is viable at 6,0 mg

L cadmium(II) concentration in aqueous solutions.

Xvii
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Capitulo- 1

1- INTRODUCA O

“Analytical chemistry is a metrological science that develops,
optimizes and applies material, methodological and strategic
tools of widely variable nature (chemical, physical, mathe-
matical, biochemical, biological, etc...) which materialize in
measuring processes intended to derive quality (bio)chemical
information of both a partial [presence-concentration-
structure of bio(chemical) anlyte-species] and global nature
on materials or systems of widely variable nature (chemical,
biochemical and biological) in space and time in order to
solve measuring problems posed by scientific, technical and

social problems.”

Valcarcel

A quimica, cada vez mais, desempenha um papel fundamental no ambiente de
nosso planeta e de certas formas na vida animal e vegetal. De fato, ¢ comum a popu-
lacdo culpar quimicos, biélogos, engenheiros genéticos, engenheiros quimicos, etc...
pelos problemas da polui¢do mais comuns. Entretanto, também transcorre desaperce-
bido que muitos problemas ambientais dos séculos passados e atual encontram solu-
¢des nas ciéncias em geral, em especial a quimica. Um exemplo disso, € o aumento
da expectativa da vida humana no planeta, que nos iltimos tempos tem estado associ-
ado, de certo modo, ao desenvolvimento de novos produtos quimicos capazes de cu-
rar doengas, dar conforto, etc...

Entretanto, também ¢ verdade que muitos “produtos quimicos,” produzidos
sinteticamente gracas ao poder da quimica esta na base de maior parte dos problemas
ambientais. Isto deve-se, quase sempre aos subprodutos “devolvidos” ao longo do
tempo pela natureza em geral, quando da degradagiio dos produtos e substancias de-

senvolvidas para nos dar conforto.
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Estes subprodutos, na maioria das vezes, sdo causadores diretos ou indiretos
dos mais diversos tipos de doengas que se tem noticia. Exemplo disso € a utilizagfo
de metais pesadosl, como Cddmio, Chumbo, Mercirio, Cromo, em produtos manufa-
turados como as garrafas pet, tinturas em geral, baterias, etc..., largamente utilizado
por toda a populagdo mundial em maior grau ou néo [1,2].

Os metais pesados estdo quase sempre na lista de maléficos. Entretanto sdo
importantes em diversos meios, sendo alguns deles usados industrialmente em paises
detentores de tecnologias avancadas. Na lista dos metais pesados, estdo muitos que
sdo fisiologicamente importantes para as plantas € animais como o cobre (importante
na formagdo da melanina nas plantas e pigmentagiio da pele de animais), zinco (im-
portante na sintese do DNA ¢ RNA em plantas € animais), e, deste modo, contribuem
na saiide humana e na produtividade agricola. Porém muitos destes metais pesados
sdo extremamente poluentes aos ecossistemas [3].

Os metais pesados podem ser classificados como:
¢ Essenciais — Necessdrios e benéficos para o desenvolvimento de plantas e ani-

mais.

Dentro destes tem-se: Cu, Fe, Zn, Mn, Mo.

% Benéficos — Aqueles que colaboram com o desenvolvimento de plantas, mas a sua
falta ndo € considerada um fator limitante.

Dentro destes tem-se: Co, Ni, V.

% Nio essenciais ou téxicos — Todos aqueles que prejudicam a satide de plantas e
animais.

Sao eles: Cd, Cr, Hg, Pb.

O aumento anormal das concentragdes de metais pesados tem-se atualmente
acentuado nos mais diversos ambientes. Provavelmente devido & deposi¢do destes na
biosfera, aplicagiio de agrotéxicos, residuos organicos e inorganicos de origens urba-

nas e industriais, fertilizantes e corretivos agricolas, utilizado pelo homem [4].

! Metais pesados- Sdo todos os metais que apresentam densidade maior que 5 g cm’® ou que possui
nimero atdmico maior que 20.
- Sfio os mais comuns:Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Co, Ni, V, Ag, Cd, Cr, Hg, Pb.




Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

Este aumento anormal nas concentragdes destes metais, aliado a sua toxidez,
faz com que, estes elementos devam ser acompanhados com muito mais atengdo por
parte dos 6rgdos competentes e de uma maneira geral por toda a humanidade. Deste
modo, o desenvolvimento de técnicas capazes de detectar e quantificar quantidades
cada vezes menores destes elementos, sdo atualmente motivos dos mais diversos
estudos. As técnicas atualmente de detecciio e quantificacdo sdo as mais diversifica-
das, variando das mais sofisticadas e caras até as mais simples e de baixo custo.

No intuito de se desenvolver uma técnica de determinagio de fons cddmio que
aliasse alta sensibilidade e niio onerasse sua utilizaciio, utilizou-se da técnica de ex-
tracdo liquido-liquido por fase tnica, proposta por Martins em 1974 [5]. Esta técnica
estd fundamentada na formagio de uma mistura homogénea constituida por dois 1i-
quidos idealmente imisciveis entre si e um terceiro liquido que, sendo miscivel em
todas as propor¢cdes nos dois primeiros, numa dada composi¢do, leva a mistura inici-
almente heterogénea a um estado de homogeneidade, permitindo uma determinago
de fons metdlicos mediante formacdo de compostos de coordenagio.

A adi¢do de um volume extra pré-estabelecido, de qualquer um dos liquidos
imisciveis leva a um rompimento do equilibrio das fases do sistema, formando uma
fase aquosa € uma organica, caracterizando, assim, uma possivel utilizacéo deste sis-
tema para a extragiio com formagéo de compostos de coordenacio.

Nesta técnica, destacam-se os seguintes aspectos:

I. A porcentagem e/ou fracdo em massa dos solventes que compdem a mistura
homogénea onde ocorrerd a reacio quimica € escolhida de modo empirico.

II. A porcentagem e/ou fra¢do aquosa contendo o fon metdlico, apés o rompi-
mento do equilibrio das fases do sistema € sempre inferior ao volume do sol-
vente extrator (fase orginica), salvo no(s) sistema(s) onde é possivel a pré-
concentracdo.

Considerando-se a necessidade, em muitos casos da realizagiio de operacdes
de separacdo e extragio antes da quantificagdo da(s) espécie(s) quimica(s) de interes-
se, este sistema, em muitas circunstincias, apresenta aspectos que podem ser favord-

veis.
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Capitulo- 2

2- OBJETIVOS

“De nada vale ao homem a pura com-
preensdo de todas as coisas, se ele tem al-
gemas que o impedem de levantar os bra-
¢os para o alto.”

Vinicius de Moraes

O Objetivo deste trabalho € avaliar a possibilidade de determinar cddmio(II)
empregando sua reagldo com o ligante 1-(2-Piridilazo)-2-naftol desenvolvida na mis-
tura homogénea dos solventes dgua-etanol-cloroférmio. Também € objetivo deste
trabalho estudar a técnica de extra¢éio por fase dnica para extrair o composto de coor-
denagio formado.

Para alcangarmos estes objetivos destacamos:

i.  Estudar a influéncia da composi¢io dos solventes na eficiéncia da técnica

de extragiio por fase tnica.
ii.  Observar a influéncia e otimizar a extracio quanto:
Variagdo no pH de meio

a.
b. Variacdo na concentraciio do ligante empregado

o

Variacdo na temperatura da d4gua de separacgio

d. Verificar a possivel melhoria na extracdo quando usado solucdo
aquosa de um eletrélito inerte em substitui¢do a dgua de separacdo
empregada para promover o rompimento do equilibrio das fases da

solucdo fase unica
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Capitulo- 3

3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Ndo basta ensinar ao homem uma especialidade, por-
que se tornard assim uma mdquina utilizavel e, ndo,
uma personalidade. E necessdrio que adquira um sen-
timento, um senso prdtico daquilo que vale a pena ser
empreendido, daquilo que é belo, do que é moralmente
correto”.

Albert Eisntein

Embora o desenvolvimento da instrumentagéio tenha possibilitado um avango
em muitos aspectos da quimica analitica, em muitos casos a instrumentacio disponi-
vel ndo apresenta sensibilidade analitica suficiente para a determinacio de elementos
tracos [6]. Desta forma o desenvolvimento de técnicas que permitam a separago,
extracio, pré-concentracdo de contaminante(s) da(s) matriz(es) que se deseja analisar
torna-se imprescindivel(eis), e neste propdsito podemos destacar as técnicas de ex-

tracdes liquido-liquido [7-11].

3.1- Extracio liquido-liquido convencional

Este tipo de extra¢io consiste basicamente na formagido de compostos de co-
ordenagdio ou ainda associagBes i0nicas entre uma espécie quimica (normalmente um
cétion metélico) presente em uma fase aquosa e uma espécie quimica ligante soltvel
em um ou em vdrios solvente(s) orginico(s) imiscivel(eis) ou com baixa miscibilida-
de na parte aquosa e sua posterior extragéo para a fase orgénica [8-11]. Como a mis-
tura resultante no sistema é normalmente heterogénea, uma vez que se da preferéncia

a solventes orginicos que sejam totalmente imisciveis, a formagao do composto € de
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certa forma muito lenta ou até mesmo invidvel, uma vez que ocorre na interface das
duas fases do sistema. Desta forma, a fim de que se tenha uma melhor eficiéncia no
processo de formacdo e extracdo do composto torna-se “quase que uma obrigacio”
efetuar um processo de agitacdo; o qual pode ser manual ou mecanico. Esta agitacio
tem por finalidade aumentar a superficie de contato dos solventes, facilitando desta
forma a formacfo de compostos preferencialmente com menor ou nenhuma solubili-
dade em dgua (hidrofdbicas) e conseqiientemente mais soliivel no solvente extrator
(parte orginica do sistema) [9-11].

A necessidade da agita¢do, mecanica ou manual, constitui algumas das desvanta-

gens deste tipo de extragdo aliado a outros fatores tais como:

.«

> Compostos com grande afinidade pela parte aquosa, resultando em perda de anali-

to nesta.

< Impurezas dos solventes, as quais sio extrafdos juntamente com a espécie quimi-
ca de interesse. Fato este que exige a utilizacio de reagentes com alto grau de pu-
reza, elevando deste modo o valor do custo da anlise.

« Formagdio de emulsdes, o que leva uma demanda de tempo maior para a realiza-
¢do da operagao.

% Volumes elevados de solventes, gerando problemas como, o que fazer na ora de
descartar tais volumes de solventes, uma vez que os processos de tratamento de
solventes para o reaproveitamento néo estdo bem desenvolvidos e em funciona-
mento na grande maioria dos laboratérios de pesquisa, ensino e inddstrias em ge-
ral.

% Toxicidade normalmente elevada dos solventes empregado neste tipo de procedi-
mento, o que pode ocasionar intoxicagio dos operadores.

% Adsorcio do analito nas paredes internas do(s) recipiente(s) usados na operago,

gerando assim perda(s), influenciando deste modo o resultado da andlise.

*
0‘0

Decomposi¢do térmica da(s) espécie(s) quimica(s) formada(s), além da inconve-
niéncia da agitagdio, principalmente se for manual, por perfodos muitas vezes lon-
g0s.

Apesar de todas estas desvantagens, a extracio liquido-liquido como foi des-

tacado no inicio deste capitulo ainda € considerada uma técnica cldssica de prepara-
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¢io de amostras e se encontra normalmente associada a outros métodos de determina-
¢iio, como por exemplo, aqueles baseados na espectrofotometria de absorgéo atémica
[12-14], espectrofotometria, via andlise em fluxo (FIA) [12,15], espectrofotometria
no UV-Visivel [16] para a determinacdo qualitativa e quantitativa de diversos anali-

to(s) e/ou substiincias presentes nas mais diversas matrizes [17].

3.1.1- Fatores que controlam a eficiéncia na extracio liquido-liquido,

3.1.1.1- Distribuiciio do analito

No processo de extragdo liquido-liquido, como hd transferéncia do
analito de uma fase do sistema para a outra, por exemplo, da fase aquosa (aq) para a
fase orginica (org), tem-se uma distribuicio da espécie de interesse nas duas fases do

sistema. Essa distribuicdo € regida pelo chamado coeficiente de distribui¢do (Kp) e/ou
de parti¢fio [7-11,16].

O equilibrio que ocorre entre as duas fases pode ser assim resumido:
—— n N . L.
[M"]aq ~— [M"Jog , onde seja M" o analito genérico.

Neste caso o Kp € assim definido.

= : Equacao-1

No caso quanto maior for a constante de distribui¢do Kp , maior serd a efici-

éncia no processo de extragdo, isto ¢, transferéncia do analito da fase aquosa para a

fase orglnica.
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3.1.1.2- Fator recuperacio

A recuperacio da espécie quimica em um sistema de extra¢do depende
muito das interacdes dessa espécie quimica com os componentes do sistema, uma vez
que hd uma distribui¢fio desta entre os dois solventes. Entretanto, do ponto de vista
analitico, a avaliagdo da extragio é muito mais importante do que a andlise dessas
interagdes.

