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RESUMO

Os ditiocarbamatos (carboditioatos) tém sido muito utilizados em operagdes de
pré-concentracdo de tracos de metais por extracdo (liquido-liquido ou em fase sélida) e
co-precipitacdo. No presente trabalho, apresentam-se os resultados encontrados com a
co-precipitacdo de cobre, niquel, cobalto, chumbo e cadmio empregando piperazina-
bis-ditiocarbamato, dietilditiocarbamato e N, N’dibenziletileno bisditiocarbamato sob
a forma de compostos do zinco(ll).

Os reagentes foram preparados a partir da reagdo entre uma solugdo da amina
correspondente, dissolvida em etanol, alcalinizada com NaOH e resfriada a 10°C com
o dissulfeto de carbono (CS,). O precipitado que se forma € separado por filtracdo e
pode ser usado como solucdo aquosa 1% (m/v) e pode ser conservado por mais de 15
dias.

O zinco (I1) reage com os ditiocarbamatos de sodio correspondentes e precipita,
arrastando os demais metais. O procedimento pode ser executado com solugdes com
valores de pH entre 6,0 e 9,5 e ndo e afetado pela ordem de adi¢do dos reagentes. O
tempo de centrifugacdo para deposicdo da fase precipitada é de 15-30 minutos com
uma rotacdo de 1000-2000 rpm. A co-precipitacdo simultanea de Cd, Co, Cu, Ni e Pb
em niveis de 0,2 ug/mL em aliquotas de 50,0 mL de agua € possivel empregando esta
metodologia.

As metodologias desenvolvidas foram aplicadas a amostras de agua do mar e
solugBes salinas sintéticas (NaSO,, KCI, NaCl, Na,C0O3). Os resultados mostram
recuperagOes superiores a 90% para 0s metais, exceto para cobalto que tem
recuperacao superior a 90% apenas quando é empregada a ZnPDC como reagente em
solucdes salinas 1% (m/v). O método apresentou boa reprodutibilidade e tempo de
andlise de aproximadamente 4 horas.

A metodologia com ZnPDC foi mais precisa para Co e Cu do que as outras
metodologias. Sendo 0 ZnDDC 0 menos preciso para estes dois metais.

Foram realizados experimentos com suporte solido (naftaleno impregnado com
ZnDDC) para a extragéo de Cd, Co, Cu, Ni e Pb.

Palavras-chave: Ditiocarbamato, Tracos de metais, Pré-concentracéo



ABSTRACT

The dithiocarbamates (carbodithioates) have been used in operations of pre-
concentration of lines of metals by extraction (liquid-liquid or in solid phase) and co-
precipitation. In the present work we presented results found for copper co-
precipitation, nickel, cobalt, lead and cadmium using the zinc(ll) compounds of
piperazine-bis-dithiocarbamate, diethildithiocarbamate and N, N' dibenzylethylene
bisdithiocarbamate.

The reagents were prepared starting from the reaction among a solution of the
corresponding amine dissolved in ethanol, alcalized with NaOH and caught a cold to
10° C, with the dissulfide of carbon (CS,). The precipitate that it forms was separated
by filtration. The reagent is used as aqueous solution 1% (m/v) and it is stable by 15
days.

The zinc (Il) reacts with the sodium dithiocarbamates corresponding and co-
precipitating with the other metals. The procedure can be executed with solutions with
pH values between 4.0 and 10.0, and it is not affected by the order of addition of the
reagents. The time of centrifugation is of 15-30 minutes with a rotation of 1000-2000
rpm. A simultaneous co-precipitation of Cd, Co, Cu, Ni and Pb in levels of 0.2 pg/mL
in aliquots of 50.0 mL of water are possible using this methodology.

The developed methodologies were applied the samples of water of the sea and
synthetically saline solution s (NaSO,, KCI, NaCl, Na,CO3). The results show
recoveries up to 90%, except for cobalt that has recovery around 90% only when the
ZnPDC was used as reagent in saline solutions 1%. The method showed god
reproducibility and the time’s analysis during around four hours.

The methodology using ZnPDC was more precise to Co and Cu than the others
methodologies. The ZnDDC was the less precise for these two metals.

We also used a solid support (naphtalene impregnated with ZnDDC) for the
extraction of Cd, Co, Cu, Ni and Pb.

Keywords: Dithiocarbamates, Pre-concentration, Metals Trace
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1.0-OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo propor novas metodologias
empregando ditiocarbamatos para a separacao e pre-concentracdo de Co, Cd, Ni,
Pb e Cu. Este tema procura responder ao crescimento das necessidades
industriais e sociais, para a dosagem em niveis de concentracdo cada vez
menores de um numero cada vez maior de elementos tornando-se indispensavel
que as técnicas analiticas sejam aperfeicoadas e se adaptem as mais variadas
situacBes. A pesquisa em Quimica Analitica procura entdo desenvolver
procedimentos capazes de determinar pequenas quantidades do analito, muitas
vezes empregando técnicas de pré-concentracdo e separacdo como as descritas

nesse trabalho.



2.0- ASPECTOS GERAIS DOS METODOS DE DETERMINACAO DE
METAIS

A determinacdo de complexos, compostos, classe de compostos e/ou ions
metalicos (dentre outras espécies) é comumente realizada através de metodos
oticos de analise, os quais utilizam a radiacdo eletromagnética como um sinal
caracteristico do analito, sendo que desta maneira podem ser realizadas analises
funcionais, estruturais e elementares. Atraves destes métodos podemos estudar e
determinar constantes, estequiometria e concentracdo de espécies quimicas.

A selecdo de um procedimento adequado para a determinacdo de varios
metais em uma matriz dependera da:

quantidade do analito

quantidade da amostra

natureza da amostra

exatiddo pretendida

precisdo desejada

namero de amostras

tempo disponivel

namero de analitos por amostra

custo

Entre as diversas técnicas que podem ser empregadas para determinacéo
destes analitos podemos destacar: Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica com
Atomizacdo por Chama (FAAS) ou Eletrotérmica (ETAAS), Espectrometria de
Fluorescéncia Atomica (AFS), Ativacdo Neutronica (NAA), Fluorescéncia de
Raio-X com Energia Dispersiva (XRF) ou Reflexdo Total (TXRF),
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma de Argonio Indutivamente
Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), Espectrofotometria de Absor¢do Molecular, dentre outras
(1-11).



2.1- AS TECNICAS ESPECTROMETRICAS

2.1.1- ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A técnica de espectrometria de absorcdo atbmica, que teve como
precursor Walsh (1), vem sendo usada h& muitos anos na determinacdo de
metais nas mais variadas matrizes. As chamas como celas para 0s atomos em
espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) e espectrometria de fluorescéncia
atomica (AFS), apesar de serem largamente utilizadas, apresentam limitagdes
para alguns trabalhos analiticos (interferéncia espetral, problemas de
nebulizagéo, entupimento do nebulizacgéo, baixo limite de deteccéo) (12-20).

Nas determinag6es, empregando espectrometria de absor¢do atdmica com
chama, devem ser considerados 0s varios parametros com o objetivo de obter
maior sensibilidade, precisdo e auséncia de interferéncias. Dentre eles, podemos
citar vazdo da solucdo da amostra, estequiometria da chama (oxidante ou
redutora), viscosidade da solucdo amostra, tipo de chama (ar/acetileno ou 6xido
nitroso/acetileno), faixa de linearidade, comprimento de onda de absorcao.

Com o0 objetivo de evitar as interferéncias fisicas devemos controlar os
parametros que afetam a quantidade de amostra e eficiéncia da atomizacao, tais
como: as variacdes no fluxo de gases, a viscosidade da amostra devido ao
solvente ou temperatura, presenca de alta quantidade de sé6lidos e mudancas na
temperatura da chama.

Os métodos eletrotérmicos sdo recomendados para analise de pequenas
quantidades de liquido ou amostras sdlidas, e para a determinacdo de
quantidades traco de muitos elementos, pois se obtém altas concentracdes de
atomos em celas com volumes menores do que é possivel com técnicas de
nebulizagdo de solugdo com chama. Cerca de quarenta elementos podem ser
determinados através de atomizadores térmicos em concentracdes de cerca de

100 vezes mais baixas do que poderiam ser determinados em métodos de chama.



2.1.2- ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

Vaérias técnicas se baseiam na propriedade dos &tomos em emitir radiacdo
em um determinado comprimento de onda quando excitados. Existem diversas
fontes de excitacdo, dentre estas a chama e o plasma.

A espectrometria de fluorescéncia atbmica (AFS) se baseia na medida da
energia radiante emitida por atomos excitados, por incidéncia de energia
radiante de comprimento de onda apropriado, ao retornarem ao estado
fundamental. A intensidade da fluorescéncia € diretamente proporcional a
concentracdo do elemento e a intensidade da radiacdo que excitou a espécie. S&o
usados 0s mesmos gases combustiveis que na espectrometria de absorcdo
atdmica, entretanto melhores resultados podem ser encontrados quando séo
utilizadas chamas mais transparentes no UV, como as de oxigénio-hidrogénio e
ar-propano, pois apresentam baixa emisséo de fundo (6,8-11).

A AFS apresenta varias vantagens quando comparada com a
espectrometria de absorgcdo atdmica tais como: poder operar com uma fonte
continua (arco de xen6nio) e poder ser aplicada a concentracdes da ordem de
uma parte por bilh&o, enquanto o AAS aplica-se a partes por milhdo, sendo que
aumentos na intensidade da radiacdo incidente e na sensibilidade do detector
melhoram o limite de deteccéo (6,8-11).

A espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) é uma técnica que esta sendo muito utilizada e pesquisada nos
ultimos anos. Os primeiros equipamentos comerciais surgiram na década de 70.
A fonte de excitacdo nesta técnica € um plasma gerado através de radio
freqliéncia.

O ICP e o plasma com corrente direta (DCP) séo técnicas que estdo sendo
bem aceitas e desenvolvidas para a analise de ions de metais em solugdo. A
razdo é evidente quando as suas vantagens sdo analisadas como: capacidade de

analise simultanea de varios elementos, sensibilidade, velocidade de analise,



reprodutibilidade, maior sensibilidade para elementos refratarios, auséncia
relativa de interferéncias de matriz, uma faixa dindmica ampla, grande
versatilidade, além de boa precisdo e exatiddo. Grande parte destas vantagens
deve-se as altas temperaturas do plasma (10,11).

Uma tecnica muito usada em analises clinicas por trabalhar em
temperaturas mais baixas é a espectroscopia de emissdo com chama. Estas
aplicacbes sdo mais importantes na dosagem de metais alcalinos e alcalinos
terrosos. Segue um principio similar a espectroscopia de emissdo, entretanto a
fonte de excitacdo & uma chama. A chama é uma das fontes de energia mais
baixas e por isso seu espectro de emissdo é muito simples. A amostra €
introduzida na chama na forma de um aerossol, sendo a amostra aspirada com o
auxilio de um nebulizador e uma bomba peristéltica (que pode ser opcional).
Existem numerosos tipos de nebulizadores-queimadores os quais afetam

diretamente os resultados obtidos (10,11).



2.2- SEPARACAO E PRE-CONCENTRACAO DE TRACOS DE METAIS

Frequentemente quando a composicdo da amostra inviabiliza a
determinacdo direta de algum constituinte devido as interferéncias de um ou
mais componentes da matriz e faz-se necessario recorrer a metodos de separagéo
visando separar os analitos da matriz.

O enriquecimento ou pre-concentracdo € obtido pelo uso de varios
métodos de separacdo como volatilizacdo, extracdo, dissolucdo seletiva,
precipitacdo, coprecipitacdo, deposicdo e dissolucdo eletroquimica, adsorcgéo,
cromatografia, troca ibnica, flotacao, filtracdo e ultrafiltracédo (21).

Os complexos formados entre os cations de muitos elementos e 0s
reagentes organicos podem exibir elevada seletividade para separagdes destes de
matrizes ricas em metais alcalinos e alcalinos terrosos que reconhecidamente
causam uma série de problemas nas determinacdes por técnicas espectrométricas
atdmicas, como a obstrucdo dos nebulizadores, deposic¢do na tocha, supresséo de
ionizagdo, alteracdo na eficiéncia de transporte dos analitos e elevagdo da
radiacdo de fundo. Também quando a concentracdo do analito esta abaixo dos
limites de deteccdo das técnicas disponiveis, é necessario usar métodos de
separacao com o objetivo de pré-concentrar o analito (22).

Varios reagentes e suas combinacdes tém sido propostos para estas
separacgOes, dentre estes: ditizona, PAN, oxina, alizarina S, difenilcarbazida, o-
nitroso fendis e com destaque especial, os ditiocarbamatos, sendo o NaDDC e o
APDC os mais empregados (7,23,24). Estas separacdes podem ser feitas por
extracdo liquido-liquido, extracdo sélido-liquido e co-precipitacéo.

O ZnDDC é muito usado devido a sua capacidade em complexar um
grande numero de metais, além disso, 0 espectro de emissdo do ion zinco nédo
interfere nas linhas de muitos outros metais. O controle de pH deve ser rigoroso
devido a instabilidade dos dietilditiocarbamatos em funcdo do pH, das

constantes de formacao e recuperacao dos complexos (25,26).



Para estas separacOes recorre-se as varias alternativas que serdo discutidas

a seguir.



2.2.1- PRECIPITACAO E CO-PRECIPITACAO

Na técnica de separacdo por precipitacdo pode-se optar pela manutencéo
do analito em solucgéo, precipitando os interferentes ou precipitar os analitos
deixando em solucéo os demais constituintes.

Geralmente a precipitacdo do analito € mais rapida e eficiente do que a
precipitacdo dos componentes indesejaveis que, freqiientemente, ira arrastar
consigo parcela significativa do analito, principalmente na anéalise de tragcos. O
precipitado pode ser dissolvido (com um &cido ou solvente) ou pode ser
analisado diretamente (como por exemplo, empregando fluorescéncia de Raio
X). Deve-se garantir que todos os analitos sejam quantitativamente precipitados
e que os cristais possam ser filtrados sem perdas. A solubilidade e o tamanho
dos cristais séo fatores essenciais nestas determinag6es, pois cristais muito finos
podem passar pelo filtro (6, 9, 39).

Quando a concentracdo do analito esta em niveis baixos de concentracéo,
recomenda-se a co-precipitacdo. Se a precipitacdo for empregada, pode ocorrer
formacdo de solucBes supersaturadas e com particulas em suspensdo. Na co-
precipitacdo € formado um precipitado devido a combinacdo adequada de
reagentes, tais como: hidréxidos de ferro ou aluminio, MnO,, sulfetos ou
quelatos de um outro metal, como, por exemplo, ditiocarbamatos de zinco ou
molibdénio, derivados do PAN com varios metais. Dentre as caracteristicas de
um bom coletor podemos destacar: seletividade, facilidade de filtragdo e
dissolucéo, ndo interferéncia na determinacdo (ou ser facilmente mascarado ou
eliminado apds a operacdo) (40,41).

A co-precipitacdo é uma das tecnicas mais antigas na anélise de elementos
tracos, sendo empregada para separar e pré-concentrar os analitos. Apresenta
baixo custo, simplicidade e facilidade na separacdo das fases.

A co-precipitacdo pode resultar de trés diferentes mecanismos: ocluséo,

inclusdo e adsorcdo superficial. Na oclusdo o metal é aprisionado dentro do



precipitado formado. Na inclusdo o metal faz parte da estrutura do precipitado
formado. A adsorcdo superficial consiste apenas numa interacdo com a camada
mais externa do precipitado que arrasta o metal da solucgéo.

