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RESUMO

Empregando sistema ternario homogéneo de solventes agua-etanol-
cloroférmio, denominado de solugio fase Unica, foram desenvolvidos
procedimentos para determinagdo espectrofotométrica de ion Hg®" com ditizona.
Nos procedimentos avaliados a por¢iio agua ¢ substituida por solu¢do de ion ng“
a pH 1,5 (ou amostra) e a por¢do cloroformio substituida por solugéo de ditizona
em cloroformio.

O primeiro procedimento, que denominamos determinagdo direta em
solucdo fase-Unica, emprega a solugdo de fase Unica de composi¢do 1:6:3 viv,
respectivamente, para os solventes agua-etanol-cloroformio e concentragdo de
ditizona em cloroformio a 0,0025 % m/v, ocorrendo a formagdio do complexo
Hg(HDz), na solu¢do fase-unica. O fon Hg*" é determinado comparando o sinal
analitico em curva analitica de calibragdo, obtido a 486 nm. Com este
procedimento determina-se ion Hg®" no intervalo de concentragdo de 0,25 pg cm”
a 1,00 ug cm”.

O segundo procedimento avaliado emprega a mesma solugdo de ditizona
do procedimento anterior, porém com uma solugdo fase-inica de composigdo
50:51:7 v/v, respectivamente, para os solventes agua-etanol-cloroférmio. Apos a
reagio de complexagdo ocorrida nesta nova solugdo fase-Uinica, o complexo
Hg(HDz), é extraido para a fase orgénica mediante a adi¢do de 50,0 cm’ de 4gua a
40 °C. A seguir determina-se, a 486 nm, o ion Hg®" extraido na fase orgénica
comparando o sinal analitico em curva analitica de calibragdo. Neste
procedimento observa-se uma pré-concentragdo de 7,1 vezes para a solugdo
contendo o fon Hg*" e uma curva analitica linear até 0,15 ug cm™ e descrita pela
equacdo AAbs = 3,7566 Cpg+ + 0,0206 (r2 = 0,995). Foi encontrado um limite de
deteccdo de 0,01 pg cm”.

Em ambos os procedimentos, observa-se interferéncia significativa de ions
Fe'" devido a reagiio de oxidagio com a ditizona e também a interferéncia dos
ions Cu*" e Ag’, pois estes ions também reagem com a ditizona nas mesmas
condigdes experimentais da reagdo do ion Hg“. Observou-se que uma alternativa
viavel para minimizar os efeitos destes interferentes € a aplicagdo do Método de

Adicio Padrio. Esta alternativa foi avaliada empregando solugdes amostra




simuladas em laboratorio contendo fons Hg®" e também os trés ions interferentes
nas concentragdes maximas permitidas em agua, segundo o Conselho Nacional do
Meio Ambiente. Observa-se que os efeitos dos interferentes tornam-se
insignificantes para concentragio de ion Hg*" a partir de 0,30 pg cm™.

A exatiddo da metodologia com pré-concentragio associada ao Método de
Adicdo Padrio foi avaliada com amostras simuladas em laboratério contendo os
interferentes e também por dopagem de amostras de agua mineral obtidas no
comércio local. Os valores de concentragio de ifons Hg®" determinadas foram
corcordantes com os valores esperados, tanto para as amostras simuladas como

para a dopagem.




ABSTRACT

Using a homogeneous ternary solvent system water-ethanol-chloroform,
denominated of single-phase solution, procedures were developed for the
spectrophotometric determination of Hg®" with ditizone. In the evaluated
procedures aqueous solution of Hg?" at a pH 1,5 (or sample) substitutes the
portion water and portion chloroform is substituted by ditizone-chloroform
solytion.

The first procedure, that we denominated direct determination in single-
phase solution, uses the single-phase solution water-ethanol-chloroform 1:6:3 v/v,
respectively, and ditizone-chloroform solution 0,0025 % m/v. In this single-phase
solution, where happens the formation of the Hg(HDz), complex, ions Hg®" is
determined comparing the analytic sign in analytic curve of calibration, obtained
to 486 nm. With this procedure it is determined Hg®® in the interval of
concentration of 0.25 ng cm™ to 1.00 g cm™.

The second appraised procedure uses the same solution of ditizone-
chloroform of the previous procedure, even so with a single-phase solution water-
ethanol-chloroform 50:51:7 v/v, respectively. After the complexation reaction
happened in this new single-phase solution, the Hg(HDz), complex is extracted
for the organic phase by means of the addition of 50.0 cm® of water at 40 °C. To
follow the mercury extracted for the organic phase it is determined, to 486 nm,
comparing the analytic sign in na analytic curve of calibration. In this procedure a
pre-concentration of 7 times is observed for the solution Hg®" and the calibration
graph is lineal up to 0.15 ug cm™ , according to the equation AAbs = 3.7566
Cugr + 0.0206 (r2 = 0.995). The detection limit for this linear concentration
range was estimated as 0.01 pg cm™.

In both procedures, significant interference of Fe’* is observed due to
oxidation reaction with ditizone and also the interference of the ions Cu®" and Ag”
because these ions also reacts with ditizone in the same experimental conditions
of the reaction of the ion Hg?". It was observed that a viable alternative to
minimize the effects of this interference is the application of the Standard Method
of Addition. This alternative was evaluated using solutions samples simulated in

laboratory with aqueous solutions Hg”" with the three interference species (Fe*,




Cu*" and Ag") in the maximum concentrations allowed in waters, according to
Conselho Nacional do Meio Ambiente. It was observed that the effects of the
interferences become insignificant for concentration of ion Hg”* starting from
0.30 ng cm’”,

The accuracy of the methodology with pre-concentration associated to the
Standard Method of Addition was evaluated with samples simulated in laboratory
contends the inteferences and also for dopagem of samples of mineral water
obtained in the local trade. Experimental values of the concentration of Hg”" were
compatible with the expected values, so much for the samples simulated in

laboratory as for the dopagem of samples.
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Capitulo 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

O mercario na forma metalica possui uma ampla aplicabilidade sendo utilizado em
aparelhos como termdmetros, barOmetros, materiais elétricos, em indistrias de cloro-soda e
processos de extracdo do ouro entre outras aplicagdes. Seus compostos orginicos sdo também de
grande utilidade, sendo utilizados como inseticidas, bactericidas e fungicidas. Com isso, um elevado
teor de mercurio é eliminado no meio ambiente sob diversas formas, inorganica e organica, as quais
sio interconvertidas nos sistemas atmosféricos, aquaticos e terrestres, devido ao ciclo
biogeoquimico do mercurio®!.

Porém, isto tem levado a uma grande agressdo antropogénica ao ambiente sendo, que no
Brasil, a contaminagdo de mercurio no ambiente se deve principalmente a atividade garimpeira, no
método de extra¢do de ouro, o qual consiste na formagio do amalgama Au-Hg que ¢ queimado.
Como o mercirio ¢ mais volatil este é liberado para a atmosfera e o restante ¢ langado diretamente
em rios e solos.

Com o objetivo de monitorar o real impacto do mercirio no meio ambiente (sistema
aquatico, vegetagdo e seres humanos) observa-se um grande progresso no desenvolvimento de
métodos de analise para este metal. Uma outra grande preocupacdo € a alta toxicidade aliada ao
baixo nivel de mercirio em algumas amostras fazendo com que seja necessario o desenvolvimento
de métodos bastante senstveis e preciosos para a sua determinagdio em diferentes amostrast*>*!.

Existem muitos métodos de determinagdo de compostos inorginicos de mercirio e
organomercuriais com diferentes niveis de sensibilidade!™. O método colorimétrico ¢ considerado
o mais tradicional para a determinagdo de mercario™ tendo sido bastante utilizado devido a sua
simplicidade, baixo custo e rapidez de execugdo. O agente colorimétrico mais empregado € a
ditizona, que reagem com o mercurio para formar um complexo colorido que absorve na regifio o
vistvel (490 nm)\®Y. No entanto, este método sofre interferéncia de diversos elementos, exigindo
varias etapas de separagdo.

Uma metodologia colorimétrica de determinag¢do de ions metalicos, a qual emprega um
sistema ternario homogéneo de solventes como meio reacional para a formagdo de complexos com
os fons metalicos e posterior extragio dos mesmos, rompendo o equilibrio dos solventes foi

proposto por Martins®>!.
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Esta metodologia, denominada de extragdo liquido-liquido por fase unica, € composta por uma
mistura adequada de dois liquidos imisciveis entre si e um terceiro liquido miscivel em ambos o
qual leva o sistema a formagdo de uma unica fase, chamado de solug¢do fase Unica, onde ocorre a
reagdo quimica. Para romper essa solugdio fase inica pode-se adicionar excesso de um dos liquidos
imisciveis, obtendo um sistema de duas fases, extraindo assim a espécie de interesse. Uma das
vantagens da extracio por fase Uinica ¢ a rapidez e simplicidade de execucdo laboratorial. Suas
condigdes experimentais tem sido obtidas empiricamente para cada sistema de solventes

empregado!®>?%Y7,

A metodologia de separagdo empregando extragdo liquido-liquido por fase
Unica, via de regra, apresenta uma composigdo dos solventes que ap0s a separagdo das fases, leva a
espécie de interesse a uma diluigio. Dessa forma, sua aplicabilidade para determinagdo de
quantidades tragos do elemento de interesse € limitada. Este fato torna bastante atraente um estudo
da variacdio da composi¢do dos solventes para formar a solugdo fase Unica, que leve o sistema a uma
extragio com concentragdo para a posterior determinagdo analitica, tornando dessa forma viavel
uma metodologia para a determinagdo de baixas concentragdes de espécies em amostras
empregando a técnica de extragfio liquido-liquido por fase tinica.

Assim, empregando solugdo fase Gnica composta pelos solventes agua-etanol-cloroformio e
o complexante difeniltiocarbazona, os objetivos deste trabalho consistem em avaliar um
procedimento de determinag¢do espectrofotométrica de ions merctrio diretamente na solugio fase
unica e, também, avaliar o uso da técnica de extracio liquido-liquido por fase tinica como técnica de

pré-concentragdo para posterior determinagfo analitica do fon mercurio na fase orgénica.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Mercurio e Suas Diversas Formas no Meio Ambiente

O ion mercdario ocorre no meio ambiente associado a outros elementos. O mais comum ¢é o
enxofre, com o qual forma o minério cinabio (HgS), composto de cor vermelha ou preta, cujas
maiores reservas encontram-se na Espanha e na Italia. Outras fontes naturais de mercurio sdo as
erupges vulcdnicas, evaporagio natural e minas de mercurio, as quais sdo responsaveis por
emissbes de mercurio da ordem de 2700-6000 toneladas/ano!*®%*!.

O mercurio na forma metélica ¢ liquido & temperatura ambiente, possui expansio
volumétrica uniforme em ampla faixa de temperatura, possui alta tensdio superficial, ndo aderéncia a
superficies vitreas sendo utilizado em aparelhos de medi¢iio de pressdo e temperatura como
termoémetros, bardmetros ¢ mandmetros. Por possuir baixa resisténcia elétrica e alta condutividade
térmica ¢ utilizado em materiais elétricos e eletrdnicos e como agente resfriante!®", Devido ao seu
alto potencial de oxidagdo em relagdio ao hidrogénio € utilizado em operagdes eletroquimicas
(industrias de cloro-soda). Possui uma enorme facilidade de formagdo de amalgamas com outros
metais sendo utilizado na metalurgia, odontologia e em processos extrativos (garimpo). Seus
compostos orginicos por possuirem poder de assepsia por oxidagdo da matéria orgénica sdo
utilizados como inseticidas, bactericidas e fungicidas!®!.

Devido a sua vasta aplicabilidade, a agressio antropogénica ao ambiente tem sido
considerada de diversas formas como através de industrias que queimam combustiveis fosseis,
produgdo eletrolitica de cloro-soda, produgdo de acetaldeido, incineradores de lixo, pola de papel,
tintas, pesticidas, fungicidas, ldmpadas de vapor de mercurio, baterias, produtos odontologicos,
amalgamagio de mercario em extragdo de ouro""***!%

O método de extragdo de ouro com o mercurio consiste em separar o amalgama Au-Hg
formado, através da “queima”, onde mercurio, mais volatil, € liberado para a atmosfera. Durante o
processo de amalgamagcio, a relagdo Au-Hg utilizada varia entre 1:3 a 1:5, de tal modo que para
cada quilograma de ouro produzido, pelo menos 1,32 kg de mercurio sdo perdidos para o
ambiente!'!!. Deste total, estima-se que cerca de 55 % s3o langados na atmosfera através do
processo de sublimagio e o restante, aproximadamente 45 %, na forma de mercirio, fica nos

sedimentos de fundo dos cursos d’agual'?!,
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A emissdo de merctrio das atividades industriais é estimada em 2000 a 3000 toneladas/ano
pela Organizagdo Mundial de Sande. Estimativas recentes indicam que das 200.000 toneladas de
mercUrio emitidas para a atmosfera desde 1890, por volta de 95 % permanecem no solo terrestre, 3
% nas aguas ocenicas superficiais e 2 % na atmosfera!">"*,

A distribuicdio das diversas espécies de mercirio que se encontram no sistema aquatico ¢
regulada por processos fisicos, quimicos e biologicos, os quais ocorrem na interface ar/agua e

agua/sedimento!®!.

A conversio entre diferentes formas ¢ a base do complexo padrio de
distribuicio do mercario em ciclos locais e globais e de seu enriquecimento biologico!™!. Sejam
quais forem os processos que regulam estes ciclos, o merclrio que aporta nos diferentes
compartimentos ambientais pode se apresentar na forma inorgénica e/ou inorgénica. Na forma
inorganjca pode ser encontrado sob trés diferentes estados de oxidago: o mercurio elementar (Hg"),
o qual se encontra principalmente na forma de gés, o ion mercuroso (Hg,™"), forma pouco estavel
em sistemas naturais, € o0 ion mercurico (Hg"). Na forma organica, o fon merctrio apresenta-se
ligado covalentemente a um radical orgénico, sendo o metilmercurio (CH;Hg") e o dimetilmerctrio
[(CH3),Hg] os mais comuns, ou ainda com ligantes orgénicos naturais'®>%1,

Existe um ciclo biogeoquimico genérico no qual o metilmerctrio e os compostos de Hg’',
dimetilmercurio e Hg” sdo interconvertidos nos sistemas atmosféricos, aquaticos e terrestres. Uma
pequena porg¢do do Hg” que atinge a atmosfera ¢ convertida em espécies soldveis em agua
(provavelmente Hg®"), as quais podem ser reemitidas para a atmosfera como Hg’, através da
deposi¢do em solo ou troca na interface ar/agua. O ciclo atmosférico envolve uma retengio do Hg’
na atmosfera por periodos longos; conseqiientemente, este composto pode ser transportado através
de grandes distincias. O sedimento do fundo do oceano ¢ tido como timulo onde o mercirio €
depositado na forma insolivel de sulfeto de merctrio (HgS). No entanto, apds a sua deposigdo
como HgS, ha um equilibrio dindmico entre as espécies contendo Hg e, mesmo tendo baixo produto
de solubilidade, a pequena porgdo de ions mercurio proveniente do HgS, que sofre redissolugdo,
pode sofrer complexagdo de maneira a ter-se uma concentragdo de mercirio total no corpo de dgua
<aperior ao valor basal antes da contaminagio!®!).

