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DETERMINAÇAO ESPECTROFOTOMÉTRICA DE BAIXOS NÍVEIS DE CUMBO EM AGUAS NATU 

RAIS E EX"FRATOS VEGETAIS USANDO EXTRAÇÃO COM 

SOLVENTES EM SISTEMA DE INJEÇÃO EM FLUXO 

RESUMO 

J eff ers on · Morta tti 

D·r. Henri que Bergami n FQ 

- Orientador -

Desenvolveu -se u m  método para a deter mina ção de chum bo em 

aguas naturais e extratos vegetais. at ravés da reação com ditizona. emprt 

gan do extração com tetr aclo reto de carb ono em sistema analítico de injf;:, 

ção em fluxo. 

Foram estudados inicialmente. os fatores que incidiam dire 

tamente sob re a sen sibilidade do  método proposto, como os efeitos da ra 

zão entre as fases aquosa e or gãnica. t�rnpo de extração. volume de am9s 

tra. concentração d os reagen tes e acidez das amostras. 

Com o sistema de fluxo estabelecido, conseguiu-se urna velo 

cidade analitica de 50 determinações por ho ra. podendo-se d eter minar até 

20 partes por bilhão de Pb, com uma p recisão de ·gs%.. A média de recuper� 

ção obtida pelo teste de padron ização.inter na foi da ornem 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 

SUMMARY 

· Jefferson Morta tti

Dr.· Henrique Bergami n· F9 

- Advi ser -

An analytical method f or the determination of lead in 

natural waters and plant tissue was d eveloped using the dithizone reaction 

in carbon tetrach lo ride, and the flow injec tion system. 

The influence of organic-�ater phase rati o, t he extrac tion 

time, the sample volume and acidity, the reagents concentr ation, were 

discussed, in relation with the sensitivity of the p roposed methodology. 

An analytical speed of 50 samples per hour, and a 

sensitivity untill 20 par ts per billion of Pb was achieved, with a 

precision of 98%, The recovery by standard addition padronization, was 

around 94%. 



1 • INTRODUÇÃO 

A presença de metais pesados e sua influência no meio am 

biente. tem sido discutida por toxicologistas do mundo inteiro por serem 

agentes .contaminadores. Embora, para o caso do chumbo nenhuma função Pª!:. 

ticular seja o bservada. b aixas concentrações estão presentes na ma.ioria 

dos tecidos humanos bem como dos animais. Em 1970. CHRISTIAN e FELDMAN

verificaram os efeitos tóxicos do chumbo; quando pequenas quantidades do 

metal eram transportadas constantemente para o organisrro humano, acarre

tando um envenenamento currulativo. 

Muitos métodos tem sido descritos para a determinação de 

chumbo a vários níveis de concentração, mas devido ao recente interesse 

sobre pro blemas toxicológicos. a metodologi a deve ser investigada no sen 

tido de proporcionar análises ao nível de partes por bilhão e tendo em 

vista o grande. número de análises que sao exigidas para tal processo, a 

possibilidade de automação do sistema de análise deve ser investigada. 

Considerando que os métodos analíticos existentes par� a determinação de 

chumbo s ão de certa forma estruturados sobre aparel hagens sofisticadas 

exigindo um maior custo, pretende-se desenvolver um método mais · simples, 
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que atenda as necessidades de pequenos e médios laboratórios e que con

fronte os principais parâmetros como sensibilidade, velocidade analítica, 

exatidão, precisão e con�umo de reagentes,  de uma forma-l�gica e direta. 

Baseado nos propósitos anteriores e na possibilidade de a� 

tomação de sistemas com extração por s olventes , verificada por KARLBERG 

e THELANDER (1978), MEDEIROS (1979) e KLINGHOFFER et alii (1979), a util!_ 

zaçao do método tradicional da ditizona para a determinação de chumbo ao 

n:Ivel de partes por bilhão (ppb) em sist6Tla de injeção em fluxo 

ves tigada. 

sera in-
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2. REVISAO BIBLIOGR�FICA

A presente revisão, tem por finalidade destacar os métodos 

principais utilizados na determinação de baixos níveis de chumbo, bem co 

mo os sistemas analíticos automáticos que empregam a técnica de 

em fluxo. 

2. l. Mêtodos convenctonats

2.1. l. Colortmetrtcos 

injeção 

SNY.DER C19A? L. desenvolveu um método colorimétrico para a 

determinação de chumoo ao nível de Q, 5 ppm, utilizando o reagente orgân.:!:_ 

co ditizona em clorofórmio. Através de soluções padrão de chumbo veri fi 

cou a estaEiilidade do di·Üzonato metálico formado a várias. temperaturas. e, 

demonstrou que a extração do chumbo na fase orgânica em pr esença de ciane 

to era praticamente completa à pH 11,5. O complexo colorido foi analisa 

do a 5".IQ nm. 

Em 1953, IRVING e BUTLER us.aram o método colorimétrico da 

dlti.zona. para a determinação de chumbo em materiais biológicos. Após a 

decomposição das amos.tras. por via .Úmida, era promovida uma extração prel.:!:_ 
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minar do chumbo, à pH 8,5, usando-se tetracloreto de carbono como solven 

te orgânico. A eliminação dos metais interferentes era feita através da 
,· 

agitação da fase orgânica com ácido nítrico diluido. D chumbo na fase a 

quosa era novamente extraído com ditizona em tetracloreto de carbono e as 

fases orgânicas. antes e depois da reversão eram analisadas à 620 nm. Amos 

tras com chumbo na faixa de O a 2 ppm foram d eterminadas. 

McCORD e ZEMP (1955). determinaram chumbo em urina usando 

o método colori·métrico da ditizona . As amostras eram decompostas por via

Úmida e o chumbo era extraído de uma solução ácida sob a forma de iodeto 

com a utilização de metil-isopropi 1-cetona. Após a sua remoção da fase 

orgânica .• era então determinado pelo método da ditizona, segundo o pr□c.§:_ 

dimento de SNYDER C194?}. 

Dois métodos foram desenvolvidos por GRIPFING et aZii

[19.571, para a determinação de chumó.o em amostras de. gasolina e nafta, a 

través. de modificações do método colorimétrico tradicional da ditizona. 

As amos.tras foram decompostas através da. reação com bromo e posterior ata 

que com ácido nítrico diluído. Com a utilização de clorofórmio como sol 

vente orgânico e o pH de extração em 1 □.• 5, o teor de chumbo foi determina 

do à 510 nm. A primeira modificação era concernente a análise da amostra 

em relação a prova em b.ranco e a segunda utilizava-se de um comparador de 

cores, o qual relacionava a concentração de chumbo da amostra com uma se 

ri.e de padrões. de di.ti.zonato de chumb.o de diferentes concentrações . Em 

am5.os os métodos. cerca de 100 ppb. de chumbo puderam s-e.r determinadas. 

VOVK e WEBER C19.6al determinaram através. do método_ colori 
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métrico da ditizona, com a utilização de soluções padrões de chumbo, os 

valores da constante de extração do ditizonato de chumbo em CC14, em pr� 

sença de citrato, cianeto, e citrato com nitrato de sódio, na faixa de pH 

de 5 p 11 •. Verificou-se que em presença de cianeto, a constante de extra 

ção é dez vezes menor do que em presença de citrato, sendo a quantidade 

extraíd� de chumbo menor, quando ocorrer um excesso rle cianeto na fase a 

quosa. 

Em 1862, ABBOTT e BARRIS utilizaram o método colorimétrico 

da ditizona na determinação de chumbo em água potável. o pH de extração 

foi fixado em 9, 5 e o reagente preparado em clorofórmio. Para que fossem 

· evitadas a formação de precipitados e possível oxidação do reagente 

nico, foram utilizadas respectivamente soluções de hexametafosfato de 

org� 

so 

di.o e cloridrato de hi.droxilamina. Através. dessa metodologia, de O a 25

ppm d e  chumbo puderam ser determi nad a s. 