Desta forma, a fra¢io de recuperagio do analito extraida [7,9,11,18] Fr, apds
ocorrer A separago das fases do sistema, pode ser calculada como segue:

e n . s L.
Admitindo-se que M" representa uma espécie analitica genérica qualquer, en-

tio,

[Mn]aq —— [Mn]org

(nM )org

(nm )org + (nM )aq

Equacio-2

F,= ou ainda F, = [ [CM ]""g

CM ]aq + [CM ]org

onde no caso, ny € Cum definem respectivamente a quantidade de matéria e a concen-

tragfio total da espécie analitica em cada fase apés a extracdo.

O fator de recuperagiio, pode ser expresso em percentagem de extracdo da

espécie metdlica genérica M.

= ——————IM - 100
= | I; Y, X Equacao-3

P

org agq

onde %yr neste caso, representa o percentual de extragio total.

Pode-se ainda avaliar o processo de extragiio da espécie quimica M através da

relaciio entre o coeficiente de distribuicio (Kp) e percentagem de extraciio (%gr), por

meio da seguinte expressao:
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K
P g = ——2—=x100 Equaciio-4

Ve
K, + V—

[
onde, V, é o volume da fase aquosa € V, € o volume da fase organica e Kp, ¢ o coefi-

ciente de distribui¢do.

3.1.1.3- Extraciio via formacio de composto de coordenacio

O(s) método(s) de extrac@o(3es) liquido-liquido podem ser classifica-
dos segundo diferentes critérios [8,11], sendo, um deles, a extragdo por formacao de
compostos de coordenacdo, através da reagdio quimica entre uma espécie ligante e
uma metdlica, critério este de interesse fmpar para o desenvolvimento deste trabalho.

Neste tipo de extracdo, a espécie metdlica estd fortemente hidratada no meio
aquoso por meio de interagdes quimicas, geralmente do tipo diplo-diplo permanente.
Entretanto, na presenca de uma espécie ligante, a espécie metdlica € capaz de reagir
formando um composto de coordenagdo apolar. Em conseqiiéncia dessa caracterfstica
apolar do composto formado, as interagSes com a parte polar do sistema (no caso o
meio aquoso) se tornam praticamente ou até mesmo inexistentes. Tal caracteristica
confere uma maior facilidade para que o composto coordenado formado na mistura
heterogénea, ap6s a separacdo das fases, seja extraido pela fase apolar. Este fato é
favorecido pela semelhanga entre a natureza das moléculas do composto, levando

deste modo a formagio de interagdes mais fortes entre o soluto e o solvente extrator

3.1.1.4 - Distribuicio ou particio do ligante nas duas fases do sistema

Este equilibrio, ocorre quando se misturam dois liquidos heterogéneos, onde

um deles contendo o ligante HL. O ligante HL ird se distribuir nas duas fases, como

segue:
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(a1,
DL [ HL]

Equacdo- 5

(1{1
onde Kpp é o coeficiente de distribuicdo do ligante HL nas duas fases do sistema e

[HL]org e [HL]aq sdo as concentragdes do ligante HL nas fases aquosa e organica do

sistema.

3.1.1.5 - Dissociacio do ligante na fase aquosa

Na parte aquosa do sistema, o HL sofre dissociagdo, a qual pode ser represen-

tada por:
nHL(aq) <= nH"(aq) + nL (aq)

_lrllel,

i [ HL]m, Equacio-6

onde K; ¢ a constante de dissociagio da espécie 4cida ligante e [H*], [L] e [HL] sdo

as concentragdes, respectivamente, das espécies do ligante HL(aq) .

Ap6s a dissociagdo do ligante, um outro equilfbrio a ser considerado ¢ o da

. . : n+ At . -
reacdo entre a espécie metdlica M™ e o anion ligante L. Desde que nio seja de inte-
resse as etapas intermedidrias da reagao, o equilibrio que se estabelece pode ser assim

representado.
M™(aq) + L' (ag) <= ML(aq)

[ML],

! :| n+l I _L_ Equacio-7
M ‘IL q

onde K é a constante de formacdo global do composto de coordenagio e [ML]aq,
[M™]yq € [L]yq sio as concentragdes, respectivamente, do composto de coordenagio

formado e das espécies metdlicas e ligante.

10



Helieder Cortes Freitas Dissertacio de mestrado

Ap6s ser formado o composto de coordenagio na fase aquosa, este pode ser
ou ndo transferido para a fase orgnica do sistema, dependendo da(s) condi¢io(des)
apresentada(s) no mesmo. Supondo que as condigbes favorecam a transferéncia do
composto formado na fase aquosa para a fase orgéinica estabelece-se também o equi-
librio de distribuicéio entre estas duas fases.

Seja ML a representa¢do do composto de coordenagio formado na fase aquosa

do sistema.

MLa(aq) ~— MLn(org)

[M Ln ]org

L= m Equagﬁo-S

n

onde, Kpr é o coeficiente de distribuicdo do composto de coordenaciio nas duas fases
do sistema e [MLyJorg e [MLylaq sdo as concentragdes do composto de coordenacio
na fase orgénica e na fase aquosa, respectivamente.

Relacionando-se as equagdes 1, 7 e 8 podem-se escrever:

[ML,Jorg = KpL[ML,]aq = KpiKedM"*Jaq [L'laq, fazendo uso da equacdo 6 tem-se

Ky K, M JKilHL],

[ML,, ]o,-g = IH+ l Equacio-9
1q
[z, ], .
——=% substituindo [MLy]or, na equacio 9 tem-se:

Considerando K, = [ ]
nlag

_ KK, Ki[HL]ag N
K,= 1H+ Jaq Equacio-10

Pode-se substituir ainda o [HL,Jaq = [HLyJorg/ Kpp, tem-se que, a distribuicio do

composto de coordenagcio entre as duas fases obedece a seguinte relagfio:

11
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org

_ K, K, KilHL]
’ KDL lH+ Jﬂ(j

onde, Kp € o coeficiente de distribui¢iio do composto de coordenacio nas duas fases

Equacdo-11

do sistema, Kp € o coeficiente de distribui¢io do composto de coordenagiio nas duas
fases do sistema, K¢ € a constante de formagdo global do composto de coordenacio,
Kpr € a constante de distribuicdo da espécie ligante e [HL] e [H'] sdo as concentra-

¢oes das espécies ligantes.

Se observada a equagdo 11 pode-se verificar que o coeficiente de distribuicio
do composto de coordenagdio € uma “fun¢éo” dependente da variacio da concentra-
¢io hidrogénionica do meio e da espécie ligante [9,18].

Outro fator a ser observado, é a existéncia de espécies que competem pelo
ligante (HL) ou pela espécie metdlica (M™) do sistema. Isto poderd levar & formagio
de outras espécies, afetando diretamente a formacdo do composto de coordenacio e a
extracio. Um exemplo tipico desse caso, € a hidrélise apresentada por algumas espé-
cies metdlicas quando em solugbes aquosas, sob determinado pH. Este exemplo cita-
do confirma o que anteriormente foi dito, de que algumas varidveis quando presentes

no sistema pode influenciar na extragéo.

3.1.1.5.1- Variacdes na concentracio hidrogénionica

Como discutido anteriormente e através da equagdo 11, verifica-se que uma
variaciio no valor do pH do sistema influenciard diretamente o coeficiente de distribu-
icio para a extracdo de um metal envolvido nos diversos equilibrios quimico que se
faz presente na extragdo por solventes [9,10].

Define-se como pHyp, o pH sendo onde a extragio corresponde a 50%. Este
parimetro nos indica que, se mantivermos o controle deste pH, é possivel, obtermos
uma boa separagdo, e conseqiientemente uma boa extragéo [10]. Por exemplo, se for
adotado como critério para uma boa separacdo e extragio entre dois metais, a dife-

renca de duas unidades no valor de pH serd suficiente para separar metais bivalen-

12
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tes e sendo menor ainda para metais que se apresente na forma tetravalente [10]. Co-

mo exemplo da aplicagdo desta discussio t€m-se extracio de alguns metais por diti-

zona (tabela-1).

Tabela-1: pHy, 6timos para separacdio e extraciio de alguns cations metalicos

com ditizona [10,16].

Cation metdlico Cu™ | Hg” | Ag | Sn® | Co' | Nifezn* | Pb™
pH, ;2 6timo para extragdo 1 1.2 1.2 ] 69 |79 8 8,5-11

Pode-se verificar pela tabela 1 que, se o pHy, for mantido sob controle por
meio de um tampdo, os metais com valores de pHi.» que estdio nesta e/ou abaixo desta
regifio sdo extrafdos facilmente. Pode-se também alterar o valor deste pHy;» por meio
de agentes mascarantes e¢/ou complexantes de modo que altere a seletividade para um
dado fon metdlico de interesse se for o caso; como por exemplo: Cianetos aumentam

o valor de pH, 2 de merciirio, zinco e cidmio na extragdo por ditizona em tetracloreto

de carbono [10].

3.1.1.5.2 - Variacio na concentraciio do ligante

Na equagdio 7 pode-se verificar que a constante de formagdo do composto de
coordenacdo é definida em termos da espécie que reage com a espécie metélica. Nes-
te sentido se for proporcionado um aumento na concentra¢fio desta espécie, o equili-
brio quimico que se estabelece, pelo principio de L& Chatelier, ficard deslocado no
sentido da formacdo de mais &nion da espécie ligante. Este deslocamento do equili-
brio no sentido de formagdo de mais 4nion possibilita uma maior formacdo do com-

posto de coordenagdo. Isto pode ser visualizado através da figura 1.

13
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=
Wdicio de HL? nHL

Fase Orgénj

P s e O B O o ot ot

nHL /=~ nH' +nL Mn++n1 === ML,

Fase aquosa

——

Interface

Figura 1- Representacio do deslocamento do equilibrio quimico, mediante aumen-

to na concentragiio do ligante.

No caso, o(s) composto(s) de coordenagdo(des) formados sio normalmente
pouco polares ou apolares, fato este que os levam a possuir uma maior afinidade pela
parte hidrofébica do sistema, caracterizando assim a possibilidade de uma maior

quantidade de composto extraido.

3.1.1.5.3 - Utilizacoes de outros agentes ligantes

A utilizacdo de outros agentes ligantes no sistema pode induzir uma competi-
¢do entre estes ligantes € a espécie metdlica, pela formago do composto de coorde-
nagdio ou ainda promover um mascaramento de uma espécie metdlica que poderia
interferir na formacio do composto de coordenacdo de interesse [8,10]. Por exemplo,
na separagéio de fons merctrio e cobre em pH=2, empregando o ligante ditizona em
soluciio de tetracloreto de carbono, a adi¢cdo de EDTA forma, com o fon cobre um
composto de coordenacdo soldvel em dgua [10]. Devido a sua alta solubilidade na

fase aquosa, o composto de coordenagio formado entre 0 EDTA e o fon cobre nio ¢
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extraido para a fase orgénica. Deste modo o EDTA promove um mascaramento do

fon cobre, deixando o fon merciirio livre para se coordenar com o ligante ditizona,

sendo entdo extraido para a fase orgénica devido ao seu alto cardter hidrofébico [10].
Entre os agentes ligantes com cardter mascarantes mais comumente emprega-

dos estdo os cianetos, tiocianatos, tiosulfatos, tartaratos, citratos e 0 préprio EDTA

citados no exemplo acima [8-10].

3.1.1.5.4 -Utilizacaio de agentes salificadores ou efeito Salting-out

A adigio de sais inertes, como por exemplo nitrato de sédio, cloreto de sédio,
nitrato de cdlcio e outros, em um sistema de extracio liquido-liquido, provocam nes-
te um efeito conhecido como efeito salting-out [7].

Este efeito € caracterizado pela dissociagio de um eletrélito em uma das fases
do sistema, acarretando assim uma saturagio na interface através das interagdes que
se estabelecem entre os fons dissociado do eletrélito e as moléculas de um dos sol-
ventes do sistema, onde normalmente € a dgua.

Esta saturagiio, da interface do sistema através dag interagdes que se estabele-
cem entre as moléculas de um dos solventes e os fons do eletrélito provocam um au-
mento da forca idnica’ no sistema, afetando vérios parimetros tais como: constante
dielétrica, densidade de carga, potencial eletrostdtico, etc...[19] ocasionando deste
modo uma altera¢do na solubilidade do(s) soluto(s) e/ou do(s) produto(s) de uma rea-
¢éo [7]. Possivelmente esta alteragio na solubilidade do(s) soluto(s) e/ou ainda do(s)
produto(s) devem-se conseqiientemente a possiveis alteracio(es) que véem a ocorrer
no equilibrio que se estabelecem entre as fases do sistema de extracdo.

Se considerar um sistema onde hd uma reago entre um ligante e uma espécie
metdlica M™ qualquer, formando um composto de coordenagdo, qualquer variaciio
provocada na for¢a da idnica do meio através da adicdo de um eletrdlito, este induz

um deslocamento dos equilibrios quimicos de dissociagio do ligante e de formagdo

? Forga I6nica ~ definida como a somatéria do produto das concentragdes das espécies idnicas genéri-
cas (Ci), pela sua carga elétrica (Zi) dividida por 2{ p=15 =Ci x Zi%)) [9-1 1).
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do composto de coordenacdo. Este ultimo deslocamento, por sua vez resulta em um
aumento da quantidade de composto de coordenaciio extraido para a fase orginica
o ’

devido ao aumento no coeficiente de atividade causado pelo aumento da carga extra
b »

Veja a representagiio deste deslocamento de equilibrios na figura 2.
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Figura 2- Efeito da forca ibnica pela adicdo de um eletrélito no deslocamento do

equilibrio quimico.