Véarios fatores devem ser considerados durante a precipitacdo: a
concentracdo dos analitos na amostra, a presenca dos outros constituintes e suas
concentragdes, a temperatura e o pH. Com o controle destas variaveis pode-se
separar o0 analito seletivamente e de forma quantitativa, sendo formados

precipitados estaveis e com baixa solubilidade.
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2.2.2- RESINAS DE TROCA IONICA

Dependendo da sua estrutura as resinas podem ser classificadas
como: catidnicas, anidnicas e quelantes. Podem ser incluidas neste tdpico,
solidos nédo i6nicos polimeéricos tais como XAD-2, XAD-4 XAD-7 e silicagel
modificadas.

As resinas de troca cationica (acidas) podem ser feitas por sulfonacéo do
polimero. As de troca anidnica (basicas) podem se formar por clorometilacéo
seguida de reacdo com uma amina terciaria para produzir um grupamento de
amonio quaternario “fortemente basico”.

As resinas quelantes consistem em uma resina onde esta presente um
grupo funcional capaz de formar quelatos (particularmente com grupos —N-
CH,COOH ou -N-(CH,COOH),). Com esta modificacgio aumentam a
seletividade e capacidade de separagéo de resinas simples.

Dentre as principais resinas podemos citar: Dowex 1-X8, Dowex 2-X8,
Amberlite IRA-400, Amberlite XAD-2 ou XAD-4, Chelex-100, Dowex A-1
(27-28).

As resinas podem ser usadas em sistemas em fluxo ou em batelada. O
sistema em fluxo consiste na passagem da solugdo por uma coluna macro ou
micro seguida de uma eluicdo com um solvente adequado. O sistema em
batelada compreende na colocacéo da resina em contato com a solugdo contendo
0 analito e apds agitacdo ela reterd um ou mais componentes, sendo a fase solida
entdo separada por filtracdo ou centrifugacdo (29-30).

InvestigacOes sobre preparacéo, caracterizacdo e propriedades de adsorcéo
de metais em resinas recobertas com agentes complexantes tém sido
amplamente desenvolvidas. As diversas variaveis: tempo de agitacdo, pH de
complexacdo, quantidade de metal, forca ionica e eluentes devem ser avaliadas
(29-30).
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Em relacédo aos eluentes testados discute-se, especificamente, a natureza, a
concentracdo, a influéncia dos mesmos quanto a reutilizacdo da resina
impregnada e quanto a determinacdo dos metais em solucdo empregando
técnicas como ICP OES, FAAS, GFAAS (31-35).

Os métodos cromatograficos também podem ser empregados com a
finalidade de separar os componentes, para que depois de devidamente
separados possa ser feita a medida da concentracdo dos analitos de interesse.

Deve-se, na escolha da resina, observar a capacidade de troca. Resinas
com baixa capacidade de troca podem resultar em separa¢des ndo quantitativas,
com longo tempo no processo de troca e permanecem contaminadas com metais

remanescentes.
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2.3- OS REAGENTES ORGANICOS

Reagentes organicos tém um papel muito importante dentro da Quimica
Analitica para espécies inorganicas, com aplicacdes desde a realizacdo de
ensaios qualitativos preliminares (ensaio de togue), em processos de separacgéo /
pré-concentracdo até diretamente em determinacgdes espectrofotométricas.

Sdo designados como “Reagentes Organicos”, aqueles compostos
organicos que sdo capazes de reagir formando ligacbes de coordenacdo ou
ibnicas com os cations metalicos, elementos ou outras espécies inorganicas.
Estes compostos organicos devem possuir um ou mais heteroatomos de
oxigénio, nitrogénio ou enxofre capazes de formar ligacdes i0nicas ou de
coordenacao com espécies inorganicas (7).

Os primeiros reagentes deste tipo foram o 1-nitroso-2-naftol e a
dimetilglioxima.

Os compostos organicos contendo dois ou mais grupamentos deste tipo,
com possibilidade de fechamento de um ou mais anéis, formam complexos
quelatos, com boa estabilidade e melhor seletividade, favoraveis as aplicacdes
destes compostos em Quimica Analitica.

A maioria dos reagentes organicos reage com cations metalicos
originando: complexos quelatos e complexos de associacdo de ions.

Os que formam quelatos apresentam os seguintes grupos funcionais: -OH;
-COOH; -NH5; -NOH, -SH; -PO3H,, =0O; -NH,; -NH-; =N-, =S.

Cronologicamente, os Reagentes Organicos foram empregados em
gravimetria, colorimetria, espectrofotometria e titulagdo com formacdo de
quelatos.

O uso destes reagentes vem se expandindo com aplicagdes em muitos
processos de separacdo por precipitacdo ou extracdo, técnicas de pré-

concentracdo na analise de tracos e voltamperometria.
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Os grupos funcionais capazes de formar quelatos contém atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre. O nitrogénio pode estar presente na forma de
grupos: amina, nitro, nitroso, azo, diazo e nitrila. O oxigénio é geralmente mais
utilizado na forma de grupos fendlicos, carboxilicos, carbonilicos e hidroxilicos.
O enxofre é encontrado na forma de tiol, tioéter, tiocarbamato e dissulfeto. Os
grupos funcionais com atomos de oxigénio sdo menos seletivos que atomos de
nitrogénio ou enxofre (7, 36-38).

Dentre as principais familias de reagentes organicos podemos destacar:

(@) Reagentes contendo apenas atomos de oxigénio como Qrupos
coordenantes como, por exemplo, p-dicetonas, o-difenois, algumas
sulfonftaleinas, poliésteres-coroa.

(b) Reagentes contendo atomos de nitrogénio e de oxigénio como grupos
coordenantes, como acidos amino policarboxilicos, corantes 0,0’
dihidroxiazoicos, piridil ou tiazolil-fenois ou naftois, 8-quinolinol e derivados,
nitroso-fendis ou naftais.

(c) Reagentes contendo somente grupos quelantes constituidos por &tomos
de nitrogénio tais como: bipiridina e outras ferroinas, biquinolina, a-dioximas,
poliaminas alifaticas.

(d) Reagentes contendo grupos quelantes com atomos de enxofre:
ditiocarbamatos, ditizona, ditiol e derivados.

Na sintese de um novo Reagente Organico é importante que sejam
considerados aspectos como a basicidade dos grupos reagentes, a ocorréncia de
impedimentos espaciais, a acomodacdo das ligacbes de coordenacdo na
distribuicdo espacial das ligacdes do atomo central, as polaridades do reagente e
dos quelatos.

No presente trabalho enfatizamos os ditiocarbamatos (ditiocarboditioatos),
considerando a sua importancia, nas suas multiplas aplicacfes em determinac6es
de espécies inorganicas, destacando as varias utilizaces ou processos analiticos

de separagOes ou pré-concentracao.
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2.4- QUIMICA DOS DITIOCARBAMATOS

Os ditiocarbamatos formam uma familia de reagentes organicos
sintetizados a partir de aminas primarias ou secundarias e dissulfeto de carbono,
que tém dois a&tomos de enxofre doadores vizinhos na sua estrutura, formando
uma ditiocarboxila.

As potencialidades analiticas dos ditiocarbamatos vém sendo estudadas
desde 1908 quando Delepine publicou dois trabalhos sobre determinacdo de
cobre aplicando derivados do acido ditiocarbamico. Callan e Henderson em
1929 estudando a determinacdo colorimeétrica de cobre, observaram que o
dietilditiocarbamato de sddio formava complexos insoltveis com ions de varios
metais, como: Al, Sh, Ba, Bi, Cd, Ca, Cr, Co, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Ni, Ag, Zn,
Ti,VeZn(5).

As aplicacdes analiticas dos ditiocarbamatos tém sido discutidas em
varios livros, artigos e monografias de analises de tragos, colorimetria, reagentes
organicos, extracdo, mas ndo existe, em alguns casos, um tratamento
compreensivo das propriedades de alguns complexos, sua composicdo e
estabilidade, apesar de muitos métodos analiticos serem baseados nestes
reagentes. Uma grande quantidade de informacéo sobre esta familia de reagentes
esta contida num trabalho de Ludwig e Thorn (41) publicado em 1962. Uma
revisdo muito importante foi publicada por Hulanick (40) em 1967.

Muitos outros trabalhos mostram a preocupagdo em sintetizar
ditiocarbamatos e determinar propriedades como estabilidade, estrutura, efeitos
de substituintes, solubilidade, comportamento térmico, cinética de
decomposicdo, capacidade de extracdo, formacdo de complexos coloridos,
imobilizacdo em fases solidas. Varias sdo as matrizes utilizadas, dentre elas
podemos citar &gua do mar, rio e potavel, 6leo queimado, alimentos, bebidas,
amostras biologicas, solo, rochas entre outras na determinacdo de metais de
transicao (42-73).
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2.4.1- NOMENCLATURA

Devido ao método geral de sintese de ditiocarbamatos partindo de aminas
e dissulfeto de carbono ocorrem muitas falhas na nomenclatura de
ditiocarbamatos. Um composto obtido da pirrolidil e dissulfeto de carbono, por
exemplo, é freqlientemente chamado de pirrolidilditiocarbamato, mas seria mais
adequado designar pirrolidil-N-carboditioato, N-ditiocarboxipirrolidina ou C-
tetrametilenoditiocarbamato. Os dois primeiros nomes corretos ndo enfatizam a
presenca dos grupos complexantes mais caracteristicos (40).

Na Figura 1 podemos verificar a férmula genérica do é&cido
ditiocarbamico, onde R e R’ podem ser H, grupamentos aciclicos, ciclicos,
heterociclicos ou aromaéticos.

R S
AN 7
= . N C \
SH

Figura 1: Formula Geral do Acido ditiocarbamico (carboditioico)

Os ditiocarbamatos com maior nimero de aplicacdes sdo apresentados nas

figuras 2 a 10:

CZHS\ /S

N—
/
C,H
25 C\s— Na

Figura 2: Formula Estrutural do Dietilditiocarbamato de Sodio ou dietilcarboditioato de sodio

CHZ—CHZ\ /S

Figura 3: Foérmula Estrutural do Tetrametilenoditiocarbamato de amonio (Pirrolidina

ditiocarbamato de amonio ou carboditioato 1-pirrolidina de aménio), (APDC)
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_—N C\S_ 2T

NH
\
CoHs

CoHs

Figura 4: Formula Estrutural do dietilditiocarbamato de dietilaménio

‘\ ~CHy GHa S
/C_N\ - /N—C/
NaS CHy— CH; N\
SNa

Figura 5: Formula Estrutural do piperazina-bis-ditiocarbamatode sédio ou piperazina-bis-

carboditioato de sodio

CeHs—— AN CHb— ot
D D
CoHb— Hb s—z—s~ G — Gobb

Figura 6: Formula Estrutural do dibenzilditiocarbamato de zinco ou dibenzilcarbodioato de

zinco

/CHz_CHz\ /S

O
\ N—
CHZ*CHz/ C\

Figura 7: Formula Estrutural do Morfolina ditiocarbamato de sdédio ou 4-morfolina

carboditioato de sodio



17

HO_CHZ—CHQ\ /S

N—c¢C
HO—CH, —CHjz; ™~

Figura 8: Formula Estrutural do Bis (2-Hidroxietil) ditiocarbamato de sdédio ou bis (2-

hidroxietil) carboditioato de sddio

THz_CHz_CHz\ S
CH,—CH,—CH,— N G
SNa

Figura 9: Formula Estrutural do Hexametileno ditiocarbamato de sodio ou hexametileno

carboditioato de sodio

@CHZNCHZCHZN cm@
S S

cZ ¢
S~ g5'Na' T~s'Nat

Figura 10: Formula Estrutural do N,N’dibenzil etileno bisditiocarbamato de sédio

E importante salientar que ditiocarbamatos derivados de aminas primarias
sd0 menos estdveis que o0s derivados de aminas secundarias. Este
comportamento deve-se a basicidade da amina. As aminas aromaticas formam

ditiocarbamatos mais instaveis que as demais aminas (40).
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2.4.2- PREPARACAO

O método geral de preparacdo de ditiocarbamatos consiste em reagir uma
amina com dissulfeto de carbono em meio alcalino em quantidades equimolares,
ou excesso de dissulfeto. A amina deve ser dissolvida em etanol, depois se
adiciona hidroxido de sodio dissolvido numa mistura de etanol-agua (2:1). A
temperatura deve ser mantida abaixo de 10° C com banho de gelo. A mistura é
mantida com agitacdo para ser adicionado o dissulfeto de carbono, gota a gota.
O solido e/ou a solucdo resultante devem ser guardados em frasco escuro e na
geladeira, para evitar decomposicdo. Pode ser estocado por mais de um meés
(40).

Dissulfeto de carbono reage com aménia ou com aminas primarias e
secundarias formando sais de ditiocarbamatos ou acidos carbamicos substituidos
(27):

CS, + 2NH; —> H);N- CS;NH,

(CHg)NHg + CSZ —> CH3'NH'C82H

(CH3)2 NH + CSZ - (CH3)2-N'CSZH

Na presenca de hidroxido de sédio, a amina esta livre para conversdo em

ditiocarbamato com formacao de sal de sodio:

(CHa),NH + CS, + NaOH — (CH3),N- CS-SNa + H,0

e O dietilditiocarbamato de sédio é um solido cristalino branco,
facilmente solGvel em agua, porém menos soltvel em alcool. Pode ser preparado
partindo de uma solucédo aquosa de dietilamina esfriada a 10° C. Apds agitacéo

deve-se gotejar dissulfeto de carbono. Entdo adicionar lentamente hidroxido de
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sodio em uma solucdo aquosa. O sal é precipitado e filtrado. O reagente é
preparado dissolvendo este precipitado para a concentracdo desejada (27).

¢ O dietilditiocarbamato de dietilamonio € preparado através da diluicéo
de dietilamina com cloroformio e adicdo de dissulfeto de carbono (sob agitacédo
e também diluido com cloroférmio). Apds resfriamento é estocado em frasco
escuro (27).

e O pentametileno ditiocarbamato é formado misturando solucdes
alcodlicas de piperidina e dissulfeto de carbono com um excesso de amonia
aquosa. Os cristais formados sdo separados por succdo, sendo entdo lavados por
alcool e éter (27).

e O N,N’-bis (hidroxietil) ditiocarbamato é sintetizado pela dissolucédo de
dietanolamina em alcool metilico e adicdo sulfeto de carbono, deve-se agitar
bem e levar a 100 mL. E solGvel em metanol, etanol, acetona e dioxano, mas é
insoltvel em éter, benzeno e tetracloreto de carbono (107).

e Piperazina 1,4-bis(ditiocarbamato) pode ser sintetizado pela dissolucéo
piperazina hexahidratada em etanol sob agitacdo e resfriada entre 10 e 15°C.
Adicionar NaOH dissolvido em agua destilada e etanol. A mistura resultante foi
resfriada a 5-6° C, se adicionam CS, gota a gota e mantém-se sob agitagdo por
90 minutos. Depois da agitacdo o precipitado € mantido resfriado por mais uma
hora. Depois o material é filtrado e recristalizado duas vezes com uma mistura
de agua/etanol (1:3 v/v) (107).
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2.4.3- REATIVIDADE E DECOMPOSICAO

As propriedades complexantes dos ditiocarbamatos estdo diretamente
relacionadas com a presenca de dois atomos de enxofre doadores (Figura 1), 0s
quais determinam a natureza dos metais a que podem se ligar e a forca dos
complexos formados.

Os grupamentos R e R’ podem ser diferentes substituintes, que néo
participam significativamente na ligacdo do metal-enxofre, mas podem
determinar algumas propriedades analiticas dos reagentes e complexos, como
solubilidade e estabilidade. A maioria das propriedades de interesse analitico
ocorre com ditiocarbamatos derivados das aminas secundérias, pois ndo tem
propriedades fortemente redutoras e tendéncia a se decomporem para sulfeto de
carbono como 0s monosubstituidos.