TRINDER C1966} empregou o método colorimétrico da ditizona 

na determinação de b.aix os niveis de chumB.o. Com a utilização de padrões 

de Pó., foram feitas investigações sobre as condições de extração do di ti -

zonato metálico bem como a sua estaúi.lidade quando xileno era usado como 

s.olvente orgânico. O pH de extração foi fixado em 9.,�. sendo a· leitura

fei.ta a 525 nm. Os efei.tos. da presença .de cianeto e amônia na fase aquE_ 

s.a foram estudados., veri.f:t.cando-se urna progressiva redução de cor, quando

a fase aquosa é:ltingia um pH acima de 1 □, 4, A determinação de 2 µg de chum 

bo, usando este método, pode ser concretizada. 

VOLODER et alii; CJ.9.71}, aplicaram o método colorimétrico d3 
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di tizona na determinação de chumbo e m  amostras de sangue. Para evitar uma 

possível precipitação do íon férrico, foi utilizada uma solução aquosa de 

sal de amônia n-nitroso-�-fenilhidroxilamina (cupferromJ em presença de 

cianeto e citrâto .. Após a extração do chumbo com ditizona em tetraclara 

to de carbono à pH 10,5, a fase orgânica era agitada com uma solução tam 

pao acetato (pH 4,5 - 5,0), promovendo o rompimento do ditizonato formado. 

O chumbo era então reextraído da fase aquosa, segundo o procedimento nor 

mal. Através dess.a metodologia de reversão, 1 O à 1 DO µg de Pb. em 1 - 2 

ml de sangue, pud eram ser determinad os. 

2.1.2. Espectrométricos de absorção atômica 

ROOSELS e VANDERKEEL Cl968l determinaram chumbo em urina. 

as.pirando diretamente as amostras. sob.re chama de ar-acetileno. A linha de 

abs.orção uti.lizada foi a de 283, 3 nm e concentrações _maiores que 5 ppm PE_ 

diam s.er as:s:irn determinadas:. Quando uma s.ens.ibilidade maior era requerl 

da, o cflumE10 da amostra era extraido com ditizona em clorofórmio e a fase 

orgânica era analisada por espectrometria de absorção. atômica. 

Em 197a., KAHN e SEBESTJEN desenvolveram um sistema de amos 

tragem em cápsulas. ab.ertas. tipo naveta C'sampling bo9t system"). para a 

determinaç�o de chumbo em amostras. de sangue e urina. As cápsulas. con 

tendo 'I ml de amostra, eram colocadas diretamente sobre a chama de ar-ace 

ti:leno do es:pectrômetro de absorção atômica e então vaporizadas. As lei 

turas: eram feitas. à 283,3 nm e 10 ppb. de ch.umbo puderam ser determinadas.. 

DELVES' (19701, empregou um método de micro-amostragem para 

a determinação de chumbo em amos.tras de s:angue. utilizando recipientes. de 
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níquel na forma cilíndrica, com 10 mm de diâmetro e 5 mm de altura. Ap�

nas 10 µl das amostras eram pipetadas nas c�psulas e então, parcial�ente

oxidadas com peróxido de'hidrogênio. Em seguida, eram volatilizadas dire

tamente na chama de ar-acetileno. A análise era feita a 283,3 nm, permi

tindo uma sensibilidade de 10 ppb.

Em 1911, HWANG et aZii fizeram a determinação de chumbo em 

amostras: de sangue, através de um método micro-analítico, utilizando a 

técnica de abs.orção atômica sem chama. O chumbo era complexado pelo rea 

gente. APDC (pirrolidinacarboditioato de amônia) e extraído com MIBK (metil 

isobutil-cetonal. Uma alíquota da fas.e orgânica era aquecida eletrotermi 

carnente e atomizada em uma célula _de absorção, numa atmosfera de argônio. 

Obtiveram sensibilidade ao nível d e  ppb. 

LUECKE e EMMERMANN [19:711, analisaram Pb, Zn, Ag e Cd em 

amostras. de solo, ut:Uizando-s.e da técnica de micro-amostragem des.envolv_.:!:. 

da por DELVES C19lü). Uma avaliação das príncipais fontes de erros do rné 

todo em questão foi reali.zada e aplicada, res.ultando em um aumento da sen 

s.i.ói.lidade para 1 ppli.

HAUSER et aZii {_1[112l determinaram as. concentrações. de cá� 

mio e cbumb.o em amostras. de sangue, usando a metodologia da micro-amostra 

gem. •· A amos.tra era i.ni.cialrnente seca em estufa e depois. incinerada à bai 

xa temperatura. Os recipientes. que continham as: amostras. eram levados a 

cb.ama de a:r-aceti.le.no e analis:ados. a 283, 3 nm. O tratamento preliminar da 

amos:tra pe;pmitiu a determ:Dnação de 2 ppb. de chumó.o e Q, 2 ppb de cádmio. 

KAHN et aZii' C1912l. aplicando as: técnicas. de absorção atô 
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mica, determinaram cádmio e chumbo em material vegetal e solos. As amos 

tras foram coletadas. próximas a rodovias e posteriormente d ec o m po s tas 

por via Úmida (caso do material vegetal) e extrações com ácidos e com ace 

tato [solos). ·comQ os teores de Pb encontrados eram altos,os extratos fo 

ram diretamente aspiradas na chama· de ar-acetileno. Para a determinação 

de Cd houve a necessidade do emprego do sistema Delves de 

gem. 

micro-amostra 

KOIRTYOHANN e WEN (1973) realizaram um estudo crítico na 

determinação de chumbo, através de extração com solventes e consequente 

análi.s.e por espectrometria de absorção atômica. O reagente utilizado foi 

o pi.rrolidinacarlioditioato de amônia e metil is:ob.util cetona como solven

te orgâni_co. 

AMORE [19.741, com a utilização do s.olvente orgânico MIBK, 

promoveu uma extração simultânea de cádmi.o, chumb.o, tálio e níquel. apos 

complexação com o ;reagente APDC em amos.tras. de sangue. As respectivas f� 

s.es orgânicas. foram levadas: à as.piração na chama de ar-acetileno, varian

do-s:e apenas. as: linhas de aó.s.orção para os. diferentes elementos. Sensibi 

li.da de ao nível de ppó., foram obtidas. através: dessa metodologia.

LAV e' LI CllI.751, usando a técnica da micro-amostragem de 

senvolvida por DELVES (19]01, determinaram ch.umbo e cádmio em amostras (só 

l:tdqs. e liqutdas.l de tt.nta. O método envolvendo amos.tras. líquidas consi� 

ti:a ni;:1 s:uspensão da amos.tra em tolueno e posterior aspiração na chama de 

ar-acetileno. As. amostras. sólidas foram ·incineradas em muf la a 5□□
0c e

depois colocadas: na chama de -ar -acetileno. 
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Em 1976, TWEETEN e KNOECK determinaram traços de zinco, co 

bre, fe:rro, ch.umo.o, cádmio e manganês. em aguas. naturais através de extra 

çoes com s.olventes us.ando dietilditiocarbamato de sódio e álcool isoamíli 

co. As- leituras. foram feitas através. da aspiração das. amostras na, chama 

de ar-acetileno de um espectrômetro de aósorção atômica. O método na□ e 

recomendado para baixas concentrações de chumo.o (< 5 ppm). 