3.1.1.5.5 - Utilizacdo do efeito sinérgico

O sinergismo é um fenémeno pelo qual, dois reagentes, quando usados em
conjunto, extraem um fon metdlico com eficiéncia maior que a ago de cada um sepa-
radamente.

A adicdio de outras espécies ligantes provocando a formagéio de compostos de
coordenacio mistos € especialmente evidente nos casos onde a capacidade de

coordenagiio do fon metélico ndo estd plenamente utilizada [10,20].
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3.2 - Extracao liguido-liguido por separacio de fases

3.2.1 - Extracio homogénea

A extragdo homogénea liquido-liquido primeiramente foi obtida quando dois
grupos [21,22] paralelamente apresentaram resultados publicados em que, extragdes
eram obtidas a partir do rompimento do equilibrio das fases de solu¢des homogéneas
obtidas pela mistura de carbonato de propileno e dgua [21]. Neste sistema, uma mis-
tura de carbonato de propileno e dgua imiscivel entre si na temperatura ambiente, se
tornava totalmente miscivel quando a mistura era aquecida até uma temperatura de 70
°C. Quando entdo, a mistura homogé€nea de carbonato de propileno e dgua atingia
novamente i temperatura ambiente, reconstitufa-se novamente um sistema heterogé-
neo.

Belcher at al [22], interessados na separacdo de diferentes compostos de coor-
denaciio por cromatografia em fase gasosa, necessitavam que estes estivessem dissol-
vidos em um solvente orginico. Para isto usaram uma mistura de dgua contendo um
{fon metélico dissolvido e benzeno. A esta mistura adicionaram-se etanol obtendo-se
uma mistura homogénea liquida ternéria.

Para a separagio das fases da solugdo terndria obtida e consegiiente extracfio
do composto de coordenagdo no solvente desejado, Belcher et al [22] empregou duas
técnicas:

1°) Adigfo de excesso de d4gua até o rompimento do equilibrio das fases.

2°) Evaporacio lenta do excesso de dgua, até que haja uma separaciio das fa-

Ses.

3.2.2 - Extracao liquido-liquido por fase iinica

A técnica proposta por Martins [5] consiste na formacio de uma mistura 1i-
quida terndria formada por uma solugiio aquosa contendo a(s) espécie(s) metdlica(s)

de interesse ¢ uma solugfio extratora imiscivel na solugdo aquosa formada por um
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solvente orglnico contendo a espécie ligante capaz de coordenar com a(s) espécie(s)
metdlica(s). Estes dois solventes sdo levados a um estado de miscibilidade total atra-
vés da adigdo de uma quantidade de um terceiro solvente miscivel (consoluto), em
qualquer propor¢dio com os dois solventes anteriores. A solugio resultante é denomi-
nada de solugiio fase tinica ¢ € onde ocorre a reagio quimica desejada, facilitada pelo
contato mais efetivo dos reagentes que estavam originalmente em solventes imisci-
vels [5,23,25].

A extragiio por fase unica [5,23,25] difere fundamentalmente da extracdo 1i-
quido-liquido comumente usada, e aqui, denominada de extragfio liquido-liquido con-
vencional (figura 3), pelo simples fato do sistema apresentar-se com uma s6 fase 1i-
quida até o momento da separagdo das fases (figura 4), quando se d4 a extracio. Sen-
do assim, as possiveis reagdes quimicas se ddo todas na solugio fase unica, contrari-
amente o que acontece na extragio liquido-liquido convencional, onde as reacdes
ocorrem essencialmente na fase aquosa [8,11,25,26]. Uma caracteristica importante
da solucdio fase Ginica € a sua capacidade em dissolver, com certas limita¢des, tanto
compostos inorganicos como orgénicos [5,23,25],

Para estudos de extragdes de espécies metdlicas, via reacdo de formacéo de
compostos de coordenagio, o equilibrio das fases dos solventes na solucdio fase tdnica,
pode ser rompido pela adigdo de um volume extra pré-estabelecido de um dos solven-
tes imisciveis (dgua ou solvente extrator). Este processo, permite o rompimento do
equilibrio das fases da solugéo fase tnica e conseqliente extracio do composto de
coordenagio formado para a fase orglnica, concluindo deste modo 2 execucdo do
procedimento para a aplicagao da técnica de extragfio. Apés o composto de coordena-
co ser extrafdo para a fase orginica, este pode se analisado diretamente por proces-
sos eletronicos, tais como absor¢do atémica ou molecular na regido do UV-Vis,

Recentemente diversos estudos de avaliagio da técnica de extracio fase vinica
para compostos de coordenagao foram apresentados em diferentes sistemas terndrios
de solventes, tais como: dgua-etanol-cloroférmio, &dgua-acetona-benzeno, 4gua-

etanol-metilisobutilcetona, dgua-acetona-etanol, N,N'-dimetilformamida-dgua-etanol,

4gua-acetona-diclorometano [5,23,25,27,31-35].
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Figura 3 - Esquema ilustrativo do sistema de extracdo liquido-liquido por solvente

convencional [27].
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Figura 4 - Esquema ilustrativo do sistema de extragio liquido-liquido por fase vini-

ca [27].
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A técnica de extragio por fase tinica também ja foi proposta como metodolo-
gia determinativa de molibdénio no sistema dos solventes dgua-etanol-cloroférmio
[30]. J4 o sistema dos solventes dgua-acetona-metilisobutilcetona com formacio de
composto de coordenacdio de molibdénio foi proposto para estudos de extragdes em-
pregando um sistema de andlise em fluxo (FIA) monossegmentado. Também, empre-
gou-se recentemente a solugdo fase tinica como meio reacional para obtencgiio do 4ci-
do adipico (dcido Hexanodibico), via reagdo de clivagem oxidativa do ciclohexeno

em solucgio fase vinica com permanganato de potdssio [23].

3.3 - Caracteristicas das espécies quimicas envolvidas no sistema de solucio fase

unica em estudo.

O sistema fase Unica utilizada neste trabalho € constituido de 4gua, etanol e
cloroférmio, tendo como ligante o 1-(2-Piridilazo)-2-naftol e como fon metdlico o

elemento quimico cddmio.

3.3.1 - Etanol

O Etanol é um liquido incolor, de massa molar igual a 46,07 g mol™. Possui
densidade de 0,7893 g cm’ a 20 °C e ponto de ebuli¢io de 78,3 °C [36,37]. Apresenta
extensa solubilidade em dgua devido as interagdes de ligagdes de hidrogénio efetua-
das entre o seu grupo hidroxila e os p6los negativos € positivos da(s) molécula(s) de
dgua. Também apresenta extrema solubilidade em solventes orgnicos devido as inte-
racdes do tipo dipolo-dipolo induzido que se estabelecem entre a sua parte apolar e a
parte apolar do(s) outro(s) solventes(s) orginicos(s) empregados no sistema, que co-
mo por exemplo, podemos citar o cloroférmio que € o solvente organico empregado
neste trabalho.

A toxicidade do etanol, é considerada moderada-baixa por vias orais, intrave-
nosas, cutneas e provavelmente também por inalagio [38]. O etanol oxida-se rapi-
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damente no corpo produzindo diéxido de carbono e dgua e, nenhum efeito cumulativo
ocorre [38,39]. O Etanol também possui uma grande importincia comercial como
solvente e intermedidrio quimico. E um solvente industrial e farmacéutico muito im-
portante, sendo ainda utilizado como matéria prima para a obtencdo de outros produ-
tos como por exemplo (em reagdes com 4cidos carboxilicos) obtengdo de ésteres
[38,40,41].

Empregando,a extragio liquido-liquido convencional Jurriaanse e Moore [42]
observou que a adigéo de etanol 2 fase orginica produzia um aumento na eficiéncia
da extracio do composto de coordenacio formado pelo niébio com 2- tenoiltrifluoro-
acetona (HTTA). Os autores propuseram que o etanol, provavelmente, favoreceria o
deslocamento das moléculas de dgua que solvatavam o composto de coordenagdo,
obtendo-se um composto mais hidrofébico e, portanto mais facilmente extraivel pelo
solvente extrator [43].

Devido 2 sua total miscibilidade tanto em solventes organicos como em meio
aquoso, aliado ainda ao seu baixo custo, o etanol tem sido empregado como consoluto
em varios sistemas de extragdes [43], inclusive em extragdes por fase tnica
[5,23,27,32-35]. Silva e Martins [23] observaram outra importante caracteristica para
este reagente, quando no sistema dgua-etanol-metilisobutilcetona, permitiu que o vo-
lume da fase orgdnica recuperada, ap6s rompimento do equilibrio das fases da solu-

¢io fase dnica pela adigiio de excesso de 4gua, fosse praticamente igual ao volume do

solvente extrator empregado inicialmente.

3.3.2 - Cloroférmio

O cloroférmio também conhecido como triclorometano ¢ um liquido incolor
de sabor adocicado, cuja massa molar ¢ de 119,38 g mol", apresenta densidade igual
21,483 g cm’ a 25 °C e ponto de ebuligdo de 61,7 °C [36,37].

Devido 2 sua alta pressdo de vapor (160 mmHg a 20 °C), é aconselhdvel man-
té-lo em frascos bem fechado, uma vez que ¢ extremamente téxico [44]. Por ingestio

e/ou inalacdio, os vapores sio rapidamente absorvidos pelo trato gastrintestinal

8%
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[45,46]. Apés ingestdo pela via oral, é rapidamente e quase que totalmente absorvido
tanto pelos animais como pelo homem. As concentracdes sanguineas mdximas de
clorof6rmio sdo atingidas dentro de 1 a 1,5 horas ap6s a ingestéo.

A exposigiio humana por inalagéo, 60 a 80% de todo o cloroférmio inalado é
absorvida [47]. A exposi¢io ao cloroférmio, em um ambiente contendo 13,2 a 31,8 g
de CHCI; / m°> de ar, durante 3 a 10 minutos, resulta numa absorgéo de 73% [47]. O
triclorometano também pode ser absorvido pela pele. Em estudo para se verificar a
contribuicio relativa da absor¢éo dérmica e pulmonar, durante um banho de ducha,
foi constatado que ambos os tipos de absorgdo sio equivalentes [47].

O cloroférmio quando absorvido entra rapidamente na corrente sanguinea e ¢
transportado para os tecidos. Devido a sua predominante lipossolubilidade, acumula-
se em tecidos com alto teor lipfdico, como o tecido adiposo, figado e rins [45]. Em
estudos de concentracdes do cloroférmio (mg/Kg de peso seco), foram encontrados as
seguintes distribuigdes: tecido adiposo: 5a 68, figado: 1 a 10, rins: 2 a5 e cérebro: 2
a 4. Dentre os trialometanos, o cloroférmio ¢ biotransformado no figado levando a
formacio de fosgénio [47]. O fosgénio pode reagir rapidamente com a dgua levando a
formagdo de diéxido de carbono e cloreto de hidrog€nio. Uma outra via de biotrans-
formagdo ¢ a reagfio com a cistefna ou glutationa dando produtos secund4rios ou com
macromoléculas intracelulares induzindo danos celulares.

Os sintomas de exposiciio a esta substancia incluem néduseas, vomitos, irrita-
¢do dos olhos e pele, inconsciéncia e morte. Os efeitos cronicos observados sdo carac-
teristicamente retardados quando a exposi¢do ocorre em concentragdes baixas, admi-
tindo-se perfodo de laténcia para a carcinogenicidade. Existem evidéncias que o clo-
roférmio é carcinogénico para ratos e camundongos [48,49], sem contudo haver qual-
quer indica¢do para o homem. Todavia, pode-se considerar que apresente risco para
exposicdes humanas [53]. Um outro fator a considerar, é que pessoas consideradas
alcodlatras sofrem os efeitos dessa substincia prematuramente e com mais intensida-

de [39].
O cloroférmio também se destaca como um bom solvente para aplicacdes em

extracdes por solventes, pois:
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- E estdvel e disponivel facilmente no comércio, uma vez que € muito utilizado para

finalidades industriais [41].
- E fracamente soltvel em solugdes aquosas [36,37], sendo portanto, facilmente recu-

perado de solugdes fase tnica através do rompimento do equilibrio das fases do sis-

tema.

- No sistema 4gua-etanol-cloroférmio consegue-se sua rdpida separacdo pela sua adi-

¢d0 em excesso e/ou pelo excesso de adi¢dio de dgua [27,32,35].

3.3.3 - Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol

O 1-(2-piridilazo)-2-naftol, também denominado de PAN ¢é um indicador 4ci-
do-base s6lido amorfo de coloragéo vermelho-alaranjado a temperatura ambiente bas-
tante conhecido. Freqiientemente € usado como reagente colorimétrico em titulagGes
de complexometria para determinac¢do quantitativa e qualitativa de uma variedade de
fons metdlicos [25,26,52-55].