Levando em conta as propriedades dos complexos formados é possivel
dividir os reagentes ditiocarbamatos em trés grupos:

- ditiocarbamatos com substituintes hidrofébicos, os quais formam

complexos insoltveis em agua, extraiveis com solventes organicos;

- ditiocarbamatos contendo grupos hidrofilicos, por exemplo, OH ou
COOH, os quais formam complexos sollveis em agua, mas pouco
solGveis em solventes organicos e, portanto nao extraiveis;

- ditiocarbamatos contendo dois grupos doadores CS,’, 0s quais formam
quelatos poliméricos pouco soltveis em todos os solventes (40).

Apesar desta classificacdo ser feita para ditiocarbamatos dissubstituidos
também pode ser estendida para monosubstituidos.

No primeiro grupo estdo os derivados da dietilamina e demais
alquilaminas, de aminas aromaticas e heterociclicas tais como dibenzilamina,
difenilamina, ciclohexiletilamina, pirrolidina, piperidina, hexametilenoamina,
morfolina, tiazina, indole e pirrolidinas substituidas tém propriedades similares.

Existem pequenas diferencas nas constantes de estabilidade, comprimento de
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onda méaximo e absortividade molar destes quelatos. O carater do precipitado,
razdo de precipitacdo ou dissolucdo em solventes organicos e nivel de extracédo
também ndo diferem muito.

Dentre os ditiocarbamatos do primeiro grupo os mais usados como
reagentes sdo 0s sais de sodio e amoénio, mas em meétodos de extracdo 0s
compostos sollveis em solventes organicos sdo freqlientemente usados, por
exemplo, dietilditiocarbamato de dietilamdnio ou dibenzilditiocarbamato de
zinco. O primeiro apresenta vantagens em relacdo as extracdes de metais em
solugBes acidas quando comparado com o de sédio. O segundo reagente também
é soltuvel em solventes organicos, mas a baixa estabilidade do complexo com o
zinco resulta em uma troca com outros metais.

As aplicacGes mais adequadas para cada um dos trés grupos citados sao:

¢ O primeiro grupo de ditiocarbamatos sem grupos hidrofilicos é aplicado
a determinacdes espectrofotométricas onde o complexo colorido é extraido por
solventes orgéanicos. Em determinacdes de tragos estes reagentes sdo usados para
concentrar pequenas quantidades de metais, por extragdo ou precipitacdo, antes
de sua determinacéo pelos varios métodos instrumentais.

e O segundo grupo de reagentes pode ser empregado em colorimetria
direta em solucdo aquosa e para mascaramento de metais, por exemplo, em
extracOes ou precipitacdes. Neste caso a complexacdo ocorre em condicoes
homogéneas, sendo necessario um excesso do reagente.

e O terceiro grupo pode ser usado em colorimetria em emulsdes ou
suspensdes na pre-concentracdo de metais por precipitacéo.

Outras caracteristicas do reagente como facilidade na sintese e
purificacdo, estabilidade no estado sélido e em solucdo, também devem ser
avaliadas. Por exemplo, os derivados da pirrolidina sdo muito usados quando o
meio acido é recomendado.

Para o analista a propriedade mais importante dos ions ditiocarbamato &

sua protonacdo em solucdo acida e a consequente decomposicdo em dissulfeto
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de carbono e a amina protonada. A decomposicdo procede através de ion dipolar
de acordo com a Figura 11, sendo favorecido quando o pH do meio é mais baixo

do que pK, para o ion R’RNH,".

R\ AR R /s R R
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H

Figura 11: Mecanismo de decomposi¢édo de ditiocarbamatos em meio acido

Os testes do efeito do pH mostram que a estabilidade do reagente €
diretamente relacionada com o pH, sendo que a decomposi¢cdo aumenta com
aumento na concentracdo de (H"). O efeito do pH na decomposicido do
dietilditiocarbamato de sédio pode ser observado na Tabela 1.

A razéo de decomposicdo depende dos substituintes R e R’do reagente
em determinado pH. (43)
(Equacéo 1) V= %ﬂl]

V- razéo de decomposicao

C onde,

K- constante da velocidade limitante

Ka- constante de dissociacdo do acido ditiocarbamico
C- concentracdo analitica do ditiocarbamato

Quando o (H") <<Ka

(Equacéo 2) V= %C E quando (H")>>Ka

(Equacéo 3) V= KC, independe do pH



23

Tabela 1: Meia-vida do ion dietilditiocarbamato em funcéo do pH (43)

pH Tempo

8,0 3,5 dias (extrapolado)
7,0 8,3 horas ou 498 minutos
6,0 51 minutos

5,0 4,9 minutos

4,0 30 segundos

3,0 3 segundos

2,0 0,3 segundos

O dietilditiocarbamato de sodio solido é estavel e soldvel em agua (35 g
em 100 mL). Em solucdes &cidas sua decomposicdo é rapida. Uma solucéo 1%
(m/v) é estavel por semanas e a 0,1% (m/v) é estavel por uma semana se
guardada em frasco escuro. Forma quelatos com cerca de 35 elementos e é
obtido através de recristalizacdo com adgua e com pureza de 99,5% (43).

Outros acidos ditiocarbamicos sdo mais estaveis em solucdo acida e séo
usados quando metais precisam ser extraidos de meio &cido.

O é&cido tetrametilenoditiocarbdmico é mais estavel do que o acido
dietilditiocarbamico em solugdes acidas. Sua meia vida em solucdo aquosa de
citrato é de 26 minutos a pH 2,0 e 40 minutos a pH 3,0. Em pH ~ 1,0 Bi, Cu,
As, Sb, Sn, Pb, Ni, Co e V sdo completamente extraidos em CHCI; de uma
solugdo ~ 0,01 mol/L (~0,2%) do reagente. Extracdo de Cu, Sb e Sn séo
possiveis empregando acido cloridrico 6 mol/L ou mais forte. Niobio pode ser
extraido de HCI 8-10 mol/L (43).

O écido dibenzilditiocarbdmico é também, muito mais estavel do que o
acido dietilditiocarbamico e pode ser usado para extracdo de Cu(ll) a partir de
uma solucéo de acido mineral 1 mol/L.

Os &cidos ditiocarbamicos sdo mais estaveis em solventes orgénicos do

que em solucBes aquosas &cidas, entretanto a presenca de grupamentos -OH e -
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COOH pode aumentar a solubilidade destes compostos em agua e diminui-la em
solventes organicos. Um exemplo é o acido bis(2-hidroxi)etilditiocarbamico,
que forma quelatos sollveis em &agua com o cobre, sendo usado em
determinacfes espectrofotometricas. Outros ditiocarbamatos que originam

quelatos soluveis em &gua ja foram preparados (43).

2.4.4- REACOES COM METAIS

Os ditiocarbamatos formam complexos estaveis e, frequentemente
coloridos com metais de transi¢do. O seu uso como reagentes fotométricos tem
se baseado principalmente na extracdo em um solvente organico e determinacgéo
fotometrica na fase organica.

Tem sido também muito usado para separacao preliminar de metais para a
sua dosagem por espectrometria atbmica de absorcdo ou emisséo, funcionando a
extracdo como uma etapa de separacdo e pré-concentracao.

Alguns complexos metalicos de ditiocarbamatos (insoltveis ou sollveis
em agua) apresentam coloracdo que permite a determinacéo espectrofotométrica
de tais espécies. A cor depende do cation e da natureza dos substituintes de
ditiocarbamatos e pode ser diferente para ligantes monosubstituidos ou
ditiocarbamatos derivados de aminas &cidas. Os espectros de absorcdo de
complexos metalicos, com ditiocarbamatos insollveis em &gua, sdo estudados
em solventes organicos como cloroformio, metilisobutilcetona.

Os complexos metalicos podem ser representados (com algumas
excecdes) pela formula M(DTC), onde n é igual a carga do ion metalico. Os
ditiocarbamatos séo monomeéricos, exceto para os complexos Cu(l) derivados do
dietil e dipropil, onde estruturas tri e tetraméricas respectivamente tém sido
demonstradas. Quelatos poliméricos sdo formados com derivados da piperazina,

pois possuem dois grupos  -CS;’, nos dois finais do anel heterociclico.
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As situacdes mais complicadas ocorrem quando os complexos sdo
formados por metais, que apresentam mais de um estado de oxidacédo e/ou nao
formam ions solvatados simples em solucdo aquosa. Entre estes estdo Ti, V Nb,
Cr, Mo, W, U, Re, Pt, As, Sh, Sn, See Te (41,41).

A capacidade dos ditiocarbamatos em formar complexos neutros com uma
grande variedade de metais, sendo possivel extrai-los em meio organico, resulta
em muitas aplicacdes em extracdes liquido-liquido. Estes métodos séo
empregados para eliminacéo de interferentes ou para pré-concentracdo de metais
para posterior determinacdo por espectrofotometria de absorcdo atbmica ou
espectrofotometria molecular no UV-visivel (40).

Para determinacdo multielementar, empregando ditiocarbamatos em agua
do mar, o pH deve estar entre 6,0 e 7,0, sendo que o0 reagente deve estar em
excesso de 50 vezes em molaridade quanto a concentragdo dos metais a serem
determinados. Os resultados mostraram que sete metais (Bi(l11), Co(ll) Cu(ll),
Pb(I1) Hg(I1), Th(l) e Sn(ll) sdo completamente separados entre pH 1,0 e 10,0.
Outros oito metais (Ag(l), Cd(lI), Fe(l11), Mo(V1), Ni(ll), U(VI), V(V) e Zn(l1))
sdo completamente extraidos entre pH 3,0 e 10,0. Uma das vantagens do método
€ que na determinacdo de tragos de metais, os metais alcalinos e alcalinos
terrosos presentes em grande quantidade na amostra ndo sao complexados.

O metal, presente em um complexo com ditiocarbamato, pode ser
substituido por qualquer metal que forme um complexo mais estavel com o
acido ditiocarbamico. Eckert (74) listou os metais em ordem crescente de
formacdo do complexo com o &cido dietilditiocarbdmico a pH 5,6: Mn(l1)<
As(l11) < Zn < Sn(l1) < Fe(lll) < Cd < Pb < Bi < Co(ll) < Ni < Cu < Ag < Hg.
Wickbold mostrou que na presenca de outros agentes complexantes apenas
alguns metais complexam com ditiocarbamatos (150). Na presenca de EDTA
somente Sh(lll), TI(I1I), Bi, Pb (parcialmente), Cu, Ag e Hg séo precipitados. Na
presenca de cianeto somente Sb(lll), TI(111), Cd, Bi e Pb séo precipitados (41).
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Verificou-se também que o dietilditiocarbamato de sédio a pH 9,0 (na
presenca de amodnia e tartarato) precipita oS seguintes metais em ordem
decrescente de solubilidade: Fe(lll), Mn(Il), Zn, Sb(ll1), TI(I1), Cd, Bi, Pb, Co,
Ni, Cu, Ag e Hg (41).

Se as precipitacdes foram feitas a pH 12 e novamente na presenca de
tartarato a ordem de estabilidade é a mesma exceto para Fe(lll), Mn, Zn e
Sb(I11) que néo precipitam (41).

Se cianeto for adicionado a pH 12, somente TI(Ill), Cd, Bi e Pb sédo
precipitados. Se ambos cianeto e etilenodiaminotetracetato sao adicionados a pH
12,0 somente TI(IIl), Bi e Pb (parcialmente) formam dietilditiocarbamatos
insollveis (41).

Embora os ditiocarbamatos tenham uma reatividade ampla que inclui
reacdo com todos os metais de transicdo, apenas alguns destes complexos
apresentam absor¢cdo de luz na regido do visivel. Desta maneira 0s
ditiocarbamatos séo reagentes fotométricos para Cu, Ni, Co, Bi, nesta regido do
espectro eletromagneético. Entretanto é possivel usar a formagdo de complexos
incolores, operando na regido do ultravioleta ou para a dosagem indireta de
varios outros elementos (40,41).

A maioria dos ditiocarbamatos sélidos tem a composi¢cdo M(DC)n (onde
n € a carga do cation) e geralmente esta € a espécie extraida em solvente
organico. Porém complexos mistos contendo OH e outros anions podem ser
formados. O bismuto origina complexos BiIOH(DC), e Bi(DC);. A extracdo
pode ser melhorada pelo aumento na concentracdo de HCI e adicionando CIO,.
Paladio (Il11) forma PdCIDC e Pd(DC),. O cobre (II) normalmente forma
Cu(DC),, mas o complexo Cu(l) também é conhecido. Sobre as mesmas
condi¢Ges cobalto é extraido como Co(DC); ou é transformado em seu quelato
(40).

Segundo Eckert as separagdes dos ditiocarbamatos séo possiveis devido a

trés comportamentos (74):
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a) pela “selecdo positiva”, que envolve precipitacdo ou extracdo por
solvente, do metal requerido como um sal do ditiocarbamato, quando metais
interferentes s&o mascarados por outros agentes complexantes.

b) pela “selecdo negativa”, que envolve precipitacdo ou extracdo de
metais interferentes como complexos ditiocarbamatos, sendo que o metal
requerido pode ser mascarado, se necessario.

c) através de diferentes estabilidades e razbes de distribuicdo dos
complexos ditiocarbamatos.

Para o0s trés comportamentos acima € imprescindivel conhecer as
estabilidades relativas e solubilidades dos sais ditiocarbamatos dos metais
requeridos e de qualquer outro metal presente no sistema. As solubilidades de
alguns complexos metalicos formados com dietilditiocarbamato podem ser

observadas na Tabela 2.

Tabela 2: Solubilidades de dietilditiocarbamatos em agua (43)

Metal Solubilidade em H,O (Mol/L)
Bi 2,1x 107
Cd 1,8x 107
Co 1,3x 107
Cu(ll) 3,2x10™
Mn 1,5x 10"
Ni 2,3x 107
Pb 3,4x10°
zZn 2,4x10°
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A extracdo em retorno de metais em solvente organico para a fase aquosa
ligeiramente acidificada é possivel, mas deve-se observar que o acido
dietilditiocarbamico se decompde em meio &cido e por este motivo o tempo de
agitacéo é fundamental (43).

Os metais extraidos em cloroformio ou outros solventes organicos por

dietilditiocarbamato podem ser vistos no quadro abaixo (43):

Ti |V |Cr Mn |[Fe |[Co |[Ni |Cu |Zn |[Ga As |Se
Nb Mo Ru |[Rh |Pd |Ag |Cd |In |Sn |Sb |Te
Ta |W Re | Os |Ir Pt |Au |Hg |TlI |Pb |[Bi |Po

U, Pu

Manganés e cobalto tendem a ser oxidados pelo ar a Mn(ll1) e Co(lll),
neste caso pode ser necessario a adicdo de um redutor para sua determinacéo.

A extracdo lenta por solventes apolares ou pouco polares pode ser
explicada pela sua incapacidade de molhar a superficie de particulas de
ditiocarbamatos insoltveis. Deve-se salientar que, em muitos procedimentos
esta lentiddo na extracdo ndo acontece com CCl, e CHCIl;. O emprego de
solucéo de dietilditiocarbamato de dietilaménio em cloroférmio pode substituir
a solucdo aquosa de dietilditiocarbamato de sodio, desta forma evitando-se a
formacao de precipitados e a decomposicao do reagente (43).

O é&cido dietilditiocarbamico também é extraido junto com os complexos
metélicos quando se emprega cloroférmio ou tetracloreto de carbono.
Entretanto, como ele ndo absorve na regido do espectro visivel, ndo interfere na
determinacdo espectrofotométrica dos complexos. A interferéncia comeca a
ocorrer se 0 pico de absor¢do do complexo ocorre na regido do ultravioleta, pois
0 reagente comeca a absorver abaixo de 390 nm (43).