2.2. Ststemas automãttcos de injeção em fluxo 

Em 1�75, RUZICKA e HANSEN introduziram um novo conceito rn 

automação, denominado s:is.tema de análi.s.e por injeção em fluxo (FIA). Vo 

lumes. definidos. de amos:tras lí.quidas, eram injetadas. em um fluxo contínuo .. 

não s.egmentactlo, de reagente com posterior detecção do s.i.nal por espectro 

fotometri.a ou potenci'ometria, após. um tempo definido de interação entre a 

amos:t;ra e o reagente. Es.se sistema permite vantagens. em relação aos méto 

dos: convenc:t:onai.s. de anális.es., no tocante à exatidãá, precisão, velocidn 

ôe c:1naliti.ca e menor consumo de reagentes.. 

Una s:érie de trabaHios. foram das.envolvidos. a partir de 1S75, 

empregando es:s.a técni.ca, os. quais. res.ultaram em imediata aplicação para as 

anc3Us:es: de, rotina de. diversas. es.pé .ci.es. químicas. em extratos vegetais, s� 

lo� e. águas: naturais. [RUZICKA et aU·i, 1EL76; RUZICKA et a-Ui, 1977; KRUG 

e.t al:i,'i;, 1977; IlAN$EN et al'i.'i, 1fI77; BERGAMIN F9 et aZii, 1978a, 1978c;

REIS, 1VB; REIS' et aUi� 1VII.; GINt. et aU-i, 1979; ZAGATTO et aZii,1979a, 

19.J9Ji; GJ'Nl1 et ali'i', 1ll..Ba; ZAGATTO et aU'i, 19B0; REI[i' et a Ui, 1980 � 

Apenas três trabal ho s foram publicad os. env olvendo o empr� 
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go da técnica de extração com solventes. em sis.temas de injeção em fluxo 

(KARLBERT e THELANDER, 1978; BERGAMIN F9 et aZii, 1978b e KLINGHOFFER et 

aZii, 19.79 J. 

Em 1978, KARLBERG e THELANDER desenvolveram uma técnica de 

extração com solventes, usando os princípios de injeção em fluxo, na de 

terminação de cafeína em ácido acetilsalicilico. O fluxo aquoso era•divi 

dido em pequenos segmentos pelo fluxo orgânico e as duas fases eram sep� 

radas por uma câmara especialmente cons.truida CTechnicon, Tarrytown, USA). 

Com a i.njeção de 25 µl de amos·tra, a velocidade de 75 análises por h.ora 

·foi ob.ti.da.

BERGAMIN FÇ et aZi'i (1978h) verificaram a possibilidade da 

aplicação da técnica de extração com solventes em sistemas de análises au 

tomáti.cas por injeção em fluxo, desenvolvendo uma metodologia para a de 

terminação de. molibdênio em extratos. vegetais. através da reação tiociana

to-cloreto· es:tanhoso e consBquente extração com álcool isoamílico, canse 

guindo uma velocidade analítica de BQ amostras: por h.ora. 

KLINGHOFFER et aZii; [19..?91 utilizaram-se da técnica de in 

jeção e.m fluxo para a determinação de traços. de eh.um□.□ e cádmio, utilizan 

do o método colori.métrico da ditizona. fixando a razao entre fa$eS, 

jd, um aumento na s.ensibi.lidade era dado pelo aumento do ganho do ampl.!_ 

f:L:cador eletrôni.co do regis.trador de sinais. Toda a operação de neutrali 

zaçãq das e1mostras. e mas:caramento dos. ioris interferentes eram realizados 

manualmente, para posterior injeção da am-□s.tra no sistema FIA, t□rnandó-se

de.s.sc:1 forme'! um método automati,zado parci.almente. Uma velocidade de 80 a 

mos:tras: por li.ora e sens:ibilidade ao nível d e  ppb, puderam ser obtidas. 
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3. MATERIAL

3.1. Ins.trumentos e acess,Õri:os. 

- Es.pectrofotômetro Beckman modelo 25, equipado com cube 

ta de fluxo Hellma modelo 178 OS, com passo Ótico de 10 

mm e volume de 8� µl. 

- Regis:trador Beckman modelo 24-25 ACC.

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

ml.

- Bomba pe:ris.tál tica Techni.con modelo AA II.

Bomb.a peri.stálti.ca Holter modelo P 11.10,

- Injetor de amos.tras; do tipo proporcional, cons_trui do em

acrf.li.co.

- Junç6ea de vidro para conexoes de conflu�ncias.

- Junç6es. de vi.dr□ Technicon modelo A 4.

-Tubos de Tygon, com di:ferentes diâmetros. internos. pr� 

prios para bombeamento.



.12. 

- Tubos de Acidiflex com diferentes diâmetros internos, es

peciais para condução de solventes orgânicos.

- Tubos. de polipropileno, com diâmetro interno de D. 7 mm,

para a construção do sistema de fluxo.

- Câmara s.epara dora de fases feita em vidro.

3.2. Reagentes. 

Todos os reagentes foram de qualidade pr6-anâlisi, 

Merck, Carla Eró.a ou Baker. 

- Áci.do clori.drico.

- Áci.do nftri.co.

Ácido sulfGrico.

- Cloridrato de hi.dr6x:i:Jamina.

- Ci.aneto de potâss:io.

- Di.feni.l ttocaró.azona [ditizona l.

- Hi.dróxtdo de amÕni.o.

- Nitrato de chumó.o.

- Tartarato de sódto e potâs:s:io.

- Tetracloreto de carbono.

3.3. Soluções 

marca 

Todas as soluções foram preparadas em agua destilada-dei□-

nizada. 

Solução estoque de ditizona D, 01% m/v. Dissolver 5G mg de 
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ditizona em 100 ml de tetracloreto de carbor-io. Filtrar a solução, para um 

f'i.mil de separaçao de 500--ml. A solução verde deve ser agitada com 100 

m1 de .uma solução aquosa de amônea (1 + 50). Descartar a fase orgânica 

marrom, que contém os produtos de oxidação da ditizona e acidificar a fa 

se áquosa ·amoniàcal alaranjada, com uma solução de ácido clorídrico 1 M, 

e agitar o funil de separação com 200 ml de CCl4 a�é a descoloração total 

da fase aquosa. Diluir a fase orgânica verde para 500 ml com CC1 4� Guar 

dar a solução em frasco ârrbar e sob uma camada de H2 S04 1 M em geladeira. 

Esta solução é estável por uma semana. 

Solução de ditizona O, 0.0.1% m/v. Foi preparada diariamente 

através. de diluição apropriada da solução es,toque. 

Solução de clori.drato de hidróxilamína 20% m/v. 

Solução de cianeto de potáss.io 10% m/v . 

Solução de tartarato d e  sódio e potássio 20% m/v. 

Puri.fícação dos. reagentes.: 

· As. três. s.oluções: acima des:critas., foram purificadas segu�

do o processo descri.to por MARCZENKO (1[176}.

Solução estoque padrão de chumbo 1000 ppm. Ois.solver 1,598 

g de Pb.f.N0 3 lz previamente seco a 1'.l oº
c, em agua bidestilada contendo 1 ml 

de ácido nítrico concentrado e diluir a �alução pata 1000 ml. Diluiç6es 

apropriadas do padrão de 1000 ppm foram utilizadas como soluç6es de trab9 

lho. 
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Solução reguladora do pH Ei mélscaradora de Íons. Foi. prep� 

rada em hidróxido de amônia Q,2 M. ·contendo 1,5% de tartarato de sódio e 

potás.sio, 1, 0% de cianeto de potáss.:to e O, 5% de cloridrato. de hidrÓxilami 

na e o pH aj us:tado em H, 8. 

3.4. Amos·tras 

3. 4. l . P l an taS:·

As amostra s pertencentes d e  um estucb sobre dispersão de chum 

bo em culturas: próximas. às. rodovias. foram obtidas na Seção de Radioquim..:!:_ 

ca e Química Analitfca do CENA. 