As reagdes de formagdo de composto de coordenacdo entre fons metdlicos e o
ligante PAN ¢ extremamente dependente da variagdo da concentracdo hidrogénionica
do meio reacional. Isto se deve a protonagio em meio 4dcido do dtomo de nitrogénio
do grupo piridina, e conseqliente ionizac¢do do hidrogénio do grupo hidroxila em meio
bésico [52-56]. Dependendo do pH do meio reacional, as formas assumidas por esse

ligante adquirem diferentes tonalidades de cores [53-55]. Isto pode ser observado

através da figura 6.

. RO F 0l

HoL+ (Amarelo-linio) LH (Amarelo) L' (Vermelho)
pH<25 pH>2.5 pH>12

Figura 5 - Formas adquiridas pelo ligante PAN dependendo do pH do meio [51,54].
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Pode-se verificar por meio da figura 5, que em meio dcido, hd uma protonacio
do dtomo de nitrogénio do grupo piridina. Isto faz com que esta forma protonada seja
muito freqiientemente usada em solugdes aquosas, a qual apresenta uma coloragio
amarelo-limdo. Entretanto, a forma molecular e idnica € praticamente insolivel em
solugdio aquosa, mas altamente solivel em solventes organicos, a quais podem apre-
sentar coloracdo variando do amarelo ao vermelho dependendo do grau de basicidade
do meio reacional {51,54].

Devido a estas caracteristicas, aliada a sua alta sensibilidade e “seletividade”,
este reagente orginico polidentado, € capaz de se coordenar com mais de vinte fons
metdlicos [51,55,56] formando compostos de coordenagiio intensamente coloridos, e
em muitos casos praticamente insoliveis em dgua. Esta insolubilidade em meio aquo-

sa, faz com que este ligante seja extremamente utilizado [52-63] na separacio, extra-

¢io e determinagfio de muitos fons metdlicos.

3.3.4 - Cadmio

O cddmio existe na crosta terrestre em baixas concentragdes, associado geral-
mente ao zinco, na forma de depésito de sulfito [64]. E um metal de; cor prata clara,
diictil, mole e maledvel. Apresenta peso molecular de 112,41 g.mol’ e nimero ato-
mico 48. Tem ponto de fusdo e ebuli¢do respectivamente, iguais a 321°C e 767,2 °C,
densidade de 8,64 g.m"3, sendo por isso denominado de “metal pesado”. Emite vapo-
res, mesmo quando em temperaturas inferiores ao seu ponto de ebulicio e em seu
estado sélido, sendo insolivel na dgua e nos solventes orginicos usuais e oxidando-se
em presenca de ar e de umidade [64 - 66].

O c4dmio pode causar intoxicagdes agudas [66-69] em trabalhadores, por ex-
posigiio direta em seus locais de trabalho e em populagdes de dreas industriais polui-
doras [70-72]. O cddmio absorvido pelo homem e por animais em geral concentra-se
em vérios 6rgdos [67,69,73-75], na urina e no sangue, com acimulo no figado e rins
[1,2]. Quantidades significantes e progressivas deste metal vém sendo introduzidas no

meio ambiente [1,2,76] a partir de fontes naturais, estando largamente distribuido na
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dgua e no ar contaminados e apresentando um tempo de retengdo nos érgios expres-
so em décadas [1,2].

O c4admio é usado em numerosos materiais como revestimento a prova de cor-
rosdo em ligas metélicas, pigmentos (sobretudo vermelho e o amarelo), estabilizado-
res, manufaturas de PVC, fertilizantes fosfatados, baterias de veiculos e celulares,
revestimentos eletroliticos de metais, acabamentos de pegas, fabricacio de pedra-
pome e de pastas de limpeza, em pisos, pldsticos, vidros e decapagens [1,2, 65,73].

A exposi¢io ao c4dmio pode ser ocupacional ou ndo, trabalhadores de indus-
trias estdio sujeitos a inalar o cddmio ou reté-lo em contato com a pele. Exposi¢des
nfio ocupacionais podem ocorrer por meio da ingestdo de alimentos e de dgua. Um
exemplo dessa exposicdo ocorreu no Japdo apds a segunda guerra mundial, onde pes-
soas, particularmente mulheres idosas que haviam gerado muitos filhos e que se ali-
mentavam de dietas pobres, principalmente o arroz contaminado com excesso de
c4dmio irrigado com a dgua de um rio contaminado pela eliminag@o desse metal pro-
veniente de uma inddstria processadora de minérios de chumbo e zinco [74]. Essas
pessoas desenvolveram com isso uma doenga degenerativa dos ossos denominada de
itaf-itaf ou ai-af, por causar muitas dores nas articulagdes [1,2,71,72,74,76-78]. Tam-
bém o hdbito de fumar é uma importante fonte de contamina¢do para o homem. A
carga corporal de cddmio no organismo de individuos fumantes é o dobro daquela dos
ndo fumantes [1,2,77], sendo que a média didria de fumantes oscila de 2 a 4ug de
cddmio (correspondente a 20 cigarros por dia) [74].

O cddmio absorvido pelo homem via alimentos ou dgua ou ainda inalado sob a
forma gasosa pode concentrar-s¢ €m vérios 6rgdos como figado, rins, sistema nervo-
$0, intestinos, 0SS0s €m substituicdo ao zinco [1], pele e testiculos [67], comprome-
tendo o perfeito funcionamento dos mesmos.

Além de carcinogénico, o cddmio tem se mostrado lesivo ao DNA [79-82].
Existe toxicidade, carcinogenicidade e teratogenicidade do cddmio para o homem e
animais. O dano renal ocorre ap6s o dano hepético via liberagdo do complexo metal-
proteina ligante, o que pode ter uma relagdo importante na nefroxicidade observada
na resposta cronica da exposicio ao cddmio. EmanagGes metdlicas de cddmio podem

ocasionar manifestacdes respiratérias como tosse e focos broncopneumdnicos secun-
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ddrios ao envenenamento agudo [83], diferentemente da toxicidade cronica originada
a partir do acumulo de cddmio no corpo humano.

Contudo, o cddmio nfio € considerado “tdo t6xico” como o chumbo, arsénio,
merciirio, cromo, pois possui um mecanismo de regulagdo no organismo como o zin-
co [1,2,84]. Esta regulagiio se dd via formagéo de um composto de coordenagiio (me-
tal-proteina ligante) com uma proteina denominada de metalotionefna. Essa proteina
possui um grupo sulfidrila (SH) capaz de se ligar rapidamente com cétions de metais
pesados ingeridos ou a moléculas contendo tais metais [1]. Pelo fato da ligagdo resul-
tante metal-enxofre afetar a enzima como um todo, ela néio pode atuar com normali-
dade, e, em conseqiiéncia, a satide vé-se afetada de maneira desfavordvel, muitas ve-
zes fatal. Portanto, quando a quantidade desse metal supera a capacidade de agiio da
protefna tém-se os efeitos téxicos. Um método, portanto, de tratamento médico co-
mum para envenenamento agudo causado por metais pesados consiste na administra-
¢io de um composto que atraia o metal de maneira ainda mais forte que a enzima; em
seguida, o conjugado metal-composto serd solubilizado e excretado do organismo
[1,2].

A vida média biol6gica de cddmio € superior a dez anos, com valores acima
de 80% de carga corp6rea concentrados nos rins, figado e ossos. Por esse motivo,
efeitos adversos a satide podem aparecer mesmo apés a redugiio ou a cessagio 2 ex-
posi¢iio ao cddmio. Por esses motivos tém-se, atualmente assistido uma preocupagiio
crescente de se desenvolver métodos de determina¢do que sejam capazes de detectar
quantidades cada vezes menores de metais, especialmente de metais pesados.

No caso do cddmio, este pode ser determinado por absor¢io atdmica de chama
com geracdo de vapor [85], absor¢iio atdmica com injecdo em fluxo [86], absorgiio
atdmica de chama [87-93], métodos espectrofotométricos associados a reacdes de
formacdo de compostos de coordenago [94-98], ICP-Plasma indutivamente acoplado
[99,100], métodos cromatogréficos [101,102] e voltamétricos [103-105]. Mais recen-
temente, tem se utilizado a extragdo pela técnica do ponto nuvem [106-109] associado

aos métodos de determinagdo espectrofotométricos para a determinagio de cddmio.
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Capitulo- 4

4- PARTE EXPERIMENTAL

" Jamnais considere seus estudos como uma obriga-
¢do, mas como uma oportunidade invejavel para
aprender a conhecer a influéncia libertadora da
beleza do reino do espirito, para seu proprio pra-
zer pessoal e para proveito da comunidade a
qual seu futuro trabalho pertencer."

Albert Einstein

4.1- Diagrama de I'ases .

Para obter a relagio dos componentes (dgua, etanol e clorof6rmio) na mistura
a ser utilizada, empregou-s¢ a titulag@io de fases [110,111], em que o sistema consis-
tindo de dois componentes misciveis, € titulado com o terceiro componente.

Titulou-se diversas vezes, separadamente, com 4dgua, o par etanol-cloroférmio,
mantendo-se constante o volume de etanol e variando-se o volume de cloroférmio.
Tendo ainda a dgua como titulante manteve-se constante 0 volume de cloroférmio e
variou-se o volume de etanol. Titulou-se também o par dgua-etanol com cloroférmio.
O ponto final das titulacdes é observado quando se atinge o ponto de opalescéncia. Os
valores dos volumes dos solventes dgua-etanol-cloroférmio foram convertidos para
porcentagem em massa definindo a curva binodal do sistema, isto €, curva que divide

o diagrama de fases [111] em duas regides; uma monofdsica e outra bifdsica.
fard
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4.2- Espectro de absorcao.

Para a obtengdo do espectro de absorcio molecular do ligante I-(2-piridilazo)-
2-naftol, usou-se uma solugdo fase tinica® obtida com a mistura de 2,0 mL de 4gua
deionizada, 12,0 mL de etanol P.A. e 5,0 mL de solucdio de PAN? 0,005 %m/v em
cloroférmio. Obtendo-se em seguida a leitura de absorvincia desta solugiio, tendo a
solucdo fase tinica como um branco.

Para a obtengio do espectro do composto de coordenaciio bis[l—(2—piridilazo)-
2-naftalato]cddmio(II), representado de agora em diante por Cd(PAN),, usou-se so-
lucio fase unica obtida com a mistura de 2,0 mL de solucdo aquosa de cz’ldmio(II)5 a
50,0 mg/L, 12,0 mL de etanol P.A. e 5,0 mL de solugiio de PAN a 0,005 %m/v em
cloroférmio, tendo um branco de reagentes como referéncia,

Obteve-se para cada solugdo um espectro de absor¢do molecular na regifio do
visfvel, 380 a 780 nm, sendo todas as leituras de absorcio realizadas em um espectro-

fotdbmetro HP 8453 usando cela de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico.

4,3~ Curva de formacio do composto de coordenacio.

Para uma solugdo fase vinica 2:12:5 v/v égua-etanol-clorofénnio, respectiva-
mente, mantendo constante as concentracdes das solug¢Ges de PAN a 0,005 %m/v em
cloroférmio e de cddmio a 50,0 mg L™ na porcdo aquosa, variou-se o pH da porciio
aquosa no intervalo de 1 a 10, com incrementos de 1 unidade. Para adequagiio do pH
empregou-se solugdo diluida tanto de dcido nitrico como de hidréxido de sédio. Para
cada solugdo fase unica obteve-se a absorvancia a 548 nm, em espectrofotdmetro HP

8433, tendo um branco como referéncia, mantendo constante a temperatura de 20 °C

+2.

3 Solu¢do Fase Unica - E qualquer mistura homogénea dos solventes dgua-etanol-cloroférmio empre-

gada no sistema.
* Todas as solucdes de PAN (Vetec) foram obtidas no momento do experimento pela dissolugio deste

em cloroférmio (Quimex).
% Todas as solu¢des aquosas de cddmio(II) (Merck), foram obtidas por dilui¢fio a partir de solugio

aquosa de 1000 mg L™
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4.4- Estudo do tempo de reacio

Empregando-se trés solugdes fase tinica de mesma composicio do item 4.3, e
os valores de pH = 5,5, 6,0 e 6,5 para a por¢iio aquosa, observou-se a variacio nos
valores de absorvancia do composto de coordenagio formado na reagdo quimica.

Para cada solugdio fase unica, obtiveram-se as leituras de absorvancia a 548
nm, em espectrofotometro HP 8433, tendo-se um branco como referéncia. Os valores

de absorvéncia foram acompanhados no intervalo de 10 minutos a 60 minutos

4.5- Estudo da concentracio do ligante.

Empregando-se a mesma composicio da solugdo fase tnica descrita no item
4.3, concentragio de cddmio(Il) em 20,0 mg/L na por¢io aquosa, estudou-se a con-
centragio do ligante no cloroférmio para as concentragdes de 0,0025, 0,0050, 0,0075,
0,0100 € 0,0125 %m/v.

Os valores de absorvéncia do composto formado foram obtidos a 548 nm em
espectrofotometro HP 8433 contra um branco de reagentes em cubeta de vidro de 1,0

cm de caminho 6ptico mantendo constante a temperatura de 20 °C 2

4.6- Curva analitica de calibraciio para cidmio (IT) .