O anion do dietilditiocarbamato de dietilamonio é o mesmo do
dietilditiocarbamato de sodio, entretanto h4 uma diferenga no comportamento

de extracdo em solucdo acida. O sal dietilditiocarbamato de dietilamdnio nas
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extracOes esta presente em solventes organicos imisciveis, o que evita a mistura
e decomposicdo na solucdo acida. Uma solucdo de dietilditiocarbamato de
dietilamdnio em tetracloreto de carbono pode ser agitada com um volume igual
de HCI (0,1 - 4M), HNO3; (0,1 — 1,5M) ou H,SO4 (0,1 — 4M) por 10 minutos a
20° C, sendo que aproximadamente 75% do reagente permanece sem sofrer
decomposicao (43).

A capacidade do dietilditiocarbamato de extrair metais de solucdes acidas
favorece seu uso em muitos casos. Comparando com a ditizona por exemplo: o
dietilditiocarbamato é capaz de extrair metais que a ditizona ndo consegue como
In, Sn(ll), Cd e Pb com CCl; em meio acido diluido. Sb(lll) e As(lll) sdo
facilmente extraidos pelo dietilditiocarbamato em CCl, + &lcool amilico(43).

Por outro lado, Ag, Cu, Pd, Pt(ll) e Hg sdo extraidos pelos dois reagentes.

Outra vantagem dos ditiocarbamatos é que muitos de seus complexos
metalicos ndo absorvem na regido do visivel, tornando o reagente mais seletivo.
Os ditizonatos ndo apresentam esta caracteristica (43).

Na Tabela 3 pode-se observar alguns complexos formados com

dietilditiocarbamatos e algumas de suas caracteristicas colorimétricas.
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Tabela 3: Comprimento de onda Méaximo de Absorcdo e Absortividade

Molar de Dietilditiocarbamatos Metalicos em Tetracloreto de Carbono (43)

Metal Cor Amax (NM) g x 10°
(L.mol™*.cm™)
Bi Amarelo 366 8,62
Verde 323 23,30
Co(ll) Verde 367 15,70
Verde 650 0,549
Cu(ll) Marrom 365 1,18
Marrom 436 13,00
Marrom 340 12,70
Fe(ll1) Marrom 515 2,49
Marrom 600 2,05
Mo(V) Vermelho-violeta ~450 -
Mn(ll) Vermelho(marrom-violeta) 355 9,52
Vermelho(marrom-violeta) 505 3,71
Ni Amarelo-verde 326 34,20
Amarelo-verde 393 6,11
Pd(11) Amarelo 305 54,80
Sb(ll) Incolor 350 3,37
Sn(lV) Laranja - -
Te(1V) Incolor 428 3,16
TI(H) Incolor 426 1,33
U(Vvi) Vermelho-marrom 400-420 -
V(V) Incolor 400 3,79
A determinacdo simultanea de cobre e niquel ou cobre e cobalto é
possivel  empregando  bis(hidroxietil)ditiocarbamato  como  reagente
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espectrofotométrico. O cobre tem Anax €m 440 nm e o0 cobalto e niquel tém Anax
em 390 nm. A adicdo de EDTA promove a decomposicdo do complexo do
niquel, permitindo a determinacdo simultanea de cobre e cobalto (40).

Na escolha de um solvente para fins analiticos, sdo importantes varias
propriedades como: densidade, formacao de emulsdo, toxicidade, pureza, inércia
quimica, solubilidade do complexo e reagente. Sdo largamente utilizados acetato
de etila, cloroférmio e tetracloreto de carbono. Na extracdo com APDC o
solvente mais usado é metil isobutil cetona (MIBK) (40,43).

Ditiocarbamatos metélicos extraidos em solventes organicos podem ser
decompostos pela evaporacdo do solvente organico em uma cépsula de silica,
sendo o residuo levado a ignicdo por alguns minutos abaixo de 500° C em
presenca de KCI e dissolvendo-se o residuo em HCI 6 mol/L. N&o ocorre perda
de metais como Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co e Fe. O residuo da evaporacdo também
pode ser recuperado depois da destruicdo dos complexos pelo ataque acido e
pela oxidacdo de acordo com os procedimentos usuais (40,43).

Para compreender a natureza das diversas reacdes dos ditiocarbamatos
alguns fatores devem ser considerados (40):

- formacéo de hidroxo-complexos de metais com aumento do pH;

- formacdo de complexos metalicos com ligantes adicionados como
tampOes, para prevenir a precipitacdo de hidroxidos ou aumentar a
seletividade;

- protonacdo de ions ditiocarbamato, os quais causam a decomposicado
do ligante.

Muitos outros agentes mascarantes podem ser mencionados. Citrato de
amonio pode mascarar ferro, indio e manganés. Fe(lll) pode ser mascarado por
pirofosfato, sulfosalicilato de sédio e acido fluoridrico (40).

Fluoreto em pH 6,0 mascara Nb(V) mas nédo interfere na reacdo com o
Fe(ll1). Em solugbes fracamente &cidas, oxalatos previnem a reacdo de galio e
titanio (40).
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Tiron tem propriedades complexantes interessantes em relacéo a ferro e
manganés, tornando possivel separar estes elementos de bismuto, cadmio,
cobalto cobre, niquel, chumbo e zinco. O tiron é capaz de mascarar todos 0s
metais trivalentes que reagem com o NaDDC.

1-(2-piridilazo)2-naftol mascara perfeitamente zinco e néo interfere a
reacdo do cadmio. 1,10-fenantrolina mascara ferro, manganés, niquel e zinco,
tornando possivel a determinacdo de chumbo.

Em meio fracamente alcalino, cobalto e niquel ndo reagem com NaDDC
se EDTA estiver presente.

A extracdo de metais como seus dietilditiocarbamatos é muito empregada,
sendo que o anion (C,Hs),NCS, é representado como DDC. Na fase aquosa é
introduzido como NaDDC e na fase organica como NH,(C,Hs)DDC. A
substituicdo destes reagentes pelo dietilditiocarbamato do metal (dissolvido em
um solvente organico) resulta num aumento da estabilidade e seletividade na
extracdo em meio acido.

O ditiocarbamato de ciclohexiletilamina é empregado na determinacédo de
antimonio, bismuto, cobalto, cobre, ferro, manganés e niquel. Este reagente é
um sélido amarelo cristalino e tem um cheiro da amina. E pouco solGvel em
agua fria, mas torna-se mais soltvel em &gua quente. E muito usado para testar &
presenca de metais em solucdo devido a cor caracteristica de seus precipitados
(27).

O N,N-bis hidroxietil ditiocarbamato € usado na determinacédo de cobre,
pois forma um composto marrom amarelado. A interferéncia de cobalto e niquel
pode ser eliminada pela adicéo de cianeto de sddio (27).

O dietilditiocarbamato de dietilaménio € empregado, principalmente, para
determinacéo de cobre e arsénio.

Alternativamente o0s ditiocarbamatos podem ser usados em pré-

concentracdo por extracdo em fase solida de um nimero relativamente grande de
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metais. Deste modo pode ser empregado para resolver alguns problemas

analiticos como por exemplo:

A dosagem de tracos de metais em salmouras é muito importante pois

estes metais podem afetar a eficiéncia de processos eletroanaliticos industriais.

Em meio basico, citrato ou tartarato devem ser adicionados para evitar

precipitacdo de metais como hidroxidos. Na Tabela 4 pode-se observar alguns

agentes complexantes e sua faixa de aplicacéo (31).

Tabela 4: Reacéo de Cations Metélicos com Ditiocarbamatos em Varios pH

(31)

Agente pH ~5-6 pH ~9 pH>11

Mascarante

Tartarato Ag, As, Bi, Cd, Co,|Ag, Bi, Cd, Co,|Ag, Bi, Cd, Co,
Cu, Fe, Hg, In, Mn,|Cu, Fe, Hg, In,|Cu, Hg, Ni, Pb,
Ni, Pb, Pd, Sh, Se,|Mn, Ni, Pb, Pd,|Pd, Tl, Zn
Sn, Te, Tl, Zn Sh, Te, Tl, Zn

EDTA Ag, As, BI, Cd, Cu,|Ag, Bi, Cu, Fe,|Ag, Bi, Cu, Hg,
Fe, Hg, In, Mn, Pb,|Hg, Pd, Sb, Te, Tl |Pd, Tl
Pd, Sb, Se, Sn, Te,
Tl

KCN - Bi, Cd, Fe, In, Mn,|Bi, Cd, Pb, Tl

Pb, Sh, Te, Tl

Citrato + EDTA

Ag, Bi, Cu, Hag,
Sb, Te, Tl
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2.5- SEPARACOES EMPREGANDO DITIOCARBAMATOS

Véarios métodos sdo propostos, com o objetivo de pré-concentrar metais a
partir de matrizes complexas, incluindo extracdo por solvente, reagentes
imobilizados em resina de troca idnica, precipitacdo e métodos eletroliticos (82-
84). Grande parte dos métodos propostos se baseiam em solventes organicos
Imisciveis com a agua, que sdo usados para extrair complexos insolaveis.

Nazarenko e Biryuk (85) mostraram que podem ser extraidos de solucéo
aquosa Bi, Pb e Cd, como dietilditiocarbamatos em cloroférmio entre pH 11-12,
contendo cianeto e tartarato no meio. Malissa e Gomiscek (86) determinaram
que Fe, Co, Ni, V, Cu, As, Sb, Sn e Pb podem ser extraidos quantitativamente
em cloroférmio a pH 1,0. Cobre, antimonio e estanho podem ser extraidos como
complexo da pirrolidina ditiocarbamato em solucéo de HCI (6 mol/L).

Usatenko e Tulyupa (87) mostraram que de uma solucé@o de etil acetato
podem-se extrair os complexos de dietilditiocarbamatos de metais pesados. O
Zn, Cd e Pb sdo extraidos com HCI (1 - 2 mol/L), ferro e bismuto com HCI (5 -
6 mol/L), Ni e Cu somente com HCI concentrado, entretanto Co ndo pode ser
extraido com este &cido.

O controle do pH e a adicdo de agentes complexantes apropriados séo
essenciais para o controle da extracdo liquido-liquido dos ditiocarbamatos.

A consideravel diferenca na solubilidade e estabilidade de
ditiocarbamatos metalicos torna possivel que um carbamato de um metal menos
estavel, dissolvido em cloroformio ou tetracloreto de carbono, possa ser usado
para extrair seletivamente um metal que forme um complexo mais estavel
(40,43).

Sedivec e Vasak empregaram a extracdo com ditiocarbamato de Pb para
determinar Cu em varios sais, aco cromio, ferromanganés, ligas de niquel e
chumbo. Nenhuma interferéncia foi observada devido a presenca de Ni, Co, Fe,

Mn, Cd, Pb, Zn e alguns outros metais (88).
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Scharrer e Schaumléffel (1957, apud Hulanick, 1967) determinaram cobre
(0-200 ug) em plantas e outros materiais bioldgicos (leite, sangue e alimento
animal), extratos de solo e fertilizantes, com um erro maximo de + 1,5% (40).

Kovéacs e Guyer (1962, apud Hulanick, 1967) recomendaram o uso do
tetrametilenoditiocarbamato de sodio para a determinacdo colorimétrica de Cu,
Bi, Sb e Sn devido a facil extractibilidade dos complexos em CCl,. Este reagente
é mais estdvel em meio acido do que os alquil carbamatos (40).

Strafford, Wyatt e Kershaw (apud Hulanick, 1967) empregaram o
dietilditiocarbamato de dietilam6nio pela primeira vez para a determinagéo
colorimétrica de cobre. Cluley (apud Hulanick, 1967) usou EDTA para mascarar
um grande numero de elementos e entdo extrair cobre e bismuto juntos. O
complexo amarelo do Bi foi re-extraido em cloroférmio na presenca de KCN. O
método foi usado para determinar cobre em ligas de aco Fe-Ni e em ligas de
aluminio (40).

Hulanick e Shishkova (2) usaram a piperazina-bis-ditiocarbamato,
também chamada piperazina-bis-carboditioato para a determinacdo
colorimétrica de cobre. Este reagente tem caracteristicas bem diferentes dos
demais reagentes da familia devido a presenca de grupos quelantes nas duas
extremidades da molécula. Um polimero quelato é formado com metais

divalentes apresentando a estrutura mostrada na Figura 12, segundo 0s autores:

N-C
NCHo-lCH;

- -n

C—N/CHZ_CHZ /S\ /S\ G| G ®
o

S_

Figura 12: Estrutura Polimérica do Complexo Metalico com a piperazina-bis-ditiocarbamato
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Como resultado da estrutura polimérica do complexo (vista na figura 12),
este é insolGvel em solventes organicos e em agua (ordem de 10™° M).

A bibliografia cobrindo as aplicacGes analiticas dos ditiocarbamatos é
muito rica e diversificada, complementando os exemplos citados € apresentado

no Apéndice Il um quadro no qual sdo apresentadas aplicacdes publicadas nos
ultimos 12 anos.
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2.6- SEPARACOES EMPREGANDO DITIOCARBAMATOS EM FASE
SOLIDA

A determinagdo direta de ions metalicos em baixas concentra¢cdes em
matrizes com alto teor salino empregando espectrometria atbmica € dificultada
pelos problemas relacionados com entupimento do nebulizador, alteragcdes no
processo de nebulizacdo e interferéncias espectroscopicas devido as altas
concentracdes de Na, Ca e Mg. Deste modo a separacdo da matriz e a pré-
concentracdo dos metais de interesse é indispensavel para que se possa obter
resultados com boa precisao e exatidao.

O uso de ditiocarbamatos imobilizados em suportes solidos encontra
grande aplicacdo na Quimica Analitica. Um grande nimero de metodologias
analiticas para determinagdes de espécies em baixas concentragdes envolve
procedimentos como a extracdo para efetuar uma pré-concentracdo. O
desenvolvimento de métodos que permitam separacdo e pré-concentragdo como
a determinacdo do analito na prépria fase sélida é uma importante ferramenta
para solucionar os problemas analiticos da sociedade moderna. Para tal
propoésito, utilizam-se varias técnicas de deteccdo como colorimetria,
espectrofotometria molecular de absorcdo ou reflexdo, leitura direta na fase
solida e fluorimetria (40-43).

Varios tipos de suportes sélidos tém sido usados com esse proposito.
Dentre os suportes mais usados destacam-se as resinas de troca ionica (resinas
anibnicas, catidnicas, quelantes), resinas ndo idnicas e varios tipos de polimero,
além da silica e varios tipos de silica modificada, celulose, alumina, naftaleno
microcristalino e carvéo ativo.

O emprego desses suportes permite dosagens réapidas e de facil
manipulacdo, além de serem normalmente de baixo custo, fatores de grande
importancia no mundo contemporaneo. Outra vantagem observada quando os

suportes solidos sdo empregados € o0 baixo consumo de reagente e
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conseqlientemente geracdo de menor quantidade de residuos e custo de
reagentes. Dentre estes diversos suportes daremos maior énfase ao naftaleno que
é empregado em nosso trabalho.

Pesquisadores japoneses desenvolveram um método baseado na adsorcéo
dos complexos de metais em naftaleno sélido microcristalino. Este tipo de
extracdo solido-liquido tem sido aplicado com sucesso na determinacdo de
metais. Muitos complexos metalicos podem ser facilmente e quantitativamente
adsorvidos em pequenas quantidades de cristais de naftaleno. A versatilidade do
uso do naftaleno € mostrada em grande namero de trabalhos (22, 75-80).

A utilidade do suporte inerte, naftaleno microcristalino, é possibilitar o
manuseio com pequenas quantidades de quelante, em torno de 2,5 a 12,5 mg
através de um veiculo cuja massa total varia de 100 a 500 mg de fase sdlida, e
manter o quelante em uma fase pouco solivel em agua. O baixo custo e a
facilidade de purificacdo fazem do naftaleno um suporte sélido mais vidvel que
celulose, oxido de aluminio, silica-gel ou carvdo ativado. Dos quelantes
utilizados em trabalhos de separacéo e pré-concentracdo, os ditiocarbamatos séo
0s mais citados. Uma importante vantagem na utilizacdo de ditiocarbamato
como quelante é que metais alcalinos e alcalinos terrosos, presentes em grande
quantidade em agua do mar e outras matrizes complexas, ndo formam
complexos com este tipo de reagente (63).