As trocas de espécies inorgdnicas para as formas metiladas sdo o primeiro passo nos
~~ocessos aquaticos de bioacumulagdo. Considera-se que estes processos ocorram tanto na coluna
de 4agua quanto nos sedimentos. O mecanismo de sintese do metilmercirio ainda nfio foi
completamente elucidado e, apesar deste composto ser a forma predominante nos organismos

superiores, este representa apenas uma pequena fragdo do mercurio total em ecossistemas aquaticos

e atmosfeéricos.



DISSERTACAO DE MESTRADO

Assume-se que as reagdes de metilagdo e desmetilagdo ocorram em todos os compartimentos
ambientais, sendo que cada ecossistema atinge seu estado de equilibrio com respeito as espécies
individuais de mercirio. No entanto, devido a bioacumulagio de metilmercirio, a metilagdo
prevalece sobre a desmetilagdo em ambientes aquaticos'™!.

Uma vez formado, o metilmercirio entra na cadeia alimentar através da rapida difusdo e
forte ligagdo com as proteinas da biota aquatica, atingindo sua concentragdo maxima em tecidos de
peixes do topo da cadeia alimentar aquatica devido & biomagnificagio. Os principais fatores que
afetam os niveis de metilmercurio em peixes sdo: dieta/nivel tropico da espécie, idade do peixe,
atividade microbiana, concentragiio de mercurio na camada superior do sedimento local, contetido
de carbono orgénico dissolvido, salinidade, pH e potencial redox!®!. Durante os altimos dez anos,
estudos feitos na Escandinavia e nos Estados Unidos mostraram que o transporte de Hg” a longas
distancias e o potencial de acidifica¢do através da chuva é&cida tornaram-se os principais fatores que
regulam a exposi¢io futura de seres humanos ao metilmercirio. Como conseqiiéncia deste
transporte, o metilmercario excede os limites legais de seguranca em peixes em muitos lagos
distantes de seu ponto de introdugdo!™!. Além disso, estudos'”! sobre a velocidade de oxidagio de
Hg’ pelo oxigénio atmosférico mostraram que esta ¢ bem mais rapida do que se acreditava, quando
estdo presentes algumas espécies quimicas com as quais o primeiro forma complexos estaveis, tal
como ion cloreto. Tendo, portanto, uma possibilidade de interconversdo de espécies de mercirio

com toxicidade variavel. A figura Ol apresenta algumas dessas conversdes.
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Figura 01: Ciclo do merciirio no ambiente ¢ seus mecanismos naturais de oxidacfo, reducio e
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2.2 — Toxicidade do Mercurio

O primeiro desastre ambiental de repercussdo mundial que expds o risco do mercurio
ocorreu por volta de 1953 na Baia de Minamata, sudoeste do Japdo. Uma planta de industria
quimica da Chisso Corporation utilizava sulfato de mercurio como catalisador para a produgido de
acido acético e seus derivados e cloreto de mercario como catalisador na produgido de cloreto de
vinila, sendo que o metilmerciirio era um subproduto na sintese do acetaldeido!'”. O metilmercirio
que era despejado no efluente contaminou a biota marinha e dguas de sua vizinhanga, chegando até
a populagdio pela ingestdo de peixes e frutos do mar. A “Doenga de Minamata” foi oficialmente
descoberta em 1956, quando uma crianga foi hospitalizada com maos e pés paralisados, sendo entdo
varios casos similares encontrados, atingindo niveis epidémicos!®!.

Outros acidentes no Ird, Paquistdo e Guatemala, causados pelo uso de metilmercurio como
fungicida para tratamento de sementes de grdos, permitem confirmar o problema do uso intensivo
do merciirio, principalmente na forma de compostos organomercuriais'®>'®'),

Outro acidente com bastante repercussdo nos meios cientificos ocorreu com Karen E.
Wetterhahn, uma renomada pesquisadora do Dartmout College que trabalhava com o impacto de
metais tOxicos em organismos vivos e morreu em junho de 1997 vitima de intoxicagdo com
dimetilmercirio. A pesquisadora estava utilizando este composto para estabelecer um padriio para
toxicidade dos demais compostos de mercurio envolvidos em sua pesquisa. O exato modo pelo qual
a contamina¢fio ocorreu ndo é conhecido, mas acredita-se que algumas gotas de dimetilmercario
tenham caido sobre a luva de latex permeando através dela e atingindo a pele da pesquisadora onde
ocorreu a absor¢do, luvas de latex foram testadas para a permeacdo de dimetilmercurio e observou-
se que o processo de permeagdo leva no maximo 15 segundos. Os sintomas iniciais de
contaminagio foram dificuldades de equilibrio, fala, visdo e audi¢do, os quais progrediram
rapidamente a0 coma que a levou a morte!"*"”],

No Brasil, na Ultima década, a principal fonte de contaminagdo de mercurio para o meio
ambiente, tem sido devido ao aumento acelerado da atividade garimpeira de ouro, particularmente
na Amazonia. A principal entrada de mercurio para a Amazonia ¢ via atmosfera, pela queima do
amalgama durante o processo de separagdo do ouro, o restante € langado diretamente em rios e
solos durante as diferentes fases de extragdo do ouro®!. A concentracio natural de mercurio em rios
da Amazonia ndio afetados por garimpo varia entre 0,02 ¢ 0,1 pg/g.. Em rios contaminados estas

concentragdes geralmente encontram-se entre 0,5 e 4,0 ng/g, podendo atingir entretanto valores de

até 19,8 pg/g.
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A concentra¢do de mercario na agua parece ser bem mais variavel em areas de garimpo entre 0,01 e
8,0 ng/g, enquanto que em rios ndo afetados pelo garimpo estas concentragdes raramente
ultrapassam 0,01 pg/LP%,

A toxicidade do mercario varia nos seus diferentes compostos. A forma orginica é
extremamente tOxica, nfio apenas para o ser humano, mas para toda a biota. Devido ao radical
orgénico, esta espécie pode entrar rapidamente na corrente sanguinea, causando danos irreparaveis
ao sistema nervoso central em acidentes por intoxicagdo. A vida intra-uterina ¢ mais suscetivel aos
danos cerebrais causados pelo metilmercurio, uma vez que este parece interferir nos processos de
diviso celular. Em casos de exposi¢do severa do feto, ha relatos de problemas neuroldgicos graves
e inclusive de ma formacio cefalica®™. O metilmercirio pode se ligar ao grupos sulfidrilas
existentes nas proteinas dos seres humanos. Uma vez no organismo, ele rapidamente se converte em
um complexo protéico, mantendo grande mobilidade através dos tecidos animais. A
lipossolubilidade dos compostos organomercuriais também facilita a sua passagem através dos
tecidos. Estes compostos também podem ser absorvidos pela pele, e aproximadamente 100 %
(comparando com menos de 10 % para compostos inorganicos) pelo trato gastrointestinal®"!

Em um estudo sobre a diferenca de toxicidade das espécies Hg® e Hg*" em meio de cultura
contendo FEscherichia coli, observou-se uma inibi¢do na respiragdo das bactérias em fungio do
tempo, usando 10 ug L' de ions Hg®', similar aquela causada por 5000 mg mL"' de Hg’,
evidenciando a baixa toxicidade da espécie elementar'™'!,

No entanto, o mercirio na forma de vapor, como ¢ liberado na maior parte em garimpos de
ouro, ¢ absorvido pelo organismo humano através do pulmdo pelas membranas auveolares a
propor¢do de 75 a 80 % quando inalado. No sangue o mercario € oxidado pelos eritrocitos (células
vermelhas do sangue) e, uma vez oxidado, o ion Hg?" ¢ rapidamente distribuido pelo corpo através
do sangue, podendo se ligar também a albumina e & hemoglobina'*?!.

Os principais sintomas associados a toxicidade por exposi¢io ao mercurio incluem tremor,
vertigem, entorpecimento, dor de cabega, clibra, fraqueza, depressdo, distirbios visuais, dispnéia,

tosse, inflamagdes gastrointestinais, queda de cabelo, nausea e vomitos! "2,

2.3 — Métodos de Determinagdo de Mercfirio

Nos ultimos vinte anos, centenas de artigos sobre a determinagio de compostos inorganicos

de mercfirio e organomercuriais em amostras ambientais foram publicados®!l.
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O método colorimétrico ¢ considerado o mais tradicional para a determinag@o de mercrio,
tendo sido bastante utilizado devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez. No entanto, este
método sofre interferéncia de diversos elementos, exigindo varias etapas de separacdo. O agente

7

colorimétrico mais empregado ¢ a ditizona, que reage com o mercurio para formar um complexo
colorido que absorve na regido do visivel (490 nm)!**,

O método de absorgio atdmica convencional, utilizando chama, € bastante simples,
baseando-se na absorcio da radiagio pelos dtomos de mercurio em 253,7 nm. No entanto, ¢ pouco
sensivel ¢ alguns interferentes espectrais, como o cobalto, podem comprometer o resultado
analitico. Devido a volatilidade apresentada pelo Hg elementar, este pode ser determinado sem a
necessidade de utilizagdio de chama. Neste caso, os ions deste metal sdo primeiramente reduzidos a
forma elementar e carregados por um gés até o caminho 6ptico, onde os atomos sofrem interagdo
com a radiagfo. Por ndo utilizar a chama este método € chamado de absor¢do atdmica do vapor a
frio. Esta técnica®™"? foi inicialmente descrita por Polluektov e Vitkun em 1963 e mais tarde
popularizada por Hatch e Ott, sendo atualmente o método mais comum de analise e o recomendado
oficialmente!®!! para andlise de 4guas e efluentes. Uma das desvantagens deste método ¢ a possivel
ocorréneia de interferéncias espectrais devido a presenga de NO,, SO, ou 05 O limite de
deteccdo da espectrometria de absorgfio atomica no forno de grafite ¢ de Ing/g e no vapor frio de
0,01-1 ng/g™®.

A espectrofotometria de fluorescéncia atdbmica do vapor frio, € também um método utilizado
para a quantificagdo de merctrio, e consiste na detecgfio do sinal de fluorescéncia emitido pelo
mercario. Os atomos de merctrio sdo excitados do estado fundamental, So, para o estado excitado,
P, por uma radiagdo de comprimento de onda de 253,7 nm. O mercurio é considerado um bom
elemento porque absorve ¢ emite no mesmo comprimento de onda. Substdncias gasosas como
CO/CO,, O ¢ N, causam interferéneia neste método. Este método ¢ considerado mais senstvel para
a determinagiio do mercurio do que o método de absorgdo atémica do vapor ffio, pois a detecgdo da
energia emitida ¢ feita perpendicularmente ao feixe de luz incidente, sendo medido com relagdo ao
sinal de valor zero e ndio como uma pequena variagio de sinal intenso, como no caso da absorgdo
atdmica do vapor frio. Assim como a absorgio atdmica do vapor frio, a espectrofotometria de
fluorescéncia atdmica do vapor frio so detecta mercurio na forma elementar (Hg“)[oz"m. Na
espectrometria de fluorescéncia atdmica por vapor frio, o método consegue detectar até 0,001-0,01
ng/g de mercariol™.

A andlise por ativagio com néutrons ¢ um método néo destrutivo, especifico ¢ senstvel para

a determinagfio de merctrio. No entanto, esta técnica € muito lenta ¢ cara.
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O método consiste na irradiagdo da amostra com um fluxo de néutrons onde sfo produzidos cinco

, 1971 P i .
nuclideos, mas somente o '”’Hg, com meia vida de 65 horas, ¢ o **Hg, com meia vida de 47 dias

[02,03,09]

sdo determinados . Bste método possui como limite de detec¢dio 1 a 10 ng/g através do

instrumental e 0,01 a 1 n/g pelo radioquimico'™’.

A tabela 01 apresenta os métodos mais fregiientemente utilizados para a quantificagio de

.. . . P ~ [0
mercario e seus respectivos limites de detecgaol' H
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Tabela 01: Métodos mais utilizados para a determinacic de merciirio e seus respectivos

limites de deteccio

01]

Métodos

Limite de Detecgdo Relatado

Colorimétrico

Espectrometria de Absorcio Atdmica

a) Forno de Grafite

b) Vapor Erio

Vapor Frio

Andlise por Ativaciio com Néutrons

a) Instrumental

b) Radioquimica

Cromatografia Gasosa

a) Detector de Captura Eletronica

b) Detector de Emissdo Atdmica

¢) Espectrometria de Massa

d) Absor¢do Atdmica do Vapor Frio

0,01-0,1 ng/g

1 ng/g
0,01-1 ng/g

0,001-0,01 ng/g

1-10 ng/g
0,01-1 ng/g

0,01-0,05 ng/g
~ 0,05 ng/g

0,1 ng/g
0,01-0,05 ng/g

e) Espectrometria de Fluorescéncia Atémica do Vapor Frio 0,01-0,05 ng/g

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

a) Detector de Ultra-violeta

b) Absor¢do Atdmica do Vapor F'rio

1 ng/mL
0,5 ng/mL

c) Espectrometria de Fluorescéncia Atémica do Vapor Frio 0,08 ng/mL

d) Eletroquimico

Métodos Eletroguimicos

Plasma Acoplade Indutivamente

a) Bspectrometria de Massa

b) Espectrometria de Emissdo Atdmica

Espectrometria FotoAcustica

Fluorescéncia de Raio X

Analisador de Filme de Ouro

0,1-1 ng/mL
0,1-1 pg/g

0,1 ng/mL

2 ng/mL
0,05 ng
5 ng/g-1 ug/g
0,05 ng/g
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2.4 — Extracao liquido-liquido por solventes

Um processo geral de separagdo envolve a formacdo de um sistema de duas fases, um
contendo o interferente e a outra o constituinte a livrar da interferéncia. Envolve também a
separacdo mecdnica das duas fases e a recuperagdo quantitativa da fase que contém a espécie
desejadal®*?!,

A extracdo por solvente ¢ uma técnica na qual uma solugio (usualmente aquosa) ¢é posta em
contato com um segundo solvente (usualmente orgénico), essencialmente imiscivel com o primeiro,
a fim de efetuar uma transferéncia de um ou mais solutos para o segundo solvente. Os ifons
metélicos a serem extraidos encontram-se na fase aquosa e o agente complexante na fase orginica.
Colocam-se as duas fases em contato em um funil de separagdo e agita-se por alguns minutos para
aumentar a superficie de contato. Na fase aquosa ocorre a reagdo entre o metal e o agente
complexante, formando uma espécie mais solivel no solvente orgénico, efetuando-se, por esse
processo, a extragdo do complexo formado. A descrigdio geral do processo de extragio por solventes
e os principios em que se baseiam podem ser encontrados na literatura especializadal**2%*"!,

A extragdo por solvente é um processo simples quando uma das espécies a ser extraida

: : 5 [04.2526
possui coeficiente de particiol I'b

astante favoravel e o outro um coeficiente de partigio
desfavoravel, sendo a solugdo original contactada sucessivamente com até quatro a cinco porgdes
novas de solventes. A circunstincia favordvel acima apontada somente se confirma quando se trata
de dois solutos quimicamente muito diferentes!””!, Quando os componentes de uma mistura
possuem coeficientes de partigdo muito aproximados, a técnica de extragdo simples ndo & aplicavel
e, entdo, devem ser usadas técnicas especiais de separagio.
A avaliagio da cficiéncia da cxtragdo dc um metal M geralmente ¢ expressa de duas
maneiras”**%,
a) Pelo coeficiente de distribuicio (D), que indica a relagdo entre a concentragio
total de M na fase orgénica e a sua concentragio total na fase aquosa

D = concentragdo total de M na fase organica

concentragdo total de M na fase aquosa
b) Pela porcentagem de extragdo (%E), que indica a relagdo percentual do metal na
fase orgénica em relagdo a quantidade total inicial na fase aquosa
% E= |Milorg
[Mlaq + [Mlorg
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A extragdo por solventes apresenta interesse maior em processos de separagdo relacionados
a analise inorganica e na separagdo de metais. Os métodos de extragio sdo geralmente escolhidos
em preferéncia aos métodos de troca idnica para a separagdo de metais, devido a rapidez, o pequeno
volume de solvente no qual o constituinte de interesse pode ser obtido e, algumas vezes, a nao
necessidade de agentes mascarantes na solugdo final.

