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o VAAL.
DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE BAIXOS NIVEIS DE CUMBO EM KGUAS'NATQ
RAIS E EXTRATOS VEGETAIS USANDO EXTRAGAO COM
SOLVENTES EM SISTEMA DE INJECAO EM FLUXO

Jefferson-Mortatti

Dr. Henriqué Bergamin FO

- Orientador -

RESUMO

Desenvolveu-se um método para a determinagdo de chumbo em
dguas naturais e extratos vegetais, atraves da reagao com ditizona, empre
gando extragao com tetracloreto de carbono em sistema analitico de inje

gao em fluxo.

Foram estudados inicialmente, os fatores que incidiam dire
tamente sobre a sensibilidade do metodo proposto, como os efeitos da ra

zao entre as fases aguosa e organica, tempo de extragaoc, volume de amgs

tra, concentragdo dos reagentes e acidez das amostras.

c

Com o sistema de fluxo estabelecido, conseguiu-se uma velo
cidade analitica de 50 determinagoes por hora, podendo-se determinar até
20 partes por bilhao de Pb, com uma precisdo de 88%. A média de recupera

gao obtida pelo teste de padroniza@éo,interna foli da ordem de 94%.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF MICROGRAM AMOUNT OF LEAD IN NATURAL
WATERS AND PLANT TISSUE USING THE SOLVENT EXTRACTION
TECHNIQUE IN FLOW INJECTION SYSTEM

“Jefferson Mortatti

Dr. Henrique Bergamin FQ

- Adviser -
SUMMARY

An analytical method for the determination of lead in
natural waters and plant tissue was developed using the dithizone reaction

in carbon tetrachloride, and the flow injection system.

The influence of organic-water phase ratio, the extraction
time, the sample volume and acidity, the reagents concentration, were

discussed, in relation with the sensitivity of the proposed methodology.

An analytical speed of 50 samples per hour, and a
sensitiVity untill 20 parts per billion of Pb was achieved, with a
precision of 98%. The recovery by standard addition padronization, was

around 94%.



1. INTRODUGAO

A presenga de metais pesados e sua influéncia no meio am
biente, tem sido discutida por toxicologistas do mundo inteiro por serem
agentes contaminadores. Embora, para o caso do chumbo nenhuha fungao par
ticular seja observada, baixas concentragoes estao presentes na maioria
dos tecidos humanos bem como dos éﬁimais. Em 1970, CHRISTIAN e FELDMAN
verificaram os efeitos toxicos do chumbo;, quando pequenas qguantidades do

metal eram transportadas constantemente para o organismo humano, acarre-

tando um envenenamento cumulativo.

Muitos metodos tem sido descritos para a determinagaoc de
chumbo a varios niveis de concentragdo, mas devido ao recente interesse
sobre problemas toxicologicos, a metodologia deve ser investigada no sen

.

tido de proporcionar andlises ao nivel de parfes por bilhdo e tendo em
vista o grande nimero de analises que sao exigidas para tal processo, a
possibilidade de automagéo do sistema de analise deve ser investigada.
Considerando que os metodos analiticos existentes para a determinagéo de

chumbo sao de certa forma estruturados sobre aparelhagens sofisticadas

exigindo um maior custo, pretende-se desenvolver um metodo mais simples,
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gue atenda as necessidades de pequenos e medios laboratorios e que con-
fronte os principais parametros como sensibilidade, velocidade analitica,

exatidao, precisao e consumo de reagentes, de uma forma.logica e direta.

Baseado nos propositos anteriores e na possibilidade de au
tomagao de sistemas com extragao por solventes, verificada por  KARLBERG
e THELANDER (1978), MEDEIROS (1979) e KLINGHOFFER et alii (1979), a utili
zagao do metodo tradicional da ditizona para a determinagado de chumbo ao
nivel de partes por bilhdo (ppb) em sistema de injegdo em fluxo sera in-

vestigada.
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2. REVISAO BIBLIOGRKFiCA

A presente revisao, tem por finalidade destacar os métodos
principais utilizados na determinagao de baixos niveis de chumbo, bem co
"mo os sistemas analiticos automaticos que empregam a técnica de  injegao

em fluxo.
2.1. Metodos convencionais
2.1.1. Colorimetricos

SNYDER (1947]), desenvolveu um métﬁdo colorimétrico para a
determinagao de chumbo ao nivel de Q0,5 ppm, utilizando o‘reagenté ,orgéni
co ditizona em cloroformio. Através de solugoes padrao de chumbo Vverifi
cou a estabiliéade do ditizonato metdlico formado a varias temperaturas e
demonstfou que a extragao doAchumbo na fase organica em presenga de ciane
to era praticamente completé é‘pH 11,5. 0O complexo Coloridb foi analisa

do a 570 nm.

- Em 1353, IRVING e BUTLER usaram o método colorimétrico da
ditizona para a determinacao de chumbo em materiais biologicos. Apos a

decomposiqéo das amostras por via Omida, era promovida uma extragao preli



ID4I

minar doAchumbo, E pH 8,5, usando-se tetracloreto de carbono como solven
te organico. A eliminagio dos metais interferentes era feita através da
agitagéé da fase orgénica.com écidé nftrico diluido. O chumbo na fase a
quosa era novamente extraido com ditizona em tetracloreto de carbono e as

fases organicas, antes e depois da reversao eram analisadas a 620 nm. Amos .

tras com chumbo na faixa de 0'a 2 ppm foram determinadas.

McCORD e ZEMP (1955), determiﬁaram chumbo em urina usando
o método colorimétrico da ditizona. As amostras eram decompostas por via
Gmida e o chumbo era extraido de uma solugao acida sob a forma de iodeto
com a utilizagao de hetil-isopropil—cetona. Apos a sua rehogéo da fase
organica, era entao determinado pelo método da ditizona,‘segﬁndo o proce

dimento de SNYDER (1947).

Dois métodos foram desenvolvidos por GRIFFING et ‘alit
C2957l, pafa a detérminégéo de chumbo em amostras. de. gasolina e nafta, a
través de modificagoes do método colorimétrico tradicional da  ditizona.
As émostras foram decémpostas atraves da.reégéo com bromo e posterior ata
que com ééido.nftrico diluido. Com avufilizagéo de cloroformio como sol
vente orgénipo e o pH dg extragcao em 10,5, o teor de chumbo foi determiné
do a 510 nm. A primeira modifiéagéo era concernente a analise da amostra
em relagao a prova em branco e a segunda utilizava—se'de>um comparador de
cores, o qual relacionava a concentragao de chumbo da amostra com uma sé
rie de padroes de ditizonato de chumbo de diferentes concentragoes. Em

ambos os métodos, cerca de 100 ppb de chumbo puderam ser determinadas.