O processo de extracdo em fase solida é realizado em algumas etapas,
dentre as quais podemos destacar (21,29,30):

- Condicionamento. Etapa pela qual o suporte solido é ativado, ou seja,
onde se deve introduzir ou ativar os sitios onde analito ou complexo ficardo
retidos. Com esta etapa conseguimos uma maior reprodutibilidade das interag6es
entre as espécies contidas na amostra e a fase solida. Isso é feito colocando o

suporte sélido em contato com um solvente apropriado, reagente ou acido.
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- Retencdo. Nesta etapa, a amostra é posta em contato com a fase solida
resultando na retencdo do analito. Outras espécies contidas na amostra, muitas
vezes devem ser eliminadas ou mascaradas para evitar interferéncias.

- Lavagem. Etapa que antecede a eluicdo na qual se tenta eliminar ou
minimizar possiveis interferéncias.

- Eluicdo. Consiste na liberacdo do analito retido na fase. Antecede a
analise quando sera recolhido em baldo e posteriormente analisada ou depois da
medida para regenerar a fase sélida no caso de uma determinacdo em fase
solida. O eluente deve ser convenientemente escolhido de modo a permitir uma
extracdo seletiva do analito e evitar em alguns casos a desativacao da fase.

Dependendo da espécie a ser separada e/ou pré-concentrada, 0O
procedimento pode envolver o contato direto da amostra com o suporte sélido,
sendo o analito retido no suporte por algum tipo de interacdo fisica ou quimica
para posterior eluicdo e recuperacdo do analito. Entretanto devemos salientar
que cada fase apresenta sua caracteristica e que se deve estudar a melhor forma
de associar o ditiocarbamato na estrutura, garantindo uma fase capaz de reter
seletivamente o analito, uniforme e estavel. Um cuidado adicional com o pH
deve ser tomado para evitar decomposicdo do reagente e inutilizacdo da fase.

Como o reagente complexante é imobilizado em uma fase soélida para
posterior contato da amostra ocorre uma economia de reagentes, além de
possibilitar, muitas vezes, um aumento de seletividade na retencdo de espécies
quimicas pelo suporte e do fator de pré-concentracdo. Entretanto deve-se
garantir que o reagente esteja ligado a fase e ndo apenas misturado, pois nestes
casos sdo possiveis perdas de analito durante o processo de retencao.

Nas metodologias de separacdo e pré-concentracdo utilizando suportes
solidos impregnados com ditiocarbamatos, basicamente dois procedimentos
podem ser adotados para levar o analito ao contato com a fase solida. A primeira
alternativa usa um procedimento em batelada, onde um volume de amostra é

posto em contato com certa quantidade da fase sdlida em um recipiente e entdo o
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conjunto é levado para agitacdo durante um determinado tempo e em seguida
separado mecanicamente. Na segunda alternativa, o suporte sélido é empacotado
em uma coluna e entdo a amostra é passada através da mesma para retencdao do
analito e sua posterior eluicdo.

Normalmente, nos procedimentos em batelada, atinge-se um rendimento
de extracdo maior, visto que a amostra € posta em contato com a fase solida por
um maior periodo de tempo, podendo ser atingido um equilibrio entre as
espécies a serem retidas e o suporte sélido. Em procedimentos usando colunas
empacotadas pode ser observado um aumento de seletividade além ser de mais
facil automacéo.

A remog&o do analito do suporte sélido é feita, usualmente, submetendo-
se a fase solida a acdo de uma solucdo de um acido ou de um complexante ou de
um solvente capaz de desfazer a interacdo entre o analito e a fase solida. Esse
procedimento pode ser realizado fazendo-se a eluicdo do complexo formado
entre o analito e o reagente ou, preferencialmente, unicamente do analito
mantendo-se 0 reagente imobilizado na fase soélida, disponivel para uma
reutilizacao.

Cobianco e outros estudaram os comportamentos de trés diferentes resinas
quelantes contendo tiol, ditiocarbamato ou metil uréia. Discutem que 0s
fendbmenos seletivos de troca idnica dependem principalmente da combinacgéo de
trés fatores: a quimica do ion metalico em solugédo aquosa e da fase polimérica; a
estrutura do grupo funcional na fase polimérica e a estrutura macro molecular;
das condi¢cbes de separacdo. Observou-se que os ligantes ditiocarbamatos
formam complexos definidos com ions Cu(ll), que esta numa simetria tetragonal
com dois grupos ditiocarbamato. O centro Cu tem uma coordenacéo planar com
quatro enxofres como ligantes. Observou-se que ligantes contendo enxofre séo
mais efetivos na sorcdo de ions Cu(ll). Sdo mais eficientes do que ligantes
amino quelantes nos quais ocorre perda significativa de metal apds duas horas

da reacdo de quelacgéo (62).
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Zachariads e outros propuseram a determinacdo de Pb em matrizes
bioldgicas e aguas, sendo usado APDC impregnado em fase solida. O método
consistiu na passagem da amostra por uma micro-coluna de PTFE onde o metal
ficou retido e depois eluido com MIBK e analisado por espectrometria de
absorcdo atdmica (84).

Ramesh e colaboradores determinaram 5 metais (Cd, Co, Cr, Cu,
Mn,Ni,Pb e Zn) em aguas empregando extracdo em fase solida com espuma de
poliuretano funcionalizada com piperidina ditiocarbamato. Os metais apés
eluicdo foram analisados por ICP OES (153).

Outras aplicacdes dos ditiocarbamatos em fase solida podem ser vistas na
Tabela 1 do Apéndice II.
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2.7- OUTRAS APLICACOES PARA OS DITIOCARBAMATOS

Industrialmente os ditiocarbamatos sdo usados principalmente como
aditivos de Oleos, bactericidas, fungicidas e herbicidas na agricultura, sendo
também empregados como catalisadores na vulcanizacdo de borracha sintética e
natural. Alguns ditiocarbamatos podem ser usados como agentes anticaries,
protetores da pele e na terapia de figado, pois testes mostraram a reducdo na
producéo de colesterol no figado de ratos (26).

O tratamento do alcoolismo vem sendo feito com a retirada da
dependéncia quimica empregando o dissulfeto tetraetiltiuram, conhecido como
dissulfiram (Figura 13). Este reagente é formado pela oxidacdo do
dietilditiocarbamato (26).

Cobb_ G
N——> C-S—-S—-—C—N
CoHs— TGk

S S
| |

Figura 13: Dissulfeto tetraetiltiuram

Acidos ditiocarbamicos e seus derivados tém muitas aplicacbes na
fabricacdo de materiais de gravacao e fotograficos (26).

Penicilinas ndo toxicas, contendo um &cido ditiocarbdmico em sua
estrutura, sdo efetivas, contra organismos resistentes a penicilina. Derivados dos
acidos ditiocarbamicos sdo também usados como antimicoticos e antidotos para
envenenamento com niquel (26).

Os etilenobis(ditiocarbamato) de zinco, ferro e cobre sdo usados como
fungicidas e nematocidas. Podem ser usados em infec¢cOes de pele causadas por
fungos (26).
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A irradiacdo de acilditiocarbamatos origina radicais &cidos acil e
ditiocarbdmicos. Estes radicais podem iniciar a polimerizacdo de olefinas. A
fotopolimerizagdo de estireno com a adicdo de benzil N, N-
dialquilditiocarbamatos também tem sido descrita. Outros ditiocarbamatos tém
sido propostos como fotoiniciadores de metilacrilato.

Vérias investigacdes do efeito metabdlico, cancerigeno, mutagénico,
teratogénico e seus limites de concentragdo no meio ambiente, principalmente
devido a utilizacdo dos ditiocarbamatos na agricultura, sdo realizadas devido a
importancia desta familia de reagentes.

Como foi observado que a importéncia dos ditiocarbamatos na quimica e
grande, por este motivo escolhemos trés reagentes desta familia para uma série
de estudos visando o desenvolvimento de metodologias para viabilizar analise
de metais em matrizes salinas. Seguiremos com a discussdo dos estudos
realizados com dietilditiocarbamato de sodio, N,N’ dibenziletileno

bisditiocarbamato de sddio e piperazina bisditiocarbamato de sédio.
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3.0- PARTE EXPERIMENTAL

3.1- EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados durante o trabalho experimental foram:
e Balanca Sartorius BL 2105;

e Balanga Semi —analitica Scaltec;

e pH-metro Digital Procyon Modelo PHD 10;

e Centrifuga Excelsa 2 FANEM LTDA;

e Centrifuga Janetzki Modelo T32C;

e Placa de aguecimento FANEM LTDA Modelo 186;

e Placa de aquecimento e agitacdo magnetica Fisatom;

e Deionizador Permution

e Espectrometro de Absorcdo Atdmica da marca Varian modelo 220

3.1.1- DESCONTAMINACAO DA VIDRARIA

Toda a vidraria foi imersa em &cido nitrico 10% (v/v) por 12 horas, lavada

com agua deionizada e seca a temperatura ambiente.
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3.1.2- MEDIDAS COM ESPECTROMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

Para a determinacdo dos metais pelo Espectrémetro de Absorcdo Atdomica
foi usada chama ar-acetileno e lampadas de catodo oco. As condices de
operacdo podem ser vistas na Tabela 5. Na Tabela 6 e nas Figuras 14 a 18 pode-
se observar um exemplo de curva analitica multielementar preparada com agua e
5,0 mL de HNO3; 25% (v/v), em baldo volumétrico de 25 mL.

Tabela 5: Condig6es operacionais do Espectrémetro de Absorcdo Atdmica

Metal Linha (nm) Fenda (hm) |Corrente (mA)
Niquel 232,0 0,2 4,0
Cadmio 228,8 0,5 10,0
Cobalto 240,7 0,2 7,0
Cobre 324,7 0,5 4,0
Chumbo 217,0 1,0 12,0

Gas acetileno de grau AA (99,9%), fabricantes Aga, White Martins e Air Liquid.

Tabela 6: Exemplo dos Valores de absorvancia, R e coeficiente angular

encontrados nas Curvas analiticas no Espectrometro de Absor¢do Atomica

Cadmio Niquel Cobalto Cobre Chumbo
0,0 pg/mL 0,0019 0,0015 0,0007 0,0041 0,0014
0,2 pg/mL 0,0642 0,0185 0,0154 0,0236 0,0065
0,4 pg/mL 0,1252 0,0357 0,0319 0,0515 0,0130
0,6 pg/mL 0,1856 0,0534 0,0472 0,0773 0,0201
0,8 pg/mL 0,2412 0,0696 0,0628 0,1048 0,0279
1,0 pg/mL 0,2993 0,0876 0,0793 0,1310 0,0346
R 0,9995 0,9998 0,9999 0,9997 0,9993
a 0,10295 0,08791 0,07897 0,13027 0,03431

a = inclinacdo da reta e R = coeficiente de correlacéo
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Figura 14: Curva Analitica Tipica para Cadmio
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Figura 15: Curva Analitica Tipica para Niquel
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EXEMPO DA CURVA ANALITICA PARA

COBALTO
0,12
0,08 .
< L 4
0,04 . ¢
L 4
O A I I I I I |
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Figura 16: Curva Analitica Tipica para Cobalto
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Figura 17: Curva Analitica Tipica para Cobre
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Figura 18: Curva Analitica Tipica para Chumbo

Nos exemplos de curva analitica pode-se observar que os coeficientes de
correlacdo sdo bem altos indicando uma boa linearidade para 0s metais
estudados. A sensibilidade para cada metal (inclinacdo da reta) pode ser vista na
Tabela 6.

Foram determinados os limite de deteccdo e quantificagdo dos cinco
metais, em estudo sendo os valores encontrados na Tabela 7. Todos os dados
referentes ao tratamento estatistico dos resultados encontram-se nesse apéndice.

Tabela 7: Parametros analiticos calculados

Cu Co Ni Cd Pb
Cvo (ug/mL) 0,031 0,049 0,289 0,134 0,885
CLo (Mg/mL) 0,105 0,165 0,963 0,448 2,949

Cp= %S (concentracao do limite de detecgéo)

a

Cio (concentracao do limite de quantificacdo)

Onde s é o desvio padrdo dos brancos (n=30) e a é a inclinacdo da curva

analitica.
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3.2- REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solucdes
preparadas com agua deionizada. As solugbes padrdo de Cu, Ni, Cd, Co e Pb
com concentragdo de 1000 pg/mL foram preparadas a partir de ampolas de
Titrisol (Merck) ou Carlo Erba, sendo adicionados 10 mL de &cido cloridrico
concentrado antes da diluicdo para um volume final de 1,0 litro. A partir destas
foram preparadas outras solu¢des conforme a necessidade.

Tampdo acetato pH 4,75: 148 g de acetato de sodio anidro, 10,6 mL de
acido acético glacial e diluido com agua para baldo de 1 litro. As solucdes
tampéo na faixa de 3,5-6,5 foram preparadas a partir da adicdo de solucédo de
acetato de sodio ou &cido acético 2 M para ajuste do pH ao valor desejado.

Tampao Tris (hidroximetil-aminometano) pH 7,5: 50 mL de Tris (0,2 M),
ajustando-se o pH com &cido cloridrico 2 M e completando com &gua
deionizada para baldo de 1 litro. A solucdo tampao 7,0 foi preparada a partir da
adicdo de solucéo de acido cloridrico 2 M para ajuste do pH ao valor desejado.

Tampdo amoniacal pH 9,5: 107,0 g de cloreto de amonio, adicionando a
este 70,0 mL de hidroxido de aménio e completando para baldo de 1 litro. As
solugbes tampdo na faixa de 8,0-10,0 foram preparadas a partir da adicdo de
solucdo cloreto de amdnio ou hidroxido de aménio 2 M para ajuste do pH ao
valor desejado.

Para os testes de interferentes foram preparadas solug6es dos sais (cloreto
de sodio, sulfato de soédio, carbonato de sodio, cloreto de potassio) com
concentracgao de 10 e 100 g/L.

A solucdo do Brij-35 10% (m/v) foi preparada dissolvendo-se 25,0 g do
surfactante em agua e levando-se para baldo de 250 mL.

A solucéo de Zn 1000 ug/mL foi preparada partindo da dissolucéo de 1,00
g de zinco metalico em HCI e diluicdo para 1000 mL.

O naftaleno usado foi de grau comercial, vendido em supermercados.
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3.3- SINTESE E PREPARACAO DOS DITIOCARBAMATOS

e O dietilditiocarbamato de sddio (Merck) foi preparado dissolvendo-se
10,0 g do sélido com &gua para baldo de 100 mL. A solucéo foi armazenada em
frasco de vidro escuro (40).

¢ O dietilditiocarbamato de Zn foi preparado com a mistura de solucéo
10% de dietilditiocarbamato de s6dio com excesso de solucdo 1000 ug/mL de
zinco. O precipitado foi filtrado e seco em dessecador (40).