Os. extratos. foram preparados. através da incineração d e  1-lOg 

de. qíl)ost:ra s:eca, dependendo do teor de cbumb.o nas amostras, em mufla a 

o 42Q C durante. ·'.JB. horas. Cas.o não haja a total remoção do carbono. deve 

-s:e adicionar lentamente HNü3 (1 + 21, aquecendo em b.anf1.0-maria oü placa

aquecedor-a. Volta-se novamente para a mufla até que as cinzas. fiquem bra!!_ 

cas:. então toma-s.e com 1□ ml de HN0 3 0:,1 N. f:tltrando-se cas.o seja neces 

sário, conforme recomendação da ANALYTICAL METHODS COMMITEE (1960).

3.4.2. Ãguéls naturats· 

As êlmos.tras de águas foram o ó.ti das na Seção de Radioquím� 

ca e. Q_ufmtcél Anal:Ít:i:ca do CENA. provenientes da .bacia do rio Piracicaba. e 

de. 52 rep:res.as. do Estado de São Paulo. As. águas foram preservadas com 1 

ml de. HN03 concentrado, por litro de amos.tra coletada (APHA/AWWA/WPCF
.,

19751. 
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4. MtT0D0

4.1. Escolha do mêtodo 

A metodologia de anális.e colorimétrica foi a escolhida p� 

ra a. dete.rmi.nação de baixos: níveis. de cliumó.o em águas naturais e extratos 

vegetais:, devido: 

à pos.s.Ivel uti.lização da técnica de separação por extra 

çao com solventes.. 

- � f�cil adaptação para sistemas automáticos..

- aos res.ultados. s.atisfatórios. dos experimentos prelimin�

res:.

- a s.imp li.cidade de op eraçao.

- êlO custo relativamente ó.aixo do equipamento a ser uti li

zado.

A espectrometri.a de aB.sorção atômica em algumas. de suas téc 

n:i:_cas:. fDreim pra.liminarmente tes.tadas. e seus resultados. não· foram satisfa 

tóri'os: com ;re .laçeio a s.ens.i.Erl:lidade de detecção e com reprodutibi lidade cbs. 
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dados, tornando-se inv iável a sua utilização como metodologia rotineira. 

4.2. Caracter"isticas do reagente colorimétrico 

Difeniltiocarbazona ou ditizona, como também e conhecido, 

e um dos reagentes orgânicos mais uti lizados em análises espect rofotom� 

tricas, devido a s ua ve rsati lidade na formação de complexo s com grande nu 

mero de metais. (WELCHER, 1947) • . 

Os ditizonatos metálico s sao form ados de acordo com a rea 

çao abaixo (MORRISSON e FREISER, 1957):

o nde: 

IM
n

+ 1 aq 

".t. jM(HDz) 1 + nlH
+

I n org aq 

corresponde ao metal na fase-aquosa;

reagente na fase orgânica;· jM(HDz) 1 o di tizonato metálico na fase or-
n org 

gânica; n!H
+

I - a liberação de lons h idrog�nio na fase aquosa.aq 

Para obter-se alta seleti v idade nas reaçoes com ditizona, 

nao somente o ajuste de pH deve ser feito, como também o uso de agentes 

mascarantes devem ser empregados (Tabelas 1 e 2). 

O espectro de ab sorção da ditizona exi be um mínim o a 510nm, 

mais ou menos próximo dos máximos de absorção da maioria dos ditizonatos 

metálicos. No seu máximo a 620 nm, a maioria dos ditizonatos metálicos 

formados. pouco absorvem (WELCHER, 1947 ). Os máxim os de absorção de algum 

ditizonatos metálicos s ao mostrados na Tabela 3. 
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TABELA 1. Dados referentes as condições de extração com ditizona em CCl4 

para vários metais. (extraída de OHLWEILER, 1976, p. 317). 

Metal Coloração ( CC14 l 

Bis.muto Alaranjado-amarelo 
Alaranjado-vermelho 

Cádmio Vennelho 

Chumbo Vermelho- cinábrio 

Cobalto Violeta-vermelho 
Marrom 

Cobre LII l Amarelo-marrom 

Estanho (II] Vermelho 

•Ferro (IIl Violeta-vermelho 

Mercúri.o (II l Vermelho-purpúreo 

Níquel Marrom 

Prata Vermelho-violeta 

Tálio Cil Vermelho 

Zinco Vermelho-purpúreo 

pH para extração 

> 2 CCCl 4 J
Solução oásica

Solução básica 

B,5-11 (ótimo em CHCl3 ) 

B-9 (ótimo em CC1 4 )
Solução fortemente básica

Solução alcalina 

> 4 [ótimo s-g em CCl4 )

> 7 (CCl4)

Solução básica 

Solução fracamente básica 

Solução básica 

9-12 (CCh l

Solução neutra ou fracamente bá 

sica [Ótimo B, 3 em tampão com 

citrato com CHC1 3 l 
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TABELA 2. Agentes comp lexantes mais utilizados na fonnação de di. tizonatos 

metálicos. (extraída de OHLWEILER, 19?6, p. 318). 

Condições Metais que reagem 

Solução básica contendo cianeto Pb, Sn(II), Tl(I), BL In 

Solução levemente ácida contendo cianeto Pd, Hg, Ag, Cu

Solução ácida dilui da contendo tiocianato Hg, Au, Cu 

Solução ácida dilui da contendo tiocianato Hg, Cu 

+ cianeto

Pd, Au, Cu Solução ácida contendo brometo ou iodeto 

Solução levemente ácida (pH 5) contendo 

tiossulfato [sol. de ditizona em CCl4] 

Solução levemente ácida CpH 4-51 contendo 

tiossulfato + cianeto 

Pd Sn(II), Zn (Cd, Co, Ni) 

Sn (II). Zn 

EDTA, pH - 4,5 Au, Ag, Hg

TABELA 3. Máximos. de ab.sorção de alguns. ditizonatos metálicos em CCh. 

(extraid a de OHLWEILER, 19."76, p. 319}. 

Metal Máximo de absorção, nm 

Oi.ti.zona 620., 450 [secundário) 

Bi.smuto 500. 

Cádmio 52□

Cb.umlio 52□

Coó.reCIIl 545 

!ndío 5'.10 

Mercúrio CIIl 4aa 

Prata 46U 

Zinco 535 



.19. 

4.3. Projeto do sistema de injeção em fluxo 

O projeto do sistema ·para a determinação de chumbo através 

de extração com solventes em sistema de fluxo. baseou-se no método colori 

métrico da di tizona. no qual o. chumbo de uma solução 1racamente alcalina, 

quando agitada com ditizona, forma um complexo róseo, ditizonato de chum 

bo, o qual absorve a 520 nm. O reagente orgânico utilizado (ditizona) e 

solúvel em uma série de solventes orgânicos, apresentando coloração verde 

bastante intensa CMARCZENKO., 1976). Visando uma automatização analitica, 

foi proposto, como base experimental, um diagrama gera� de fluxos (Figura 

· 1 l. A operação do sistema é realizada da seguinte forma: a amostra A e

injetada, através da utilização de um injetor proporcional, sobre uma so

lução carregadora CA, a qual é impulsionada por uma bomba peristáltica BP.

No ponto de confluência X, a amostra entra em contato com a solução reg�

la dora de pH e mas.cara dora de Í.ons: T, da mesma forma impulsionada, Depois

de pas.s:ar pela b.oó.ina de mis.tura BM, a amos:tra recebe o reagente R, em

s�lvente orgânico, no ponto Y. As. fas.es. aquosa e orgânica, então, entram

em contato e ass:im percorrem toda a E:i.obina de extração BE, na qual a for

mação do complexo colorido oc'?rre. A seguir, com � utilização de uma ca

mara separadora de fases ·SF, a fase aquos.a e a fase orgânica sao isoladas,

indo respectivamente para o descarte W e para o detector D. A condução

da fas.e orgânica para o si.stema de detecção e feita através de uma aspira

ção controlada da res.pectiva fase na camara de separaçao. Após: passagem

pelo detector, a fase orgânica e armazenada para posterior purificação P,

e recuperaçao do s.o1vente.