VOUK e WEBER (1960) determinaram através do método 6010:{
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métrico da ditizona, com a utilizagao de solugoes padroes de chumbo, o0s
valores da constante de extragao do ditizonato de chumbo em CCly, em pre
senga de citrato, cianeto, e citrato com nitrato de sodio, na faixa de pH
de 5 a 11. Verificou-se que em presenga de cianeto, a constante de extra
gao & dez vezes menor do que em presenga de citrato, sendo a quantidade
extrafida de chumbo menor, quanﬁo ocorrer um excesso de cianeto na fase a

guosa.

‘Em 1962, ABBOTT e HARRIS utilizaram o método colorimétrico
da ditizona na determinagao de cﬁumho em agua potavel. o pH de extragao
foi fixado em 9,5 e o reagente preparado em cloroformio. Para que fossem
‘evitadas a formagao de precipitados e possivel oxidagdo do reagente orga
nico, foram utilizadas respectivamente solugoes de hexametafosfato de so

dio e cloridrato de hidroxilamina. Através dessa metodologia, de O a 25

ppm de chumbo puderam sér’determinadas.

TRINDER (1966) empregou o método colorimétrico da ditizona
na determinagao de Baixos niveis de chumbo. Com a utilizagdo de padroes
de Ph, foram feitas investigagoes sohrs as condigoes de extragao do diti-
zonato metalico bem como a sua estahi.lidade quando xileno era usado como
solvente‘orgénieo. 0 pH de extragao foi fixado em 9,9, sendo a leitura
feita a 525 nm. O0Os efeitos da presenga .de cianeto e amonia na fase aquo
sa foram estudados, verificando-se uma progressiva redugéoAde cor, dquando
a fase aquosa atingia um pH acima de 10,4. A determinagao de 2 pug de chum

bo, usando este metodo, pode ser concretizada.

VOLODER et alii (1971, aplicaram o método colorimétrico da
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ditizona na determinagao de chumbo em amostras de sangue. Para evitar una
possivel precipitagao do fon férrico, foi utilizada uma solugdo aquosa de
sal de amonio n-nitroso-n-fenilhidroxilamina (cupferrom) em presenca de
cianeto e citrato.  Apods a extragéﬁ do chumbo com ditizona em tetraclore
to de carbono a pH 10,5, a fase organica era agitada com uma solugao tqg
pdo acetato (pH 4,5 - 5,01, promovendo o rompimento do ditizonato formado.
0 chumbo era entao reextraido da fase aquosa, segundo o procedimento nor
mal. Através dessa metodologia de reversao, 10 a 100 ug de Pb, em 1 - 2

ml de sangue, puderam ser determinados.
2.1.2. Espectrometricos de absorgao atomica

- ROOSELS e VANDERKEEE (1968) determinaram chumbo em urina,
aspirando diretahente as amostras sobre chama de ar-acetileno. A linha de
absorgao utilizada foi a de 283,3 nm e concentragoes maiores que 5 ppm pg
diiam ser assim determinadas. Quando uma sensibilidade maior era requeri
da, o chumbo da amostra era extraido com ditizona em cloroformio e a fase

organica era analisada por espectrometria de absorgado atomica.

Em 1970, KAHN e SEBESTYEN desenvolveram um sistema de amos.
tragem em capsulas abertas tipo naQeta ("sampling boat system”]), para a
determinagdoc de chumbo em amostras de sangue e urina. As capsulas, con
tendo 1 ml de amostra, eram colocadas diretamente sobre a chama de ar-ace
tileno do e§pectr6metro de absorgao atémica e entdo vaporizadas. As lei

turas eram feitas a 283,3 nm e 10 ppb de chumbo puderam ser detemninadas.

DELVES (1970), empregou um método de micro-amostragem para

a determinagao de chumbo em amostras de sangue, utilizando recipientes de
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niquel na forma cilindrica, com 10 mm de didmetro e 5 mm de altura. Ape
nas 10 pl das amostras eram pipetadas nas capsulas e entdo, parcialmente
oxidadas com peroxido de hidrogénio. Em seguida, eram volatilizadas dire
tamenfe na chama de ar-acetileno. A analise era feita a 283,3 nm, permi-

tindo uma sensibilidade de 10 ppb.

Em 1971, HWANG et alii fizeram a determinagao de chumbo em
amostras de sangue, através de um método micro-analftico, utilizando a
técnica de absorgao atomica sem chama. O chumbo era complexado pelo rea
gente APDC (pirrolidinacarboditioato de amonio) e extraido com MIBK (metil
‘isobutil-qetonal. Uma aliquota da fase organica era aquecida eletrotermi
camente e atomizada em uma célula de absorgao, numa atmosfera de argonio.

Obtiveram sensibilidade ao nivel de ppb.

LUECKE e EMMERMANN (1971), analisaram Pb, Zn, Ag e Cd em
amostras. de solo, utilizando-se da técnica de micro-amostragem desenvolvi
da por DELVES (1970). Uma avaliagdo das principais fontes de erros do me
todo em questao foi realizada e aplicada, resultando em um aumento da sen

sibilidade para 1 ppb.

HAUSER et alii (1972) determinaram as concentragoes de cad
mio e éhumbo em amostras. devsangue; usando a metodologié da micro-amostra
gem.. A amostra era inicialmente seca em estufa e depois incinerada a bai
Xa temperatura. 0Os recipienfea que pontinham as amostras eram levados a
chama de ar-acetileno e analisados a 283,3 nm. 0 tfatamento preliminar da

amostra permitiu a determinacgap de 2 ppb de chumbo e 0,2 pph de cadmio.

KAHN et alii (1972), aplicando as técnicas de absorgio ato
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mica, determinaram cadmio e chumbo em material vegetal e solos. As amos
tras foram coletadas proximas a rodovias e posteriormente decompostas
por via Umida (caso do material vegetal) e extragoes com acidos e com ace
tato (solos). Como os teores de Pb encontrados eram altos,os extratos fo
ram diretamente aspiradas na chama de ar-acetileno. Para a determinagao
de Cd houve a necessidade do emprego do sistema Delves de micro—amostrg

gem.

KOIRTYOHANN e WEN (1973) realizaram um estudﬁ critico na
determinagao de chumbo, através de extragao com solventes e conseguente
‘analise por espectrometria de absorgao atomica. O reagente utilizado foi
o pirrolidinacarboditioato de amonio e metil isobutil cetona como solven

te organico.

AMORE (1974), com a utilizagao do solvente organico MIBK,
promoveu uma extragao simultanea de cadmio, chumbo, talio e niguel, apods
complexagao com o reagente APDC em amostras de sangue. As respectivas fa
ses organicas foram levadas a aspiragao na chama de gr—acetileno, anriaE
do-se apenas as linhas de absorgao para os diferentes elementos. Sensibi

lidade ao nivel de pph, foram obtidas através dessa metodologia.