¢ O piperazina-bisditiocarbamato de sodio foi preparado a partir da reacédo
entre uma solugdo de piperazina hexahidratada (1,10 g) da marca Aldrich
dissolvida em 30 mL de etanol e 0,85 g de NaOH dissolvida em 8 mL de agua e
20 mL de etanol. Quando as duas solucdes estdo resfriadas abaixo de 10° C sio
entdo misturadas, apdés um tempo de agitacdo adiciona-se 1,5 mL de sulfeto de
carbono (CS;) gota a gota. Ap6s 30 minutos sob agitacdo magnética o
precipitado que se forma é separado por filtragdo, seco e armazenado em frasco
escuro na geladeira. Para os testes realizados foi preparada uma solucdo aquosa
0,5% (m/v) partindo do so6lido guardado (107, 40).

e O N,N’dibenziletileno bisditiocarbamato de sodio foi preparado a partir
da reacdo entre uma solucdo de N,N’dibenziletilenodiamina contendo 1,35 g
(marca Aldrich) dissolvida em 30 mL de etanol, e 0,85 g de NaOH dissolvida
em 8 mL de &4gua e 20 mL de etanol. Quando as duas solucdes estdo resfriadas
abaixo de 10° C séo entdo misturadas, ap6s um tempo de agitacdo adiciona-se
1,5 mL de sulfeto de carbono (CS,) gota a gota. Ap6s 30 minutos sog agitacéo
magnética o precipitado que se forma é separado por filtracdo, seco e
armazenado em frasco escuro na geladeira. Para os testes realizados foi

preparada uma solugéo aquosa 0,5% (m/v) partindo do sélido (107, 40).
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3.4- PREPARACAO DAS FASES SOLIDAS

3.4.1- FASE COM NAFTALENO:

3.4.1.1- A fase ZnDDC/naftaleno foi preparada dissolvendo-se 2,0 g de
ZnDDC e 40,0 g do naftaleno em 400 mL de acetona, misturando-0os em um
béquer e efetuando a precipitacdo vertendo esta solucéo para 2 litros de agua
com agitacdo. O material foi filtrado e seco em dessecador sobre silica gel.

3.4.1.2- A fase NaDDC/naftaleno foi preparada dissolvendo-se 2,0 g do
NaDDC em 30 mL de agua e 40,0 g do naftaleno em 400 mL de acetona,
misturando-0s em um béquer e efetuando a precipitacdo em 2 litros de dgua. O
material foi filtrado e seco em dessecador.

Deve-se salientar que também foram preparadas fases solidas com
N,N’dibenziletileno ditiocarbamato de sodio ou de zinco suportados em
naftaleno. Entretanto ndo houve retencdo do reagente na fase solida, pois néo
houve reacdo quando colocamos a fase em contato com a solucdo de metais. Isto

pode ser constatado devido a reacdo do cobre com o ditiocarbamato ser colorida.

3.4.2- FASE COM SILICA:

Foi preparada apos ativacdo da silica com &cido cloridrico 5% por uma
noite. O material foi bem lavado com &gua até total neutralizacdo da fase, sendo
entdo o material seco durante 24 h. Dissolveu-se 1,0 g do ZnDDC em 50 mL de
alcool isopropilico num béquer de 150 mL e adicionou-se 20,0 g da silica,
misturando-0s em um béquer e deixando por uma noite. O material foi filtrado,

bem lavado com agua deionizada e seco em dessecador.
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3.4.3- FASE COM XAD-4:

Foi preparada apos ativacdo da resina com acido cloridrico 5% por uma
noite. O material foi bem lavado com &gua deionizada até neutralizacdo da fase,
sendo entdo feita a secagem durante 24 h. Dissolveu-se 1,0 g do ZnDDC em 50
mL de acetona e misturou-se com 20,0 g da resina seca, misturando-os em um
béquer de 150 mL e deixando por uma noite. O material foi filtrado e seco em
dessecador. Deve-se salientar que o ZnDDC foi escolhido devido a ser pouco
solivel e desta forma ser mantido imobilizado na fase, sendo que o NaDDC néo

foi testado devido a sua alta solubilidade.
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3.5- PROCEDIMENTOS:
3.5.1- PRE-CONCENTRACAO POR COPRECIPITACAO

Para a operacdo de pré-concentracdo optamos pelo uso de tubos de
centrifuga com capacidade de 100 mL, trabalhando com um volume de amostra
de 50 mL e contendo até 10,0 ug de cada um dos cinco metais. Adicionamos
entdo o tampdo amoniacal e o ditiocarbamato que serd& o complexante
responsavel pela precipitacdo dos metais. Quando a solucdo de Zn(ll) (1000
ug/mL) é adicionada o precipitado comeca a ser formado e arrasta 0os metais a
serem determinados. O material foi agitado e centrifugado por 20 minutos, para
total deposicdo do material solido em suspensdo. Apos centrifugacéo, a fracao
liquida sobrenadante foi rejeitada e a fracdo solida que permaneceu no tubo foi
dissolvida com HNO; 25% (v/v), com aquecimento em banho maria. A solugéo
resultante foi diluida com agua deionizada a 25,0 mL em baldo volumétrico. Os
cinco metais foram determinados por espectrometria de absor¢do atbmica com

chama ar-acetileno.

3.5.2- PRE-CONCENTRACAO POR SORCAO EM FASE SOLIDA
(BATELADA)

PorcGes da fase sélida (1,0 - 2,0 g) foram pesadas em tubo de ensaio ao
qual se adicionou, entre 10 e 50 mL de amostras contendo as quantidades
desejadas dos metais (Cu, Cd, Co, Ni e Pb). Adicionou-se tensoativo Brij-35
para que o naftaleno seja molhado pela solugdo. A mistura foi tamponada,
agitada e centrifugada durante 30 minutos. A fase sélida foi filtrada e os metais
foram desorvidos com acido nitrico 25% (v/v). A fase liquida foi diluida para 25

mL e analisada por AAS.
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3.5.3- PRE-CONCENTRACAO POR SORCAO EM FASE SOLIDA
EM COLUNA

As fases solidas foram testadas também por um sistema de fluxo com
passagem da solucdo contendo um ou mais metais, por uma coluna de vidro. A
coluna possui aproximadamente 0,5 cm de diametro e 15 cm de comprimento,
sendo que a fase solida ocupou cerca de 3,0 cm. Possui uma torneira pela qual o
fluxo foi controlado. Na coluna a solucdo foi passada atraves de forca da
gravidade. Porcdes da fase sélida (1,0 - 2,0 g) foram pesadas em tubo de ensaio,
empacotadas na coluna e fixadas com porcGes de 1& de vidro nas duas
extremidades. A coluna foi bem lavada com agua. Adicionou-se entre 10 e 50
mL da amostra (tamponada a pH 9,5) contendo quantidades conhecidas de um
ou mais metais (Cu, Cd, Co, Ni e Pb). Adicionou-se entdo tensoativo Brij-35
com 0 objetivo de conseguir o empacotamento eficiente da fase na coluna, pois
devido ao naftaleno ser pouco denso ele ndo compacta sem o tensoativo. A
solucéo foi passada através da coluna bem vagarosamente por ~ 2 horas, sendo a
coluna lavada com agua. Foi efetuada depois a elui¢do da fase impregnada (com
reagente e metal retido) com &cido nitrico 25% (v/v). Os balGes correspondendo
a amostra passada pela coluna e a solucdo eluida da fase solida, foram
analisados por AAS, para garantir o balango de massa do sistema. Devemos
salientar que qualquer falta de homogeneidade no empacotamento da coluna
levou ao fluxo irregular dos liquidos (amostra ou HNO3) com recuperacédo

incompleta dos metais.
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4.0- RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1. CO-PRECIPITACAO COM ZnDDC

Os testes de co-precipitacdo dos cinco metais com o ZnDDC foram
realizados em tubos de centrifuga com capacidade total de 100 mL contendo
uma quantidade de solucdo em torno de 50 mL. Optou-se pela formacédo do
ZnDDC diretamente na solucdo a analisar pela adi¢cdo sucessiva das solugdes
aquosas de zinco (1000 mg/L) e dietilditiocarbamato de sddio 10%.

Apobs a adicdo dos reagentes (solucdo de zinco (I1) e solugdo aquosa do
NaDDC) o sistema foi submetido a uma curta agitacdo e centrifugado a 2500-
3000 rpm durante 50-60 minutos nos testes iniciais e entre 15-20 minutos nos
testes otimizados. A fase liquida foi removida por aspiracdo. O precipitado foi
entdo dissolvido com 10 mL de HNO; (25% (v/v)), sob aquecimento com banho
maria. A solucdo resultante é diluida para 25,00 mL em baldo volumétrico e
analisada por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) em chama ar-
acetileno de acordo com as condicdes apresentadas anteriormente.

Diversas quantidades dos metais em estudo (Cd, Co, Ni, Pb e Cu) foram
misturadas para avaliar a recuperagdo do processo de co-precipitacéo.

Foi observado que solucdes diluidas de Zn (50 pg/mL) ndo conseguem
uma co-precipitacdo efetiva, pois ndo ocorre formacdo de quantidade suficiente
de precipitado para arrastar os metais. Entdo se resolveu empregar massas entre
1000 e 3000 pg de Zn(ll). Devemos salientar que o zinco foi escolhido porque
suas linhas de absorcdo nédo interferem na determinacdo dos cinco metais em
estudo (cobre, cadmio, cobalto, niquel e chumbo).

A aspiracdo do sobrenadante foi abandonada e resolveu-se filtrar o
sobrenadante, deixando o precipitado no fundo do tubo de centrifuga. A
superficie do papel de filtro usado era lavada com HNO; dentro do tubo de

centrifuga minimizando as perdas. O processo se tornou mais rapdo e eficiente.
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A co-precipitacdo passou a ser realizada em tubo de centrifuga de 100
mL, onde se adicionou 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10-100
pg dos metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu), 5 mL de tampao amoniacal pH 9,5 e 3,0
mL de Zn (1000 pg/mL). A mistura foi agitada e entdo centrifugada por 20
minutos, a solucdo sobrenadante foi retirada, sendo o precipitado dissolvido a
quente com &cido nitrico 25% (v/v). A solucdo foi diluida para baldo de 25 mL e
analisada por AAS.

Estes testes preliminares mostraram a viabilidade do sistema de co-
precipitacdo com ditiocarbamatos tendo zinco como coletor, cujos resultados
estdo mostrados na Tabela 8.

As principais variaveis foram avaliadas dentre elas estdo: quantidade de
reagente, quantidade de zinco, ordem de adic¢do, pH, tempo de agitacéo, tempo
de centrifugacdo, presenca de citrato, eliminacdo da solucdo sobrenadante,

tempo de aquecimento para total dissolugdo do complexo.



Tabela 8: Estudo Preliminar da Co-precipitacao Simultanea de Metais

Sistema Metal encontrado (jg)
Pb Cd Cu Co Ni
Pb 38,75 - - - -
Pb 42,50 - - - -
Cd - 47,45 - - -
Cd - 46,02 - - -
Co - - - 48,70 -
Co - - - 50,58 -
Cd+ Co - 49,55 - 48,35 -
Cd+Co - 48,98 - 48,58 -
Cu+Cd+Co - 48,88 | 49,10 | 48,85 -
Cu+Cd+Co - 4595 | 47,00 | 47,12 -
Cu+Co - - 50,32 | 47,65 -
Cu+Co - - 47,12 | 45,25 -
Ni - - - - 48,08
Ni - - - - 45,30
Cu - - 45,25 - -
Cu - - 46,15 - -
Cu + Ni - - 50,45 - 48,08
Cu + Ni - - 48,00 - 47,28

57

Condicdo: 5 mL de tampdo amoniacal pH 9,5, 50 mL de &gua, 3,0 mL de NaDDC, 50 pg do

metal em estudo, 3000 pg de Zn, 30 min. de centrifugacédo
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Foi realizado um estudo para avaliar a quantidade ideal do reagente e

obtermos uma recuperacao quantitativa dos cinco metais em estudo, pois uma

quantidade inadequada de reagente resulta em baixa recuperacéo. Isto se deve a

reacdo incompleta e arraste insuficiente do metal presente. Os resultados obtidos

podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9: Quantidade de NaDDC em Co-precipitacao

Quantidade de Reagente

% de Recuperacéao

(mol/L » 10°%) Cadmio | Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo
99,75 107,50 95,00 99,75 96,00
0,292 99,25 97,50 91,50 94,75 96,25
98,00 94,00 93,50 89,50 93,00
0,585 97,50 96,50 90,25 91,50 92,25
98,00 102,00 90,75 92,00 97,75
1,170 97,75 95,00 89,50 95,25 92,75
99,00 96,50 92,50 91,50 97,50
1,755 99,50 97,00 91,75 92,00 98,75
102,50 101,50 93,25 94,25 100,25
2,925 101,75 101,75 96,25 99,75 100,00

Condic¢oes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), MMnappc=171,0g, 5 mL de tampdo pH 9,5, 3000 pug de Zinco, 20 minutos de

centrifugacéo

Podemos observar pelos resultados mostrados acima que 0,5 mL do

reagente € suficiente para recuperacdo quantitativa de 10,0 pug de cada metal,

entretanto foi usado 3,0 mL do NaDDC 10% nos demais experimentos

realizados.



59

4.1.2- EFEITO DO TEMPO DE CENTRIFUGACAO

O tempo de centrifugacdo também foi uma varidvel importante, pois a
deposicdo inadequada do precipitado no fundo do tubo de centrifuga causa
perdas dos analitos durante o processo de filtragdo e baixa recuperacéo, este

efeito pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10: Efeito do Tempo de Centrifugacdo na Co-precipitacao

Empregando ZnDDC
% de Recuperacéao
Tempo de Centrifugacdo| Cadmio Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo

84,40 86,60 86,80 86,50 82,38

1 minuto 84,18 88,18 80,98 87,48 84,10

89,35 92,45 91,13 93,08 89,05

5 minutos 88,33 92,18 89,95 92,53 86,75

88,58 92,05 92,33 92,80 87,93

10 minutos 85,58 94,00 93,85 94,53 88,18

90,40 93,63 92,78 93,55 89,48

15 minutos 93,73 91,58 91,75 91,53 90,40

98,25 102,75 92,00 95,00 94,25

20 minutos 99,00 96,00 92,25 95,50 91,00

Condic¢oes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 3,0 mL de reagente, 5 mL de tampao pH 9,5, 3000 g de Zinco

Os testes mostram que o tempo minimo para recuperacdo quantitativa dos
metais (exceto chumbo) é 15 minutos, sendo que melhores recuperacdes foram
obtidas com 20 minutos. Adotando o tempo de 20 minutos evitamos perdas do

analito.
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4.1.3. EFEITO DO pH

A variavel mais importante estudada foi o pH, pois os ditiocarbamatos sao
instaveis em pH &cido e facilmente decompostos. Estudamos meios &cidos,
basicos e neutro, entretanto escolhemos para o trabalho o meio alcalino, sendo
escolhido o tamp&do amoniacal pH 9,5 para os demais estudos, pois apresentou
resultados satisfatorios de recuperacédo para todos os metais.

Tabela 11: Efeito da Variacdo de pH na Co-precipitacdo Empregando

ZnDDC

% de recuperacao

Sistema Cadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo
96,75 87,25 89,25 91,50 95,00
Tampao acetato pH 4,0 94,25 86,00 84,75 87,00 91,50
95,50 90,50 80,75 84,50 83,75
Tampao acetato pH 5,0 95,75 95,00 82,50 90,25 85,00
98,75 105,75 98,25 97,25 104,00
Tampaéo acetato pH 6,0 95,75 107,50 97,00 93,25 101,50
91,25 98,25 89,75 97,00 92,75
Tampé&o TrispH 7,0 93,00 95,00 93,00 95,25 91,25
95,75 94,00 97,00 94,75 80,75
Tampao Tris pH 7,5 99,25 92,50 90,75 99,00 89,75
100,00 101,00 96,00 96,00 102,50
Tampao Amoniacal pH 9,5 98,00 96,75 95,75 94,75 100,00
99,75 99,75 92,75 94,75 90,25
Tampao Amoniacal pH 10,0 98,75 97,75 92,25 92,00 99,75

Condic¢oes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 3,0 mL de reagente, 5 mL de tampao, 3000 ug de Zn, 20 minutos de centrifugacao

RecuperacBes menores que 90% foram encontradas para cobalto em pH
4,0 e 5,0, para cobre em pH 4,0 e chumbo em pH 5,0. Realmente recuperagdes
mais baixas sdo esperadas nesta faixa devido a degradacédo do reagente em meio

acido.
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Uma ordem de adi¢do inadequada dos reagentes pode resultar numa

formacdo pouco satisfatoria do precipitado coletor e consequentemente perda

dos analitos. Isto ocorre em virtude do metal ndo ser co-precipitado

quantitativamente ou da formacédo de precipitado muito fino, sendo perdido na

etapa de eliminacdo da solucdo sobrenadante.