BP 

A-
CA 01.-

T 02 

R Q3 

04 

mVmrn 

FIGURA 1. Diagrama geral de fluxos. 

BP - bomba peri stáltica. 

BM 

C
A 

- solução carregadora d a  amostra.

T solução reguladora do pH e ma scaradora de ians.

R - reagente cirg�nico.

A amostra injetada. 

BM - bobina de mistura. 

EE bobina de extração. 

SF - camara separadora de fases. 

D - detector.

W - descarte,

P - purificação do so lvente.

x e y·- pontos de conflu�ncia, 

Q1, Q2, Q3 e Q4 - vazoes, 

,20. 

w 
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A camara de separaçao de fases foi construída em vidro, si 

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

. O injetor de amostras utilizado, semelhante ao desenvolvi 

do por BERGAMIN F9 et aZii C197Bcl. permite a introdução da amostra no 

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

Após 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 s.er oó.s:ervado. Inicialmente estudou-se a influên 

eia da razao entre as fas.es aquosa e orgânica. Posterionnente. foram 

verificados. os: seguintes. efeitos: comprimento da bobina de e0tração na for 

mação do complexo metálico. volume de amostra injetada no sistema. concen 

tração dos reagentes e acidez das _amos:tras .• 



·♦

D

FIGURA 2. Câmara separadora de fases. 

M entrada das fases aquosa e orgânica. 

O - retirada da fase orgânica em direção ao detector. 

W - saída.pare o ��scarte� 

.22. 
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-, 

" 
CA

� r 

A 

R+S+D 

... v 

w 

FIGURA 3. Injetor de amos;tras. do típo proporei.anal. 

A área hachurtada indi.ca a cbmutação do injetor, .a qual 

te a introdução dQ volume !:_ de arnos.tra A no sistema, 

perm!_ 

conduzi 

dà pelo  fluxo carregador CA no sentido de proporcionar uma po�

s.ível reação R, s.eparação S e cons:equente d�tecção D.

W - representa a s.aída para o - d esc arte. 
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4.•3,l. Efeito da razao entre as fases aquosa e orgânica 

A influ�ncia das razao entre as fases aquosa e orgânica 

sobre a sensib�lidade, foi verificada experimentalmente com a utilização 

do diagrama de fluxos mostrado na Figura 4. 

Tanto a amostra A como a s.o lução reguladora do pH e masca 

radora de Íons T Cfase aquosa), foram introduzidas no sistema de uma for 

ma contínua, com a utilização de uma bomba peristáltica de fluxo variável 

BP , evitando as.sim uma possível dispersão da zona da amostra, que ocorre 
V 

.quando esta é injetado no sistema (MEDEIROS� 1978). 

As intensidades de homb.eamento foram estabelecidas de tal 

-

forma que a razao entre os fluxos A e T, <h e cli2 respectivamente, com 

<P1 > <P2, fosse mantida constante e igual a 5 em todas as si tu ações exper� 

mentais, evitando uma di.luição significativa da amostra. 

A fase orgânica R (ditizona em CC!i+l foi introduzida no 

sistema com a utilização de uma b.orrba peristál tica Bf:. com fluxo constan 

te previ.amante definido. Após. a passagem pelo detector, a fase orgânica é 

retirada do sistema com a utilização da b.omó.a peris táltica. O fluxo de 

saída da fase orgânica é menor que o de entrada, proporcionando assim um 

me lh.or efeito s.ob.re a s.eparação das: f as:es. 

As. razoes entre as: fases aquosa e orgânica foram testa 

das: na faixa de 1 a 12, mantendo-se o tempo de reação constante, através 

de alterações no comprimento da bobina de extração BE. 

Una óoE:d.na de mi.stura BM. com 20 cm de comprimento, foi uti 
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BPv SF 

A 01 
w 

_--_r

BP 

R .1,2 

0,9 
p ml/m1n 

FIGURA 4. Di.agrama de fluxos: utili.zado para a verificação da influência da 

relaçio entre as fases aqu�s:a•e orgânica. 

BP - bomba peristál tica de fluxo variável .. 
V . 

BP - bomba peristál tica de fluxo constante. 

qij 

4>2 

R 

BM 

BE 

SF 

w 

p 

- fluxo da a�os:tra A.

- fluxo da solução r eguladora do pH e ma scaradora d e  ians T.

- reagente ·orgânico ditizona.

- bobina de mi.stura com 20. cm de comprimento.

- bobina de extração.
·-

- camara separa.dora de fases:.

- saída para o descarte.

s aída da fas.e orgânica do .-s.is.tema de detecção, para post�

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

Padrões de chumbo foram preparados em água, na faixa de 

0,05 - 0,5 ppm. A solução reguladora do pH e mascaradora de íons T, foi 

preparada em hidróxido de amônia O, 2 M contendo 1, 5% de tartarato de so 

dio e potássio e 0,5% de cloridrato de hidróxilamina e o pH foi ajustado 

em 9,8. Uma solução de ditizona a 0,001% em tetracloreto de carbono foi 

empregada. 

4.3.2. Influência do comprtmento da bobi.na de extração 

Mantendo-se a razao entre as fases aquosa e orgânica con� 

tante e igual a 10, delineou-se um experimento baseado no diagrama de flu 

xos: da Figura 5., que permitis.se urna variação de 1 a 1 D segundos no tempo 

de permanência da amos.tra na bohlna de extração BE. 

As intensidades dos f luxos da.soluçã� carregadora da amos 

tra, C
A, e da solução reguladora do pH e mas:caradora de ians, T, foram es

tabelecidas de tal modo que evf.tassem uma significativa perda de sinal pcir 

poss::l:vel diJuição e dispersão da amostra injetada, no ponto de 

c:t.a x. 

confluên 

Nes:te experimento, foram tes.tadas. ó.o□inas. de extração na 

faixa de 25 a 425 cm de comprimento. O volume de amostra injetado no sis 

tema foi de 2, 5 ml e os padrões de cf.wm□o foram preparados. em água na fai 

¼a de a,1 a a.,3 ppm, A solução de diti:zona em CC14 e_ a solução regulad� 

ra do pH e masca_radora de ions, foram as mesmas que aquelas descritas no 

i:tem 4. 3. 1 • 
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BP 

A SF 

CA 10,0 y 
w 

T 2,0 

R 1,2 

0,9 

mVm1n 

f:):GURA 5. Diagrama de flw�os. uti.lizado para fins. experimentais .. 

BP - bomba peris:táltica. 

CA - carregador da amos.tra A.

T - solução r egu ladora do pH e màscaradora d e  :Ians. 

R - reagente· or gânico ditizona • 
. .

x e y - pontos confluentes� 

BM - bobina de mis.tura com 20 c m  de comp rim�nto.

8E - bobina d e  extração.

Sf - camara separadora de fas.es:.