LAU ¢ LI‘(ZH?§Z, usando a técnica da micfo—amostragem de
senvolvida por DELVES (19701, determinaram chumbo e cadmio em amostras (so
lidasbe liquidasl de tinta. 0O método envolvendo amostras lfquidas consig
tia na auspenséq da amostra em tolueno e posterior aspiragao na chéma de
ar-acetileno. As amostras solidas foram incineradas em mufla a 500°C e

depois colocadas na chama de -ar-acetilena.
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Em 1976, TWEETEN e KNOECK determinaram tragos de zinco, co.

bre, ferro, chumbo, cadmio e manganes em égqaa naturais através de extpg
goes com solventes usando dietilditiocarbamato de sodio e dlcool isoamili
co. As:leituras foram feitas através da aspiracao das amostras na: chama
de ar-acetileno de um espectrometro de absorgdo atomica. O método nao €

recomendado para baixas concentragoes de chumbo (< 5 ppm]).
2.2. Sistemas automaticos de injecao em fluxo

Em 1375, RUZICKA e HANSEN introduziram um novo conceito do
automagao, denominado sistema de analise por injegao em fluxo (FTA). Vo
lumes definidos de amos.tras liquidas, eram injetadas. em um fluxo continuo,
nao segmentado, de reagente com posterior detecgao do sinal por espectpg
fotometria ou potenciometria, apéé‘um tempo definido de interagao entre a
amostra e o reagente. Esse sistema permite vantagens em relagao aos mé@g
dos. convencionais de analises, no tocante a exatidéd,.preciséo, velocida

de analftica e menor consumo de reagentes.

Una série de trabalhos foram desenvolvidos a partir de 1875,
empregando essa técnica, os quais resultaram em imediata aplicacgao para as
analises de rotina de diversas. espécies quimicas em extratos vegetais, so
los e Aguas naturais (RUZICKA et alit, 1976; RUZICKA et alii, 1977; KRUG
et al¢t, 1977; HANSEN et aliz, 1977; BE?GAMIN O et alit, 1978a, 1978c;
REIS, 1&?8;'REIS‘et QZii; 1379; GINE et alii, 1973; ZAGATTO et alii,1979a,

19796; GIVE et alii, 1980; ZAGATTO et alit, 1980; REIS et alii, 1980,

Apenas tres trabalhos foram publicados, envolvendo o empre
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go da técnica de extragao com solventes em sistemas de injecdo em  fluxo
(KARLBERT e THELANDER, 1978; BERGAMIN FQ et alii, 1978b e KLINGHOFFER et

alit, 1979).

Em 1978, KARLBERG e THELANDER desenvolveram uma técnica de
extragao com sélventes, usando os principios de injegao em fluxo, na de
terminaééo de cafeina em acido acetilsalicilico. O fluxo aquoso era’divi
dido em pequenos segmentos pelo fluxo organico e as duas fases eram sepa
radas por uma camara especialmente construfda (Technicon, Tarrytown, USAJ.
Com a injecan de 25 ul de amostra, a velocidade de 75 analises por hora

foi obtida.

BERGAMIN F9 et alii (1978b) verificaram a possibilidade da
aplicagao da técnica de extragao com solventes em sistemas de analises au
tomaticas. por injegao em fluxo, desenvolvendo uma mefodologia para a de
terminagao de molibdenio em extratos vegetais atravées da reagao tiociana-

te-cloreto estanhoso e consequente extragao com alcool isoamilico, conse

guindo uma velocidade analftica de B0 amostras por hora.

KZINGHOFFER et alii (1979) utilizaraﬁese da técnica de in
jecao em fluxo para a determinagao de tragos de chumbo e cadmio, utilizan
do o metodo colorimétrico da ditizona. Fixando a ”rézéb entre fases,
ﬁ:ﬂ. um aumento na sensibilidade era dado pelo aumento do ganho do ampli
%ipador eletronico do registrador de sinais. Toda a 6peragéo de neutrali
zagao das amostras é mascaramento dos fons interferentes eram realizados
manualmente, para posterior injecgac da ambstra:ﬁo,sistema FIA, ‘tornando-se:
dessa forma um método automatizado parciélmente. Uma veiocidade de 80 a

mositras. por bhora e sensibilidade ao nivel de ppb,puderam ser obtidas.
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3. MATERTAL

3.1. Instrumentos e acessorios

Espectrofotometro Beckman modelo 25, equipado com  cube
ta de fluxo Hellma modelo 178 0S, com passo Gtico de 10

mm e volume de 80 pl.
- Registrador Beckman modelo 24-25 ACC.

- Cubetas de vidro com passo otico de 10 mm, e volume de 4

ml.
- Bomba peristaltica Technicon modelo AA II.
- Bomba peristaltica Holter modelo P 11.10.

- Injetor de amostras. do tipo proporcional, construido em

acrilico.
- Jungoes de vidro para conexdes de confluencias.
- Jungoes. de vidro Technicon modelo A 4.

- .Tubos de Tygon, com diferentes diametros internos, ppé

prios. para bombeamento.
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- Tubos de Acidiflex com diferentes diametros internos, es

peciais para conducado de solventes organicos.

- Tubos de polipropileno, com diametro interno de 0,7 mm,

para a construgdo do sistema de fluxo.

- Camara separadora de fases feita em vidro.

3.2. Reagentes

Todos os reagentes foram de qualidade pro-analisg, . marca

Merck, Carlo Erba ou Baker.

- Acido cloridrico.

- Acido nitrico. |

; Acido sulfiarico.

- Cloridrato de hidroxilamina.

- Cianeto de potassio.

- Difeniltiocarbazona (ditizonal.
- Hidroxido de amonio.

- Nitrato de chumbo.

- Tartarato de sodio e potassio.

- Tetracloreto de carbono.
3.3. Solucoes

Todas as solugoes foram preparadas em agua destilada-deio-

nizada.

Solugao estoque de ditizona 0,01% m/v. Dissolver 50 mg de
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Qitizona em 100 ml de tetracloreto de carbomo. Filtrar a solugao, ﬁaraum
fpnil de separagdo de 500-ml. A solugao verde deve ser agitada com 1d0
ml de uma solugdo aquosa de amdnea (1 + 50). Descartar a fase organica
marrom, que contém os produtos de oxidagao da ditizona e acidificar a fa
sé aquosa amoniacal alaranjada, com uma solucao de &dcido clorfdrico 1 M,
e agitar o funil de separagao com 200 ml de CCl, aﬁé a descoloragao total
da fase aquosa. Diluir a fase organica verde para 500 ml com CCly. Guar
dar a solugao em frasco ambar e sob uma camada de H,SOy 1 M em geladeira.

Esta solugao & estavel por uma semana.

Solugao de ditizona 0,001% m/v. Foi preparada diariamente

atravées de diluicao apropriada da solugao estoque.

Solugao de cloridrato de hidroxilamina 20% m/v.

Solugao de cianeto de potassio 10% m/v.

Solugao de tartarato de sodio e potassio 20% m/v.

Purificacao dos reagentes:

- As trés solugoes. acima descritas, foram purificadas segun

do o processo descrito por MARCZENKO (14976).