De acordo com o tipo de espécie extraida € possivel classificar os sistemas de extragdo por
solvente em dois grandes grupos: sistemas de associagdo idnica e sistemas de formagao de
complexos.

Nos sistemas que ocorre a formagdo de complexos existe um grande e importante grupo de
agentes complexantes tais como difeniltiocarbazonas, hidroxiquinonas que formam, na maioria das
vezes, complexos néo carregados 0s quais sao extraidos em uma grande variedade de solventes
organicos.

Na formacdo do complexo, o cétion metalico é mais ou menos rodeado por radicais
organicos hidrofobicos, € a molécula sem carga é geralmente pouco soluvel em agua, mas bastante
solavel em solventes orgﬁnicoslzgl, 0 que permite sua transferéncia para o solvente organico.

Nos sistemas de formagdo de complexos, os agentes complexantes mais comuns sdo 0S
complexantes fracamente acidicos, que designaremos HQ. Nestes sistemas, os seguintes equilibrios
estdo envolvidos na extrac;z”tow*5 3
a) distribuigdo ou parti¢do do agente complexante nas duas fases

Ko = [HQlorg
[HQ]aq
b) dissociagdo do agente complexante na fase aquosa

HQ 4 ¥ H0' + Q

K, = [H:0']1x[Q]
[HQ]

c) formagdo do complexo pela reagdo com o ion metalico na fase aquosa. Como na

formagdo de outros complexos, a complexagdo pode-se dar também por etapas; pode-se

considerar contudo uma constante de formacdo total, Ky, definida como:

NI“Jr + HQT 4___—L MQI\

Ki= [MQH]
[Mm-] X [Q-]n
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d) distribuigio ou partigdo do quelato entre as duas fases
KMQn = [PAQn]org
[MQn]aq

Dessa forma, qualquer outra substincia presente, que reaja com o agente complexante ou
com o ion metalico, competira pela formagdo de outras espécies nos equilibrios mostrados acima.
E o caso das reagdes de hidrolise ou presenga de outros agentes complexantes. Igualmente a

selecio do solvente influencia na partigio tanto do agente complexantc como do complexo,

“ A . ~ (05
alterando a eficiéncia da extragdo!”.

De uma maneira geral, para aumentar a eficiéncia de extragdes com agentes complexantes,

. .y . 1 ~ 29
as seguintes varidveis podem ser usadas. modificagio do pH[- ! uso de outros agentes

] 311

2

complexantesmj, variacdo do estado de oxidagdo do ion metélico®

~ 3 s . N
concentragdo do complexante™, uso de aditivos orgnicos a fase aquosa

[35,36]

, variagdo do solvente

33,34
B334  agentes

salificadores®’), e efeitos sinérgicos pela adicio de outros complexantes

2.5 — Extracdo liquido-liquido por fase Ginica

A téenica de extragdo liquido-liquido por fase Unica, ou simplesmente extragdo por fase
unica foi proposta por Martins!”! na qual fons metalicos sdo extraidos com agentes complexantes,
empregando O processo de formagdo de uma tnica fase liquida. Esta fase ¢ formada por uma fase
aquosa. E um liquido orginico imiscivel em 4gua, e um terceiro liquido orginico miscivel em
ambos, separando-a, a seguir, pela adigdo de excesso de dgua, em duas fases liquidas e extraido o
complexo formado. A solugdo homogénea antes da separacio € denominada de solugio fase Gnica.

A extracio por fase unica apresenta diferencas fundamentais da extragdo liquido-liquido por
solventes tais como:

e« O sistema formado na extragdo por fase Ginica apresenta como unica fase liquida até o
momento da separagdo de fases, quando ocorre a extragiol’™""}

e As reagdes quimicas que acontecem 1o sistema ocorrem todas na solugio fase unica, ao

contrario do que acontece na extragio liquido-liquido por solvente tradicional, onde ocorrem na
fase aquosa. Assim o contato entre o metal e o agente complexante ¢ dificultado sendo

necessario uma agitagio mecanica, a qual provoca o aparecimento de emulsSes, que torna

ineficiente a cxtragao.
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Para efeito de ilustracdio da diferenca entre as duas técnicas de extragdo, apresentamos na
figura 02, um diagrama de blocos!””, onde o solvente imiscivel com a agua € o cloroformio, o
quelante € a difeniltiocarbazona (I1;Dz), o liquido orgénico miscivel em ambos é o etanol e o ion
metatico é o Hg?",

Uma das vantagens da extragdo por fase {mica ¢ a eficiéncia, rapidez ¢ simplicidade de
execugdo comparando-a com a extragdo Hquido-liquido por solvente tradicional. Porém, apesar das
vantagens, o sistema ternario empregado nas extragdes sempre se optou por uma composi¢io dos
solventes que provoca diluigdo da amostra apos a separagdo das fases, o que torna pouco eficiente

sua aplica¢io para quantidades trago do elemento de interesse a ser determinado.

2.6 — Determinagfio espectrofotométrica em solugdo fase tGnica

Na extragdo por fase Unica, ap6s a separagdo das fases, uma orginica e outra aquosa,
comumente ambas sdo igualmente tratadas até o fim da marcha analitica com o objetivo de destruir
o material orgnico presente nas fases ¢ restar o ion metalico apto para determinagSes quantitativas
da extragio, seja por espectrofotometria molecular no UV visivel ou absorgdo atdmica com chama.
Entretanto, o procedimento de destruigdo de matéria orgnica € bastante demorado”” e apresenta
riscos a seguranga do operador, pois os acidos normalmente empregados (HNO; e HCIO,) podem
causar grandes explosdes devido a erros experimentais, erro comum nesse tipo de procedimento.

O uso de solugdo fase Unica para determina¢Bes quantitativas de ions metalicos tem sido
objeto de estudos em determinagOes espectrofotométricas tanto por absorgio atdmica com
chama®*! como por absorgiio molecular no visivel™***! Este procedimento tem se mostrado
eficiente pois elimina a ctapa de destrui¢do da matéria orgdnica nas extragdes por fase tinica devido
a reconstrucdo da solugdo fase tnica através da fase orgénica obtida da extragio.

O estudo de determinagfio de fons metalicos em solugdo fase Gnica pode tornar a técnica
extracio por fase Unica um procedimento analitico ainda mais agil além de eliminar do

procedimento a etapa que apresenta riscos ao analista operador.
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Esquems 01 : Extraglio liquido-liguido por solvente tradicional

CHCl;, HoDz Fase Aquosa, Ha'* Duas fases
\ / Ligquidss
CHCly, HyDz
Draag fages
Fase aquosa HyDz
Hg(HDz), \ Liquidas
Duas fhses
CHCl Hg{HDz) Fase Aquosa Liquidas
Esquema 02: Extragdo liquido-liquido por fase Gnica
Hg* .
Fase aquose, Hg Uma 86 fase Liquida
Etanol
Fase aquosa . .o
Ftenol, Hg™* Uma s6 Fase Liquida
CHCI’;, H:DZ g

CHCl, Etanol

. Uma s6 Fase
Agua Hg(HDz),

Liguida

Excesso de dgua

CHCL(Hg* - HDz)
Duas fases Liquidas

Agua - Etanol

Figura 02: Diagrama de blocos: extracio por solvente e extrac¢iio fase tinica
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2.7 — Complexante difeniltiocarbazona

A difeniltiocarbazona, mais conhecida como ditizona, foi primeiramente introduzida por
Emil Fischer, o qual notificou sua reagiio com metais pesados dando produtos coloridos
brilhantes’®!. Em 1925, Hellmut Ficher™ mostrou ter a ditizona um grande valor para a
determina¢io de tragdes de metais. Desde entdo, a ditizona tem sido extensivamente estudada
como reagente para a separa¢io e determinagfo, principalmente fotométrica, de ions metalicos.

Ditizona (H;Dz) ¢ um composto cristalino violeta-preto , de massa molecular 256,3,
praticamente insoliivel em agua e em acido. E solivel em cloroférmio e menos solivel em
tetracloreto de carbono. Estes dois solventes sdo quase que exclusivamente usados para preparar
solucdes de ditizona com fins analiticos. Solugbes de ditizona diluidas tendo como solvente
cloroférmio e tetracloreto de carbono sdo verdes. E, se diluidas com solventes fortemente polares
como o nitrobenzeno, possui um coloragdo amarelal®**°,

A grande sensibilidade das reagBes da ditizona com ions metalicos deve-se a alta
absortividade das solugdes em solvente orgénico!®.

O espectro de absorgdo da ditizona em solventes organicos apresenta dois maximos, como
apresentado na figura 03, os quais as alturas variam de um solvente para outro™!. As duas
absor¢des maximas e a minima (na regido do visivel) da ditizona em cloroférmio sdo,

respectivamente, 442, 605 e 504 nm®!,
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3,04
2,5
2.0
1,5+
1,0+ SN

0.0 r r i -
404 600 800

Comprimento dc onda

Figura 03: Curva de Absorcio da ditizona

Amaxt = 442 nm Apaxe = 605 nm Ayin = 504 nm
Concentragio de H,Dz/CHCl3: 0,002 % m/v

Referéncia; cloroformio

Os dois picos sdo correspondentes as duas formas da ditizona no equilibrio tautomérico,

sendo que o maximo de maior comprimento de onda corresponde a forma ceto e o de menor a

forma enol®, como apresentado na figura 04.

NH—-NH-— (' Hs N NEm (g s
oy N ’ L ] " ! )
§==(’ T HS—— (7

Nz N —Cylls N==N—C4Hy

Figura 04: Forma ceto ¢ enol da ditizona

Solugdes de ditizona decompdem-se rapidamente se expostas & luz intensa e sujeitas a
temperaturas relativamente altas. Também esta sujeita a oxida¢@io pelo ar, pelos produtos da

fotodecomposigo de solventes organicos e pelas solugBes amostras oxidantes, como por exemplo,

o Fe(III).
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Varios produtos da oxidagdo da ditizona podem ser formados, muitos dos quais sdo amarelos em
solugdes diluidas. Dois produtos analiticamente importantes da oxidagdo sdo o dissulfeto e meso

idnico compostos, apresentados na figura 05.

a) CoHs—N=N N—NH-~CyHs
/(,T—S»nS-»C\
Cobls— NH~N N=N ~C4Hs
by CeHg— I\ﬁ — r.‘l‘l‘—(:f,'['ig
N el "‘E?‘- N

l
s -

H
i
'

Figura 05: Produtos da oxidagio da ditizona
a) Dissulfeto

b) Meso Idnico

O dissulfeto apresenta banda de absor¢@o forte, no visivel, a 420 nm, em solugdo de
cloroférmio e duas bandas de absor¢do no ultra violeta, em 257 e 305 nm™®’). O composto meso, em
solugfio de cloroformio, possui bandas de absor¢do espectral em 226 e 467 nm'®!,

Ditizona em solugdo aquosa comporta-se como acido monobésico com uma constante de

dissociacio K, de 2,8)(10'5 . O segundo hidrogénio ndo € removido abaixo de pH 121261
HDz + H0 > H;0' + HDZ

Os dois atomos de hidrogénio da estrutura da ditizona podem ser substituidos por um metal
equivalente. Quando um hidrogénio da molécula da ditizona ¢ substituido, o ditizonato primario [e
formado, quando ambos so substituidos, o ditizonato secundario ¢ formado!®"!.

As estruturas dos ditizonatos primarios e secundarios estdo apresentadas, respectivamente,

na figura 06.
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A =N N=G M7 5N = NH—CgHy

Mo .M Mo M
Y. g i N
i Cobls—N | /N ~Colly T Coly— N N | N~ CgHs
‘C P, \:;'&‘. /
N TN 4 NSy

Figura 06: Estrutura dos ditizonatos
a) Primarios

b) Secundarios

Todas as reagdes entre ditizona e metal formam ditizonatos primarios, mas nem todas
formam ditizonatos secundarios. Os ditizonatos primarios sdo muito mais importantes e estaveis
que os ditizonatos secundarios®.

Os ditizonatos primarios sdo mais soluveis em solventes organicos do que os ditizonatos
secundarios’®! sendo a solubilidade do Hg(HDz), em CCl 6,6x10° mol/cm’. Os complexos
ditizonatos primarios sdo preferencialmente formados em solu¢des acidas e os secundarios em
solugdes alcalinas™!.

Todos os metais ditizonatos absorvem fortemente na regido do visivel assim como a
ditizona, sendo que estudos mostram que 0S8 ditizonatos tetraédricos e octaédricos [Hg(HDz), —
complexo octaédrico] apresentam uma banda de absor¢do forte na regido do visivel e ditizonatos

planares apresentam vérias bandas de absorgao.
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Capitulo 3

3.1 -~ Diagrama de fase de Roozeboom

Para a obtengio do sistema fase vinica escolheu-se os solventes agua-etanol-cloroformio
visto que o cloroférmio tem sido proposto como solvente extrator em extragdo convencional com o
fon mercurio®?% ¢ estes solventes formam facilmente uma solugio de um s6 fase liquida, niio
sendo necessario um grande volume de etanol para levar o par dgua-cloroformio ao estado de
miscibilidade total®!.

Para fixar a relagio dos componentes na mistura a ser utilizada utilizou-se a titulacdo de
fases!>®] em que a amostra, consistindo de dois componentes misciveis, ¢ titulada com o terceiro
componente, miscivel em relagdo a apenas um dos componentes da amostra.

Titulou-se diversas vezes, separadamente, com agua o par etanol-cloroférmio, mantendo-se
fixo o volume de etanol e variando-se o volume de cloroférmio. Tendo ainda como titulante a agua,
fixou-se o volume de cloroformio e variou-se o de etanol. Titulando-se também o par agua-etanol

com cloroférmio. O ponto final das titulagdes € observade quando se atinge o ponto de

opalescéncia.