Empregando-se a mesma composi¢do dos solventes dgua-etanol-cloroférmio
descrita no item 4.3, concentragdo de ligante no cloroférmio em 0,010 %m/v, pH da
soluciio aquosa de cddmio a 6,0, temperatura de 20 °C + 2 e variando-se a concentra-
¢do de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solugdo fase tnica, obteve-se entio a curva

analitica de calibracdo e determinou-se suas figuras de mérito, tendo um branco como

referéncia.
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4.7- Influéncia da composiciio dos solventes dgua-etanol-cloroférmio na sensibi

lidade.

Neste estudo efetuou-se um i isturs i F -
planejamento de misturas na regiio monofdsica
dos solventes dgua-etanol-cloroférmio com 11 misturas terndrias recomendadas [112]

para este tipo de estudo, que estdo apresentadas na figura 6.

Figura 6 - Diagrama terndrio com os pontos do planejamento experimental das mis-

turas homogéneas.

Para o preparo das misturas homogéneas manteve-se constante na porcio a-
quosa da solugfio fase tnica a concentragio de cddmio(ll) em 6,0 mg/L, a de ligante
em cloroférmio a 0,010 %m/v, tempo de reaciio de 10 minutos e pH da porgfo aquo-

sa em 6,0. Obteve-se as medidas de absorvincia em 548 nm contra um branco de

reagente.
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4.7.1 - Curva analitica de calibracio otimizada.

Empregando-se a mistura dos solventes na proporgdo, respectivamente, de
dgua-etanol-cloroférmio de 1:40:13 v/v, obteve-se uma nova curva analitica de cali-

bragdio e determinou-se suas respectivas figuras de mérito tendo um branco de rea-

gente.
Manteve-se para isto, o pH da por¢io aquosa em 6,0, tempo de reagiio de 10,0

minutos, concentracio do ligante no cloroférmio em 0,010 %m/v, temperatura a

20 °C + 2 e variou-se a concentragio de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solucdo fase

tinica.

4.8 - Estudo para a extraciio do composto de coordenaciio Cd(PAN),.

4.8.1 - Estudo do volume de dgua para separaciio das fases

A separagdo da fase orgnica na solugiio fase tinica e extragio do composto
Cd(PAN), foi estudada rompendo-se o equilibrio das fases da solugfio fase vinica com
adicdio de 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 € 60,0 mL de dgua num funil de separagio,

vertendo-se sobre esta a solugdo fase tnica composta por 1:40:13 v/v de dgua-etanol-

cloroférmio respectivamente.

4.8.2 - Estudo da influéncia do pH e da temperatura da Agua de separacio.

Para verificagdio da influéncia do pH e da temperatura na extragdio do compos-
to de coordenagio Cd(PAN), formado, empregou-se um estudo quimiométrico de

andlise de superficie de resposta [112], sendo a resposta avaliada a variagdo de absor-
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vincia (AAbs)® do composto de coordenacdo extraido na fase orgnica. Adotou-se
como nivel baixo (-) e alto (+) do planejamento fatorial tipo estrela 2% os respectivos
valores: 3,0 e 7,5 para o pH da por¢iio aquosa da solugdio fase tinica e 10 °C e 25 °C
para varidvel temperatura da dgua de separacio.

Manteve-se constante, respectivamente, neste estudo a proporc¢io dos solven-
tes dgua-etanol-cloroférmio em 1:40:13 v/v, concentragio de cddmio(Il) na porc¢iio
aquosa da solugdo fase tinica em 6,0 mg/L, concentragiio do ligante PAN no cloro-

férmio em 0,010 % m/v e volume da dgua de separacdo em 30,0 mL.

4.8.3 - Influéncia da concentracéo do ligante na extracio.

Para duas solugdes fase tnica, composta respectivamente por 1:40:13 v/v de
dgua-etanol-clorof6rmio, mantendo-se constante a concentragio de cddmio(ll) na
porgiio aquosa da solugiio fase tinica em 6,0 mg/L, promoveu-se variagdes na concen-
tragdo do ligante PAN na porgo cloroférmio da solugiio fase tinica de 0,010 a 0,120
%m/v, com incremento de 0,04 unidade, mantendo-se um tempo de reagdo de 10 mi-
nutos. Em seguida, verteu-se uma das solucées fase tnica sobre 30,0 mL da dgua de
separagio a pH= 9,0 e temperatura de 20 °C * 2 para o rompimento do equilfbrio das
fases dessa solugdio, mantendo a outra como referéncia,

Ap6s o rompimento do equilibrio das fases dessa solucio fase tinica, recolheu-
se a fase organica, reconstruindo-se a composi¢io original da solugdo fase vinica (1:
40: 13 v/v) através da adigfio de 1 mL de dgua deionizada a 20 °C + 2 nopH=6,0e
dlcool etflico P.A. até completar o volume da soluciio fase dnica original de 54 mL.
Obtiveram-se a seguir as leituras de absorvincia a 548 nm do composto de coordena-

¢do tanto na solugdo fase wnica referéncia como na solugfio fase vinica reconstruida,

tendo como referéncia seus brancos.

6 (AAbs) é ignal a diferenga entre o valor de absorvéncia obtido para a solugfio fase winica contendo o
composto Cd(PAN), e a absorvincia para a solugfio fase tinica contendo apenas o ligante, PAN.,
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4.8.4 - Influéncia da adicéio de eletrélitos na dgua de separacio.

Empregou-se a adigdo de 30,0 mL de solugdo aquosa de nitrato de sédio’, em
concentragdes variando de 10" a 10 mol/L, em substituiciio A dgua de separagiio
pura para o rompimento do equilibrio das fases da solugdo fase Ginica. A solucio fase
tinica empregada foi constituida respectivamente pela propor¢io de 1:40:13 v/v de
dgua-etanol-cloroférmio. Manteve-se constante no experimento, a concentraciio de
cddmio(1l) na porgdo aquosa da solugdo fase tinica a 6,0 mg/L, concentragiio de ligan-
te PAN em cloroférmio a 0,010 %m/v e temperatura em 20 °C + 2,

Ap6s o rompimento do equilibrio das fases da solucdo fase tnica, recolheu-se
a fase orgAnica, reconstruindo-se a composi¢io original da solugio fase tinica, con-
forme discutido no item 4.9.1. Obteve-se a seguir as leituras de absorvancia do com-

posto de coordenagdo na soluciio fase uinica reconstruida tendo como referéncia um

branco.

4.8.5 - Estudo_da combinaciio das varidveis: concentraciio do ligante e pH da

agua de separaciio com eletrolito.

Para duas soluges fase inica, composta respectivamente por 1:40:13 v/v de
dgua-etanol-cloroférmio, mantendo-se constante a concentracio de cddmio(Il) na
porcio aquosa da solugdo fase tnica em 6,0 mg/L, concentracio do ligante PAN a
0,10 % m/v e tempo de reagio de 10 minutos. Obteve-se a seguir o rompimento do
equilibrio das fases de uma das duas solucBes fase tnica inicialmente preparadas,
vertendo-se esta sobre 30,0 mL da solugdo de nitrato de sédio a 10”7 mol/L em pH=
9,0, mantendo como referéncia a outra solugdo fase unica,

Ap6s o rompimento do equilibrio das fases da solucfo fase tinica, recolheu-se
a fase orgénica e reconstruiu a composigiio original da solucdo fase nica (1; 40: 13

v/v), através da adicdo de 1 mL de dgua deionizada a 20 °C * 2 no pH = 6,0 e dlcool

7 Solugdo aquosa de nitrato de sédio — Todos os volumes das solugdes de nitrato de s6dio (Quimis)
foram preparadas no momento do experimento pela dissolugdio do sal (P. A.) em dgua deionizada

34




Helieder Cortes Freitas Dissertaciio de mestrado

etilico P.A. até completar o volume da solugio fase dnica original de 54 mL. Obteve-
se a seguir as leituras de absorvancia do composto de coordenagfio tanto na solugio

fase tinica referéncia como na solugfio fase tinica reconstruida, tendo como referéncia

seus brancos.

4.9 - Curva analitica de calibraciio obtida diretamente na fase orginica apés a

extracio.

Para solug3es fase tinica, composta respectivamente por 1:40:13 v/v de dgua-
etanol-cloroférmio, mantendo-se a concentracao do ligante PAN a 0,10 % m/v, tempo
de reacdio de 10 minutos, 30,0 mL de solugiio aquosa de nitrato de sédio 10”7 mol/L
em pH= 9,0 e variando-se a concentragdo de cddmio(II) na porgio aquosa da solugio
fase tnica, obteve-se trés curvas analiticas de calibragdes.

I Diretamente na solu¢io fase tinica sem rompimento do equilibrio das fases
desta solucio.
II. Mediante o rompimento e reconstru¢do do equilibrio fases da solucdo fase -
nica original, como descrito anteriormente.
IIl. Diretamente na fase orgdnica, obtida apés rompimento do equilibrio das fases
da solucdo fase unica.

Para o rompimento do equilibrio das fases das solucdes fase vinica utilizada
para a obtengdo das curvas analfticas de calibragdes II e III, verteu-se estas solugdes
fase tnicas separadamente sobre os 30,0 mL da solugdio de nitrato de sédio num funil
de separagdo.

Ap6s o rompimento do equilibrio das fases das duas solug¢es fase vinica, reco-
lheu-se as fases orgdnicas obtidas, mantendo-se uma das fases organicas pura con-
forme item (III), reconstruindo-se a outra fase orgénica, conforme item (II), para a
composi¢io original da solugio fase tnica (1:40:13 v/v) pela adigdio de 1 mL de dgua
deionizada a 20°C * 2, em pH = 6,0, dlcool etilico P.A. até completar o volume da
solugdo fase dnica original de 54 mL. Obtiveram-se a seguir as leituras de absorvén-

cia em triplicatas do composto de coordenagiio tanto na solugéo fase tinica , conforme
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descrito no item (I), como na solugiio fase tnica reconstruida, conforme item (I) e

diretamente na fase orglnica conforme item (III), tendo, respectivamente, como refe
, -

réncia seus brancos.
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Capitulo- 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

"0 ser humano vivencia a si mesmo, seus pensamentos,
como algo separado do resto do universo - numa espécie
de ilusdo de dtica de sua consciéncia. E essa ilusio é
um tipo de prisiio que nos restringe a nossos desejos
pessoais, conceitos ¢ ao afeto apenas pelas pessoas mais
proximas. Nossa principal tarefa é a de nos livrarmos
dessa prisdo, ampliando o nosso circulo de compaixdo,
para que ele abranja todos os seres vivos e toda a natu-
reza em sua beleza. Ninguém conseguird atingir com-
pletamente este objetivo, mas lutar pela sua realizagio
Jd € por si so parte de nossa liberacio e o alicerce de
nossa seguranga interior'',

Albert Einstein

5.1 - Diagrama de Fases

Os volumes gastos de titulante nas titulagSes de fases de cada série até o apa-

recimento do ponto de opalescéncia, assim como as suas respectivas porcentagens em

massa, sio apresentadas nas tabelas 2, 3,4 ¢ 5.

Tabela 2 - Titulaciio de solugéiio de cloroformio e etanol com dgua

(Volume de cloroférmio fixo: 10,0 mL)

Volume varidvel Titulante Porcentagem em massa
Etanol (mL) Agua (mL) Agua Etanol Cloroférmio
7.5 1,1 5,1 27,2 67,7
10,0 2,3 9,2 31,6 59,1
15,0 5,6 17,4 36,8 458
20,0 10,6 25,8 38,4 35,8

ﬁ

* Densidades ( g/cmj ) a 25% £2: dgua — 0,999, etanol ~ 0,789, clorofdrmio — 1,483
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Tabela 3 - Titulacéio de solugiio de cloroférmio e etanol com agua

(Volume de etanol fixo: 10,0 mL)

Volume varidvel Titulante Porcentagem em massa

Cloroférmio (mL)  Agua (mL) Agua Etanol Cloroférmio
2.0 11,1 50,7 35,9 13,4
5,0 54 26,1 38,1 35,8
10,0 2,3 9,2 33,0 58,0
11,0 2,0 7,7 30,3 62,1
12,0 1,9 7,1 28,6 65,0
13,0 1,7 59 27,6 66,5

* Densidades ( g/cmj )a25% £2: dgua - 0,999, etanol — 0,789, cloroférmio — 1,483

Tabela 4 - Titulacio de solugdo de etanol e Agua com cloroférmio

(Volume de 4gua fixa: 10,0 mL)
F
Porcentagem em massa

Volume varidvel Titulante

Etanol (mL) __ Cloroférmio (mb)  Agua Etanol Cloroférmio
7.5 0,8 58,5 34,6 6,9
8,0 1,3 54,0 36,0 10,2
10,0 1,9 48,2 37,9 13,9
12,0 34 41,0 38,5 20,5
15,0 5,8 33,0 38,8 28,3

P
25% #2: dgua — 0,999, etanol — 0,789, cloroférmio — 1,483

* Densidades ( g/cmj a2
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Tabela 5 - Titulacio de soluciio de etanol e Agua com cloroférmio

(Volume de etanol fixo: 10,0 mL)
M

Volume varidvel Titulante Porcentagem em massa
Agua (mL) Cloroférmio (mL) Agua Etanol Cloroférmio
5,0 0,1 24,3 4,2 71,5
7,0 0,9 4,5 27,4 68,2
10,0 0,5 2,2 34,1 64,0
17,0 0,5 1,2 47,0 51,8
18,5 0,2 0,9 50,1 49,1

_—___—“————_——_—————_—————_—
* Densidades (g/cmj) a 25% £2: dgua — 0,999, etunol - 0,789, cloroférmio — 1,483

Os valores das porcentagens em massa de dgua, de etanol e de cloroférmio
obtidos na titulagdo foram empregados para obter a curva binodal que separa a regido

monofésica e bifdsica do diagrama de fases apresentado na figura 7.

e X 4 X X =100
- CHCly C, Hg OH " H,0

X 30
‘o"é\\ /\ \ \ 60 %,)
c}éo 50 ~/\A \ \ \ —\ 50 ¥
60 ” S

| 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Agua
Figura 7- Diagrama de fases para o sistera dgua-etanol-cloroférmio.