Solugao estoque padrao de chumbo 1000 ppm. Dissolver 1,538

g de Pb(ND3l2 previamente seco a 110°C, em dgua hidestilada contendo 1 ml
de acido nitrico concentrado e diluir a solugao para 1000 ml. Diluigoes
apropriadas do padrao de 1000 ppm foram ufilizadas como solugoes de traba

1lho.
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Solugao reguladora do pH € mascaradora de ions. Fol prepa

rada em hidroxido de amonio 0,2 M, contendo 1,5% de tartarato de sodio e
potassio, 1,0% de cianeto de potdssio e 0,5% de cloridrato de hidrdxilami

na e o pH ajustado em 4,8.
3.4. Amostras

3.4.1. Plantas

As amostras pertencentes de um estudo sobre dispersaode chum
bo em culturas proximas. as. rodovias, foram obtidas na Segao de Radioquimi

‘ca e Quimica Analftica do CENA.

Os extratos foram preparados. atraves da incineragdode 1-10g
de amostra seca, dependendo do teor de chumbo nas amostras, em mufla a
420°C durante 16 horas. Caso nao haja a total remogao do carbono, deve
-se adiclonar lentamente HNO3 (1 + 2], aquecendo em banho-maria ou placa
aguecedora. Volta-se novamente para a mufla até que as cinzas fiquem bran
cas, entao toma-se com 10 ml de HNO3 0,1 N, filtrando-se caso seja neces

sario, conforme recomendacdo da ANALYTICAL METHODS COMMITEE (1960).
3.4.2, Rguas naturais

As amostras de aguas foram obtidas na Segao de Radioguimi
ca e Quimfca Analitica do CENA, provenientes da bacia do rio Piracicaba, e
de 52 represas do Estado de Sao Paulo. As aguas foram preservadas com 1
ml de HNO3 concentrado, por litro de amostra coletada (APHA /AWWA/WPCF,

1975).
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4, METODO
4,1. Escolha do metodo

A metodologia de analise colorimétrica foi a escolhida pa
ra a determinacao de baixos niveis de chumbo em aguas naturais e extratos

vegetais, devido:
- a possivel utilizagdo da técnica de separagdo por extra
gao com solventes.
- a facil adaptagdo para sistemas automaticos.

- aos resultados satisfatorios dos experimentos prelimina

T'ES:.
- a simplicidade de operagao.
- ao custo relativamente baixo do equipamento a ser utili

zado.

A espectrometria de absorgao atomica em algumas de suas téc
nicas, foram preliminarmente testadas e seus resultados nao- foram saﬁiéfg

torios: cam relagao a sensibilidade de deteccdo e com reprodutibilidade dos
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dados, tornando-se inviavel a sua utilizagao como metodologia rotineira.
4.2. Caracteristicas do reagente colorimetrico

Difeniltiocarbazona ou ditizona, como tambem & conhecido,
e um dos reagentes organicos meis utilizados em andlises espectrofotomg
tricas, devido a sua versatilidade na formagao de complexos com grande nd

mero de metais (WELCHER, 1947). .

Os ditizonatos metalicos sao formados de acordo com a rea

G0 abaixo (MORRISSON e FREISER, 1957):

n+ - +
[M laq * anzDziorg < |thDz)n|Org + n|H |aq

onde:

|M corresponde ao metal na fase-aquosa; n]H2D2| 0

n+l
aq org

reagente na fase orgénica;']M(HDz]nlorg o ditizonato metalico na fase or-

- . + . ~ i) . -~ . :
ganica; nIH laq a liberacgao de ions hidrogenio na fase aguosa.

Para obter-se alta seletividade nas reagoes com ditizona,
nao somente o ajuste de pH deve ser feito, como tambem o uso de agentes
mascarantes devem ser empregados (Tabelas 1 e 2).

)

0 espectro de absorgao da ditizona exibe um hinimo a 510nm,
mais ou menos proximo dos maximos de absorgao da maioria dos ditizonatos
metalicos. No seu maximo a 620 nm, a maioria dos ditizonatos metalicos
formados. pouco absorvem (WELCHER, 1947). 0Os maximos de absorgao de algurs

ditizonatos metalicos sdo mostrados na Tabela 3.
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TABELA 1. Dados referentes as condigoes de extragao com ditizona em CCly

para varios metais.

(extraida de OHLWEILER, 1976, p. 317).

Metal Coloragao (CCly) pH para extragao

Bismuto Alaranjado-amarelo > 2 (FClql
Alaranjado-vermelho Solugao basica

Cadmio Vermelho Solugao basica

Chumbo Vermelho-cinabrio 8,5-11 (6timo em CHC13)

Cobalto Violeta-vemmelho 8-9 (étimo em CCl,) )
Marrom Solugao fortemente basica

Cobre (II) Amarelo-marrom Solugao alcalina

Estanho (II] Vermelho > 4 (otimo 6-9 em CCly)

-Ferro (II) Violeta-vermelho > 7 (CC1ly)

Mercirio (II) Vermelho-purpireo Solugao basica

Niquel Marrom Solugao fracamente basica

Prata Vermelho-violeta Solugao basica

Talio (I) Vermelho g-12 (CCly)

Zinco Vermelho-purplreo Solugao neutra ou fracamente ba

sica (6timo 8,3 em tampdo com

citrato com CHClj)
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TABELA 2. Agentes complexantes mais utilizados na formagao de ditizonatos

metdlicos. (extraida de OHLWEILER, 1976, p. 318).

Condigoes

Metais que reagem

Solugao basica contendo cianeto

Solugao levemente acida contendo cianeto

Solugdo acida diluida contendo tiocianato

Solugdo acida diluida contendo tiocianato
+ cianeto

Solugao acida contendo brometo ou iodeto

Solugao levemente acida (pH 5) contendo

'_ tiossulfato (sol. de ditizona em CClel

Solugdo levemente acida (pH 4-5) contendo
tiossulfato + cianeto

EDTA, pH - 4,5

Ph, Sn(II), T1(I), Bi, In
Pd, Hg, Ag, Cu

Hg, Au, Cu

Hg, Cu

Pd, Au, Cu
Pd Sn(IIl, Zn (Cd, Co, Ni)

sSn(II), Zn

Au, Ag, Hg

TABELA 3. Maximos de absorgao de alguns ditizonatos metalicos em CCly.
(extraida de OHLWEILER, 1976, p. 319).