3.2 — Espectro de absorgio do complexo ditizonato de merctirio

Para a obtengfio do espectro de absorgdo do complexo formado entre mercirio e ditizona, foi
preparado uma soluciio fase Unica contendo 2,0 cm’ de solug¢io aquosa contendo ng+ em
concentragfio 0,1 pg/em’, 12,0 cm® de etanol e 6,0 cm® de solugiio de HoDz em CHCL; 0,001 % m/v
e obteve-se um espectro de absor¢do no espectrofotémetro HP 8453, na regido de 300 a 800 nm,

com cela de quartzo de 1,0 cm de caminho dptico, empregando um branco de solventes como

referéncia.
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3.3 — Otimizaco da razio de concentragio de complexante/mercirio

Para a otimizagio da concentragdo do complexante foi empregado a técnica quimiométrica
de otimizaciio seqilencial simplex modificado!**%!. O sistema fase unica foi 0 mesmo empregado
para a determinagio do comprimento de onda maximo do complexo, variando-se a concentragio do
Hg2+ e H,Dz no meio e a resposta otimizada foi o valor de absorbancia do sistema medido a 486

nm.

3.4 — Estudo da influéneia da iluminagio e da temperatura na solugio de ditizona

A influéncia da luz e da temperatura na solugdo do complexante foram investigadas
empregando-se a técnica quimiométrica simultdnea do planejamento fatorial****! do tipo 2% sendo
as variaveis temperatura e iluminagfo. Considerou-se para a temperatura o nivel baixo como sendo
a temperatura de 25 °C 2 °C e o0 nivel alto a 40 °C + 2 °C. Para a varidvel iluminagdo, o nivel
baixo auséneia de luz (baldo volumétrico que continha a solugdo envolto em papel aluminio) e o
nivel alta na presenga de luz, isto €, condigdes normais de trabalho no laboratério iluminado com
lampada fluorescente. Para cada uma dessas condi¢Bes e solug¢io fase Uinica idénticas as empregadas
no estudo anterior, obteve-se o seu respectivo espectro de absorgdio no espectrofotometro HP 8453,
na regifo de 300 a 800 nm, com cela de quartzo de 1,0 cm de caminho Optico, empregando um

branco de solventes como referéncia.

3.5 — Estudo do tempo de reagdo entre mercirio e ditizona

Este estudo foi realizado empregando-se uma solugdio fase unica composta por 2,0 cm® de
solugiio aquosa contendo mercurio em concentragiio 0,2 ug;/cm3 (ajustou-se o pH da porgo aquosa
para 1,5 com solugdo de HNO3 0,1 mol/dm3) 12,0 cm® de etanol e 6,0 cm® de solu¢do de HyDz em
cloroformio 0,0025 % m/v.

Medidas de absorbancia em fungdo do tempo foram obtidas no comprimento de onda fixo

(A = 486 nm), em um espectrofotdmetro METERTEK AS-850 de feixe simples utilizando cela

cilindrica de vidro, didmetro de 1,0 cm.

i
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3.6 — Curva de complexagio para o complexo ditizonato de mercirio

Para obter a curva de complexagio foi realizado um estudo espectrofotométrico em fungio
da concentragiio hidrogenionica do meio, ou seja, variou=se o pH da por¢lio aquosa (2,0 cm’) do
sistema fase Gnica, o qual contém Hg™" em concentragdo 2,0 pg/om’, adicionou-se 12,0 cm® de
etanol e 6,0 cm® de HpDz/CHCly 0,0025 % m/v e apds 5 minutos efetuou-se as leituras de
absorbincia em comprimento de onda fixo (A = 486 nm), em vm espectrofotdmetro METERTEK

AS-850 de feixe simples utilizando cela cilindrica de vidro, diametro de 1,0 cm.

3.7 — Curva analitica de calibragiio em solugdo fase unica

Para cada concentragio do ion Hg’" pipetou-se uma solugiio de Hg®" 2,0 pg/fom’® em pH =
1,5 e completou-se com agua jonizada também a pH = 1,5 e¢ obteve-se o sistema fase unica,
adicionando=se 12,0 cm® de etanol ¢ 6,0 cm’ de H2Dz/CHCI3 0,0025 % m/v. Em seguida adotou-se
como tempo fixo de reagdo 5 minutos, para que depois fossem efetuadas as leituras de absorbéncia

em comprimento de onda fixo (A = 486 nm), em um espectrofotometro METERTEK AS-850 de

feixe utilizando cela de vidro de 1,0 cm.

3.8 — Estudo da viabilidade de extragdo com pré-concentragdio empregando o sistema de extragdo

fasc Ginica

Diferentes composigdes do sistema fase unica foram avaliadas titulando-se cada uma delas
com Agua para romper O equilibrio das fases!™! para a técnica de extragio liquido-liquido por fase
tinica com pré-concentragdo. Em béckeres separados foram colocados os respectivos volumes para
a 4gua, etanol e cloroférmio, formando assim diferentes sistemas de uma s6 fase. Em seguida
utilizando-se uma bureta de 50,0 e’ titulou=se com 4gua destilada até o momento em que cada
sistema de uma so fase se rompe, isto &, ponto de opalescéncia do sistema. Anotou-se entdo os

respectivos volumes de agua gastos para romper a fase para cada um dos pontos com as devidas

observagdes experimentais.

— A e e e w W nie G
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3.9 — Curva analitica de calibragiio empregando fator de concentragdo

~ r 2 M r ~ p
Para cada concentragdo do ion Hg " pipetou~se uma aliquota da solugdo de Hg?' 1,0 pg/em®

5,

E

em pH = I,

?

completou-se com Agua ionizada a pH = 1,5 e montou-se o sistema fase Gnica,
adicionando 51,0 cm’ de etanol e 7,0 em’ de H;Dz/CHCl 0,001 % m/v. Em seguida adotou=se
como tempo fixo de reagdo 5 minutos, para que depois fossem efetuadas as extrages com a adigio
de 50,0 cm’ de agua a 40 °C como procedimento ilustrado na figura 09. A fase orginica extraida ¢
recolhida em um baldo volumétrico de 5,0 cm® contendo 0,5 cm® de alcool para retirar a
opalescéncia devido a provavel emulsdo formada no momento da extragdo e em seguida efetuou-se

a leitura de absorbéncia a 486 nm.

\ |

Figura 08: Esquema para a separagao de fases do sistema fase Gnical’*""!
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3.10 — Estudo dos interferentes

O comportamento dos interferentes foi estudado, fixando-se trés pontos de concentrag¢do do
fon merctrio os quais estdo dentro da faixa linear da curva analitica de calibracdo obtida com
procedimento de extragdo com pré-concentragio. Os interferentes em suas respectivas
concentragdes avaliadas foram baseadas em suas concentragdes maximas permitidas em aguas de
efluentes””! Para determinar o grau de interferéncia de cada um dos interferentes estudados foi

.- A « [48
utilizado o Fator de Interferéncial**L
Neste estudo, utilizou-se solugdes de Hg(1D) e dos interferentes Cu(ll), Ag(l) e Fe(Il), sendo
, .. . .. ~ 3 . ..
o fon merciirio € o interferente adicionados na porgdo aquosa (50,0 cm”) do sistema fase Gnica. A
~ 3 r .o . . .
essa por¢do aquosa de 50,0 cm contendo o ion mercrio com o respectivo interferente foi
.. i 3 3
adicionado a mistura de solventes contendo 51,0 cm™ de etanol e 7,0 cm™ de H,Dz/CHCI; 0,001 %
m/v obtendo-se assim o sistema fase Unica. Ap0s um tempo fixo de reacio de 5 minutos foi
efetuada a extragio com 50,0 cm’ de adgua a 40 °C. A fase orgénica extraida foi recolhida em um
3 ’ . .
baldo volumétrico de 5,0 cm’® contendo 0,5 cm” de alcool e em seguida efetuou-se a leitura de

absorbancia a 486 nm.

Para estudar o efeito da forga i6nica do meio, foi calculada a concentrag¢io de ions maxima

[47]

. 3 : ~
encontrada no meio, em mol/dm’ de acordo com o CONAMA"™", simulando estas concentragdes

cn . . ;4 4 3 .. .
idnicas com uma solugio de nitrato de sodio 9,3x10™ mol/dm” adicionada na por¢do aquosa da

solu¢do fase unica.

311 - Estudo da exatidio empregando o Método da Adigao Padrdo

3.11.1 — Estimativa do coeficiente de absortividade molar (€) dos complexos formados entre os fons

mercurio, cobre e prata respectivamente, com a ditizona

Para a obtengdo de espectros de absorgdo dos complexos formados entre cada um dos ions

com a ditizona, para estimar os € de cada complexo formado, foi preparado uma solugdo fase unica
contendo 50,0 cm’ de solugdo aquosa contendo o respectivo fon, todos em concentragdo 5,0x107
mol/dm®, 51,0 cm’ de etanol e 7,0 cm® de solugdo de H,Dz/CHCl3 0,001 % m/v. Em seguida

aguardou-se 5 minutos, para que depois fossem efetuadas as extragdes com 50,0 cm® de 4gua a

temperatura de 40 °C.
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A , . . ~ . . 3
A fase orgfnica extraida foi recolhida em um baldo volumétrico de 5,0 cm’ contendo 0,5 cm® de
alcool e em seguida obteve-se 0s €SpeCtros de absor¢do de cada complexo formado, em um

espectrofotdometro de absor¢do optica HP 8453 na regido de 300 a 800 nm.
3.11.2 — Método da Adigio Padrdo com amostras simuladas em laboratorio

O método de adicdo padrio consiste na adigio de um ou mais incrementos de solucio

padrio do analito (merctrio) a um volume fixo da solugdo amostra simulada (mercario e

interferentes).

As solugdes amostras foram simuladas em laboratério as quais continham os interferentes
em suas maximas concentragdes encontradas em 4dgua de eﬂuentes[47], Cu*' = 1,0 ug/cm3,
Ag' =0,1 pg/em’ e Fe** = 15,0 pug/em’. Para a dopagem preparou-se duas amostras simuladas com
mercirio em concentragdes 0,2 € 0,3 ug/cm3, respectivamente.

Utilizando trés baldes volumétricos de 50,0 cm®, em um deles adicionou-se apenas 5,0 cm®
da soluciio amostra e completou-se com 4dgua destilada. Nos outros dois foram adicionados 5,0 cm’
da solugio amostra simulada, 5,0 ¢ 10,0 cm’ da solugdo padrio de mercrio 0,2 pg/cm® e
completou-se o baldo de 50 cm® com agua ionizada.

Sobre 50,0 cm® da fase aquosa em pH 1,5, adicionou-se 51,0 cm’® de etanol, 7,0 cm’ de
H,Dz/CHCl; 0,001 % m/v para compor o sistema fase Uinica. Aguardou-se 5 minutos para depois
efetuar a extragio com 50,0 cm’® de agua a 40 °C. A fase organica extraida foi recolhida em baldo
volumétrico de 5,0 cm’ contendo 0,5 cm® de alcool e em seguida realizou-se a medida analitica
(absorbancia) em um comprimento de onda fixo (A = 786 nm) em um espectrofotdmetro de
absorgao optica de feixe simples, Metertek AS-850.

O mesmo procedimento foi realizado para a dopagem de amostras simuladas contendo

5 3 3 3 - 3 o
merciirio em concentragio 0,3 pg/em’ e a solugdo padréo de mercario 0,3 pg/em’ para a adigdo

padrio.

3.12 — Dopagem de amostras de aguas minerais

Para estudar a exatiddo do método proposto, empregou-se a técnica de dopagem de amostras

de aguas minerais.
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Para a dopagem das aguas minerais foram escolhidas duas concentragdes (0,055 e 0,1
ug/cm3) de ion merctrio, as quais estdo dentro da faixa linear da curva analitica de calibragfio
empregando a técnica de extragdo com pré-concentracdo. Para cada ponto foi adicionado um
volume fixo de solugdio padrdo de mercurio 1,0 ug/em’ em pH 1,5 e o restante de 4gua mineral em
pH 1,5 até completar o volume final de 50,0 cm’ (volume da fase aquosa para compor a fase unica).
Em seguida, adicionou-se 51,0 cm’ de etanol e 7,0 cm’® de H,Dz/CHCl, 0,001 % m/v e aguardou-se
5 minutos para depois efetuar a extragdo com adicio de 50,0 cm’ de 4gua 4cida a 40 °C. A fase
organica foi recolhida em baldo volumétrico de 5,0 cm’ contendo 0,5 cm® de alcool para em

seguida, realizar a leitura de absorbancia a 486 nm em um espectrofotdmetro de absor¢do optica de

feixe simples, Metertek AS-850.

3505
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Diagrama de fase de Roozeboom

TitulacSes foram feitas empregando agua como titulante do par cloroférmio-etanol fazendo
duas séries de titulagdes, uma mantendo fixo o volume de cloroformio (10,0 cm3) e variando o
volume de etanol na faixa de 7,5 a 20 em’ e a outra fixando o volume de etanol (10,0 cm3) e
variando o volume de cloroformio de 2,0 a 13,0 cm’. Empregando-se cloroférmio como titulante do
par agua-etanol fazendo também duas séries de titulagSes, uma mantendo constante volume de 4gua
(10,0 cm3) e variando o volume de etanol na faixa de 7,5 s 15,0 cm’ ¢, em seguida, fixou-se o
volume de etanol (10,0 cm’) e variou-se o volume de 4gua na faixa de 5,0 a 18,5 em’. As titulagdes
foram conduzidas com os dois titulantes agua e cloroformio até o ponto de opalescéncia. Os
volumes do titulante 4gua gastos nas titulagdes de cada série, assim como suas porcentagens em
massa, sio apresentados nas tabelas 02 e 03. Os volumes gastos de cloroformio nas titulagdes de

cada série até o aparecimento da opalescéncia, assim como suas porcentagens em massa, sio

apresentados nas tabelas 04 e 05.

Tabela 02: Titulaciio de solucio de cloroférmio e etanol com Agua

Volume de cloroformio fixo: 10,0 cm’

Volume Variavel Titulante % em Massa (m/m)

Etanol (cm’) Agua (cm’) Agua Etanol  Clorofdrmio
75 1,10 5,07 27.18 67.76
10,0 2,30 9,24 31,63 59,12
15,0 5,60 17,41 36,76 45,81
20,0 10,60 25,80 3835 35,84

Densidades (g/cm’) 25 °C +2 °C: gua = 0,999, etanol = 0,787, cloroformio = 1,741
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Tabela 03: Titulacio de solu¢io de cloroférmio e etanol com dgua

Volume de etanol fixo = 10,0 cm’

Volume Variavel Titulante % em Massa (m/m)
Cloroformio (cm’) Agua (cm’) Agua Etanol  Cloroformio

2.0 11,10 50,66 35,92 13,43
5,0 5,40 26,13 38,10 35,80
10,0 2,30 9,24 34,63 59,13
11,0 2,00 7,66 30,20 62,00

12,0 1,96 7,12 28,62 65,00
13,0 1,70 5,95 27,55 66,50

Densidades (g/cm’) 25 °C + 2 °C: agua = 0,999, etanol = 0,787, cloroformio = 1,741

Tabela 04: Titulaciio de solugiio de etanol e dgua com cloroformio

Volume de agua fixo: 10,0 cm’

Volume Variavel Titulante % em Massa (m/m)
Etanol (cnr’) Cloroformio (cm’) Agua Etanol  Cloroformip
7,5 0,80 58,50 34,56 6,90
8,0 1,30 54,00 36,00 10,23
10,0 1,96 48,17 37,95 13,89
12,0 3,40 41,00 38,50 20,50
15,0 5,86 33,00 38,80 28,34

Densidades (g/cm’) 25 °C + 2 °C: dgua = 0,999, etanol = 0,787, cloroformio = 1,741

Tabela 05: Titulagio de solugiio de etanol ¢ dgua com cloroférmio

Volume de etanol fixo: 10,0 cm’

Volume Variavel Titulante % em Massa (m/m)
Agua (cm’) Cloroformio(cm’) Agua Etanol  Cloroférmio
50 1,10 2430 423 71,50
7.5 0,96 4,50 27,40 68,20
10,0 0,50 2,21 34,10 64,00
17,0 0,50 1,18 47.00 51.40
18,5 0,26 0,87 50,10 49,10

Densidades (g/cm3) 25 °C + 2 °C: agua = 0,999, etanol = 0,787, clorofoérmio = 1,741
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Os valores percentuais de massa da agua, do etanol e do cloroformio, obtidos na titulagfo,
forma plotados no grafico para construir a curva binoidal de separagdo do diagrama ternario,

. . 4(
também chamado de diagrama de Gibbs e Roozeboom'®!