- Composi¢do do ponto A em volumes: 2;12;5 v/v respectivamente, para dgua-etanol-

clorofdrmio.
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e € < 0

Observa-se no diagrama que hd dois pontos localizados na base do triangulo e que
nio foram determinados pelas titulagdes dos pares de solventes. O primeiro € a solu-
bilidade do cloroférmio na dgua (0,822¢/ 100,0g H2O a 20°¢) e o segundo, € a solubi-
lidade da dgua no cloroférmio (0,072g/ 100,0g CHCl3 a 23°c) [36,37], que transfor-
mados para porcentagem em massa tem-se que:

e [° ponto (dgua, etanol, cloroférmio: 0,82: 0,0: 99,18)

e 2°ponto (dgua, etanol, cloroférmio: 0,07: 0,0: 99,93)

No diagrama apresentado na figura 7, ainda pode-se perceber que hd duas re-
gides: uma acima da curva binodal e outra abaixo. A regidio acima apresenta compo-
sicdes de misturas monofdsicas e na outra composi¢io bifdsica. Além disso neste sis-
tema as regides sio aproximadamente iguais e com isso pode-se manter o estado do
sistemna tanto em uma regido como na outra, em estado de equilibrio em faixas de
composigdo do sistema bastante flexivel. Por outro lado seria desvantajoso trabalhar
com um sistema em que umas dessas fases, fossem muito restrita, o que indicaria que
o equilibrio poderia se rompido a qualquer instante por um pequeno excesso de algum
dos solventes imisciveis entre si. i}

Como condicdo inicial deste trabalho escolheu-se empiricamente um ponto na
regidio monofésica, 0 qual esta marcada com a letra A no diagrama da figura 7, cor

, COI-
respondendo & proporgdo em porcentagem massa/massa de 10:50:40, respectivamen-
te, de égua-etanol-clorofdrmio. Isto equivale a propor¢io de 2:12:5 v/v respectiva-
mente de dgua-etanol-cloroférmio. O ponto escolhido, ocupa uma posigio em que
pequenas variagoes nas quantidades de dgua ou cloroférmio nfo levam a uma quebra

involuntéria do equilibrio da solugdo fase unica.

5.2 - Espectro de absorcio.

De acordo com o espectro de absor¢do molecular do ligante PAN na solugfo
fase vinica apresentado na figura 8, pode-se observar que o mesmo possui um com

primento de onda de absorgdo mdximo em 470 nm.
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--------- Composto de coordenagio Cd(PAN),
—— Ligante PAN

2,09

Absorvancia

Comprimento de onda, nm

Figura 8 - Espectro do composto de coordenagdo formado na rea¢iio quimica

no sistema dgua-etanol-cloroférmio.
-Solugdio fase tinica: 2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente.
- Concentragdo de cddmio(ll) na por¢do aquosa da solugdo fase vinica: 50,0 mg/L
- Concentracdo de PAN: 0,005 % m/v em cloroférmio
- Tempo de reagdo: 10 min.

- Temperatura de 20 °C 2

O composto de coordenagio Cd(PAN), formado na reagdo quimica entre
cddmio(1l) e o ligante PAN [51] (figura 9) apresenta uma mixima absor¢io em 548
nm (figura 8), contrapondo a regido de minima absor¢io do ligante. Este valor de

comprimento de onda, 548 nm, foi adotado para os demais estudos deste trabalho.
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C d+2 9 = O o
T | Er— 0—Ci—O0
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N'l \N O
HO /N N//

—

Figura 9 - Equacdo quimica da reagio entre !-(2-Piridilazo)-2-naftol e os fons cdd-

mio [51].

5.3 . Curva de formacio do composto de coordenacio.

A curva de formagdio do composto de coordenagdo obtido através da reagfio
entre o ligante PAN e os fons cddmio, mediante variacdo dos valores de pH da por¢io
aquosa da solugdo fase unica (figura 10), € de muito valia, uma vez que nos fornece o
pH de méxima formacdo do produto da reagdio e que provavelmente serd o valor de
pH ideal para uma méxima extragio [5,20,31,33,113].

Observa-se através da figura 10 que a formagfio significativa do composto de
coordenagdo se dd em pH em torno de 3,0. Por outro lado, em valores de pH maiores
que 6,0, ndo h4 variacdo significativa na formagiio do composto de coordenagio até
valores de pH em torno de 8,0. Para valores de pH maiores que 8,0 hd uma desestabi-
lizagio do sinal de absorvancia, provavelmente devido a formagdo de hidréxido de
cddmio na solugdo fase winica. Assim, adotou-se para os estudos posteriores, o valor

de pH= 6,0 como ideal para a concentragiio hidrogenidnica na por¢io aquosa da solu-

¢ilo fase dnica.
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Figura 10- Curva de formagdo do Cd(PAN); no sistema dgua-etanol-cloroformio
- Solugdo fase vinica: 2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente.
- Concentragdo de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solugdo fase iinica: 50,0 mg/L .
- Concentragdo de PAN. 0,005 % m/v em cloroférmio.
- Tempo de reagdo: 10 min.
- Temperatura de 20 °C =2

- Comprimento de onda: 548 nm e caminho dptico de 1,0 em
s .

5.4 -Estudo do tempo de reacio.

Muitas reagdes quimicas podem : : o
¢oes q p apresentar uma energia de ativagdo alta, re-
querendo em muitos casos, um tempo de reagdo maior e de acordo com alguns estu
& ) -
dos j4 realizados em solugdes fase unica [5,30,33,35], o tempo de reacfio é uma vari
4vel a ser considerada.

Neste estudo apresentado na figura 11, podé-se verificar que a reacdio de
formagdo do composto de coordenagio entre o ligante PAN e o cddmio(Il) se d4 com
uma velocidade inicial muito rdpida, levando, a concluir que existe uma alteracio

2 ;
instantinea na concentragdo do fon metdlico no comego da reaciio , isto é, logo ap6s a
3 y f=)

mistura das espécies reagentes. Observa-se também que, num intervalo de 1 a 50
<
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Figura 11- Influéncia do tempo na reagdo de formagfio do composto Cd(PAN)
: 2.
-Solugdo fase tinica: 2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente
- Concentragdo de cddmio na por¢do aquosa da solugdo fuse tinica: 50,0 mg/L

- Concentragdo de PAN: 0,005 %o m/v em clorofdrmio.

- Temperatura de 20 °C £2

-Tempo entre o preparo ¢ as leituras: 2 min.

- pH da porgdo aquosa: 6,0

- Comprimento de onda: 548 nm e caminho dptico de 1,0 cm
) .

minutos hd um aumento em torno de 4,4 % do sinal analitico em pH= 6,0, o que veio
confirmar que em torno deste valor o pH do meio ndo afeta de forma significativa 2
formacdio do composto de coordenagdo. Desta forma, por conveniéncia laboratorial
adotou-se o tempo de 10 minutos entre o preparo do composto de coordenagdio

Cd(PAN); ¢ as leituras de absorvancias.

5.5 - Estudo da concentracio do ligante.

Sabendo-se que neste trabalho a quantificacdo de cddmio(Il) ¢ feita pelo

a ) ie li imi = ~
produto da reagdo deste com a espécie ligante, otimizou-se ento a concentragio do
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ligante variando-se apenas a concentragiio deste no cloroférmio e mantendo as demais

condigdes constantes. Observa-se na figura 12, que & medida que, a concentragio do

ligante aumenta, provoca uma varia¢do positiva no valor do sinal analitico até cerca
e

de 0,010 %m/v de concentragGes para a solu¢do de PAN no cloroférmio, a partir da

qual niio é observada variagfio significativa no valor do sinal analftico.

Diante destes resultados conclui-se que, comparando com os estudos anterio-

res, seria prudente um aumento na concentragio do ligante de uma concentragiio de

0,005 %m/v para a concentra¢do de 0,010 %m/v. Assim, com esta nova concentragio

do ligante obtém-se um excesso em torno de 14 vezes em relagiio ao metal.

0,350 -

0,300 4

0,250 A

0,200 -

AAbs

0,150 -

0,100 -

0,050 -

0,000 <
0,0000

T T T s '
-

0,0025 00050 00075 00100 00125 00150

Concentragao de PAN (%m/N) em cloroformio

Figura 12- Estudo da variagiio na concentragdio do ligante PAN em cloroférmio

-Solugdo fase tinica:2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente

- Concentragdo de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solugdo fuse iinica: 20,0 mg/L

- Temperatura de 20 °C £2

-Tempo de reagdo: 10 min.

- pH da porgdo aquosa: 6,0

- Comprimento de onda: 548 nm e caminho dptico de 1,0 cm.
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5.6 - Curva analitica de calibracio para cadmio(Il).

Tendo-se todas as condi¢des que poderia influenciar na formagio do compos-
to de coordenagiio definidas em seus 6timos, pH para a mdxima formagio do compos-
to de coordenacdo igual a 6,0, concentracio do ligante de 0,010 %m/v em clorofér-
mio, tempo de reagdo de 10 minutos, obteve-se entdio a curva analitica de calibragio

apresentada na figura 13 e determinou-se suas figuras de mérito

0,320 -
1 AAbs = 0,029C 42+ + 0,001
0,280 = 0,9999

AAbs

L T
T ; .
T T d

0,0 2v0 4y0 6,0 8,0 10.0 12.0

Concentragao de cadmio(il) na porgéo aquosa da solugéo fase Unica, mg/L

Figura 13- Curva analitica de calibragdo de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solugdio
fase uinica.
-Solugdo fase yinica:2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente.
. Concentragdio de PAN: 0,010 % m/v em cloroférmio.
- Temperatura de 20 °C +2
-Tempo de reagdo: 10 min.

- pH da porgdo aquosa: 6,0

- Comprimento de onda: 548 mn e caminho dptico de 1,0 cm

A curva analitica de calibragio apresentada na figura 13, apresenta-se linear
até 8,0 mg/L, e é descrita pela equagio AAbs= 0,029 Ceg®* + 0,001 (2 =0,9999). A-

presenta um limite de detecgdo de 0,13 mg/L e limite de quantificagiio de 0,50 mg/L
’ B!
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calculados em relagiio ao desvio padriio de um branco. As caracteristicas desta curva
analftica de calibracdio, principalmente sensibilidade foram adotadas como referéncia

para modificagdes no sistema que estudamos, visando maximizar estd sensibilidade.

5.7. Influéncia da_composiciio dos solventes dgua-etanol-cloroférmio na sensibi-

lidade.

Sabendo-se que as propriedades de uma mistura sfio determinadas pelas pro-
por¢des de seus componentes € ndo pela sua quantidade total [112], procurou-se en-
tio verificar a possibilidade de melhoria na sensibilidade perante a variagio da com-
posicdo dos solventes 4dgua-etanol-cloroférmio na formagio da solugiio fase tinica.

Neste estudo utilizou-se um planejamento de misturas [112] com 11 pontos
na regido monofdsica do diagrama terndrio dos solventes dgua-etanol-cloroférmio
com replicatas no ponto central definido na figura 6, e apresentado na tabela 6.

Empregando 0s valores de AAbs e um programa de regressdo multipla [114],
obteve-se a equagio do modelo matemdtico (equagiio 12), que descreve o comporta-

mento da sensibilidade do sistema € a composi¢do da mistura.

A Abs = 0,269 — 0,290 X + 0,364 Y + 0,344 Z + 0,086 XY — 1,980 YZ Equagdo 12
Onde: X = % 4gua, Y = % etanol e Z = % de cloroférmio.