Metal Maximo de absorgdo, nm
Ditizona 620, 450 (secundario)
Bismuto 500
Cadmio 520
Chumbo 520
Cobre (IT] 545
Indio 510
Merciric (IT) 490
Prata 48&

Zinco 535
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4.3. Projeto do sistema de injecao em fluxo

0 projeto do sistema para a determinacdo de chumbo através
de extragao com solventes em sistema de fluxo, baseou-se no método colori
métrico da ditizona, no qual o. chumbo de uma solugao fracamente alcalina,
quando agitada com ditizona, forma um complexo roseo, ditizonato de chum
bo, o qual absorve a 520 nm. O reagente organico utilizado (ditizonal e
solGvel em uma série de solventes orgénicas, apresentando coloragao verde
bastante intensa (MARCZENKO, 1976). Visando uma automatizagao analitica,
foi proposto, como base experimental, um diagrama geral de fluxos (Figura

-1). A operacao do sistema & realizada da seguinte forma: a amostra A e
injetada, através da utilizagao de um injetor proporcional, sobre uma so
lugéb carregaaora CA, a qual & impulsionada por uma bomba peristaltica BP.
No ponto de confluencia X, a amostra entra em contato com a solugao regu
ladora de pH e mascaradora de fons T, da mesma forma impulsionada: Depois
de passar pela bobina de mistura BM, a amostra recebe o reagente R, “em
sﬁlvente organico, no ponto Y. As fases aquosa e organica, entao, entram
em contato e assim percorrem toda a bBobina de extragao BE, na qual a for
macao do caomplexo colorido ocprre.‘ A éeguir, com a utilizagao de uma Qé
mara sepaPadoré de fases SF, avfase agquosa e a fase orgéniéa sao isoladas,
indo respectivamente para o descarte W e para o detector D. A condugao
da fase organica para o sistémé de detecgao E feita atraves de uma asbipg
géo contralada da respectiva fase na camara de separacgao. VAp65 ‘passageﬁ
pelo detector, a fase orgéniéa € armazenada para posterior purificagao P,

e recuperacac do solvente.
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FIGURA 1.

Diagrama geral de fluxos.

BP

- BM

'.BE
o

D
W
P

bomba peristaltica.

solugao carregadora da amostra.

solugao reguladora do pH e mascaradora de ions.
reagente organico.

amostra injetada.

bobina de mistura.

bobina de ektragéo.

camara separadora de fases.

detector. .

descarte.

purificagao do solvente. -

x e y - pontos de confluéncia.

Q1, Q2, Q3 e Q4 - vazoes.
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A camara de separagao de fases foi construfda em vidro, si

milar ao modelo descrito por KARLBERG e THELANDER (1978) (Figura 2).

.0 injetor de amostras utilizado, semelhante ao desenvolvi
do por BERGAMIN F? et alii (1978c), permite a introdugao da amostra no

sistema sem que qualquer alteracao no fluxo carregador ocorra (Figura 3).

Apcs a montagem do sistema, o diagrama de fluxos (Figura 1)
foi colocado em termos experimentais e a sensibilidade do método proposto
foi o primeiro ponto a ser ohseryado. Inicialménte estudou-se a inFluéﬂ
cia da razao entre as faseé aquosa e ofgénica. Posteriormente, . foram
‘ verificados os seguintes efeitos: comprimento da bobina de extracao na for
macao do bomplexo metalico, -volume de amostra injetada no sistema, concen

tracao dos reagentes e acidez das.amostras.



> W

FIGURA 2. Camara separadora de fases.

‘M - entrada das fases aguosa e organica.

D - retirada da fase organica em diregao ao detector.

W - saida para o descarte.

.22,
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=

FIGURA 3. Injetor de amostras do tipo prdporcional.
A area hachuriada indica a comutagao do injetor, a qual permi
. te a introdu§5d dg volume L de amostra A no sistema, coﬁdu;i

da pelo fluxo carregador C, no sentido de proporcionar uma pos

A

sivel reagao R, separagdo S e consequente detecgao D

W - representa a saida para o descarte.



4.3.1. Efeito da razao entre as fases aquosa e organica

A influéncia das razdo entre as fases aquosa e organica
sobre a sensibilidade, foi verificada experimentalmente com a utilizagao

do diagrama de fluxos mostrado na Figura 4.

Tanto a amostra A como a solugao reguladora do pH e masca
radora de fions T (fase aquosal), foram introduzidas no sistema de uma for
ma contfnua, com a utilizagao de uma bomba peristaltica de fluxo variavel
BPV, evitando assim uma possivel dispersdo da zona da amostra, que ocorre

.quando esta e injetado no sistema (MEDEIROS, 1978).

As intensidades de bombeamento foram estabelecidas de tal
forma que a razao entre os fluxos A e T, & e & respectivamente, com
91 > 2, fosse mantida constante e igual a 5 em todas as situagbes experi

mentais, evitando uma diluigao significativa da amostra.

A fase organica R (ditizona em CCly) foi introduzida no
sistema com a utilizagao de uma bomba peristaltica BP, com fluxo constan
te previamente definido. Apos a passagem pelo detector, a fase orgénicéé
retirada do sistema com a utilizagao da bomba peristaltica. 0 fluxo de
saida da fase.orgénica € menor que o de entrada, proporcionando assim um

melhor efeito sobre a separagao das fases.

As razoes entre as fases aquosa e organica foram testa
das: na faixa de 1 a 12, mantendo-se o tempo de reagao constante, atraves

de alteragoes no comprimento da bobina de extracao BE.

Uma Bobina de mistura BM, com 20 cm de comprimento, foi uti
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FIGURA 4.

Diagrama de fluxos utilizado para a verificacdo da influéncia da

" BP
v

‘BP'

o3
P
R
BM
BE
SF.

relagao entre'as fases aquosa-e organica.

- bomba peristaltica de fluxo variavel.

- bomba peristaltica de Fiuxo constante.

.- fluxo da amoétra A.

-~ fluxo da solhgéo reguladofa do pH e mascaradora de idns T.

- reagente organico ditizona.

- bobina de mistura com 20.cm dé'comprimento.

* bobina de extragio. '

-~ camara separadora de fases.

- saida para o descarte. . _ '

- saida da fase orginica do.-sistema de detecgdoc, para poste

rios purificagao.




.26.

lizada para promover uma boa mistura dos constituintes de fase aquosa.

Padroes de chumho foram preparados em agua, na faixa de
0,05 - 0,5 ppm. A solugao reguladora do pH e mascaradora de fons T, foi
preparada em hidroxido de amonio 0,2 M contendo 1,5% de tartarato de so
dio e potassio e 0,5% de cloridrato de hidroxilamina e o pH foi ajustado
em 9,8. Uma solugdo de ditizona a 0,001% em tetracloreto de carbono foi

empregada.

4.3.2. Influencia do comprimento da bobina de extracao

Mantendo-se a razao entre as fases aquosa e organica cons
tante e igual a 10, delineou-se um experimento baseado no diagrama de flu
xos: da Figura 5, que permitisse uma variagao de 1 a 10 segundos no tempo

de permanencia da amostra na bobina de extragao BE.

As. intensidades. dos:. fluxos da~solugég carregadora da amos
tra, CA’ e da solugao regQ1adora do pH e mascaradora de ions, T, foram es
tabelecidas de tal modo que evitassem uﬁa significativa perda de sinal por
possivel dilufgao e disperséo da amostra injetada, no ponto de  confluen

cia x.

Neste experimento, foram testadas bobinas de extragdo na
faixa de 25 a 425 cm de comprimento. O Volume de amostra injetado no sis
téma fof de 2,5 ml e os padroes de chumbo foram preparados em agua na fai
Xa de 0,1 a Q4,3 ppm. A solugao de ditizona em CCly e a solugdo regulado
ra do pH e mascaradora de ions, foram as mesmas que aquelas descritas no

item 4.3.1.
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BP

10,0

20

1,2

- 0,9

ml/min

FIGURA 5.