, como apresentado na figura 09. Este é
um diagrama em percentagem de massa formado de duas regides: um regido de uma so fase liquida
(regidio monofasica) e a outra de duas fases liquidas (regido bifasica), as quais neste caso sfio
aproximadamente iguais, com isso pode-se manter o sistema tanto em um como no outro desses
estados de equilibrio em faixas de composigdo do sistema bastante flexiveis. Seria desvantajoso
trabalharmos com um sistema em que uma dessas regides fosse muito restrita, indicando que o
equilibrio poderia ser rompido a quélquer momento por um pequenc excesso de algum dos
constituintes. Qualquer composi¢do da mistura de solventes que se encontra na regido monofisica é
denominada solugdo fase unica.

Através da obtengio do diagrama de fases de Roozeboom, escolheu-se empiricamente o
ponto, o qual estd assinalado no diagrama, correspondendo em massa a 10:47:44 % m/m que em
volume é dado por 1:6:3 v/v, respectivamente para agua, etanol e cloroférmio. Este ponto escolhido
ocupa no diagrama uma posi¢do em que pequenas variagdes nas quantidades de agua ou

cloroférmio, ndio ocorre uma “quebra” involuntaria do sistema, o que poderia ocorrer se este ponto

estivesse bem proximo & curva de separagao.

Figura 09: Diagrama de fases para o sistema dgua-etanol-cloroférmio

A solugdo fase tnica (vol. Total: 10,0 cm’ ou dgua — 1,0 em’®, etanol — 6,0 cm’,

cloroformio — 3,0 cm3)
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4.2 — Determinagio do comprimento de onda de absor¢do do complexo ditizonato de merciirio em

solugdo fase tinica

De acordo com a literatura™!, complexos ditizonatos tetraédricos e octaédricos apresentam
23
uma.banda. de absor¢io forte na regido do visivel em- cloroformio®). Assim, foi. obtido um espectro

de absorgiio do complexo ditizonato de mercurio” na solugdo fase unica, figura 10.

Absortreeia
i
1

)
400 &80 800
Comprimento de onda

(R

Figura 10: Espectro do ditizonato de mercurio em solucfio fase unica
Solugdo fase unica (1:6:3 v/v agua-etanol-cloroférmio)
Concentracio de Fg?" = 0,1 pg/em’ na fase aquosa
Concentrac¢do de H,Dz/CHCl; = 0,002 % m/v na porgdo clorofomio

Referéncia: fase inica pura

De acordo com o espectro, o comprimento de onda de absor¢do méxima ocorre em 486 nm,

) s 04,26,27 - . .
sendo que no solvente organico cloroformio puro[ 271 um méximo é obtido em A = 485 nm.

Comparando este espectro com o espectro do mesmo complexo em cloroformio'™! observa-se que o

perfil da curva nio se altera e que nao ha diferenca significativa dos comprimentos de onda

maximos de absor¢do. Isto permite concluir que a fase Unica ndo proporciona o efeito de

" . .
deslocamento de banda®'! para o complexo ditizonato de merctrio, quando comparado com o

complexo no cloroformio puro. Assim, acreditamos que as informagdes sobre este complexo em

[23] sideradas similares quando em sistema dgua-etanol-cloroformio.

cloroférmio!™’ podem ser con
Desde entio. todas as leituras de absorbancia do complexo formado foram obtidas no

comprimento de onda fixo de 486 nm.




DISSERTACAO DE MESTRADO 32

4.3 — Otimizago do sistema
4.3.1 — Otimizagio da razdo concentrago do complexante/mercurio

Para otimizar a concentracio do complexante ditizona utilizou-se a técnica quimiométrica
do Simplex Modificado**®!.  Sendo uma técnica seqiiencial de otimizagdo, tem como
caracteristicas basicas a comparagdo de resultados experimentais para a definigio do préximo
ensaio do processo de otimiza¢ao.

Para o desenvolvimento da estratégia de otimizagdo manteve-se constante a solugdo fase
Unica (1:6:3 agua-etanol-cloroformio, respectivamente) e variando a concentra¢do de ions mercirio
na por¢io aquosa € a concentragio de ditizona no cloroformio. Para o vértice inicial escolheu-se os
valores de 6,25 pg/em” de Hg?' ¢ 0,001 % m/v de ditizona de forma aleatéria.

Os resultados experimentais para o valor de absorbéncia como fungfio da concentracio do
complexante e da concentragdo do ion merctrio estdo apresentados na tabela 06. As respostas para
os vértices 05, 08, 10, 12 ndo foram validas pois as leituras de absorbancia ultrapassaram o limite

experimental estabelecido.

Seguindo a movimentagao do simplex, observa-se que a partir do vértice 10 todos os

movimentos tém como vértices retidos os vértices 04 e 09, podendo concluir que na regido que une

estes dois vértices contém possivelmente um ponto otimo da razdo das concentra¢des em estudo.
Com os experimentos 13 ¢ 14 observa-se que 0 simplex esta contraindo e provavelmente tendendo a

chegar no vértice 4, onde se encontra as condi¢des experimentais que definem o ponto 6timo do

sistema estudado.
Com as condicdes experimentais do vértice 4 pode-se obter as concentragdes ideais para o

Sistema, isto &, solugdo aquosa de Hg" 12,5 pg/em’ e ditizona em clorofdrmio 0,0025 % m/v, o que

equivale a dizer que em mol a relagio 2,34:1 de ditizona ¢ mercurio proporciona a complexagio

maxima. Portanto, estas concentragbes devem ser as melthores para determinagio de Hg2+ no
. ]

sistema proposto.
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Tabela 06: Método Simplex Modificado para a otimizaciio da Concentracio Analitica

HzDZ/ CHC]:,

Solucfo fase tnica: 2:12:6 4gua-etanol-cloroformio

Vértice Vértice Movimento® Cuapwenen Cuga+ Absorbancia
Retido % m/v ng/cm’

01 - - 0,001 12,5 0,669
02 - - 0,0025 6,25 0,552
03® - - 0,001 6,25 0,547
04 1-2 Reflexdo 0,0025 12,5 1,149
05% 1-2 Expansio 0,003 15,6 -
06 1-4 Reflexdo 0,001 18,8 0,686
07 4-6 Reflexdo 0,0025 18,8 1,024
08* 4-7 Reflexdo 0,0033 12,5 -

09 4-7 Contragéo 0,0021 17,2 1,059
10* 4-9 Reflexdo 0,0021 11,0 -

11 4-9 Contragdo 0,0024 16,8 1,045
12% 4-9 Reflexéo 0,0022 12,9 -

13 4-9 Contragao 0,0023 15,8 1,040
14 4-9 Contraglo 0,0023 14,8 1,019

Unversidade Federal de Uberlandi2

(b) vértice inicial do simplex

* 0s vértices 05, 08, 10, 12 nio foram validos, pois as leituras de absorbéncia ultrapassaram o limite

experimental estabelecido, absorbancia > 1,5.
4.3.2 — Influéneia da iluminagdo e da temperatura na solugdo de ditizona

Em concentragio da solugdo de H,Dz/CHCl; relativamente baixa pode ocorrer

decomposicdo & luz forte e estdo sujeitas a0 mesmo efeito para temperaturas relativamente altas'®),

Por isso estudou-se a estabilidade da solugio H,Dz/CHCl; 0,002 % m/v em uma concentragdo

inferior & concentragdo da ditizona estudada anteriormente, visto que as condi¢des experimentais

suportadas por esta solugdo seriam também suportadas por solugOes mais concentradas.

Para estudar a influéncia da iluminagao e temperatura foi feito um planejamento fatoriall***’!

do tipo 22. Os resultados do experimentos com as respectivas absorbancias nos comprimentos de

onda da espécie HDZ, H,Dz e no comprimento de onda de absor¢do maxima do complexo

(486 nm) estdo na tabela 07, bem como 03 valore s dos efeitos principais e efeitos de interacfio

BIBLIOTECA
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se por efeito a variagdo média causada na resposta quando passa-se do
[44,45)

luz x temperatura. Entende-

nivel baixo da variavel para o seu correspondente nivel alto

Pode-se observar que o efeito da temperatura de diminuir o sinal analitico (efeito negativo) ¢

maior em comparagio ao da luz em todos os comprimentos de onda. No comprimento de onda de

absor¢io méaxima do complexo (A = 486 nm) tanto a temperatura, a iluminago e interagdo ndo

influenciam. Observa-se que mesmo €m concentracio de HpyDz inferior a concentragdo empregada

no presente trabalho, a variagao de temperatura € iluminagao que estdo sujeitos nossos experimentos

ndo afetam de maneira significativa a concentracdo da solugdo do complexante. Assim. Para a

solugdo de ditizona que empregamos em laboratorio ndo ha necessidade de condigBes especiais para

0 seu manuseio € armazenamento.

4.4 — Estudo do tempo para a reagio entre mercurio e ditizona

O tempo em que a solugdo fase {inica ficava em repouso antes de efetuar a medida analitica

(absorbincia), provocava variagio significativa no sinal analitico. Logo, se fez necessario um
2

estudo do tempo de reagdo do mercuario com a ditizona, o qual foi realizado estipulando-se um

. 2 ~ ;
ponto fixo de concentragao conhecida 0,2 pg/ cm’ e Hg"' na porgdo 2,0 cm’ a pH = 1,5 da porgio

.. 3 3 .
aquosa do sistema fase nica, adicionando 12,0 cm” de etanol e 6,0 cm™ de solugéo de HoDz em

CHCl; 0.0025 % m/v. Assim, foram efetuadas varias leituras de absorbéncia do complexo formado

na fase {inica a diversos intervalos de tempo € a curva obtida ¢ apresentada na figura 11.




DISSERTACAO DE MESTRADO
35

" . M N * 2 . ~ .
Fabela 07: Planejamento fatorial 2° para a influéncia da luz e temperatura na estabilidade d
¢ H ade da

soluciio H,Dz/CHClI; 0,002 % m/v

Variaveis Niveis
Baixo (-) Alto ()
A: Temperatura 25°C 40 °C |
B: Luz Auséncia Presenca
Variaveis Absorbancia
A B A =437 A =597 A =486 1

-~ 0,030 0,063 0,020
-+0,028 0,054 0,018
+ - 0,019 0,038 0,015
++ 0,020 0,037 0,013

Absorbancia
Efeitos A =437 A =597 A =486
Principal (A) -0,010 -0,021 -0,005
Principal (B) -0,001 -0,005 -0,002
Interagdo (AxB) 0,002 0,004 0,000
0,375 -
0,370 -
0,365 -
£ 0,360 -
0,355 -
0,350 -
0,345 T . | |
0 5 10 15 20 25

Tempo (min}

Figura 11: Estudo do tempo necessario para a reaciio entre mercirio e ditizona

Concentragdo de Hg2+ =0,2 ug,/cm3 em 2,0 cm® da fase aquosa.

Concentragdo de H,Dz/CHCl; = 0,0025 %.

Referéncia = fase inica pura
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Observa-se que a partir de 5 minutos, o sinal analitico vai tendendo a uma constant
_ a ante
indi : ini i ’
cando que este ¢ o tempo minimo para que o sistema entre em equilibrio e apresent
. . . . n e
repetibilidade dos resultados. Assim, 5 minutos foi fixado como tempo minimo de reagio :
acdo, apos a

i ~ ) .
istura dos reagentes, para todas as operagdes subseqientes. Seja determinagdo ou extragio de i
d0 de¢ 10n

Hg(11).

4.5 — Curva de complexagdo para o complexo ditizonato de mercurio

Com a finalidade de determinar a melhor faixa de acidez para a formagio do complexo e
conseqiientemente, a melhor condigdio experimental para a determinagdo ¢ extragio do mesmo fo;
realizado um estudo espectrofotométrico em fungdo da concentragéio hidrogenionica do meio 7Por
isso, variou-se o pH da por¢do aquosa do sistema fase Uinica e entdo efetuou-se as leiture;s de

absorbancia a 486 nm. Esses valores foram plotados em um grafico (Figura 12) para a construgi
a ¢ ucio

da Curva de Complexagio.

0,35 -
0,3 -
0,25 -
02 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -

Absorbancia

Figura 12: Curva de complexagiio de merciirio com ditizona em funciio do pH
Concentragdo de Hg2+ =0,2 ug/cm3 em 2,0 cm® da fase aquosa

Concentragdo de H,Dz/CHCl; = 0,0025 % m/v

Tempo fixo de reagdo = 5 minutos
Referéncia; fase Ginica pura

A =486 nm
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Podemos observar através da curva de complexa¢do que no meio 4cido (pH = 0,5 a 2,0) tem-
se uma maior leitura de absorbancia implicando provavelmente em uma maior quantidade de
complexo formado. Ao aumentar 0 valor de pH do meio observa-se uma diminui¢do nas leituras de
absorbancia. Logo, em meio basico, pode estar formando quantidade menor de complexo ou entdio

)
complexos diferentes com absortividades molares diferentes.

Observou-se também que em meio fortemente acido temos uma solugéo de coloragdo laranja
¢, em meio basico uma coloragdo rosea, indicando que a formagdo de complexos diferentes pode
estar ocorrendo. Com isso, foi realizado um estudo obtendo-se, nestas duas condi¢Oes, espectros
para verificar se esses dois complexos sdo mesmo diferentes. Observa-se ainda que por volta de pH

4 ¢ superiores, ha uma variagdo bastante acentuada no valor da absorbancia, ndo apresentando uma
(¢

tendéncia de comportamento.

1. 608
AR

SRR
5ro081

Figura 13: Espectro solucio fase tinica (cor laranja) em pH = 2,0
Concentragdo de Hg?' = 0,2 pg/em’ em 2,0 cm® da fase aquosa
Concentra¢io de H,Dz/CHCl; = 0,0025 % m/v

Amix = 486 nm
Tempo fixo de reagdio =5 minutos

Referéncia: fase Unica pura
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1. 688+ e . ; .
nps o :
_ |
i EARe s
TROOE g e,
e .
3.6008+ v et e
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Zae. o A rn 8(’18.&'}

Figura 14: Espectro solugiio fase tinica (cor résea) em pH =9,0

Concentragdo de Hg?" = 0,2 pg/em’ em 2,0 cm’ da fase aquosa
Concentragio de H,Dz/CHCl; = 0,0025 % m/v

Amix = 486 nm

Tempo fixo de reagﬁo = 5 minutos

Referéncia: fase Gnica pura

Pode-se concluir, com 0§ eSpectros das figuras 13 e 14, que provavelmente niio se trata de

complexos diferentes. Em estudo qualitativo em solug@o aquosa, observa-se que a solucgdo de

mercrio em meio levemente acido fica castanha, e com excesso de OH precipita Hg(OH),.