Presumindo que na amostra ja estdo presentes 0s metais e que se

adicionou citrato para evitar a formacao de hidroxidos, estes ndo foram variados

neste estudo. Verificou-se que a ordem de adicdo ndo afeta o nivel de

recuperacdo dos metais em agua deionizada, como pode ser visto na Tabela 12.

Tabela 12: Efeito da Ordem de Adicéo para Co-precipitagdo com ZnDDC

% de recuperacao

Sistema Cadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo
96,00 97,25 91,50 91,00 95,00
Tampéo + Reagente + Zn 98,00 96,50 91,00 94,00 98,25
92,25 93,50 92,00 99,00 97,00
Tampéao + Zn + Reagente 92,75 92,00 90,50 91,25 94,50
92,00 94,50 93,25 94,25 95,25
Reagente + Zn + Tampao 93,00 91,75 90,00 91,50 99,75
91,50 92,75 94,50 97,25 90,00
Reagente + Tampao + Zn 93,25 95,75 92,25 90,25 94,00
91,75 96,25 92,25 90,00 104,00
Zn + Tampéao + Reagente 93,00 96,75 91,00 91,25 93,50
92,00 94,00 91,00 93,50 96,50
Zn + Reagente + Tampao 92,00 92,25 90,50 99,25 95,75

Condicdes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni, Pb e

Cu), 3,0 mL de reagente, 5 mL de tampé&o pH 9,5, 3000 ug de Zn, 20 minutos de centrifugacao
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4.1.5- EFEITO DA QUANTIDADE DE ZINCO

Como o0 zinco reage com o NaDDC que precipita como ZnDDC sua
quantidade deve ser estudada, pois esta reacdo € responsavel pela co-
precipitacdo dos metais em estudo. Pela Tabela 13 pode-se concluir que
quantidades baixas de zinco ndo conseguem promover a co-precipitacdo dos

metais.

Tabela 13: Quantidade de Zn na Co-precipitacdo com ZnDDC

% de recuperacao
g de Zinco Cadmio Cobre Cobalto Niquel | Chumbo
79,75 80,50 75,75 76,00 80,00
500 79,75 80,25 67,75 71,75 80,25
91,00 89,7 80,00 88,75 85,00
1000 94,50 91,00 87,00 89,00 85,75
97,50 97,00 85,50 90,25 91,50
2000 101,50 92,50 87,00 88,00 88,00
100,50 98,25 93,25 94,50 97,75
3000 100,50 96,25 92,75 98,25 100,00

Condic¢oes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 3,0 mL de reagente, 5 mL de tampé&o pH 9,5, massas variadas de Zn, 20 minutos de
centrifugacéo

A quantidade ideal de zinco e de 3000 ug de zinco, pois ocorre formacéo
de um maior volume de precipitado que arrasta de forma mais uniforme e
quantitativa os metais em estudo. Podemos observar que esta € uma das
variaveis mais importantes do método, pois uma quantidade inadequada de
zinco produz pouco coletor e portanto ndo conseguimos recuperacoes

quantitativas.
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O citrato é adicionado para prevenir a formacdo de hidroxidos e possivel

perda de analitos. Foi avaliada a necessidade de se adicionar este ao sistema, 0sS

resultados podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 14: Efeito da Presenca de Citrato na Co-precipitacdo com ZnDDC

% de recuperacéao

Sistema Cobalto] Céadmio Niquel Chumbo Cobre
91,00 95,25 93,00 95,50 99,25

1,0 mL de citrato (5%0) 91,75 93,75 97,00 95,25 96,50
91,50 94,00 92,75 92,25 96,00
86,50 94,50 94,00 96,75 96,50

sem citrato 86,50 94,50 95,50 92,00 102,25
87,00 93,75 96,75 92,25 97,50

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu), 3,0 mL de

reagente, 5 mL de tampdo pH 9,5, 3000 pg de Zinco, 20 minutos de centrifugacao

Os resultados mostraram que a presenca de citrato ndo altera a

recuperacdo dos metais em estudo, exceto para o cobalto, onde houve

diminuicdo na taxa de recuperacdo. Desta maneira todos os testes foram

realizados adicionando-se 1,0 mL da solucéo de citrato 5%.
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4.2. CO-PRECIPITACAO COM ZnDBDC

4.2.1- EFEITO DA QUANTIDADE DE REAGENTE

Os resultados obtidos, da avaliacdo da quantidade de reagente, podem ser

observados na Tabela 14, onde foram adicionados 10,0 pug de cada metal.

Tabela 15: Quantidade de NaDBDC na Co-precipitacdo

Quantidade de reagente % de recuperacao
(mol/L , 10°°) Céadmio | Cobre Cobalto | Niquel | Chumbo
98,75 96,25 89,50 97,75 97,25
0,573 103,75 100,25 89,50 100,75 98,75
102,00 101,25 96,75 92,50 98,75
1,146 100,25 97,00 95,75 93,50 99,50
95,50 91,75 96,50 91,00 91,75
2,292 95,75 92,75 97,50 92,00 97,50
93,00 97,50 79,50 99,75 94,75
3,438 93,75 98,25 80,75 102,00 93,75

Condicdes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), MMnapspc=436,35g9, 5 mL de
tampdo pH 9,5, 3000 pg de Zinco, 10 minutos de centrifugacao

Podemos observar que 0,5 mL do reagente é suficiente para recuperacéo
quantitativa dos metais (exceto cobalto), pois as recuperac¢des estdo maiores que
90%. Entretanto para cobalto s6 conseguimos recuperacdes quantitativas com
volumes de 1,0-2,0 ml. Deve-se observar ainda que esta quantidade de reagente
se aumentada para 3,0 mL pode afetar a recuperacdo para cobalto. Resolvemos
usar 1,5 mL do reagente, visto que os ditiocarbamatos se degradam com grande

facilidade e pode ocorrer uma variagao na concentracao.
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O tempo de centrifugacdo também é uma variavel importante, pois a

deposicdo inadequada do precipitado no fundo do tubo de centrifuga causa

perdas dos analitos e baixa recuperacéo.

Tabela 16: Tempo de Centrifugacdo para Co-precipitacdo Empregando

ZnDBDC
% de recuperacao
Tempo de Centrifugacdo| Cadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo
89,80 91,20 84,80 86,50 89,20
1 minuto 91,80 96,80 86,75 87,80 89,80
93,80 101,80 81,00 94,80 93,20
5 minutos 97,80 101,05 85,85 89,50 98,80
96,80 100,20 92,50 101,25 96,50
10 minutos 97,20 106,80 92,20 91,80 100,80
98,80 104,50 93,20 92,20 99,85
15 minutos 99,50 102,50 93,05 94,25 98,50

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pug dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampéo pH 9,5, 3000 g de Zinco

Os testes mostram que 0 menor tempo para precipitacdo total do

complexo e recuperacdo quantitativa de todos os metais € 10 minutos. Evitamos
desta maneira perdas durante a eliminacdo da solucdo sobrenadante, optamos

nos demais testes por tempo de 15 minutos.
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4.2.3- EFEITO DO pH

Foram realizados os mesmos testes de pH realizados na co-precipitacdo
com ZnDDC. Escolhemos para o trabalho o meio alcalino, sendo usado o
tampdo amoniacal pH 9,5 para os demais estudos, pois também apresentou

resultados satisfatorios de recuperagédo para todos os metais.

Tabela 17: Efeito do pH na Co-precipitacdo com ZnDBDC

% de recuperacéao

Sistema Cadmio | Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo

96,00 100,50 93,75 93,75 100,50

Tampaéo acetato pH 4,0 94,00 98,00 93,50 88,25 95,50
103,75 103,50 96,75 93,50 102,50

Tampaéo acetato pH 5,0 100,00 99,25 99,00 95,75 101,75
100,25 107,50 97,25 90,75 101,50

Tampao acetato pH 6,0 97,50 103,25 94,25 91,75 96,25
96,25 103,75 92,75 101,00 93,75

Tampao Tris pH 7,0 97,25 104,00 91,75 97,75 96,00

101,00 104,00 101,50 95,25 100,25
Tampé&o Amoniacal pH 9,0 100,50 103,25 99,25 92,75 99,00
100,75 103,25 91,75 93,75 98,25
Tampao Amoniacal pH 9,5 93,75 97,25 90,25 96,25 93,50
73,50 76,25 47,75 66,00 70,50
Tampéao Amoniacal pH 10,0 84,50 89,75 40,00 74,75 81,50

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampao, 3000 pug de Zn, 10 minutos de centrifugacao

Como pode ser visto na Tabela 17 a faixa de pH é ampla (5,0 — 9,5). Para
pH acima de 9,5, correspondendo a concentragdes mais elevadas de NH; as co-

precipitac6es sdo reduzidas de forma muito significativa.
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Avaliou-se a ordem de adicdo dos reagentes aplicando as mesmas

condicdes vistas anteriormente para a coprecipitacdo com dietilditiocarbamto de

zinco. Os resultados estdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 18: Efeito da Ordem de Adic&o na Co-precipitacdo com ZnDBDC

% de recuperacao

Sistema Céadmio Cobre Cobalto Niquel | Chumbo
91,00 101,50 99,50 104,75 94,50
Tampao + Reagente + Zn 92,50 97,50 92,00 95,75 94,75
93,50 96,00 96,50 91,25 93,25
Tampao + Zn + Reagente 91,00 92,75 93,75 94,75 96,75
93,00 94,25 93,00 91,00 93,00
Reagente + Zn + Tampao 93,50 96,75 92,75 94,50 99,75
93,25 95,25 93,25 92,25 94,25
Reagente + Tampao + Zn 98,50 92,25 93,50 90,25 96,00
95,50 97,50 96,00 96,75 102,50
Zn + Tampao + Reagente 93,75 95,50 93,25 94,75 108,50
99,25 91,25 93,75 91,25 101,75
Zn + Reagente + Tampéo 91,25 96,75 93,25 94,75 99,75

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tamp&o pH 9,5, 3000 ug de Zn, 10 minutos de

centrifugacéo

Constatamos que todas as ordens de adicdo podem ser aplicadas sem

diminuicdo da recuperagdo dos cinco metais estudados.
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4.2.5- EFEITO DA QUANTIDADE DE ZINCO

A quantidade de zinco foi avaliada para garantir a formacdo de

precipitado coletor suficiente para uma recuperagao quantitativa.

Tabela 19: Efeito da Quantidade de Zinco na Co-precipitacdo com
ZnDBDC

% de recuperacao
Hg de Zinco Cadmio Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo
58,75 53,25 49,25 54,25 51,00
500 69,25 70,00 62,75 64,75 69,75
75,25 71,50 70,00 72,50 74,25
1000 75,75 69,75 67,25 69,50 75,00
95,00 87,25 83,50 85,50 90,50
2000 90,00 85,50 83,75 86,00 89,50
91,75 99,75 92,75 100,75 98,50
3000 91,25 99,50 92,50 105,00 97,50

Condic¢oes: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampé&o pH 9,5, 500-3000 pg de Zinco, 10 minutos de
centrifugacéo

A guantidade recomendada de zinco é de 3000 pg, pois ocorre formacao
de um maior volume de precipitado que arrasta de forma mais uniforme e

quantitativa todos os metais em estudo.
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Tabela 20: Efeito da Presenca de Citrato na Co-precipitacdo com ZnDBDC

% de recuperacao
Sistema Cobalto Cadmio Niquel Chumbo Cobre
92,00 97,50 94,75 92,00 98,75
1,0 mL de citrato (5%o) 91,00 94,50 93,50 91,25 98,25
90,25 95,75 98,50 92,00 101,00
75,00 92,00 95,25 95,50 101,00
sem citrato 77,00 95,75 93,50 101,25 100,75
71,25 93,25 95,00 93,50 99,00

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pug dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampédo pH 9,5, 3000 ug de Zn, 10 minutos de

centrifugacéo

Os resultados mostraram que a adicdo de citrato € desnecessaria para

recuperacdo de Cu, Cd, Ni e Pb. Entretanto recuperac6es menores que 80% sdo

obtidas para cobalto em sua auséncia. Devemos salientar ainda que ocorre forte

turvacdo das solucdes quando ndo adicionamos o citrato, sendo que este fato

pode explicar a perda de cobalto.
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4.3. CO-PRECIPITACAO COM ZnPDC
4.3.1- EFEITO DA QUANTIDADE DE REAGENTE

Foi realizado um estudo para avaliar a quantidade ideal do reagente e
obtermos uma recuperacdo quantitativa dos cinco metais em estudo, 0s
resultados obtidos podem ser observados na Tabela 21, onde a recuperacgédo de

10,0 pg dos metais foi avaliada para diferentes quantidades de reagentes.

Tabela 21: Efeito da Quantidade de NaPDC em Co-precipitacao

Quantidade de % de recuperacao
Reagente (mol/L x 10°)| Cadmio Cobre Cobalto | Niquel | Chumbo

32,75 81,75 81,50 79,50 86,75

0,886 82,75 86,00 84,50 80,25 85,00
92,50 98,50 96,00 97,00 97,50

1,772 93,25 98,75 95,00 96,25 102,25
95,75 99,50 95,50 96,5 97,5

2,658 96,00 98,75 95,50 96,75 97,5
92,75 96,25 95,75 94,25 97,5

3,944 95,25 99,25 97,00 94,5 96,25
92,50 97,25 94,25 93,50 93,75

8,860 90,50 92,50 92,00 90,00 90,25

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), MMnappc=282,14g, 5 mL de
tampé&o pH 9,5, 3000 pg de Zinco, 10 minutos de centrifugacao

Os resultados mostram que 1,0 mL é suficiente para co-precipitar
quantitativamente todos 0os metais, entretanto optou-se pelo uso de 1,5 mL do

reagente (solucédo 0,5%).
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4.3.2- EFEITO DO TEMPO DE CENTRIFUGACAO

O tempo de centrifugacdo foi avaliado para evitar perdas dos analitos e
baixa recuperacdo, causada pela deposicdo inadequada do precipitado no fundo

do tubo de centrifuga.

Tabela 22: Efeito do Tempo de Centrifugacdo na Co-precipitacdo com
ZnPDC

% de recuperacao
Tempo de Centrifugagdo| Cadmio Cobre Cobalto | Niquel | Chumbo

91,25 98,50 96,25 95,00 102,50

1 minuto 90,00 98,50 94,25 100,00 96,50

93,50 99,50 95,50 99,25 98,50

5 minutos 93,50 98,75 96,00 92,00 96,75

92,00 98,25 96,00 97,50 96,50

10 minutos 92,50 97,50 96,00 97,75 95,75

94,50 100,25 94,50 91,50 99,50

15 minutos 93,50 100,00 95,00 90,50 99,25

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampéo pH 9,5, 3000 g de Zinco

Os resultados da Tabela 22 mostram que o tempo de centrifugacdo néo
influencia na taxa de recuperacao, entretanto adotamos 10 minutos como tempo
padrdo. Esta independéncia do tempo de centrifugacdo deve-se a caracteristica
do precipitado formado, que é bem denso e agregado, sendo depositado com

facilidade no fundo do tubo de centrifuga.
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A faixa de pH aplicavel também foi estudada. Estudamos meios &cidos,
basicos e neutros, sendo que todos os pH testados apresentaram recuperacgédo
quantitativa. Entretanto escolhemos para o trabalho o meio alcalino, sendo
escolhido o tampdo amoniacal pH 9,5 para os demais estudos, pois também

apresentou resultados satisfatorios de recuperacdo > 90% para todos 0s metais

como pode ser visto na Tabela 23.