Diagrama de fluxos utilizado para fins. experimentais.

BpP

co

A
T

R

~ bomba peristaltica.
- carregador da amostra A.’ .
- solugao reguladora do pH e mascaradora de ions.

- reagente organico ditizona.

xe y - pontos confluentes.

BM

BE

- gp

- bobina de miétﬁra com 20 cm de comprimento.

- bobina de extragao. '

- cémara separadora de fases.

- saida para o descarte.

- saida da fase ofgénica do aisfema de detecgao, -para

rios purificacgao.

poste
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4.3.3. Influencia do volume de amostra injetado

0O efeito do volume de amostra injetado no sistema sobre a
sensihilidade do método ﬁroposto, foli verificado com a Qtilizagéo do dia
grama de fluxoé da Figura 5, fixando-se o comprimento da bobina de extra
cao em 200 cm e mantendo-se constante os demais parametros do experimento
anteriormente descrito. Agua destilada e deionizada foi utilizada como so
‘}ugéo carregadora da amostra, CA' Os padroes de chumbo foram preparados
em agua, na faixa de 0,1 a 0,3 ppm e os Qolumes de amostra testados foram
de 0,5 a 3,5 ml. 0 relacionamento entre a sensibilidade e a velocidade
‘analitica foi avaliado promovendo-se injegoes de 0,25 ppm de Pb no siste
ma acima descrito, sendo a ahsorﬁéncia regulada em alta velocidade. O pon

to de injecgaon fol sempre o mesmo para cada volume injetado.
4.3.4. Influencia da concentragdo da ditizona

Com base no diagrama de fluxos da Figura 5, foram testadas
concentragoes de ditizona na faixa de 107%% a 5 x 1073%. Os padroes de
chumbo foram preparados em agua, com teores de 0,05 a 0,25 ppm e foram in
troduzidos no sistema através de um bhombeamento continuo e uniforme, con
figuragao identica aquela utilizada no item 4.3.1.. DOs demais parametros

permaneceram inalterados.
4.3.5. Efeito da acidez das amostras

Com a utilizagao do diagrama de fluxds da Figura 5, verifi
cou-se experimentalmente a influéncia da acidez das amostras sobre a sen

sflilidade do método proposto. Agua destilada-deionizada foi utilizada co
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mo solugao carregadora da amostra e a solugao reguladora do pH e mascara
dora de fons foi preparada em NH4OH 0,2 M, conforme descrito no item 4.3.1
Amostras preparadas em HNO3 de 0,001 a 0,1 M foram injetadas no sistema .
0 volume de injegdo utilizado foi 2 ml e a bobina de extragao 300 cm. A

solugao de ditizona em CCly empregada, foi a mesma descrita no item 4.3.1.
4.3.6. Efeito dos Tons interferentes

Tomando-se por base as Tabelas 1 e 2, que exprimem respec
tivamente as condigOes de formagoes dos ditizonatos metdlicos e os princi
pais agentes mascarantes utilizados, quando do emprego de ditizona como
reagente colorimétrico, verificou-se experimentalmente a interferéncia de
fon metalicos sobre a sensibilidade no metodo proposto para a determinagao

de chumbo, utilizando—se 0 diagrama de fluxo da Figura 5.

Os padrﬁes'de chumbo contendo os fons interferentes foram
preparados em HNOz 0,01 M, com concentragoes dez vezes superior as concen
tpagaeaméximas, encontradas em aguas naturais e extratos ve-
getais (BOWEN, 1966], e podem ser vistos na Tabela 4. A solugao regulado
ra do pH e mascaradora de ions foi preparada segundo o item 4.3.1., inclu
inde KCN nas concentragoes de 0,0 a 1,0%. Os demais parametros foram os

mesmos: descritos no item 4.3.5.
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TABELA 4. Padroes de chumbo preparados na presenga dos principais ions

metalicos interferentes.

Chumbo + Interfe- N Composto utilizado
rentes (ppm)

0,2 Pb
0,2 Pb + 5 Ag AgNO3
0,2Pb + 0,5 Bi (BiO),C03
0,2Pb + 5 Cd Cd(NO3) o
0,2 Pb + 5 Co CoS0,
0,2 Pb + 50 Cu CuSOy
0,2Pb + 5 Hg HgCl,

- 0,2Pb + 5Ni NiSOy
0,2 Pb + 0,5 Sn SrnCl,
0,2 Pb + 50 Zn ZnS0y

4.3.7. Caracteristicas analiticas
4.3.7.1. Exatidao

Os testes de exatiddo foram realizados de acordo com os pro

cedimentos recomendados por FRITZ e SCHENK (1976) atraves da:

a. comparagdo do metodo proposto com outro metodo analiti

co recomendado.

b. utilizagdo da tecnica do padrao interno.

0 metodo analitico utilizado foi o de espectrometria de

emissao atomica com fonte plasma de argonio.
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De acordo com os experimentos anteriores, o diagrama de

fluxos da Figura 5 foi redimensionado e pode ser observado na Figura 6.
Com a utilizagdo desse diagrama, foram realizados os testes de padroniza-
gao interna adicionando-se 0,25 ug de Pb a amostras de aguas naturais e
extratos vegetais, preparadas conforme descrito nos itens 3.4.1. e 3.4.2.
As amostras foram injetadas em triplicata no sistema, cujos parametros

foram os mesmos do experimento descrito no item 4.3.5.

4.3.7.2. Precisao

Duas amostras de aguas naturais e extratos vegetais com
respectivamente 0,05 e 0,50 ppm Pb, foram analisadas, com a utilizagao do
diagrama de fluxos da Figura 6, através de dez injegdes consecutivas so-
bre a solugao carregadora‘da amostra, cujas especificagoes seguem o des-
crito no item 4.3.5. Os demais parametros seguem o‘ﬁesmo item. A preci-
sdo foi avaliada em termos do desvio padrao percentual das medidas obti-

das.
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Dragrama de. fluxos. utilizado para ‘a Getermlnagao de chumbo -em

FIGURA 6.

dguas naturais e extratos vegetals.

Cp - agua destilada - deionizada.
T - solugao de hidroxido de amonio 0,2 M com 1,5% de tartarato

de sodio e potéssio, 0,5% de ‘cloridrato de hidroxilamina e
1,0% KCN. '

R - solugdo de ditizona 10 %% em CCls.

SF - separadar de fases.

W - saida para o descarte.