Portanto, em pH basico ocorre uma competi¢do para formar o complexo Hg(HDz); ¢ o

precipitado Hg(OH),. Com isso uma menor quantidade de complexo e conseqiientemente, a solugio

adquire uma coloragdo diferente nesta regifio de pH (roseo). A provavel formagiio de Hg(OH),

explica a dispersdo dos valores de absorbancia para a solugio fase Ginica com pH superior a 4.

Sendo assim, a melhor regido de trabalho, é em meio acido, aproximadamente no pH = 2,0
: b )

pois nesta regido de pH ocorre uma maior quantidade de complexo formado.

4.6 — Curva analitica de calibragdo em solugdo fase unica

Para a obtengdo da Curva Amalitica de Calibragdo foi realizado um estudo

espectrofotométrico em fungdo da concentragio do ion metalico no sistema fase tnica.
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Para determinar qual seria o melhor intervalo de concentragio do ion metalico no mei
eio,
estudos foram realizados até se obter a melhor reprodutibilidade de resultados no intervalo de 0,10
3 3 ~ 2+ . ’
ng/em’ — 2,0 pg/cm’ para a concentragao de Hg”". Dentro desse intervalo, variou-se a concentragdo

I3 2+ . A -
do ion Hg"" e efetuou-se as leituras de absorbancia a 486 nm.

Através das leituras de absorbancia do complexo formado em fungdio da concentragfo do ion

2 . ) .
Hg?' no meio obteve-se a Curva Analitica de Calibragdo (Figura 15) a qual apresenta uma
[4
linearidade de até 1,0 pg cm” de Hg*'. O limite de detec¢do € de 0,1 pg cm”. Este limite foi
b . { 1

calculado em relagio a leitura de absorbancia do branco e considerando-se trés vezes o seu desvi
vio

padrio, sendo esta a menor concentragio que o método consegue determinar do fon mercario!***?!

O desvio padrdo relativo da menor concentragiio ¢ da maior concentragiio varia pouco sobre

a faixa de concentragdo de trabalho. Para um conjunto de 10 replicatas o desvio padrdo variou de 13

% no nivel 0,25 ug em™ de Hg?" a 7 % no nivel de 1,0 ug cm”. Logo, a faixa de trabalho na qual o

método permite uma reprodutibilidade ¢ de 0,25 ug em™ a 1,0 pg em”.

0,1-
0,09 - y = 0,0356x + 0,0002 .-
0,08 R?=0,9948
0,07 - ‘
0,06 - ]
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -

L

0,5 1 1,5 2 2,5 3

Absorbéancia

_ o

Concentracdo ion ng*, ng cm”

Curva Analitica de Calibracio em Solugio Fase Unica

Concentragdo de H,Dz/CHCl; = 0,0025 % m/v

Figura 15:

pH=1,5
Tempo fixo de reagdo = 5 minutos

Referéncia: fase unica pura

A = 486 nm
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47 — Estudo da viabilidade de extragdo com pré-concentragdo empregando o sistema fase tnica

Como ja mencionado na extragdo por fase unica, os ions metalicos sdo extraidos com
quelantes, empregando o sistema de formagao de uma unica fase liquida, formada por uma fase
aquosa, um liquido orgdnico imiscivel em agua (cloroformio), e um terceiro liquido organico
miscivel em ambos (etanol), separando-se a seguir, pela adicdo de excesso de agua, em duas fases

liquidas e extraindo o quelato formado o qual fica retido na fase orgénica.
Apesar de inimeras vantagens da extragdo por fase unica, ela € um técnica de extragio com

coe , - . ) .
diluicdo visto que o fon metalico que esta em um volume de 2,0 cm” (volume da fase aquosa) seria

: 3 ) A . _
extraido para um volume de 6,0 cm’ (volume da fase orginica), no respectivo ponto escolhido

empiricamente no diagrama de fase de Roozeboom, figura 09. Para este ponto € necessario 50,0 cm’

de 4gua para romper a fase Gnica e assim extrair o complexo formado ditizonato de mercurio.
Observa-se que a razdo de concentragio do complexo no solvente orgdnico apos extragdo,

6,0 cm® e a concentragio do ion metalico antes da extragio, 2,0 cm’ é dado por FC = 2/6 = 0,33.

Assim, nota-se uma dilui¢do apos a separagio e extragao do ion metalico.

Para tornar a extragdo por fase Gnica uma técnica de extragdo e também de pré-concentragio

6 necessario partir de um maior volume de agua e um menor volume de cloroformio isto €, no

diagrama de fase, deslocar a composigdo da solugdo fase unica empregada no sentido do aumento

da por¢do agua e diminui¢do da por¢do cloroformio. Logo foi realizado um estudo tedrico da

composi¢io da mistura dos solventes empregados para formar a fase Gnica calculando os seus

respectivos valores para o fator de concentragdo tedrico como apresentado na tabela 08.
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Tabela 08: Estudo da composi¢io das misturas de solventes empregados para formar a fase

tnica.
% m/m Volume, mL Fator de concentragio
esperado
H,0 ETOH CHCl, H,0 ETOH CHCl, FC = Vino/Venes
5,0 45,0 50,0 5,0 57,5 34,0 0,15
26,0 45,0 29,0 26,0 57,5 19,5 1,33
50,0 45,0 5,0 50,0 57,5 3,5 14,3
26.0 67,0 7,0 26,0 85,0 5,0 5.20
5’0 90,0 5,0 5,0 114,5 3,5 1,43
5i0 67,0 28,0 5,0 85,0 19,0 0,30
13‘5 71,0 15,5 13,5 90,5 10,5 1,30
1 1’5 52,0 36,5 11,5 66,0 245 0,5
35:0 52,0 13,0 35,0 66,0 9,0 3.9
55,0 40,0 5,0 55,0 51,0 3,5 15,7
50,0 40,0 10,0 50,0 51,0 7,0 7,1
51,0 45,0 5,0 51,0 57,0 3,5 14,6
45,0 45,0 10,0 45,0 57,0 7,0 6,6

Através do estudo teorico da composigio da mistura de solventes empregados para formar a
fase tnica foram testados os pontos de maiores fatores de concentra¢do, o 15,7 e o 14,6 e por tltimo
o ponto de fator de corregdo 7,1 sendo os resultados obtidos mostrados na tabela 09.

A figura 16 apresenta 0 diagrama de fases para o sistema agua-etanol-cloroférmio com os
respectivos pontos da composigdo da mistura dos solventes empregados para formar a solugiio fase

Unica sem a pré concentragdo € a composi¢do para uma extracdo com pré-concentrac¢io e fator de
: -

concentragiio de 7,1.
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Tabela 09: Resultados obtidos nos diferentes pontos possiveis de concentracio da fase inica.

Fator de Concentrago Observagdes
15,7 Neste ponto ndo é possivel romper a fase Unica,
devido ao fato do volume da solucdo de
cloroférmio (V = 3,5 cm’) ser muito pequena em
relagio do volume de agua (V = 51,0 cm’) que
este fica solubilizado™.

71 Neste ponto é possivel romper as fases com
50,0 cm’ de agua sendo a mesma quantidade de
agua que ¢ utilizada para romper as fases na
composi¢io fase unica sem concentragdo. Nesta
condi¢io  verifica-se  reprodutibilidade  de
recuperagdio do volume da fase orginica que é de
81 %.

14,6 Neste ponto € possivel romper as fases com
150,0 cm’ de agua porém, apds a separagio das
fases, esta nem sempre ¢ nitida, formando
emulsio e tornando a separagdo pouco

reprodutivel.

Os resultados desse estudo mostram que é possivel utilizar a extragdio por fase Ginica como
S

uma técnica de concentragao obtendo um fator de concentragio na ordem de 7,1 vezes. Fatores de
¢ 2

concentragdo maiores provavelmente serfio possiveis de serem empregados no sistema de extra¢do
centragé

por fase tnica desde que substitua o solv
1531 (Solubilidade do cloroformio em gua a 20 °C = 0,822 2/100 g).

ente cloroférmio por outro solvente extrator menos soltivel

em agua do que o cloroformio
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Figura 16: Diagrama de Fases para o sistema Agua-Etanol-Cloroformio

A Solugdo fase linica sem concentragdo (vol. total: 20,0 cm’ ou agua-2,0 cm®,

etanol-12,0 cm’, cloroformio-6,0 cm3)

olucdo fase inica para a extragio com pré-concentragdo (vol. total; 108 cm® ou

O S

agua-50 cm’, etanol-51 cm’, cloroformio-7 cm’®)

4.8 — Curva analitica de calibragao empregando extragdo por fase unica com pré-concentragio

Através do estudo da viabilidade da pré-concentragiio no sistema solugdo fase inica pdde-se

fixar o seguinte ponto de misturas dos solventes 50:51:7 vlv, respectivamente para a agua, etanol e

. . 4 5 - 3 ,
cloroformio, tendo dessa forma apods a extragdo com adi¢do de 50,0 cm” de dgua, uma concentragio
na ordem de 7,1 vezes.

Logo, se faz necessario, a obtengdo de uma curva analitica de calibragdo para determinar

qual seria 0 1OVO intervalo de variagio da concentragdo do fon metalico na porgdo aquosa da

solugdo fase Gnica.
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O intervalo de concentragdo de mercurio com melhor reprodutibilidade foi de 0,005 pg/cm?

~ 0,4 pg/cm’. Dentro desse intervalo variou-se a concentragio do ion Hg?" e efetuou-se as leituras
de absorbancia da fase organica extraida a 486 nm. Também foram feitas varias leituras do branco
para obter a média e subtrair das leituras de absorbancia da fase orgéanica extraida tendo assim
somente leituras de absorbancia do complexo formado. Através das leituras de absorbancia do
complexo extraido em fungdo da concentragio do ion merclirio no meio obteve-se a curva analitica
de calibragio (Figura 17) a qual a apresenta uma linearidade até 0,15 pg/ecm® de Hg?". O limite de
detecgio € de 0,003 ng/em’. O desvio padrdo relativo da menor concentragio e da maior

concentragio varia de 30 % no nivel de 0,01 ug/cm3 de Hg“ a 6,5 % no nivel de 0,15 ug/cmB.

Logo, a faixa de trabalho a qual o método permite uma reprodutibilidade ¢ de 0,01 pg/em’® a

0,15 ug/cm3.

s y = 3,7566x + 0,0206
’ R? = 0,9946
1.6 -

?

1,4 -

b

1,2 -

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 &K : 1 -

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Absorbancia

. ~ 2+ X
Concentragdo Hg” na fase aquosa, pigem 3

Figura 17: Curva Analitica de Calibragiio obtida com a fase orginica extraida
Concentragio de H,Dz/CHCIl; = 0,0010 % m/v

pH da fase aquosa = 1,5

Tempo fixo de reagdo = 5 minutos

Referéncia; fase unica pura

A = 486 nm
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4.9 — Estudo dos interferentes

Analisando a resolucio do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n°® 20, de 18
de junho de 198671 a classificagdo das aguas em todo o territério nacional ¢ dividida em 9 classes
sendo que as aguas doces (salinidade < 0,05 %) ¢ subdividida em 5 tipos: Classe Especial, Classe 1,
Classe 2, Classe 3 e Classe 4. As aguas salinas (salinidade igual ou superior a 3 %) sio subdivididas
em classes 5 e 6. E por Uitimo, as aguas salobras (salinidade entre 0,05 % e 3 %) que sdo as classes
7 ¢ 8. O detalhamento de cada uma dessas classes, bem como a que sdo destinadas estdo no
Apéndice 3.

A resolucio também determina os niveis maximos permitidos para as substincias

potencialmente prejudiciais como 0 merctrio. Para a classe 1, o teor maximo de mercurio permitido

¢ de 0,0002 pg/cnr’, para a classe 2 é de 0,002 pg/ent’, para as classes 5 € 7 ¢ de 0,0001 pg/cm’ e

para a classe 8 ¢ de 0,01 pg/cm3.

O método em estudo da técnica de extracdo por fase unica com pré-concentragdo para a

. ~ 21 .
determinagio de Hg™ possut sen
aguas de efluentes de qualquer fonte poluidora a concentragfio maxima

sibilidade para detectar mercurio pois, de acordo com a resolugdo,

em Aguas da classe 8, isto &,

de mercurio permitida ¢ de 0,01 pg/cm’ e o limite de determinagdo do método ¢ de 0,01 pg/em’.

Neste tipo de agua, ¢ possivel encontrar todos os tons listados na tabela 10, com as suas

respectivas concentragdes maximas no meio. A tabela também apresenta quais destes ions
complexam com a ditizona e qual a faixa de pH ¢ necessaria para a formagio dos devidos
complexos.

Através da tabela, € possivel verificar que dentre os ions que formam complexos com a

ditizona, apenas dois, cobre(ll) ¢ prata(l), formam complexos nas condigdes do sistema proposto

= 1,5). O Fe(lll) apesar de nao formar complexo com a ditizona este

isto é, em solugdes acidas (pH
(23]

oxida a mesma levando a dois produtos: 0 dissulfeto ¢ o composto idnico meso
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Tabela 10: fons mais comumente encontrados em dguas salobras, com as respecti
’ as respectivas

concentragio maxima permitida e ions que formam complexos com a ditizona em uma dad
RN a dada

faixa de pH.
fons Concentra¢des Maximas ~ Formam complexos com Faixa de pH**
Presentes encontradas™® a ditizona**
em aguas pg/em’
Al 0,1 Nio
Sb 4,0 Nio
As 0,5 Nao
Ba 5,0 Nio
Be 0,02 Nao
Bi 0,01 Sim 3-10
Cd 0,2 Stm 7-14
Ca 0,035 Nao
Cr(IL) 2 Ngo
Cr(V]) 0,5 Nao
Co 0,025 Stm 8
Cu(1D) 1,0 Sim 1-4
Fe(il) 15 Sim 7.9
Fe(111) 15 Nio
Pb 0,5 Sim 8,5-11,5
Li 0,02 Nao
Mg 0,009 Nao
Mn 0,04 Sim 10
Mo 0,1 Niao
Ni 2,0 Sim 8-11
K 0,025 Nao
Rb 0,01 Ndo
Se 0,05 Sim Neutro — Alcalino
Ag 0,1 Sim Acido
Na 0,06 Nio

Sr 0,02 Nio
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Te 0,003 Sim Alealino
Ta 0,001 Nio
A" 0,003 Nao
U 0,001 Nio
Zn 1,0 Sim 7-10
B 5,0 Nao
Sn 4,0 Sim 5-9

*Concentragdes estipuladas pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)

**Dados obtidos do Sandell, Photometric Determination of Trace Metals

Portanto, os interferentes estudados foram Cu(Il), Ag(l), Fe(111). Foi também investigada a

forca idnica, pois esta podefia influenciar tanto o equilibrio de dissociagdo da ditizona como o

equilibrio da formagdo do complexo, visto que, em ambos os equilibrios, existe a presenga de

espécies com carga, com isso o efeito da forga ionica no meio poderia ser pronunciado.