Observa-se através dos coeficientes da equagdio, que a interagdio entre os
solventes dgua e etanol € pouco significativa em relagfio 2 interacdo entre o etanol e

cloroférmio e aos efeitos das varidveis independentes. Isto poderia talvez ser expli-

cado pelo fato do etanol se fazer presente em maior propor¢io na mistura, diminuindo

assim a esfera de solvatagfio do fon metdlico presente na solugdo fase tinica. Deste

modo, o etanol facilitaria o contato do fon metdlico com o ligante PAN acarretando
uma maior afinidade eletronica entre ambos, o que explicaria o valor do AAbs maior,

devido 2 maior quantidade do composto Cd(PAN); formado.
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Tabela 6- Planejamento de misturas com replicatas no ponto central

m

Sistemas fase tinica Porcentagem em massa Média resposta

Pontos Agua Etanol Cloroférmio AAbs
A 50,0 45,0 5,0 0,036

B 5,0 90,0 5,0 0,261

C 5,0 45,0 50,0 0,255

D 27,5 67,5 5,0 0,156

E 5,0 67,5 27,5 0,245

F 27,5 45,0 27,5 0,027

G 12,5 52,5 35,0 0,192

H 35,0 52,5 12,5 0,043

I 23,8 52,5 23,8 0,117

J 12,5 75,0 12,5 0,233

K 20,0 60,0 20,0 0,175
K, 20,0 60,0 20,0 0,106
K, 20,0 60,0 20,0 0,148
Ks 20,0 60,0 20,0 0,171

ﬁ

*Composigdo dos pontos esta em porcentagem massa/massa.
- Solugdo fase iinica:definida por cada ponto do planejumento.
- Concentragdo de cddmio(ll} na por¢do aquosa da solugdo fuse inica: 6,0 m /L
- Concentracdo de PAN: 0,010 % m/v em cloroférmio. '
- Temperatura de 20 °C £ 2
-Tempo de reagdo: 10 min.
- pH du porgdo aqiosa: 6,0
- Comprimento de onda: 548 nm e caminho dptico de 1,0 em.

rtir da equagdo 12 e prog ionai .

A pa quag programas computacionais grificos, obtiveram-se
as linhas de contorno do modelo matemadtico apr

apresentadas na figura 14. Na figura 14,

préxima ao eixo do cloroférmio hd uma regiio de maior sensibilidade analitica, na

<y
qual escolhemos a propor¢dio em porcentagem massa/massa de 2:61:37 (ponto B)
b

que corresponde respectivamente a propor¢io de 1:40:13 v/v de dgua-etanol
g -
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cloroférmio. Esta nova composi¢io da mistura dos solventes dgua-etanol-cloroférmio

foi adotada para os estudos posteriores.

Ordem crescente de
delta absorvancia

100

-

Y Y

Y

—[rojeolsooNjeoko|SIE R Gl

S
o LN

0
. ,
o %,
0l . “
4 -
0
s,

Figura 14 — Linhas de contorno da superficie do modelo matemdtico.
- Equagdo: 0,269 0,290 X + 0,364 Y + 0,344 Z + 0,086 XY - 1,989 YZ -
Onde: X = % dgua, Y = % etanol ¢ Z = % de cloroférmio.
(A) - Representa respectivamente, propor¢do de 10:50:40 em porcentagem masa/
massa dos solventes dgua-etanol-cloroférmio usada para obtengdo da cur-
va analitica de calibracdo ndo otimizada

(B) - Representa respectivamente proporgdo de 2:61:37 em porcentagem masas/

massa dos solventes dgua-etanol-cloroférmio a ser usada para obtengdo da

curva analitica de calibragdo otimizada (item 5.7.1).
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5.7.1- Curva analitica de calibracio otimizada.

Na CviaO dC lné i i i 1

obteve-se uma nova curva analitica de calibragio (B) apresentada na ficura 15 linea
otie s ar

r
0,700 - AAbs = 0,046C 2, + 0,001 .
4 ? = 0,9999
0,600 - B
0,500 -
0,400 -
w
%1 ]
0,300 -
0,200 -
] AADS =0,029C 2+ + 0,001
0,100 - r* = 0,9999
0,000 T T T T T
T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 TBO
Concentragdo de cadmio(ll) na porgéo aquosa da solugéo fase Gnica, mg/L |

Figura 15- Curvas analfticas de calibragio de cddmio(Il) na porg¢iio aquosa d
é sa da so-

lugio fase tnica.

- Concentragdo de PAN: 0,010 % m/v em cloroférmio
- Temperatura de 20 °C £ 2

-Tempo de reagdo: 10 min..

- pH da porgio aquosa: 6,0
- Comprimento de onda: 548 nm e caminho éptico de 1,0 cm

-Solugdo fase unicu
B - Otimizada: 1: 40: 13 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente

A - Nio otimizada: 2:12:5 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente

s 1
]Illte dﬁ detngao de 0708 IIID/L c llllll[f de qualltlfl(:aan de O,3~ ]IIO/L, CalCU]adOS
o

respectivamente a 3 e 10 vezes o desvio padrdo de um branco. Também se observa
na
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figura 15 a curva analitica de calibragio (A) anteriormente obtida, que em relagdo a
composi¢io da solugdo fase unica é representada pelo ponto A da figura 14. Compa-
rando-se as duas curvas analiticas de calibragiio, nota-se que a otimizada apresenta
um ganho na sensibilidade em torno de 1,5 vez maior do que a ndo otimizada, equiva-
lendo a um ganho de aproximadamente 58 % de sinal analitico, evidenciando a influ-

&ncia da composicio dos solventes na sensibilidade.

5.8 - Estudo da extracio de cadmiodl.

5.8.1- Estudo do volume de dgua para separacio das fases.

Para a extragio do composto de coordenagio formado, Cd(PAN),, faz-se

necessério o rompimento do equilibrio das fases da solugfio fase tnica . Hd duas ma
. (d -

neiras de conseguir tal fato, e uma delas € pela a adicdo de excesso de solvente extra

tor [5]. Entretanto, este procedimento nio € interessante para obter a separacdo das

fases, uma vez que se trata da adi¢iio de um solvente com maior toxicidade, de maio
s T

custo e ainda, deve-se ao fato dessa adi¢fio ocasionar uma maior dilui¢io do produto
extraido.

A outra maneira de promover o rompimento do equilibrio das fases da solugiio
fase tinica, consiste na adicfio de excesso de dgua [5,20,24,27,32-35,115]. Existindo

para isto duas formas de adicionar o excesso da dgua.

a) adicdo da solugdo fase tinica sobre dgua, representada por F.U. — H,0

b) adigio de 4gua de separa¢do sobre a solu¢iio fase Unica, representada por

H,0 - FU
Em nossos estudos optamos pela primeira maneira sugerida, uma vez que este

procedimento proporciona um maior eficiéncia no rompimento do equilibrio das fases
<

da solucio fase unica [5], por esta percorrer um maior volume da dgua de separagiio
Assim estudamos a variagao de volumes de dgua de separa¢do empregando
volumes de 10,0, 20,0, 30,0, 40,0, 50,0, 60,0 mL contidos, separadamente, em funil
b

de separagio e vertendo-se sobre este a solugdio fase tinica. A eficiéncia da separagdo
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das fases foi avaliada medindo- ani
h ada medindo-se o volume de fase orginica recuperada e os resulta-
dos estdo apresentados na tabela 7.
Na tabela 7, observa-se qu ica $

a tabela 7, a-se que a adi¢do de 30,0 mL de dgua de separagiio promo-

ve a melhor separagdo sem provocar a formacgdo de emulsido como observado quando
[¢

se empregam 0S volumes de 10,0 e 20 mL de dgua de separagiio. Além disso o em
prego dos volumes de 40,0, 50,0 e 60,0 mL de dgua de separagio, devido ao fendme
no da solubilidade do cloroférmio na mesma, observamos falta de repetitibilidade nos

resultados, como perda no volume da fase orginica.

Tabela 7- Estudo do volume da dgua para separagio das fases da solugdo fase tinica
<

Agua adicionada (mL)  Fase orginica recuperada (mL) % Recuperagio
10,0 3,0-3,8 120,0 - 152,0
20,0 22-24 88,0-96,0
30,0 23-25 92,0 - 100,0
40,0 1,9-2,5 76,0 — 100,0
50,0 1,9-2,3 76,0 - 92,0
60,0 1,5-2,4 60,0 - 88,0

F
* % Recuperagd() ={ VFOR('cup(’r'mla! x 100

(VFOAdicionada )
- Fase orgdnica adicionada: 2,5 mL

- Temperatura da dgud de separagdo: 20 °C £ 2e¢

- pH da dgua de sepuragdo: 6,0

.8.2- Estudo da influéncia do pH e da temperatura da Agua de separaciio

5

A fim de verificar a influéncia das varidvei . )
h eis pH e temperatura na dgua de se-

paragdo para romper o equilfbrio das fases da soluciio fase unica na extra¢iio do com

q 50 formado, procedeu- anei s 1A
posto de coordena¢ f procedeu-se um planejamento fatorial 2? tipo estrela

[112] , apresentado na tabela 8.
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. . 7.
Tabela 8- Planejamento fatorial 2 tipo estrela, para avaliar a influéncia do pH e tem-

peratura da dgua de separagiio para a extragio.

m
PR S e —

Niveis
Varidveis Baixo (-) Alto (+)
pH 3,0 7,5
Temperatura (°C) 10,0 25,0
Variaveis escalonadas ~ Resposta
X Y AAbs
-1,00 -1,00 0.000
1,00 -1,00 0,033
-1,00 1,00 0,001
1,00 1,00 0,029
-1,41 0,00 0,000
1,41 0,00 0,068
0,02 -1.41 0,001
0,02 1,41 0,001
0,02 0,00 0,001
0,02 0,00 0,002
0,02 -~ 0,00 0,002

m

*Equagdes de escalonanento
X=pH-525 Y=1(C)- 17.5
2,25 75
- Solugdo fase tinica: 1: 40: 13 v/v dgua-etanol-cloroférmio, respectivamente.

- Concentragdo de cddmio(ll) na por¢do aquosa da solugdo fase tinica: 6,0 m /L

- Concentragdo de PAN; 0,010 Yom/v em cloroférmio

- Tempo de reagd@o: 10 min.
- Comprimento de onda: 548 nm e caminho optico de 1,0 cm

- Volume da dgua de separag¢do: 30 mL

Para a realiza¢do do experimento escolhemos dois niveis (baixo e alto) para
cada varidvel levando-se em consideragdo as limitagdes impostas pelo experimental

como pH minimo de formagiio do composto de coordenagio e os pontos de ebuli¢iio
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do cloroférmio e do etanol. A tabela de contraste, juntamente com os valores de res-

posta de cada experimento estdo apresentados na tabela 8.

De posse dos valores de AAbs e dos valores escalonados das varidveis obteve-

se 0 modelo matemdtico (equagdo 13), empregando programa de regressdo multipla.

AAbs= 0,001 + 0,019 X — 0,001 Y + 0,016 X* - 0,001 Y* - 0,001XY - Equaciio -13.

Onde: X e Y sdo as varidveis escalonadas de pH e temperatura, respectiva-

mente.

Com a equagio do modelo matemdtico (equagio 13) e um programa computa-

cional gréfico [114] obteve-se a superficie de respostas e suas linhas de contorno,

conforme apresentado na figura 16.

a)

AADS

eMperatuca, 2C
o .

. © E:

r F 1

YT
>

Figura 16- Influéncia do pH e temperatura da dgua de separagfio.

a) Superficie de resposta

b) linhas de contorno da superficie da resposta,
- X varidvel escalonada de pH

- Y varidvel escalonada de temperatura.
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Analisando as linhas de contorno da figura 16-b, verifica-se que a varidvel
temperatura ndo apresenta influéncia significativa na separaciio das fases da solugiio
fase tinica, o que ndo ocorre com a varidvel pH. Diante dessas informacdes, adotamos
e mantivemos constante a temperatura de 20 °C + 2 e efetuamos o caminho de ascen-
sdo ao mdximo, aumentando o valor do pH da dgua de separag¢iio. O caminho de as-
censiio ao médximo teve inicio no ponto escalonado 0,141 e 0,00 (figura 17) e os valo-
res dos resultados estdo apresentados entre parénteses na figura.

Verificou-se que o primeiro passo em dire¢iio ao médximo forneceu uma maior
variagio no valor de AAbs, enquanto que o segundo forneceu um valor menor; deste
modo conclui-se que além deste passo o modelo matemdtico nio explica satisfatoria-
mente o experimental. No Iugar de efetuarmos um novo planejamento fatorial [1 12],
optamos por definir a condigéio de 6timo como temperatura de 20 °C +2 e pH=19,0
para a dgua de separagio das fases da solu¢do fase tinica. Um valor de pH superior

poderia provocar a formagdo de hidréxido, o que seria indesejdvel.

3,0

2,5+

2,0

1,5+

1,0 b
H

0,5

0,0 -

-0,5 -

Temperatura :C
2
o
[¢7]
o

Y.
l..,.a...

-1,0 4
-1,5 -

291 5030

2,5 -
-3,0 T 1 v 1T 7T 7
30 -25 -20 -15 -1,0 -0,5

Figura 17- Linhas de contorno da superficie com o caminho de ascensdo ao m4ximo.

-Ponto de partida- X= 0,141 ¢ Y= 0,00

-Os pontos dos vértices do quadrado e do losango representam os experimentos do pla-

nejamento fatorial ( tabela 8)
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5.9 - Estudo para a extraciio do composto de coordenacio Cd(PAN),.

5.9.1 - Influéncia da concentraciio do ligante na extraciio,

Diante da observagiio de uma extragio ndio quantitativa, pelo rompimento do
equilibrio das fases da solugio fase tdnica pela adicio simples de excesso de dgua a
pH=9, verificamos, se poderia haver uma melhoria na extracdo mediante um aumen-
to da concentragiio de ligante na solugiio fase tinica, Neste estudo comparou-se o sinal
analitico de uma solugdo fase tnica com o sinal analftico obtido apds separacio das

fases e reconstrucio da soluciio fase tnica a partir da fase organica obtida na separa-

¢lo. Os resultado estdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 - Estudo da recuperagio do composto Cd(PAN), diante da varia¢io da

concentragio de ligante PAN.