- saida da fase organica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1..Efeito da relacao entre as fases aquosa e organica

De acordo com o procedimento descrito em 4.3.71., o efeito
da razdo entre as fases aquosa e organica sobre a sensibilidade do métg
~do propbatd pode ser 6hservad6vpelo exahe das curvas de isoconcentrégéo da
Figura‘?. Um aumento significativo. na absorbéncia do complexo colorido
com o aﬁmehto da razao fase agquosa-fase organica & observado, pois uma
maior chcentfagéo de chumbo por unidade de tempo & océrrida no ponto dé
conFlué@cia das fases. Outra importante observagao esta relacionada com
a lineq?idade das curvas de isoconcentragao, o.que'acontece quando a ra-
230 de fases estd proxima de 5. A partir desse ponto a sensibilidade do
Cqmplexé colorido aumenta nao de forma linear mas tendendo a um  patamar
subestequiométrico, represenfado entre as razoes de .fase 8 & 10. Isso
pode ser explicado por uma possivel limitagao da camara com respeito a ex
'tfagéo e separagao das fases, pois, nessas condiéées, o sistema de extra
gan comega ser prejudicado, mas mantendo uma linearidade com respeito as
Qoncentrégﬁes de chumbo. Para a determinagao de altos teores de chumbo,

a relagao entre as fases poderia ser escolhida em torno de 5, mas para
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Fa/Fo

Efeito da razao entre as fases aquosa e organica Fa/FD sobre a .

sensibilidade do método (A = absorbancia).

a - 0,05 ppm Pb.
B - 0,10 ppm Pb.
c - 0,20 ppm PBh.
d - 0,50 ppm Pbh. "
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baixos teores, um aumento na razdo entre as fases aquosa e organica tor
na-se importante, pois uma maior sensibilidade € requerida. Por este mo
tivo de%iniu-se como sendo 10 a relagao entre as fases a ser utilizada no

sistema. proposto.

0 resultado desse experimento mostra que a sensibilidade ob
tida para o metodo proposto & cerca de 10 vezes superior a obtida por KLIN
GHOFFER et alii (1979) em trabalho andlogo, usando razao de fases igual

a 1.
5.2. Influencia do comprimento da bobina de extracido

Seguindo o procedimento descrito no item 4,3.2., observou
-se a infludncia do comprimento da bobina de extragao na formagao do com
plexa colorido. Pelo exame das chvas de isoconcentragao (Figura 8], no
ta-se um significativo aumento na absorbancia do complexo colorido com o
aumento do comprimento da bohina de extragao ate apfoximadamente 300 cm.
A partir desse ponto, nenhﬁm aumento significativo de sinal e verificado,
pois. uma méaxima extracdo & evidente. Os efeitos da dispersao da zona da
amoes.tra na Bolifna de extragao foram despreziveis, pois com a introdugao
de grandes volumes de amostras, uma configuragdo aproximadamente igual a
aquela descrita no ftem 4.3.1. foi obtida. O tempo de extragao foi defi
nido em torno de 15 segundos utilizando-se uma boBina com 300 cm de com

primento.
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Infludncia do comprimento da bobina de extragdo BE sobre a sensi

bilidade do método.(A = absorbancial.
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b - 0,2 ppm Pb.

¢ - 0,3 ppm PB.
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5.3. Influencia do volume de amostra injetado

De acordo com o procedimento-descrito em 4.3.3., verificou
-se o e%eito do volume de amostra injetado no sistema sobre a sensibiliQE
de do métodb proposto. Observa-se pelo exame das curvas da Figura S osig
nificativo aumento na absorbancia do complexo colcrido com o aumento do
volume injetado no sistema. Esse volume foi definido em funcao da sensi
bilidade e velocidade analitica desejadas. ‘b'relacionamento eﬁtpe 59”%1

bilidade e velocidade analiticalpode ser observado na Figuraﬁjg;;rﬂﬂ,Pela

Vol

“as . ' T
analise das curvas verifica-se o intervalo de tempo correspondente emtre o
maximo de absorgaoc do sinal registrado e o retorno a linha de base [(tempo
de limpezal varia com o volume injetado. Quanto maior esse volume, maior

a sensibilidade e maior sera o tempo de limpeza, o que‘comprometeré'sobpg

¥

maneira a velocidade analitica. Dessa forma, com a escolha .de vVolumes de
amostra na faixa de 1,0 a 2,0 ml, velocidades analiticas de 60 a 40 amos

tras por hora, podendo-se obter como limite de detecgéo; 20 ppb -,de chum

bo.
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FIGURA 9. influénCia do volQme de aﬁqsﬁré V,Vinjetado no sistema de fluxo.

(A = absorbancia).
a - 0,1 ppm Pb.
b - 0,2 ppm PB.
c - a,3 ppm Ph.
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5.4. Influencia da concentragao da ditizona

Conforme o procedimento descrito em 4.3.4., foram obtidas
curvas de padronizagao para diferentes concentragoes de ditizona, que po
dem ser observadas Ha Figura 11. Ve-se que, para as condigoes do sistema
proposto, o aumento da concentragao da ditizona tende a promover uma 1i
nearizagao das curvas de isoconcentracao, fato relacionado com a quantida
de do reagente disponivel para a extragao do chumbo. Um deslocamento po
sitivo da linha de Base e verificado quando do aumento da concentragao de
ditizona, fato explicado pelo aumento da coloragao do reagente conferindo

uma maior -absorgdo de luz para o comprimento de onda definido para o sis

tema proposto, fato também verificado por MARCZENKO (1976). Dessa forma

3¢
S

definiu-se a concentragao de ditizona como sendo 10
5.5. E%é%té dé ééidéz dés émbstras

Verificou-se atraves do experimento descrito no item 4.3.5,

a nao influéncia da acidez das amostras de &guas naturais e extratos vege

tais, na faixa de 0,007 a 0,71 M de HNO3, sobre a sensibilidade do método

proposto. TIsso ja era esperado pois um excesso de NH4OH & suficiente pa

ra a neutralizagado e proporcionamento do pH ideal para a extragao.
5.6. Efeito dos Tons interferentes

De acordo com o procedimento descrito em 4.3.6., sao apre
sentados na TaBela 5 os resultados obtidos do estudo das interferencias de
Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Sn e Zn sobre a determiﬁagéo de chumbo. A ana
lise desses resultados mostra gue na auséﬁcia de KON ocorrem interferen-

ctas significativas de Cd e Zn, que se manifestam perante as demais inter
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feréncias segundo a ordem: Zn>Cd>Bi>Co>Hg>Sn>Ni>Ag>Cu. Em presencga de KCN
1,0%, essas interferencias sao eliminadas, restando apenas a presenga de
bismuto, que e isolado simultaneamente com é chumbo sob as mesmas  condi
gaeé(ae;extragéo, verificagao semelhante a obtida por MARCZENKO (1976).
Essa interferencia nao chega a ser um problema, devido ao fato de que as
matrizes a serem analisadas (aguas naturais e extratos vegetais) apresen
tam baixissimos teores de bismuto LBOWEN, 1966). Quando a presenga debis
muto for inevitavel, recomenda-se uma'BQtTagéo preliminar com ditizona .a
pH 3 e poatefior reextragao do chumbo sob as Condigﬁes normais (MARCZENKQ

1976).

TABELA 5. Interferencias de Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Sn, e Zn em pre

senga e ausencia de KCN sobre a determinagdo de chumbo.