O comportamento dos sistemas interferentes foi estudado utilizando-se solugdes constituidas

) . , 3 : ~ C
por mercrio em concentragdo 0,02; 0,05 ¢ 0,1 pg/em’, os quais estdao dentro da faixa linear da

curva analitica de calibragdo, € 0S interferentes nas respectivas méximas concentragdes permitidas

em 4guas de efluentes. Para avaliar o efeito da forca ionica, diferentes quantidades de solugdo de

_ _ ) 3 L T N
nitrato de sodio 9,3x10 4 mol/dm” foram adicionadas a aliquota da solugdio aquosa para compor o

sistema fase Unica.

Para determinar o grau de interferéncia de cada um dos interferentes estudados foi utilizado

o Fator de lnterferéncia[4°’48]. Este é definido como a razdo do valor da absorbancia da fase organica

contendo o complexo extraido na presenca do interferente e o valor de absorbancia da fase orginica

contendo o complexo extraido na ausencia do interferente. Uma variacdo de até 5 % em torno do

fator de interferéncia permite afirmar que a interferéncia avaliada ¢ desprezivel.

Nas tabelas 11,12, 13 € 14 tem-
s Cu(lD), Ag(D), Fe(1ll) sobre ng presentes nas concentragdes 0,02; 0,05

se a influéncia da for¢a idnica e os fatores de interferéncia

exercidos pelos fon

e 0,1 pg/em’. Dos valores

e no ponto de concentragao

obtidos conclui-se¢ que somente a forga iOnica ndo interfere

3 2+
Significativament 0,1 ug/em’ de Hg"" (Tabela 11).
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Tabela 11: Influéncia da for¢a idnica na determinacio de Hg(1)).

Fator de Interferéncia

Forca [6nica, mol/dm’® * . Concentragdio Hg(1l), ug/cm3
YY) 0,05 o
ll"g)}ﬁr’, 0,66 1,23 1,06
4,5x10™ 0,44 1,05 1,06
9 1x10™ 0,65 1,03 1,11

* ajustado com solugdo de nitrato de sodio

Observa-se que para 0S trés niveis de mercirio tanto Cu(ll), Ag(l) e Fe(lll) interferem

significativamente, ndo encontrando um nivel toleravel deles no meio. Sendo que os ions Cu(ll) e
3

Ag(l) (Tabelas 12 ¢ 13) apresentam comportamento semelhante, isto ¢, a interferéncia desses ions ¢
o

bastante acentuada em todos os niveis de merctrio, e estes interferem aumentando a leitura de
es formam complexos de alta absortividade molar com a ditizona e estes

absorbancia, visto que €l
(04,23,26,50]

absorvem na mesma regido do complexo ditizonato de mercurio

Os fons Fe(IIL) também interferem de forma significativa nos trés niveis de mercario (Tabela

14) porém, este interferente diminuindo a leitura de absorbancia visto que ele degrada a ditizona e
3

desta forma a concentragao dela no meio ird diminuir ocorrendo uma menor quantidade de

formagdio do complexo ditizonato de mercurio.

Tabela 12: Interferéncia de Cu(Il) na determinaciio de Hg(IT)

Fator de Interferéncia

3 ~ R - ; 3
Concentragio de Cu(ll), ng cm Concentragdo Hg(Il), pg/cm

0,02 0,05 0.1

0,5 3,20 2,29 137
1,0 3,23 2,15 1,31
4,22 2,40 1,53

2,0
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Tabela 13: Interferéncia de Ag(I) na determinacio de Hg(11)

Fator de Interferéncia

Concentragio de Ag(l), U8 cm” Concentragio Hg(ll), pg/cm’
0,02 0,05 o1
1,0 3,73 2.55 AE
2:0 2,56 1,77 1,00
4,0 3,05 250 128
Tabela 14: Interferéncia de Cu(Il) na determinacio de Hg(II)

Fator de Interferéncia

Concentragdo de Fe(l1l), 18 em’ Concentracdo Hg(ll), pg/cm’
0,02 0,05 0.1

2,5 0,80 0,14 0,61

5,0 1,16 0,12 0.53

10,0 1,68 0,32 0.5

possivel forma de minimizar seus efeitos na determinagdo de Hg(1I) € retird-los do meio através de
ssivel fort

uma separagio fisica. | | |
Poré srios métodos foram testados para retirar so os interferentes do meio ou o ion
orém, Var nter '
_hidroxiquinolina ¢ o dietiltiocarbamato de sddio tendo
Sy ‘ complexantes 8-hid
mercirio. Foram testados 0S

: 154,55]
o pela literatura . Mas os complexantes
drmi rator como recomendad
cloroformio como solvente ext

taveis tanto com O {on mercurio como com 08 interferentes, ndo conseguindo
stav

formam complexos €
o fisica eficiente.

dessa forma uma separaga e : N
por uma forma de separagdo fisica dos interferentes, foi realizado

Como nio foi possivel pro 1. | ol
ica 50 com o objetivo de avaliar o quanto ele seria eficaz na
: icio Padrao cor
o estudo com Método de Ad

o dos interferentes a metodologia estudada.

minimizago do efeit

4.9.1 — Método da Adigio Padrao

ara a analise de amostras complexas onde a

-y . 1[24,56]
efeito matriz. € substancml[ i

O método da adigio padrao; ¢ muito util p

probabilidade de interferéncia do
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No método da adigio padrdo, ocorre a adigdo de um ou mais incrementos de solucgi d
do padriq.
um olume ﬁXO da SOIUQEO am i iti )
a v ostra. Medidas analiticas (absorbancia) sdo fei
rbancia) sdo feit
as para cada uma-
a

dessas s O ancia € i
olugdes e como a absorbancia ¢ proporcional & i
al a concentracdo, o mé i
, 0 método de adi¢i 30 &
o padrio é

aplicado.

Supondo uma solugdo aquosa contendo a espécie de interesse X, os interferentes A e B
’ A e B, nas
2

concentragdes Cx, Ca e Cb, respectivamente. Para aplicagdo do Método de Adigio Padrdo d
< aqarao duas

aliquotas iguais desta solugdo sd0 transferidas para dois baldes volumétricos, respectiv te d
) amente de
volumes Vt. No segundo bald lumétri
) o alio volumétrico adiciona-se um volume V ~
p de solugdo padrd
o da

espécie de interesse X na concentragio Cp. Ambos os baldes sdo completados ao volume V
[¢ e t e

obtém-se a medida analitica para cada um, no caso absorbancia. Supondo que a Lei de B
é ¢ Beer esta

sendo obedecidal®".

Para o primeiro baldo volumétrico que contém somente a amostra tem-se

A1_=Ax+Aa+Ab
Sendo Ax = absorbéncia do analito (Hg™")
Aa = absorbancia do interferente “a”

Ab = absorbancia do interferente “b”

Como:

A =¢b C temos
Ay=(exbCo) + EabCa) T @D Cp)

Considerando a diluigio no volume Vi do baldo volumétrico temos

A] = (Sx b CxVx) / V’l‘ + (Sa b CJIVX) / VT + (Sb b vax) / V'[‘

VT / b =] (Sx vax + € Can + & vax) / AI e(1uag:50 I

Para o segundo baldo volumétrico, que contém a amostra mais a aliquota da solug¢do padrio
C b <

do analito tem-se:
A, = Ax + Aa+Ab+ Ap

A= (Sx b Cx) + (8;1 b Ca) + (sb b Cb) + (Ep b Cp)

Como o analito da amostra (mercirio) é o mesmo da solugio padrdo, &x =&

Ay = (exb GV / Vi + @D GV Vo + (&b CyVi) / Vi

V’l‘ / b =] (Sx CxVx + € CélVX + € vax) / AZ equagﬁo 1t
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Igualando-se as equagdes [ e 1l tem-se
Cx=A; / (A2 — AI) X vap / Vx — [(SuCa / Ex) + Sbe / Sx)]

Se A, -0 Ar /(Az - Al) — -1
Entao
Cx =- Cp(Vp)o/ Vs—[€Ca/ &xt &Co / &l

Sendo

Cx = concentragio do analito

Cp = concentrago do padrdo

(Vp)o = volume do padrdo quando absorbancia tende a zero

V, = volume da amostra
g, = coeficiente de absortividade molar do interferente a

gp = coeficiente de absortividade molar do interferente b

Ca = concentragdo do interferente a

Cb = concentragdo do interferente b

g, = coeficiente de absortividade molar do analito

Pela dedugdo matematica, 0 Método da Adigdo Padrdo pode anular o efeito dos interferentes

quando a razdo entre OS coeficientes de absortividade molar (g) do interferente e do analito

tenderem a zero ou quando a concentragdo dos interferentes tendem a zero.
Como a literatura ndo fornece 0 coeficiente de absortividade molar dos interferentes (Ag e
Cu) com a ditizona em cloroformio e também O do analito (mercurio) foi realizado um estudo para
estimar o € desses fons com ditizona na solugao fase unica.

ar os valores dos coeficientes de absortividade molar da prata, cobre e mercurio

Para estim

obteve-se espectros de absor¢ao da fase organica extraida, a qual contém o complexo formado entre
o fon e a ditizona, conforme apresentam as figuras 18, 19 e 20. Admitindo-se que todos os

complexos possuem estequiometria 1:2, metal — ditizona.
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Q
-

Figura 18: Curva de Absorgiio da fase orginica extraida que contém mercirio ¢ ditizona em

cloroférmio.
Amax = 486 nm
Augs = 0,68108
Concentragio de Hg”' = 5,0 x 107 mol/L em 50,0 cm® fase aquosa

Concentracio de H,Dz / CHCl3 = 0,001 % m/v

Referéncia: fase Unica pura

€l
<
P
%

Figura 19: Curva de Absor¢io da fase orginica extraida a qual contém o complexo formado

entre cobre e ditizona em cloroférmio.
7\/1)1;'];( = 486 nm
Augs = 0,37468

Concentragdo de Cu®’
Concentragio de HoDz / CHCls = 0,001 % m/v

=50x 107 mol/L em 50,0 cm’ fase aquosa

Referéncia: fase imnica pura
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Figura 20: Curva de Absorciio da fase orginica extraida a qual contém o complexo formado
entre prata ¢ ditizona em cloroféormio.

Amix = 486 nm

Augs = 0,37465

Concentracdo de Ag' =5,0x 107 mol/L em 50,0 cm” fase aquosa
Concentragio de HpDz / CHCl; = 0,001 % m/v

Referéncia: fase Gnica pura

Os valores estimados dos coeficientes de absortividade molar para os complexos ditizonados
dos fons Hg?', Cu?" e Ag'’, bem como a razio entre 0s & (Tabela 15) mostram que o efeito dos
interferentes ndo sera anulado pelas razdes do coeficiente de absortividade molar do interferente

pelo coeficiente de absortividade molar do merctrio, visto que essas razoes ndo tendem a zero.

Tabela 15: Estimativa do € para 08 fons mercurio, cobre ¢ prata com a ditizona e a razio entre

o ¢ do interferente ¢ o € do mercurio.

fons Estimativa dos € Sinterterente / Emerciirio
Mol L™ cm
Hg™" 1,3622 x 10° _
Cu*' 7.4936 x 10° 0,55

Ag'’ 7,493 x 10° 0,55
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Logo, para que o método da adigdo padrio anule o efeito dos interferentes na amostra

dependera da concentragdo dos interferentes no meio bem como da concentragdo do analito

(mercurio).
Para avaliar o efeito da adi¢do padrio na concentragdo maxima de interferentes no meio de

. . 47 e . . -
acordo com o CONAMA!Y! foi realizado estudo de amostras simuladas em laboratdrio com

solugdes padrdes de mercirio em concentragdes 0,2¢e03 ug/cm? As duas solugdes amostras

simuladas continham os interferentes em suas comcentragdes maximas Cu*' = 1,0 pglem’,
- 3 31 . - ~

Ag" = 0,1 pg/em” e Fe' = 15 ug/cm3 ¢ o ion merctrio em concentragdo 0,2 ¢ 0,3 png/em’,

respectivamente.

Através das leituras de absorbancia das amostras simuladas sem padrao de merctirio € as
leituras de absorbancia das amostras com S e 10,0 cm® de solugdes padrdes de mercurio em
concentragdes 0,2 e 0,3 ug/em’ respectivamente, pode-se obter o (Vp)o para cada dopagem,
conseqiientemente a concentragdo de mercdrio na amostra.

Para merclrio em concentragdo 0,3 ug/cm3 obtém-se (Vp)o = 5,0 cm® e conseqiientemente
uma Cx = 0,3 ug/cm3 conforme apresentado no grafico da figura 21 E para mercirio em

concentragio 0,2 ug/cm3 obtém-se (Vp)o = 3,33 e’ e uma Cx = 0,1332 ug/cm3, como apresentado

na figurg 22.

0,6 | y=00325x+61638
0,5 R = 09907

8

(g 0,4 -

£ 03 - ‘

2

= /‘;f(

e (A 7'0’ T ] T 1
-10 -5 0 5 10 15

- 3
Volume de merciirio (cm’) na fase aquosa

Figura 21: Grafico do método de adic¢iio padriio para mercurio em concentragio 0,3 p,g/cm3

Concentragio HoDz / CHCL = 0,001 % m/v
pH=15

Tempo de reagiio = 5 minutos

Referéncia: fase Unica pura

A =486 nm
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y =0,0172x 10,0573

0,25 - =1

o 0,2 -
S
& 0,15 -
=
§ 0,1 -
2 \

/O’y/

0 i ; T Y 1 )

4 2 0 2 4 6 8 10 12

. 3
Volume de mercurio (cm’) na fase aquosa

Figura 22: Grifico do método de adiciio padriio para merciirio em concentragiio 0,2 ug/cm3
Concentragio H,Dz / CHCl = 0,001 % m/v
pH=1,5
Tempo de reagio = 5 minutos
Referéncia; fase inica pura

» =486 nm

Os resultados obtidos com a adi¢do padrio, mostram que para mercurio em concentragao

0,3 pg/em’ a adigdo padrdo anula a presenga dos interferentes. Ja mercirio em concentragdo

0,2 pg/en’ a adigdo padréo ndo anula o efeito dos interferentes o que ¢ explicado pela dedugdo
matematica da equagdo da adigdo padrio.
Logo, sem eliminagdo dos interferentes a determinacao de mercario em aguas de efluentes

a ternario homogéneo de solventes 50:51:7 em volume respectivamente para

empregando o sistem
agua-etanol-cloroféormio tendo difeniltiocarbazona como agente complexante € possivel com 0

Método da Adigio Padrdo para amostras contendo mercurio em uma concentragdo em torno de

0,3 ug/cm’ ou superior.

4.10 — Dopagem de amostras de aguas minerais

Devido a falta de possibilidade de padres de mercirio certificados, a exatiddo do método
para a determinagio de mercurio utilizando a técnica de extragdo liquido-liquido por fase inica com
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pré-concentragio, foi avaliada através da dopagem de amostras de dguas minerais com solugdo

padriio de mercurio em concentragdo 0,055 € 0,1 ug/cm3.