W safda para o descarte. 

p - safi.Ja da fase orgânica do s.i.s.tema de detecção, -para post� 

ri:os. purtfi'cação. 
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4.3.3. Influência do volume de amostra injetado 

O efeito do volume de amostra injetado no sistema sobre a 

sensibilidade do método proposto, foi verificado com a utilização do dia 

grama de fluxos da figura 5, fixando-se o comprimento da bobina de extra 

ção em 2QO. cm e mantendo-se constante os: demais parâmetros do experimento 

anteriormente descrito. Água destilada e deionizada foi utilizada como so 

lução carregadora da amostra, CA. Os padrões de chumbo foram preparados

em agua, na faixa de 0., 1 a 0,3 ppm e os volumes de amostra testados foram 

de 0.,5. a 3,5 ml. O relacionamento entre a sens.ibilidade e a velocidade 

·analítica foi avaliado promovendo-se injeções de 0,25 ppm de Pb no siste

ma acima descrito, sendo a af.isoroâ_nci.a regulada em alta velocidade. O po!2_

to de injeção foi s:empre o mesmo para cada volume injetado.

4.3.4. Influência da concentração da ditizona 

Com base no diagrama de fluxos da Figura 5, foram testadas 

concentrações de ditizona na faixa de 1 □-
4% a 5 x 1 □-

3%. Os padrões de

chumts.o foram preparados. em água, com teores: de O, 05 a O, 25 ppm e foram in 

troduzidos no s.istema através. de um E:iomó.eamento continuo e uniforme, con 

figuração i.dêntica àquela utilizada no item 4. 3.1.. Os demais parâmetros 

permane.ceram inalterados .• 

4.3.5. Efei'to da acidez das amostras 

Com a utilização do diagrama de fluxos da Figura 5, veri fi 

cou-s:e e.xpe.rimentalmente a influência da ·acidez das amostras sobre a sen 

siE:ii'.l:t.dade do método proposto. Água destilada-deionizada foi utilizada co 
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mo solução carregadora da amostra e a s.olução reguladora do pH e mascar.a 

dora de íons foi preparada em NH40H 0.,2 M. conforme descrito no item 4.3.1. 

Amos.tras preparadas em· HN03 de o. 001 a 0, 1 M foram injetadas no sistema • 

O volume de injeção_ utilizado foi 2 ml e a b.oõ.ina de extração 300 cm. A 

solução de di.tizona em CCh empregada, foi a mesma descrita no item 4.3.1. 

4. 3 .6. Efeito dos ions interferentes

Tomando-se por base as. Tabelas 1 e 2, que exprimem respe� 

tivamente as. condições. de formações. dos. ditizonatos metálicos e os princ.!_ 

como pais agentes mascarantes utilizados, quando do emprego de di ti zona 

reagente colorimétrico, verificou-se experimentalmente a interferência de 

Íon metáli.cos: soE.lre a sensi.bi.lidade no método proposto para a determinação 

de crrumbo, utiU.zando-se o diag;rnma de fluxo da Figura 5. 

Os. padrões. - de chumo.o contendo os fons interferentes foram 

preparados. em HNO<i O ., 0.1 M. com concentrações dez vezes superior às concen 

trações. máximas encontradas em a gu a s nat ur ai s e extra to s ve-

getais CBOWEN, 1[I66l, e podem ser vistos. na Tabela 4; A solução regulad� 

ra do pE:f e mascaradora de Í.ons foi preparada segundo o item 4.3.1., inclu 

indq KCN nas. concentrações. de Q, Q a 1. 0%. Os demai.s parâmetros foram os 

mesmos: des.crftos: no item 4.3.5. 
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TABELA 4. Padrões de chumbo preparados na presença dos principais :Ians. 

metálicos interferentes. 

Chumbo + Interfe- Composto utilizado 
rentes (ppm) 

0,2 Pb 

o. 2 Pb + 5 Ag AgN03 

0.2 Pb + º· 5 Bi (BiD hC03 

º· 2 Pb + 5 C d  Cd(N03) 2 

0,2 Pb + 5 Co CoSD1t 

0,2 Pb + 50 Cu CuSD1t 

o, 2 Pb + 5 Hg HgCl2 

o, 2 Pb + 5 Ni NiSD1t 

0,2 Pb + O, 5 Sn SrCh 

0,2 Pb + 50 Zn ZnSD1t 

4.3.7. Caracteristicas anal1ticas 

4.3.7.l. Exatidão

Os testes de exatidão foram realizados de acordo com os pr� 

cedimentos recomendados por FRITZ e SCHENK (1976) através d a: 

a. comparaçao do método proposto com outro método analiti

co recomendado.

b. utilização da técnic a do padrão interno. 

O método anali tico uti lizado f oi o de espec trometria de 

emissão atômic·a com fonte plasma de argônio. 
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De acordo com os experimentos anteriores, o diagrama di:i 

fluxos da Figura 5 foi redimensionado e pode ser observado na Figura 6. 

Com a utilização desse diag rama. foram realizados os testes de padroniza

çao interna adicionando-se O, 25 µg de Pb a amostras de águas naturais e 

extratos vegetais, preparadas conforme descrito nos itens 3.4.1. e 3,4,2. 

As amostras foram injetadas em t riplicata no sistema, cujos 

foram os mesmos do experimento descrito n o  item 4.3.5. 

4.3.7.2. Precisão 

parâmetros 

Duas amostras de aguas naturais e extratos veg etais com 

respectivamente O, 05 e O, 50 ppm Pb·. foram analisadas, com a utilização do 

diagrama de flux·os da Figura 6, através de dez injeções consecutivas so

bre a solução carregadora da amostra. cujas especificações seguem o des

crito no item 4.3.5. Os demais parâmetros seguem o'mesmo item. A preci

são foi avaliada bm termos do desvio p adrão percentual das medidas obti

das. 
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0,5ml 

sp·

l 
10cm 150cm SF 

CA 5,0 
w 

1,0 

R 0,6 

0,5 

ml/m1n 

FI.GURA 6.. Di':agrama de . fluxos. utiJizado para · a �ete rminação de chumbo em 

águas. naturai.s. e extratos veg etais .• 

C
A 

- águ a destilada - d eio nizada. 

T - solução de hidr6xido de am5nio 0,2 M com 1,5% de tartarato

de s.6dio e potáss.io, 0,5% de ·cloridrato de hidroxilamina e 

j ,0% KCN. 

R - solução de ditizona 1Q-3% em CC14•

SF - separador de fases.. 

W safda para o des:carte. 

P safda da fase org�nica. 
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5. RESULTADOS E DI:SCUSSAO

5.L.,Efeito da relação entre às fases: aquosa e orgânica

.N 

da razao 

De acordo com o procedimento descrito em 4.3,}., o efeito 

entre as: fases aquosa e orgânica sobre a sensió.i lida de do méto 

do propos:to pode ser oó.servado pelo exame das curvas de isoconcentração da 

Figura 7. Um aumento significativo na absorbância do complexo colorido 

com o qíJmento da razao fase aquos.a-fase orgânica é observado, pois uma 

maior concentração de crrumbo por unidade de tempo é ocorrida no ponto de 

confluência dqs fas:es.. Outra important@ observação está relacionada com 

a lineartdade das. curvas: de isoconcentração, o que acontece quando a ra

zão da fõse�: es:tá próximêl de 5. A partir dess.e ponto a s.ensibi lidade do 

complexo colorido aumentêl não de forma li.neE1r mas. tendendo a um patamar 

s_uó.es.tequiornétri.co, representado entre as razoes d e  fase 8 e 10. Isso 

pode ser explicado ror uma poss:f.vel limitação da camara com respeito a ex 

trE1çâo e s.eparaçao das: fases:, pois, nessas condições, o sistema de extra 

ç�a começc:1 s:er prej udi.cado, mas mantendo uma linearidade com respeito as 

c_oncentrações de chumb.o. Para a determinação de altos teores de chumbo,

a relélção entpe as: fases: poderia ser escolhida em torno de 5, mas. para 
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0,1 

• 34.
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e 

b 

a 

2 4 6 

FIGURA 7. Efei�to da razao entre as: fas:es aquosa e orgâni.ca F a/F O sobre a

sensibilidad e do m�t odo (A = éb sorb�ncia). 

a - O.; 05 ppm Pb.. 

li - O,'.lQ ppm Pb.. 

e - 0.2a ppm Pb. 

d - 0,50 ppm Pb. 
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baixos teores, um aumento na razao entre as fases aquosa e orgânica tor 

na-se importante, pois uma maior sensibilidade é requerida. Por este mo 

tiva definiu-se como sendo 10 a relação entre as fases a ser utilizada no 

sistema proposto. 