Interferentes ‘ Concentragdo de.KCN (%)
(ppm) - 0,0 g,0s. 0,5 1,0
0,2 Pb : 0,194 0,135 0,195 0,197 &/
0,2Pb + 5 Ag 0,080 0,226 0,196 0,195
0,2 Pb + 0,5 @i 0, 340 0,315 0,304 0,296
0,2 Ph + 5 Cd 0,744 0,660 0, 300 0,196
0,2Pb + 5 Co 0,320 0,236 0,196 0,196
0,2 Pb + 50 Cu 0,172 0,180 0,196 0,200
0,2 PR + 5 Hg 0,296 0, 340 0,260 0,198
0,2Pb + 5 Ni 0,208 0,226 0,182 - 0,136
0,2 Pb + @,5 Sn 0,236 0,208 0,194 0,196
0,2 Pb + 50 Zn 0,780 0,664 0,272 0,196

a/ Dados expressos em unidade de absorhbancia.
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5.7. Caracteristicas analiticas

'5.7.1. Exatidao

Os testes de exatidao foram realizados de acordo com o ppg
cedimehtq descrito no item 4f3'7'1" Os resultados da Qomparagéo entre o
método bropd££6 e o método de espectrometria de emissdo atomica com fonte
de plasma induzido em'arganio, para a determinagéo de chumbo em aguas na
turais e extratos vegetais, apresentaram boé concordancia e podem ser ob

servados. na Tabela §.

TABELA 6. Comparagdo de metodologia na determinagdo de chumbo em &guasna

turais e extratos vegetais.

ppm de Pb em aguas naturais (1-6) e extratos vegetais (7 -12)

AMOSTRA :
| MEtodo 1 &/ Método 2 2/
1 0,56 0,50
2 0,84 : . 0,83
3 0,67 ‘ . 0,62
4 0, 50. 0,56
5 0,60 0,67
6 0,56 0, 56
7 0,06 0,05
8 0,42 : ' 0,37
g , 0,50 . 0,43
10, 0, 34 ‘ 0,36
11 0,40 ' Q,38
12 | a, 30 B 0,32

a/ Determinagdo pelo método espectrofotometrico atraves de extragao com
solventes em sistema de injegao em fluxo.

b/ Determinagao pelo método de espectrometria de emissao atomica com fon
te de plasma induzido em argonio.
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Os resultados da analise estatistica dos dados apresenta

dos na Tabela 6 foram os seguintes:

Causa da variagao  Graus de Soma dos. quadrados Teste
liberdade médios F
. * %

regressao 1 0,41745 186,025755

residuo 10 0,00224

total 11

. *%
.coeficiente de correlagao: r = 0,38742
coeficiente da reta: a =-0,001
h = 00,9828
equagéb da reta: M2 =-0,001 + 0,982 M1
Pode ser observado pelos resultados apresentados, a boa

exatiddo do método proposto, pois foi encontrada uma correlacgao altamente
significativa entre os valores obtidos pelo método em discussao e os valo
res ohtdos pelo método espectrofotométrico de emissdo atomica com -fonte

de plasma induzido em argonio.

Os resultados do teste de recuperagdo, usando a técnica de
padronizagao interna, sao apresentados na Tabela 7 e revelaram uma porcen

tagem de recuperacao média em torno de 94%.
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TABELA 7. Teste de recuperagdo com padronizacdo interna.

ppm de Pb em aguas naturais(13-18) e extratos vegetais(19-24)

Amostra
antes da adigao apos. a adigao recuperacao (%)

13 , 4 0,14 : 0,36 ' 92,3
14 0,21 0,44 95,8
15 : 0,17 _ 0,40 , g5,2
16 0,11 0,35 97,2
17 . 0,15 . 0,37 92,5
18 | 0,13 - ‘0,38 | 94,7
19 : 0,03 7 0,25 89,2
20 : 0,21 Q, 42 ' 91,3
21 - 0,25 0,48 98,0
22 | a,17 g 0,40 ' 95,2

23 ‘ a,20 ' 0,40 88,8
24 a,15 a, 38 o 95,0
i | - | - 93,6

a/ Foram adicionados as amostras 0,25 pg Pb.

A velocidade'analfticé do metodo proposto poﬁe ser observa
do na Figﬁra 12, girando em torﬂo de 50 determinagoes por hora, na faixa
de 0,02 a 0,50 ppm de chumbo. Esta velocidéde podera ser aumentada caso
nao haja um compromissc com a sensibilidade do método, levando-se em con

sideragao as argumentagoes apresentadas no item 5.3..
5.7.2. Precisao

A precisao do método proposto foi avaliada seguindo o pro
cedimento descrito em 4.3.7.2. e apresentou um desvio padrao relativo me

nor que 2%.
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FIGURA 12. Resultado grafico da determinagdo de chumbo em &guas naturais
' ‘através de extragao com solventes em sistema de injegao em
Fluxd. Da esquerda para a direita, padroes de Pb na. faixa de
0,05 a U,vapm, fodos analiaados em tripliéata, amostras de

dgua e novamente a série de padrdes. ( A = absorbancia).



6. CONCLUSOES

A
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0 método de extragdo com solventes em sistema de injegdo

“em fluxo pode ser utilizado para a determinagao de chum

bo em aguas naturais e extratos vegetais, apresentando

vantagens com relagao aos metodos convencionais de ex

tragdo com solventes, métodos espectrofotometricos de.

_absorgao atomica, assim como alguns métodos de extragao

por solventes automatizados parcialmente. .

As principais vantagens apresentadas pelo metodo propos

to, em relagdo as metodologias comentadas no item a,sao

as seguintes:

- dispensa o uso de funis de separagao e outras vidra-

rias.

- automatizagao do sistema analitico.

’

- menor consumo de reagentes.
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- possibilidade de trabalho em sistema fechado.

- velocidade analitica de até 60 determinagoes por hora.

c. 0 limite de sensibilidade em torno de 0,02 ppm de Pb

foi obtido quando o sistema de fluxo foi otimizado.

d. Possibilidade do aumento da velocidade analitica quando

determinagoes de altos teores de chumbo forem requeridas.

e. 0 emprego do sistema de fluxo para a analise de chumbo
em dguas naturais e extratos vegetais, permite uma pre-
cisao de 98% com uma recuperagac media em torno de

94%.

f. A dispersao da zona da amostra na bobima de extragao foi
praticamente desprezivel pois em todas as situagoes ex
perimentais foram utilizados gramdes volumes de amos-

tra.

g. A camara de separagao de fases utilizada no metodo pro-
posto tem a capacidade limite de separar as fases ate
de razao 15:1, enquanto que a éémara utilizada por
KLINGHOFFER et alii (1979) apresenta um limite de sepa-

ragao em 4:1.
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h. As interferéncias significativas causadas por Zn e Cd
sobre o método proposto, quando da ausencia de KCN, su-
gere o desenvolvimento de uma nova metodologia para a
andlise simultanea de metais, usando extragdo com sol-

ventes em sistema de injegao em fluxo.
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