Para cada amostra de agua mineral foi retirado duas aliquotas que foram dopadas com
solugiio padrio de merctirio em concentragdo 0,055 ¢ 0,100 ng/cm’, respectivamente. Através da
Curva Analitica de Calibragio obtida com solugdes padrdes de mercurio foi possivel obter a
equaciio da reta e conseqilentemente calcular pela Curva Analitica de Calibragdo a concentraggo

obtida de mercurio em cada amostra de acordo com a respectiva leitura de absorbancia e desta

forma estimar a exatidio do método proposto.

Tabela 18: Concentracio de merciirio obtida nas amostras pela Curva Analitica de

Calibraciio
Equacio da reta: 3,7566x + 0,0206
R* = 0,995
Concentragdo de Hg”' Agua Mineral Concentragio de Hg”'

.. 3
adicionado, ug/cm3 encontrado, pg/cm

Agua 1 0,056
0,055 Agua 2 0,055
Agua 3 0,055
Agua 1 0,101
0,100 Agua 2 0,101
Agua 3 0,096

Verifica-se para todas as amostras nas duas concentracdes, que havera recuperagdo de sinal

analitico e os resultados obtidos encontram-se dentro do intervalo de confiabilidade aceitavel com

erro inferior a 2 %.
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Capitulo 5
CONCLUSAO

A técnica de extragdo liquido-liquido por fase Gnica, além de ser uma técnica de separagio,

como proposta por Martins'®®!, pode ser empregada como técnica de determinagdo

espectrofotométrica diretamente na solugdo fase tinica sem separagdo das fases. Para o ion
estudado, ¢ possivel determinar mercurio utilizando a difeniltiocarbazona como agente complexante
em um intervalo de concentragdo de 0,25 ug/cm3 a 1,00 ug/cm3. Para essa determinagdo emprega-
se o sistema de solventes dgua-etanol-cloroférmio (1:6:3 v/v, respectivamente).

A téenica de extragdo liquido-liquido por fase {inica pode ser empregada como técnica de
pré-concentragio, com fator de concentragdo que pode variar com os solventes orginicos
empregados para formar a solugdo fase Gnica. Para o sistema agua-etanol-cloroformio (50:51:7 v/v,
respectivamente) um fator de concentragdo 7,1 vezes apresenta reprodutibilidade na determinagfio
de mercirio com ditizona em concentragio a partir de 0,01 ug/cm3 na solugdio aquosa, porém na
auséncia dos interferentes ferro, prata e cobre.

Na presenca dos interferentes ferro, prata € cobre a técnica extracio liquido-liquido por fase
Unica com pré-concentragdo, citada acima, associada ao Método de Adigio Padrdo permite
determinar mercirio em concentragdo a partir de 0,3 pg/cm® na solugio aquosa. A exatiddo da
as de aguas simuladas em laboratorio ¢ dopagem de agua

metodologia foi verificada com amostr

mineral.
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Apéndice 1
Preparo das Solugdes Estoque

Neste trabalho todos os reagentes utilizados, tais como, difeniltiocarbazona, acidos, bases e sais,
foram de grau analitico. Os solventes utilizados como etanol e cloroformio foram previamente

destilados®*.

I — Merctrio

A solucdo estoque do ion merciirio em concentragao 500 pg/em’, foi preparada a partir de
0,6995 g do sal Hg(NO;),.6H20 o qual foi dissolvido em agua ionizada, acrescentou-se 100,0 cm’

de HNO; 4 mol/L e o volume completado a 500,0 em’® em baldo volumétrico

2 — Cobre

Pesou-se 0,0025 g do solido Cu(NOs); de grau analitico, e dissolveu-se-em agua destilada

até o volume de 100,0 cm® em balio volumétrico, obtendo uma solugdo de concentragdo 0,1

ng/em’.

3 — Prata

Pesou-se 0,003 g do solido AgNOs de grau analitico, e dissolveu-se em agua destilada até

. " ~ 3
volume de 100,0 cm’ em baldo volumétrico, obtendo uma solugfio de concentragdio 0,2 pg/cn.

4 — Ferro

Pesou-se 0,02 g do solido Fe(NOs)s de grau analitico, e dissolveu-se em agua destilada até

~ ~ 3
volume de 100,0 cm® em baldo volumétrico, obtendo uma solugio de concentragao 0,5 png/cm”.

SISBI/UFU
204132
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5 — Nitrato de Sodio

A solugdo de nitrato de sodio utilizada para ajuste da forga idnica do meio foi preparada pela
dissolucdo de 0,04 ¢ do solido NaNOs de grau analitico, em agua destilada levando a um volume de

500,0 cm® em baldo volumétrico, obtendo uma solugdo de concentragdo 9,3x1 0™ mol/L.

6 - Difeniltiocarbazona

A solugdio estoque de ditizona 0,01 % m/v foi preparada a partir do pé cristalino pesando

0,01 g e dissolvendo-se em cloroformio destilado elevando o volume a 100,0 cm’ em baldo

volumétrico.
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Apéndice 2
Procedimentos Multivariados de Otimizag&o

1 — Método Simplex Modificado

O Webster’s Collegiate dictionary™** define simplex como uma figura geométrica. Nos

métodos de otimizagdo simples, essa figura geométrica ¢ um poligono de n -+ 1 vértices, onde n € 0

’ .y . . . . 44-4 . .y . ,
numero de variaveis independentes a ser otimizado***l. Um simplex com duas variaveis ¢ um

tridngulo, com trés um tetraedro, e com quatro ou mais um hiperpoliedro sendo aplicado o método

simplex para qualquer nimero de variaveis apesar da visualiza¢do dos simplexes tornar-se dificil. O

desenvolvimento do método simplex é efetuado por aplicagdo de regras de movimentagdo que

descarta o resultado menos desejado e se desloca na direcao do melhor resultado. Isso ¢é feito de

. 44-46
acordo com cinco regrast*’ l,

Regra 1: O primeiro simplex & determinado fazendo-se um numero de experimentos igual ao

nimero de variaveis controladas mais um. Na figura 19 o primeiro simplex ¢ definido pelos vértices

1,2, 3.

*

-

r . . C ge 46
Figura 19: Movimentos possivels para o Simplex Modificado!*"!

Regra 2: O novo simplex ¢ formado rejeitando-se o vértice correspondente a pior resposta

bstituindo-o por um novo vértice obtido
tridngulo 1, 2, 4. A observacio da resposta do

(na figura 19 é o vértice 3) € su através da reflexdo. Na

figura 19 o novo vértice € 0 4 € 0 novo simplex sera o

Vvértice 4 pode resultar em 4 possibilidades.
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A) Se a resposta no vértice 4 for melhor do que todas as respostas do simplex anterior indica
que o simplex estd caminhando na direcio correta, e que vale apenas continuar as
investigagdes neste sentido, sendo recomendado um movimento de expansdo. Com isso,

realizou-se uma nova determinagio no ponto 5. Dependendo da resposta no ponto 5

temos duas possibilidades.
A.1) 5> 4 — A resposta ficou ainda melhor. A expansio valeu a pena. O novo stmplex

passaria a ser 1, 2, 5.
A2) 5 < 4 — O resultado piorou com a expansao. Deve-se manter o simplex nao

expandido, 1, 2, 4.

B) Se a resposta no vértice 4 for pior do que a do vértice 3, significa que o simplex esta com

tamanho inadequado e uma contragao com mudanca de dire¢io se faz necessario.

C) Se a resposta do vértice 4 for pior do que
4 demasiadamente grande, mas com dire¢do correta

a do vértice 2, mas melhor do que 3, significa

que o tamanho do simplex est

sugerindo que faga uma contragao.

D) Se a resposta do vértice 4 for intermedidria as respostas dos vértices 1 e 2, estas

operagdes ndo sdo recomendadas e o novo simplex sera 1, 2, 4, aplicando-se novamente

aregra 2.
Regra 3: Quando 0s recursos dos itens a, b, ¢ e d da regra 7 se mostrarem falhos, uma
redugdio no simplex é recomendada, também chamada de contragdo maciga.

As vezes o método simplex pode especificar para 0 proximo ensaio condicbes experimentals

impossiveis ou muito dificeis de executar. Por exemplo, a reflexdo do simplex poderia levar a figura

para uma regido de concentragdo negativa isto ¢, os limites experimentais do sistema. Em situagdes
desse tipo a regra 4 diz que

Regra 4: Se o novo simplex ultrapassar os limites aceitaveis para qualquer uma das variaveis

que estdo sendo otimizadas, deve-se atribuir um valor indesejivel a resposta nesse vértice (por
exemplo leitura de absorbancia igual a Zero).

Regra 5: Se um vértice for retido em K + 1 simplex, o simplex permanece ancorado neste

ponto, e passa a descrever um movimento circular ao seu redor, indicando que chegamos a um

regiio de maximo. Para determinar methor 0 miximo, ou seja, 0 que chamamos de ponto 6timo,

seria conveniente abandonarmos o método simplex modificado e mapear a regiio em torno do

vértice maximo, empregando a metodologia de superficie de resposta.




DISSERTACAO DE MESTRADO 61

2 — Plancjamento Fatorial

Para avaliar a influéncia de uma ou mais variaveis sobre uma variavel de interesse utiliza-se

como técnica de otimizagdo o planejamento fatorial sendo este classificado como um método do

tipo simultdneo. Este, também nos permite saber se uma variavel apresenta efeito positivo ou

negativo na variavel de interesse quando ela passa de um nivel (valor) para outro, € s¢ as variaveis

sio independentes ou apresentam interagao. As variaveis controladas tanto podem ser qualitativas

(como o tipo de catalisador) como quantitativas (como a temperatura). Para realizar um

planejamento fatorial, escolhe-se um numero de niveis (valores) para cada uma das variaveis

(fatores) e efetua-se experimentos em todas as combinagdes possiveis destes niveis

selecionados!***!.

O planejamento fatorial pode ser representado de uma maneira geral por b, onde a éo

ndmero de varidveis estudadas e b é o nimero de niveis escolhidos.
Os fatoriais do tipo 2? sio os mais comuns € mais simples de todos eles pois requerem

poucos experimentos e embora sejam incapazes de explorar completamente uma grande regido no

espaco das variaveis, podem indicar tendéncias para posteriores realizagdes de experimentos.

Como exemplo de um planejamento fatorial do tipo 2* a influéncia da temperatura € do

catalisador (variaveis) no rendimento (resposta) de uma determinada reagdo quimica.

Escolheremos os niveis 40° C e 60° C para a temperatura, € admitiremos que existem dois

tipos de catalisadores A e B. A execugdo do planej
aso) em todas as possiveis combinagdes desses niveis

amento 2% consiste em realizar ensaios e registrar

as respostas observadas (rendimento, neste ¢
(40° C, A), (40° C, B), (60° C, A), (60° C, B). A listagem dessas combinacdes, chamadas de matriz

de planejamento, é apresentada na Tabela 19.

Tabela 19: Resultados do planejamento fatorial 2* para estudar o efeito da temperatura e do

catalisador no rendimento de uma reaciio quimiea.

Ensaio Temperatura Catalisador Rendimento Média
(°C) (%)

1 40 A 57 61 59

2 60 A 92 88 90

3 40 B 55 53 54

4 60 B 66 70 68
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Nos planejamentos de dois niveis costuma-se identificar os niveis superior ¢ inferior com os

sinais (+) e (-), respectivamente. Usando essa notagdo, vemos que 0s ensaios 2 ¢ 4 na tabela 19
correspondem ao nivel (+) da temperatura, enquanto que os ensaios 1 e 3 correspondem ao nivel (-).

Os efeitos, definidos como mudanga ocorrida na resposta quando se move do nivel baixo
para o nivel alto sio classificados em duas categorias, efeito principal (isto &, efeito causado por

cada uma das varidveis) e efeitos de interagio (isto &, efeito causado pela interacdo entr¢ as

varidveis).

* Efeito Principal =Y, - Y. , onde’Y = média da resposta observada
(+) = nivel alto (-) nivel baixo

* Efeito Principal da temperatura, T
T=(Y;-Y) + (Ya—Y3)/2
T=225

¢ Efeito da interacdo Temperatura X Catalisador: uma medida de interagdo ¢ fornecida pela

diferenga entre o efeito da temperatura em relagdo ao nivel inferior do catalisador (A) e o efeito

da temperatura com o nivel superior (B) do catalisador.
Média do efeito temperatura

Catalisador
(+)B 68 —-54=14
() A 90 - 59 =31

Efeito de interagio TxC =14 -31/2=-8.5
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Apéndice 3

Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente

Classificagdo dos tipos de agua

cional do Meio Ambiente — CONAMA n° 20, de 18 de junho

acional ¢ dividida em 9 classes sendo que as

Na resolu¢io do Consetho Na
de 1986, a classificagio das guas em todo o territorio n

aguas doces (salinidade < 0,05 %) s&o subdivididas em 5 tipos:

[-  Classe Especial — aguas destinadas ao abastecimento doméstico sem prévia ou simples

desinfeccdio e a preservago do equilibrio natural das comunidades aquaticas.

IT-  Classe 1 — aguas destinadas ao abastecimento doméstico ap0s tratamento simplificado: &

aticas, a recreagdo de contato primario (natagdo, esqui

protegio das comunidades aqu
s e de frutas que

aquatico e mergulho); a irrigago de hortaligas que sdo consumidas crua

se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogcdo de pelicula; a

criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagdo humana.

M-  Classe 2 — aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apos tratamento convencional, a

o]
ticas; a recreagdo de contato primario (esqui
acio natural e/ou

prote¢do das comunidades aqua aquatico,

natagio e mergulho); a irrigagao de hortalicas e plantas frutiferas; a cri

intensiva (aquicultura) de espécies destinadas 4 alimentagdio humana.

V- Classe 3 — aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apos tratamento convencional; &

arboreas, cerealiferas e forrageiras; a dessedentag¢do de animais.

irrigagdo de culturas
aisagistica € aos usos menos

V- Classe 4 — 4guas destinadas & navegagio, & harmonia p

exigentes.

As 4guas salinas (salinidade igual ou superior a 3 %) s30 subdivididas em classe 5 € 6.

VI-  Classe 5 — aguas destinadas & recreagio de contato prim
aquicultura) de espécies des

ario; a protecdo das comunidades

aquaticas, a criagdo natural efou intensiva ( tinadas &

alimentag¢do humana.

VII-  Classe 6 — aguas destinadas a navegagldo Co reagio

mercial; & harmonia paisagistica; & rec

de contato secundario.
as salobras (salinidade entre 0,05 % e 3 %)

agio de contato primario; a protegio da

que sio as classes 7 € 8.

E por ultimo, as agu
s comunidades

VII-  Classe 7 — aguas destinadas a recre

o natural e/ou intenstva (

aquicultura) de espécies destinadas @

aquaticas; a criagl

alimentagio humana.
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IX-  Classe 8 — aguas destinadas a navegagao comercial; & harmonia paisagistica; a recreagdo

de contato secundario.

A resolu¢io também determina oS nivels maximos permitidos para as substincias

potencialmente prejudiciais como o mercirio. Para a classe 1, o teor maximo de mercuario permitido

éde 02 ng L, para a classe 2 ¢ de 2 ug L' paraasclasses5e7¢ de 0,1 ng L' e para a classe 8 ¢

de 0,01 mg L.
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