O resultado des.se experimento mostra que a sensibilidade o� 

tida para o método proposto é cerca de 1 O. vezes superior a obtida por KLTf!!_ 

GHOFFER et alii C1979.} em trao.alho análogo, usando razao de fases igual 

a 1.

5.2. Influência do compri:mento da bobina de extração 

Seguindo o procedimento descrito no item 4.3.2., observou 

-s:e a inf luênciêl do comprimento da óob.ina de extração na formação dq com

13lexq colorido. Pelo exame das. curvas. de isoconcentração CFigura 8), no 

ta-se um s.i.gnifi.cativo aumento na abs.orb.�ncia do complexo colorido com o 

aumento do comprime.nto da ó.ooina de extração até aproximadamente 300 cm.

A parti.r de.s.-se ponto, nenhum aumento significativo de sinal é verificado, 

pois; urna máxima extração é evide.nte. Os efeitos da dispersão da zona da 

arnos.tra ·na ó.oEif.na de extração foram despr.ezíveis, pois com a introdução 

de. grandes: volumes: da amos.tras, umêl configuração aproximadamente igual a 

aquela descrtta no item 4.3.1. foi obtida. O tempo de extração· foi defi 

ni.do em torno de '15. segundos: utUizando--s:e uma b.oE:J.ina com 300 cm de com 

p rimen to • 
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e 

b 

a 

75 150 225 300 .BE(cm) 

FIGURA 8. Influência do comprimento da booina de extração BE sobre a sensi 

bilidade do método.(A = absorbância). 

a - 0,1 ppm Pb.

b - 0,2 ppm Pb.

· e - Q,3 �pm Pb.
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5.3. Influência do volume de amostra injetado 

De acordo com o procedimento· descrito em 4,3,3 •• verificou 

-se o efeito do volume de amostra injetado no sistema sobre a sensibilida

de do método proposto. Observa-se pelo exame das curvas da Figura 9 o si� 

nificativo aumento na aElsorbância do complexo colorido com o aumento do 

volume injetado no sistema. Esse volume foi defini.do em função da sensi 

bilidade e velocidade analítica desejadas. O relacionamento entre sensi 

Elilidade e velocidade analítica pode ser observado na Figura 1�; _ _Pela 
. ---�,-· 
. . . \. . ( 

análise das: curvas: ve-rifi.ca-se o intervalo de tempo correspondente�l"Jtre o 

máximo de ab.s.orção do s.inal regis.trado e o retorno à linha de base (tempo 

de limpezal varia com o volume injetado. Quanto maior esse volume. maior 

a s.ens.i.b.t.li.dade e maior será o tempo de limpeza, o que_ comprometerá ·sobr!:_l_ 

maneí.ra a velocidade analítica. Dessa forma. com a escolhê:! _de volumes de 

amos.tra na. faixa de j,Q a 2,Q rnl. velocidades. analÍticas. de 60 a 40 amos 

tra s por hora, podendo-se obter como l imite d e  d etecção. 20 ppb ,de chum 

bo. 
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e 

. 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 , 3,0 V(ml) 

FIGURA 9. Influência do volume de amos.tra V, injetado no sistema d e  fluxo, 

{A= absorb�ncia). 

a - o,_1 ppm Pb. 

b - 0,2 ppm Po.. 

e - 0,3 pµm Ptt. 



A
 

. 0
,3

0
 

0
,2

0
 

0
,1

0
 

0
,0

0
 

2
0

 
S

 

F
I

G
UR

A
 

'.J0
_. 

A
b

s
o

r
çã

o
 d

o
 

c
o

m
p

l
ex

o
 

m
e

t
á

l
i

c
o

 
d

i
t

i
z

o
n

a
t

o
 d

e
 c

h:
Um

b
o

 
p

a
r

a
 

a
 

in
j

e
çã

o
 

d
e

 
d

if
e

r
e

n
t

e
s

 
v

o
l

um
e

s
. 

A
 

-
in

s
t

a
n

t
e

 
de

 c
a

d
a

 
in

j
e

çã
o

. 

a
 

-
0

,
5

 
m

l
 

b 
-

1,
 D

 
m

l
 

c
 

-
2

,0
 

m
l

. 

d
 

-
3

, 
O 

m
l

 

C
o

ne
. 

d
a

 
a

m
o

st
r

a
 

0
,

2
5

 
p

p
m

 
P

b
; 

w e.o



• 40.

5.4. Influ�ncfa da concentração da dftfzona 

Conforme o procedimento descrito em 4.3.4., foram obtidas 

curvas de padronização para diferentes concentrações de di ti zona, que p� 

dern s.er observadas na Figura 11. Vê-se que, para as condições do sistema 

propos.to, o aumento da concentração da ditizona tende a promover uma li 

nearização das curvas: de isoconcentração, fato relacionado com a quantid� 

de do reagente disponível para a extração do chumbo. Um deslocamento p� 

sitivo da linh.a de base é verificado quando do aumento da concentração de 

di.tizona:. fato explicado pelo aumento da coloração do reagente conferindo

uma maior aBsorção de luz para o comprimento de onda definido para o sis 

tema propos.to, fato também veri.fi.cado por MARCZENKO (19_76}. Dessa forma 

d efiniu-se a conc entração de di tizona c omo sendo 10-3%.

5.5. Efeito da ac idez das amostras 

Verificou-se através: do experimento descrito no item 4.3.5, 

a nao influência da acidez das. amostras. de águas naturais e extratos veg� 

tais, na fai.xa de 0,0ü1 a 0,1 M de HN03, s.obre a sensibilidade do método 

propos.to. Iss.o já era es.perado pois um excesso de NH40H é suficiente p�

ra a neutralização e proporcionamento do pH ideal para a extração. 

5.6. Efetto dos· fons fnterferentes· 

De acordo com o procedimento descrito em 4.3. 6., sao apr� 

s.entados. na TaEiela 5 os res.ultados. oo.ti'dos do estudo das interferências de

Ag, BL Cd, Co, Cu, Hg, NL Sn e Zn sob.re a determinação de chumbo. A anã 

lts:e. des:s:es resultados: mostra que na aus.ência de KCN ocorrem interferên

ctê1s. s:igniffcativas. de Cd e Zn, que se manifes:tam perante as demais. inter 
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ppm Pb 

FIGURA .n. Influênc:t:a da concentraç�o da di.tizona sobre a sensibilidade 

do m�todo proposto. (A = absorb�ncia). 

- :'.1 □.-4%
- 5 X '.l □.-11% 
- 1 □-3%
- 5 X 1Q-3% 
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ferências: segundo a ordem:. Zn>Cd>Bi>Co>Hg>Sn>Ni>Ag>Cu. Em pres.ença de KCN 

1, 0%, essas interferências. são eliminadas. restando apenas a presença de 

b.ismuto. que� isolado simultaneamente com o chumbo sob as mesmas condi 

ções<:e extração. veri�icação semelhante à □ó.tida por MARCZENKO (19?6).

Essa interferência não chega a ser um problema. devido ao fato de que as 

matrizes a serem analisadas: (.águas naturais: e extratos vegetais) aprese� 

tam baixis.simos. teores de b.isrnuto-'l30WEN, 1966). Quando a presença de bi� 

muto for inevitável. recomenda-s,e uma exti'ação preliminar com di ti zona 

pl:i 3 e pos.terior reextração do chumbo sob. as condições normais. {MARCZENKO, 

19.?61. 