Solugdes fase tinica

Reconstrufda Referéncia
PAN em cloroférmio *AAbs A Abs Perda na recupera-
% m/v ¢io (%)
0,01 0,150 0,271 -44,65
0,04 0,231 0,309 -25,24
0,08 0,243 0,284 -14,44
0,12 0,248 0,292 -15,07

% Perda = [{ AAbs(Reconstruida) - (AAbs(Referéncia)) x 100 ]
[AAbs(Referéncia)]

*AAbs- Obtido pela reconstrugdo da solugdo fase tinica.

x4 Abs- obtido pela leitura direta da solugdo fuse tinica, sem separagdo de fases

Pode-se verificar através da tabela 9 que, 2 medida que, a concentracio de
PAN na solugfio fase tinica foi sendo aumentada, notou-se um aumento na recupera-
¢do do sinal analitico, atingindo-se um valor minimo de perda na porcentagem de

recuperagéo quando a concentragio do ligante estd entre 0,08 e 0,]2 %m/v, ou seja,
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em uma quantidade de cerca de 70 vezes maior do que o exigido pela estequiometria
da reacdio quimica. Assim adotamos de agora em diante a concentragiio de 0,10 %m/v
de PAN em cloroférmio.

Este aumento na recuperagio do sinal analitico, provavelmente, se deve ao
deslocamento do equilibrio quimico no sentido da reagdo direta, acarretando assim
uma diminuigdo da dissociagdo do composto de coordenagdo formado. Além disso o
composto de coordenagdio ainda seria “forgado” a deslocar para a parte mais apolar
da solugfio fase tinica, uma vez que o composto de coordenagio Cd(PAN), é neutro.

Deste modo explicaria a melhoria na porcentagem do produto extraido.

5.9.2- Influéncia da adiciio de eletrélitos na dgua de separacio.

A adi¢do de sais inertes, conhecido como efeito salino ou salting-out, pode
melhorar a eficiéncia de uma extrag¢do [20,33,34] porque provoca um aumento da
fora idnica do meio, afetando a constante dielétrica da fase aquosa, provocando alte-
ragdo na solubilidade dos solutos.

Como conseqiiéncia dessas alteragGes, os equilfbrios presentes no sistema fase
tinica podem ser alterados proporcionando uma maior (ou menor) eficiéncia na por-
centagem de extragdo do composto de coordenagdo antes presente somente na fase
tnica.

Neste tipo de extragdo, liquido-liquido por fase tnica, o estudo do efeito sal-
ting-out pode ser realizado dissolvendo-se o eletrlito na parte aquosa da solugdio fase
tinica, ou entdo dissolvendo-o diretamente na dgua de separagio [5,33], o que foi ado-
tado neste trabalho.

0 estudo da influéncia da adigfio de eletrélitos na dgua de separaciio estd apre-
sentado na tabela 10, e a menor perda na extracdo € observada quando se usou uma
solugiio aquosa de NaNO3 em concentragio de 10”7 mol/L como “dgua de separaciio”.
Acreditamos que nessa concentraciio a mudanga de for¢a idnica do meio foi capaz de
deslocar o equilfbrio de jonizacdo do ligante no sentido direto da reagfio de ionizaco

proporcionando uma maior formagdo do &nion 1-(2-piradilazo)-2-naftalato, mantendo
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deste modo uma maior formagéo do composto Cd(PAN),, que por ser desprovido de
carga elétricas é deslocado no sentido da fase mais apolar, acarretando deste modo

uma maior recuperagdo do composto de coordenagdo formado entre o ligante e os

fons cddmio.

Tabela 10- Influéncia da variagio da concentragio de eletrlito na dgua de separagiio.

m
e e ————

Solugdo fase tinica

Reconstruida Referéncia

Concentragiio de *AAbs do **AAbs do Perda na recupera-

eletrélito (mol/L) Cd(PAN), Cd(PAN), ¢io (%)
107 0,094 0,270 -65,19
1072 0,175 0,270 35,19
102 0,073 0,270 72,96
10* 0,178 0,270 34,07
10° 0,200 0,270 25,93
107 0,225 0,270 -16,67
107 0,246 0,270 -8,89
108 0,224 0,270 -17,04

% Perda = [( AAbs(Reconstruida) - (AAbs(Referéncia)) x 100 ]
[dAbs(Referéncia)]

*4Abs- Obtido pela reconstrugdo da solugdo Jfase iinica.

w44 Abs- obtido pela leitura direta da solugdo fase iinica, sem separagdo de fuses.

5.9.3- Estudo da_combinacfio das varidveis: concentraciio do ligante e pH da 4-

gua de separacio com eletrélito.

Diante da observagdo de que a extragio ainda ndo era quantitativa empregan-
do separadamente as varidveis estudadas, verificamos o efeito da combinagio das

varidveis otimizadas: concentragdo de ligante, pH e adicfo de eletr6lito.na “dgua de

separagdo.”
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Empregando a concentragio de PAN para a reagio a 0,10 %m/v e os 30,0 mL
, Pt Tt Y H -7

da solugiio de nitrato de s6dio a 10" mol/L no pH=90¢ temperatura de 20 °C + 2,
promoveu-se o rompimento do equilibrio das fases da solugiio fase tinica recuperando
0 composto de coordenagdo formado. Apés reconstrugdo da solugdio fase vinica, veri-
fica-se uma recuperagdo média na ordem de 99,0 %, do sinal analitico para o compos-
to Cd(PAN), formado na reagfio quimica. Isto representa um sucesso da combinagio
das varidveis estudadas para a extragfio do composto de coordenagiio, evidenciando-
se que os efeitos provocados por cada uma delas quando combinados é capaz de pro-
vocar um deslocamento do composto bis| 1-(2-piridi1azo)—2-nafta]ato]cédmio(ll) for-

mado na reagdo quimica no sentido da fase apolar, o que pode ser verificado na Tabe
abe-

lail.

Tabela 11 - Recuperagido do composto Cd(PAN)» formado mediante a combinagiio

das varidveis: concentragdo do ligante, pH e eletrélito na dgua de sepa-

ragao.
Solugiio fase tinica =

Reconstruida Referéncia
Experimento  *AAbs do Cd(PAN)  *¥*AAbs do Cd(PAN), Recuperag;ﬁ 0 (%)
1 0,279 0,279 100,00
2 0,271 0,279 97,13
3 0,278 0,279 99,64
4 0,275 0,279 98,57
5 0,280 0,279 100,36

7 Recuperagdo = [( AAbs(Reconstruida)) x 100 ]
[dAbs(Referéncia)]
*AAbs- Obtido pela reconstrugdo da solugdo fuse tinica.

#¥JAbs- obtido pelu leitura direta da solugdo fase iinica, sem separagdo de fases.
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5.9.4 - Curva analitica de calibraciio obtida diretamente na fase orginica apés a

extraciio.

Na figura 18, apresentamos trés diferentes curvas analiticas de calibragio ob-
tidas para o composto de coordenagdo Cd(PAN), formado na reagiio quimica. A cur-
va A foi obtida pela leitura de absorvancia diretamente na solugdo fase tinica (curva

referéncia). A curva B foi obtida pela leitura de absorvancia apds reconstruir a solu-

cdio fase dnica, partindo da fase orgdnica apds a extragdo com 30,0 mL de solugdo de

nitrato de sédio. A curva C foi obtida pela leitura do sinal analitico diretamente na

fase orginica ap6s rompimento do equilibrio das fases de uma solugiio fase tinica por

30,0 mL de solugdo de nitrato de sédio, na concentragio de 107 mol/L.

Comparando-se as curvas analiticas de calibragdes A e B, nota-se que a extra-

¢io é quantitativa até uma concentragio de cddmio(ll) na por¢éo aquosa da solugdo

fase tinica em torno de 10,0 mg/L. A extragio do fon metdlico € quantitativa (curva B

houve extragdo e reconstrugao da solucdo fase tinica). Assim a curva C (leitura direta

na fase organica extraida) pode ser empregada para determinagfio quantitativa de

cddmio(Il) até uma concentragio de 6,0 mg/L.
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Figura 18- Curvas analiticas de calibragdes de cddmio(Il) na porgio aquosa d
a da so-

lugdo fase tinica
* Condigdes empregudas para obrengdo das trés curvas analiticas de calibrgeg
- Solugdo fase tinica: 1: 40: 13 v/v dgua-etano[—clorOf(;‘r,;,,'o' respectivam fao.
- Concentragdio de PAN: 0,10 % m/v em cloroférmio e
- Temperatura de 20 °C £2
-Tempo de reagdo: 10 min.

- pH da porgdo aquosa: 6,0
- Concentragdo da solugdo de nitrato de sédio: 107 moll!

- Volume da solugdo de nitrato d sédio usada para o rompimento dus £« .
fase tinica: 30,0 mL v das fuses da solugdo
- Comprimento de onda: 548 nm e caminho dptico de 1,0 em
A - Curva analitica de calibragdo obtida na por¢do aquosa da solugdo fuse 1inice
3 2
rompimento dus fases, sendo ld= 0,14 mg/L,e LQ = 0,79 mg/L calculados el, sem
-
lagdo & porgdo aquosa da solugdo fase iinica. Referéncia para este estudo "
B - Curva analitica de calibragéio, com rompimento dus Jases e reconstrigdo ;ia vol
gdo fase vinica, sendo ld= 0,41 mg/L ¢ LQ= 1,67 mg/L, caleulados o 5~o 1(:
porgdo aquosa da solugdo fase tinica. ¢lagdo d
C- Curva analitica de calibragdo, com determinagdo na fase orgénica apis rompin
21 -
10 do equilibrio das fases da solugdo fuse iinica, sendo ld= 0,18 mg/L e LQp— (;C.‘),':S’
- >

mg/L, Calculados em relugdo a por¢do aquosa da solugdo fuse tinica
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Capitulo- 6

6 - CONCLUSAO.

"A vida ¢é como Jogar uma bola nq parede:
Se for jogada wuma bolg azul, ela voltarg azul:
Se for jogada wma bola verde, ela voltard verde)'
Se a bola for Jogada fraca, ela voltard fraca’-
Se a‘bola Jor jogada com Jorca, ela voltari com forpa’
Porﬂzssi), nunfa "Jogue uma bola na vida” de forma quc;
vocé ndo estfga pronto a recebé-la. A vida ngo dd nem
empresta; niao se comove nem se apieda, Tudo quanto
ela faz é retribuir e Iransferir aquilo que nos lhe ofere-

cemos”’,
Albert Einstein

De acordo com os resultados obtidos e conforme objetivos de nosso trabalho

conclui-se que empregando o sistema dos solventes égua—etanol-clorofélmio eoli

gante 1-(2-piridilazo)-2-naftol:

a)

b)

d)

A composicdo do sistera dos solventes influéncia ng sensibilidade para a de-
terminagdo de fons cddmio, sendo a composicio 1:40: 13 V/v de dgua-etanol-
cloroférmio respectivamente, uma composi¢io representante da regiio de
maior sensibilidade.

O intervalo de pH recomendado, para a por¢do aquosa da solu¢fio fase tinjca
na determinacdo de fons cddmio € relativamente amplo, podendo ser empre-
gado valores de pH no intervalo de 5,0 a 8,0, Sugerimos o pH= 6,0,

A reagio quimica entre cddmio(II) e o ligante se processa rapidamente e o sjs-
tema permanece estdvel até 60 minutos. Perfodos superiores niio foram veri-
ficados.

A curva analitica de calibragfio otimizada para a determinagio de cddmio(I) ¢
descrita por AAbs = 0,139Ccq2+ - 0,001 com ld= 0,18 mg/L e LO= 0,58 mg/L
de cddmio(Il) na por¢do aquosa da solucio fase tinica, calculados em relacio
ao desvio padriio de um branco.

O sistema permite a extracdo quantitativa de cddmio(II) para concentra cBes na

por¢do aquosa da solugdo fase vnica até 6,0 mg/L, determinado diretamente

na fase orgdnica da solugdo fase unica.
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Capitulo- 7

7 - PRETENSOES FUTURAS

“Hd um dom acima de todos os outros que torna o ho-
mem inico entre os animais [......] o imenso prazer de
exercer ¢ aprimorar sua habilidade |[....] A descoberta é
uma dupla relagio de andlise ¢ sintese juntas. Como
andlise, ela sonda a procura do que jd existe [...] Como
sintese, une as partes de maneira que a mente criativa
transcenda o esqueleto simples fornecido pela nature-
zall.

Jacob Bronowisk

Em virtude dos resultados encontrados, podem-se propor como estudos futuros:

il

Estudar os possiveis interferentes para a extragdo e determinacio

Analisar o grau de interferéncia dos interferentes identificados e propor meios

para diminuir ou minimizar seus efeitos.

ii.

Analisar o comportamento do sistema quanto ao emprego de eletrélitos fracos
<

como solugiio de separagiio das fases.

iv.

Estudar a possibilidade de empregar este sistema com outros métodos eletro-

nicos de determinagao.

matrizes.

Estudar a possibilidade de uma aplicagiio em amostras reais nas majs diversas
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