TABELA· 5. Interferênci.as. de Ag, Bi., Cd. Co, Cu, Hg, Ni, Sn, e Zn em pr� 

s.ença e aus.ência de KCN s.obre a determinação de chumbo.·

Interferentes Concentração de. KCN (%) 

LppmJ O,Q a, □5 0,5 1, O 

0,2 Pb 0,194 o, 195 0,195 0,197 
a/ 

0,2 Pó + 5 Ag 0,080 0,226 o, 196 0,195 

0,2 Pb + 0.,5 Bi 0,340 o, 315 0,304 0,296 

O., 2 Pb + 5 Cd o, 744 0,660 0,300 0,196 

0,2 Pb + 5. Co 0,320 0,236 o, 196 0,196 

o., 2 Pó. + 5.Q Cu o, 172 o, 190 o, 19.6 0,200 

0,2 Pó + 5 Hg 0,296 0,340 0,260 0,198 

0.,2 Pb. + 5 Ni 0,208 0,226 0,192 0,19.6 

o_, 2 Pó. + Q,5 Sn o, 236 0,208 0,194 o, 196' 

o., 2 Pb. + 50 Zn 0,780 0,664 0,272 o, 1S6 

ai Dados. expressos em unidade de ãb.s.orbân eia. 
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5. 7. Caracteris ticas· ana llti"cas:

5.7.l. Exatidão 

Os testes de exatidão foram realizados de acordo com o pr� 

cedimento deiú::rito no item 4,3.7.1.. Os: resultados da comparação entre o 

método proposto e o método de espectrometria de emissão atômica com fonte 

de plasma induzido em argônio. para a determinação de chumbo em aguas na 

turais: e extratos vegetais. aprEis.entaram b.oa concordância e podem ser ob 

servados. na Tauela 6. 

TABELA 6.. Compa;ração de metodologi:a na determinação de chumbo em aguas na 

tura:t.s. e extratos: vegetais:. 

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

1 

2 

3 

4 

5. 

6 

7 

8 

9. 

'.10. 

j'.] 

'.12 

ai Det8rminação 
solventes em 

b/ Determinação 
te de plasma 

Método 

0,56 

0,84 

0,67 

º· 50. 

a.sa

0,56 

0,06 

0,42 

o.5a

0,34 

□• 4U 

0,30: 

1 
a/ -Método 2 b/

0,50 

0,83 

0,62 

0,56 

0,67 

0,56 

D,05 

0,37 

0,43 

º· 3°

6. 

Q,38 

0,32 

pelo método espectrofotométrico atravÉ:s de extração com 
sistema de injeç�o em fluxo. 

pelo método de espectrometria de emissão atômica com fon 
induzido em argonio. 
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Os res.ultados da análise estatfs:tica dos dados apresent.!:!_ 

dos na Tabela 6 foram os seguintes.: 

Causa da variaçao 

regres:s.ao 

resíduo 

total 

Graus: de 

liberdade 

1 

10 

1 '.1 

·coeficiente de correlação: r 

coeficiente da reta: a 

b 

equaçao da reta: M2 

= 

Soma dos: quadrados: 

médios. 

o.,a742 

0,41745 

0,00224 

** 

=-Q, 001 

= O, H829. 

=-Q, Q0.1 + a,gs2g: M 1 

Teste 

F 

** 

186,025755 

Pode s .er ob.servado pelos rBsu 1 ta dos apvesentados, a boa 

exatidão do método propos.to, pois foi encontrada uma correlação altamente 

signiftcativa entre os Valores. ob-tidos pelo método em discus.são e os valo 

res: □ó.tidos pelo método espectrofotométrico de emissão atômica com -fonte 

de plas:rna induzi.do em argônio. 

Os: resultados. do teste de recuperaçao, usando a técnica de 

padroni.zação interna, são apresentados. na Tabela 7 e rev elaram uma pores� 

tagem de recuperação média em torno de 94%.



TABELA 7. Tes.te de recuperaçao com padronL?ação interna. 
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a/ ppm de Pb em aguas naturai s(l3-lô) 8 extra tos vegetais(l9-24) 
Amostra 

antes da adição após. a adição recuperaçao (%)

13 º· 14 0,36 92,3 

14 0 .21 0,44 95,6 

15 0,17 0,40 95,2 

16 0,11 ·O, 35 97. 2

17 0,15 0,37 92. 5

18 0,13 0,36 94,7

19. 0,03 0,25 89,2

20 0.21 Q,42 91,3

21 0,25 [l, 48 96,0

22 ª· 17 0,40 9.5,2

23 0..20 0,40 88,8

24 º· j5 □,38 95,0
- 93, 6m 

ai F o;pam adicionados amos;tras. 0,25. µg Pb. as. 

A velocídade analfti.ca do mstodo propos:to pode ser observ� 

do na fígu:ra '.12, girando em torno de 50: determinações por hora, na faixa 

de O ., 02 a O .• 50_ ppm de chumo.o. Esta velocidade poderá s.er aumentada caso 

não Eiaja um comp;pomis.so com a s.ens:ibi.li.dade do método, levando-se em con 

s.i.deração as argumentações apres.entadas. no item 5. 3 •.

5. 7. 2. Predsão

A precisão do método proposto foi avaliada seguindo o pr� 

cedimento descri:to em 4,3.7.2. e apresentou um desvio padrão relativo me 

nor que 2%. 
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T (men) 

FIGURA 12. Resultado gráfico da deterrr.inação de chumbo em águas naturais 

!3través de extração com solventes em sistema de injeçao em 

fluxo. Da esquerda para a direi.ta, padrões de Pb na. faixa de

0,05 a 0,6. ppm, todos. analisados em triplicata, amostras de 

agua e novamente a série de padrões. ( A = absorbância). 
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a. O método de extração com solventes em sistema de injeção

em fluxo pode ser utilizado para a determinação de chu!!!_

bo em águas naturais e extratos vegetais. apresentando

_vantagens com rel aç ão aos métodos convencionais de ex

tração com solventes, métodos espectrofot □métricos de

. absorção atômica, assim como alguns métodos de extração

por solventes automatizados parcialmente.

b. As principais vantagens apresentad as pelo método propo�

to, em relação as metodo logias comentadas no item a,sao 

as seguintes:

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

rias.

automatização do sistema anal:Í.tico.

- menor consumo de reagentes.
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- possibilidade de traball10 em sistema fechado.

- velocidade analítica de até 60 determinações por hora.

c, O Íimite de sensibilidade em torno de 0,02 ppm de P b  

foi obtido quando o sistema de fluxo foi otimizado. 

d, Pos sibilidade do aumento da velocidade analitica quando 

determinações de altos teores de chu m bo forem requeridas. 

e. O emprego do sistema de fluxo para a análise de chumbo

em aguas naturais e extratos vegetais, permite uma pre-

cisão de 98% com uma recuperação média em t o r n o  de

94%.

f. A dispersão da zona da amostu1 na bobina de ex tração foi

praticamente desprezlvel pois em todas as situações ex

perimentais foram utilizados grandes volumes de amos

tra.

g .  A camara de separaçao de fases utilizada no método p ro

posto tem a capacidade limite de separar as fases até 

de razão 15:1, enquanto que a camara uti liz a d a  por 

KLINGHOFFER et alii (1979) apresenta um limite de sepa

raçao em 4 :1. 
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h, As interferências significa tivas caus adas por Zn e Cd 

sobre o método proposto. quando da au sência de KCN, su

gere o desenvolvimento de uma nova me todologia para a 

análise simultânea de metais, usando extração com sol

ventes em sistema de injeção em fluxo. 
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