Tabela 23: Efeito da Variacdo do pH na Co-precipitacdo com ZnPDC

% de recuperacéao

Sistema Cobalto | Cadmio | Niquel | Chumbo | Cobre

95,25 91,50 90,50 101,25 102,75

Tampéao acetato pH 4,0 97,00 92,50 92,00 101,50 100,75
99,00 100,00 94,50 103,00 101,50

Tampaéo acetato pH 5,0 96,25 99,00 97,50 104,25 99,00
96,50 101,00 97,75 99,00 102,00

Tampao acetato pH 6,0 97,75 101,00 99,75 104,50 99,25
96,00 101,25 100,25 101,25 101,50

Tampéo Tris pH 7,0 95,00 103,25 104,25 100,75 102,25
95,00 102,00 94,25 104,50 99,75

Tampdao Amoniacal pH 8,0 91,25 98,00 89,25 92,25 97,75
91,75 99,75 92,75 100,75 98,50

Tampao Amoniacal pH 9,5 91,25 99,50 92,50 105,00 97,50
94,00 100,50 96,75 105,75 101,00

Tampao Amoniacal pH 10,0 95,00 100,00 97,50 104,75 100,75

Condic¢6es: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,

Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampao, 3000 ug de Zn, 10 minutos de centrifugacao
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O teste foi realizado variando a ordem de adicdo apenas do tampéo,

reagente e zinco de forma analoga aos realizados com os demais reagentes.

Tabela 24: Efeito da Variagao da Ordem de Adic¢éao na Co-precipitacdo com

ZnPDC
% de recuperacao
Sistema Cadmio | Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo
95,00 108,75 91,50 90,50 97,00
Tampao + Reagente + Zn| 95,75 99,25 92,00 90,00 97,50
98,75 98,50 96,00 91,00 94,50
Tampao + Zn + Reagente | 102,50 99,75 97,50 95,00 98,25
99,00 99,50 95,25 91,50 96,75
Reagente + Zn + Tampao| 98,75 97,50 96,25 92,25 99,75
100,50 103,50 96,50 100,00 101,00
Reagente + Tampéo + Zn| 99,00 96,75 94,25 91,25 91,25
98,75 96,50 95,75 93,00 97,25
Zn + Tampao + Reagente | 99,50 97,75 96,75 95,00 98,00
101,75 97,75 95,75 93,25 95,25
Zn + Reagente + Tampado | 99,25 97,00 97,00 94,00 100,00

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10,0 pg dos metais (Co, Cd, Ni,

Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampé&o pH 9,5, 3000 ug de Zinco, 10 minutos de

centrifugacéo

Podemos observar com este estudo que a ordem de adi¢do ndo afeta a

recuperacao dos metais em estudo.
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4.3.5- EFEITO DA QUANTIDADE DE ZINCO

Como o zinco é responsavel pela formacdo da piperazina bis-
ditiocarbamato de zinco que co-precipita 0s metais em estudo sua quantidade
deve ser estudada. Quantidades baixas de zinco ndo conseguem promover a co-
precipitacdo dos metais. Os testes foram realizados variando as quantidades de
zinco (1000-3000 ug).

Tabela 25: Efeito da Quantidade de Zinco na Co-precipitacdo com ZnPDC

% de recuperacao
Hg de Zinco Cadmio | Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo
102,75 101,00 100,25 98,50 107,75
1000 100,75 98,50 98,50 89,50 100,00
94,25 97,00 94,00 92,25 92,50
2000 94,75 97,50 95,00 93,00 94,50
100,25 97,50 95,50 92,50 97,75
3000 96,25 102,50 93,50 93,50 99,00

Condic¢6es: 50 mL de agua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pg dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampao pH 9,5, 10 minutos de centrifugacao

Devido a caracteristica do complexo observamos que 1000 ug de zinco
sdo suficientes para promover uma co-precipitacdo quantitativa de todos o0s
metais. Entretanto adicionamos 3000 pg, pois forma um volume maior de
precipitado o que facilita a manipulacdo e eliminacdo da solucéo sobrenadante.
Este comportamento deve-se ao piperazina bis-ditiocarbamato formar polimeros

0 que resulta em precipitados mais agregados e insolaveis.
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4.3.6- EFEITO DA PRESENCA DE CITRATO

Também se avaliou a necessidade de se adicionar citrato nas co-

precipitacbes empregando ZnPDC.se

Tabela 26: Efeito da Presenca de Citrato na Co-precipitacao com ZnPDC

% de recuperacao
Sistema Cobalto | Cadmio | Niquel | Chumbo | Cobre
96,75 93,75 96,50 98,50 105,5
1,0 mL de citrato (5%0) 96,25 91,00 94,25 95,50 96,25
94,50 96,50 94,75 99,25 100,50
sem citrato 95,75 98,00 96,50 92,00 98,50

Condicdes: 50 mL de &gua deionizada, 1 mL de citrato (5%), 10 pug dos metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu), 1,5 mL de reagente, 5 mL de tampéo pH 9,5, 3000 ug de Zn, 10 minutos de

centrifugacéo

Os resultados mostraram que sua adicdo ndo € necessaria, Pois
recuperacdes quantitativas sdo obtidas mesmo em sua auséncia para todos 0s
metais em estudo. Entretanto para os outros dois reagentes estudados as

recuperacOes sao mais baixas para cobalto na auséncia do citrato.
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4.3.7- EFEITO DA PRESENCA DE TENSOATIVO

Foi realizado um breve estudo sobre a influéncia de tensoativos na co-
precipitacdo de metais com a piperazina bis-ditiocarbamato de zinco. As
condi¢6es foram similares as descritas anteriormente, foi adicionado 10,0 pg dos
metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu), 1,5 mL de NaPDC. Os tensoativos usados foram
de Brij-35 (10%) ou Triton X-100 (1%).

Tabela 27:Testes de co-precipitacdo com ZnPDC com e sem tensoativos

% de recuperacao

Cadmio | Cobre | Cobalto | Niquel | Chumbo

88,23 94,68 72,08 88,73 85,40

Brij-35 7995 | 9350 | 6503 | 80,78 | 7828
9,15 | 9820 | 7313 | 9030 | 8803
9280 | 10035 | 7583 | 9253 | 8953

Triton X-100

95,70 102,78 76,78 94,35 92,00
89,05 97,63 73,60 91,35 88,33
97,40 103,60 98,55 95,85 91,33
100,75 105,38 98,45 99,25 93,60

Sem tensoativo

Pelos resultados mostrados na Tabela 27 podemos observar que as
recuperacdes foram mais baixas e menos reprodutiveis com 0s tensoativos. As
recuperacdes de cobre e niquel ndo foram afetadas pelo Triton X-100. No caso
do Brij-35 os niveis de recuperacdo foram mais baixos para todos os metais do

que os testes realizados sem tensoativo, exceto para cobre.
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5.0- EXPERIMENTOS EMPREGANDO UMA FASE SOLIDA
CONTENDO UM SUPORTE INERTE IMPREGNADA COM
DITIOCARBAMATO:

5.1- BATELADA

5.1.1- TESTE COM A FASE NaDDC E NAFTALENO

Porcdes da fase sélida foram pesadas em tubo de ensaio (0,2 g) ao qual se
adicionou 50,00 pug de cada um dos cinco metais, 5 mL do tampdo amoniacal
pH 9,5 e centrifugou-se durante 30 minutos. Adicionou-se entdo 2 mL de brij-35
(10%) para melhorar o contato da fase com a solugéo. Foi efetuada uma filtragéo
para retirada da solugdo sobrenadante. No tubo de ensaio adiciou-se 5 mL de
acido nitrico 25% (v/v) com a funcéo de eluir a fase impregnada com o reagente
e o metal retido. As duas fases aquosas ap0s a centrifugacdo e a extracdo dos
metais da fase sélida com HNO; 25% (v/v) foram diluidas com agua destilada a

25 mL e analisados por AAS.
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5.1.1.1- CAPACIDADE DE RETENCAO DA FASE

A capacidade de retencdo da fase foi avaliada fixando-se a massa da fase
solida (0,2 g) e variando-se a massa de metal colocada em contato com a fase.
Adicionou-se entre 12,50 e 75,00 ug de cada metal. Os resultados encontrados

na Tabela 28 sdo a média de duas replicatas.

Tabela 28: Pré-concentracdo empregando naftaleno em batelada

Metal Presente (ug) % de recuperacao
Cobre Niquel | Cadmio |Chumbo | Cobalto
12,5 99,00 98,50 101,15 78,00 21,80
25,0 102,10 99,25 103,15 79,15 31,20
50,0 100,45 97,25 100,08 90,05 61,6
75,0 98,55 93,89 92,27 94,67 27,03

Condigoes: 0,2 g de naftaleno, massas variadas do metal, 3 mL de tampé&o amoniacal pH 9,3,
2 mL de Brij-35 (10%), 30 min. de centrifugacdo, eluir com 5 mL de &cido nitrico 25% (v/v)

Os resultados mostram que a recuperacao quantitativa de cobre, cadmio e
niquel ¢é possivel empregando o naftaleno impregnado com NaDDC.
Observamos que 0,20 g da fase sélida tem a capacidade de reter até 75,00 pg de
cada um dos metais, exceto cobalto. As recuperacdes para chumbo séo
quantitativas apenas em concentracoes de 50,0 e 75,0 pug, como pode ser visto na
Tabela 28. Os resultados de cobalto mostrados foram muito inferiores aos

valores esperados de recuperacao.
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5.1.2- TESTE COM A FASE ZnDDC E NAFTALENO

Foram pesadas porcOes da fase solida em tubo de ensaio (0,2 g) as quais
se adicionou 1 mL de solucdo dos metais (50 pg/mL), 3 mL do tampéo
amoniacal pH 9,3, sendo agitada e depois centrifugada por 30 minutos.
Adicionou-se entdo 2 mL de brij-35 (10%). A solucdo sobrenadante foi retirada
e depois a fase impregnada com reagente e metal retido foi eluida com acido
nitrico 25% (v/v). Os baldes correspondendo a fase aquosa apés a centrifugacéo
e a extracdo dos metais da fase sélida com HNO; 25% (v/v) foram aferidos a 25

mL com agua deionizada e analisados por AAS (ar-acetileno).
5.1.2.1- CAPACIDADE DE RETENCAO DA FASE

A capacidade de retencdo da fase foi avaliada fixando-se a massa da fase
solida (0,2 g) e variando a massa de metal colocado em contato com a fase.
Adicionou-se entre 12,50 e 75,00 pg de cada metal. Os resultados encontrados

na Tabela 28 s&o a média de duas replicatas.

Tabela 29: Pré-concentracdo Empregando a Fase Sélida

Metal Presente (ug) % de recuperacao
Cobre Niquel Céadmio Chumbo | Cobalto
12,5 98,50 99,70 99,30
25,0 94,55 106,40 93,35
50,0 - - - 96,50 96,22
75,0 92,98 102,15 74,25

Para chumbo e cadmio so foram realizados testes com 50,0 pg do metal.

A massa usada de naftaleno testada ndo consegue reter 75,00 g de cadmio.
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5.2- SISTEMAS EM FLUXO

Todas as fases foram testadas também em coluna com injecéo e eluicdo da
solucdo com o metal através de seringa ou coluna. Na coluna a solucédo é
passada atraveés de forca da gravidade. O material eluido com 10,0 mL de HNO;
(25% (v/v)), avolumado a 25 mL com agua e analisado por espectrometria de
absorcdo atbmica com chama. Serdo apenas apresentados os resultados das fases
que foram satisfatorias, sendo que a fase com naftaleno apresentou melhores
resultados. Observamos que na silica e no XAD-4 houve apenas uma mistura da
fase com o reagente, sendo este perdido durante a passagem da amostra por
solubilizacdo do reagente. Os resultados ndo foram reprodutiveis e as

recuperacOes ndo foram quantitativas.
5.2.1- CAPACIDADE DE RETENCAO DA FASE

A capacidade de retencdo da fase foi avaliada como visto anteriormente.
Foi fixada a massa da fase sélida (0,2 g) e variou-se a massa de metal colocado

em contato com a fase.

Tabela 30: Capacidade de Retencéo do Naftaleno Impregnado com ZnDDC

Metal Presente (ug) % retido de Cu
50,0* 100,00
100,0* 101,86

50,0 103,85
100,0 100,42
125,0 100,55

Condicdes: 10 mL de agua, naftaleno impregnado com NaDDC, volumes variados da solucao
dos metais (50 pg/mL), 2 mL de brij-35 (10%), 3 mL de tampédo Tris pH 7,5.). * Foi

adicionado 30 mL de &gua na coluna



81

Neste teste se avaliou volumes diferentes de agua (10 e 30 mL) sendo

observado que esta variacdo néo afeta no fator de recuperacao.

Tabela 31: Capacidade de Retencéo do Naftaleno Impregnado com ZnDDC

Metal Presente (.g) % de recuperacao
Cobre Niquel Cadmio | Chumbo | Cobalto
25,0 98,38 103,13 92,55 100,50 55,10
50,0 91,10 98,95 91,88 105,25 53,18
75,0 96,98 98,40 98,60 107,25 -
100,0 92,38 98,05 97,62 104,50 -
125,0 90,48 95,45 91,34 97,30 -

Condicgbes: 10 mL de agua, naftaleno impregnado com ZnDDC, volumes variados de cobre
(50 pg/mL), 2 mL de brij-35 (10%), 3 mL de tampé&o Tris pH 7,5.

O pH foi modificado para 7,5 com tampdo tris pois uma parte do reagente
impregnado no naftaleno estava sendo solubilizado com tamp&o amoniacal pH
9,5. Os testes da capacidade de retencdo mostraram que 0,5 g do naftaleno é
capaz de reter até 125 pg do metal em estudo. Ndo foram obtidos resultados

satisfatorios para cobalto.
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Foi avaliada a reprodutibilidade do sistema visto que o processo de

empacotamento é bem delicado e ha formacdo de caminhos preferenciais

durante o processo de retencdo e eluicdo dos complexos. Mas como pode ser

visto na Tabela 31 a reprodutibilidade esta dentro da faixa pretendida para Cu e

Ni.

Tabela 32: Testes de Reprodutibilidade de Fase Sélida Impregnada com

ZnDDC
Massa Média Massa|Desvio padrao Média %
Sistema Retida (ng) |Retida (ug) |(1Q) % retido |retido
52,43 104,85
52,63 105,25
50 pg de Cobre 51,33 51,33 1,59 102,65 102,65
48,65 97,30
51,60 103,20
48,40 96,80
48,88 97,75
50 ug de Niquel 47,73 48,18 1,10 95,45 96,35
49,35 98,70
46,53 93,05

Condicdes: 0,59 de naftaleno, 10 mL de agua, naftaleno impregnado com ZnDDC, volumes
variados do metal (50 pg/mL), 1 mL de brij-35 (10%), 3 mL de tampao Tris pH 7,5.
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5.3- OUTROS SISTEMAS

Nos sistemas com XAD-4 e silica a fase resultante foi pesada em tubo de
ensaio (0,2 g) onde se adicionou 1 ml de solugcdo do metal 50 pg/mL, 3 mL do
tampédo amoniacal pH 9,5 e centrifugou-se por 30 minutos. Adicionou-se entéo 2
mL de brij-35 (10%). Foi efetuada filtracdo e depois eluicdo com 5,0 mL de
acido nitrico 25% (v/v). As recuperacdes obtidas foram muito inferiores a 90 %.

Nos sistemas com naftaleno e silica, impregnados com ZnDDC, foram
realizados testes em que a solucdo foi injetada com auxilio de uma seringa (25
mL) numa pequena coluna contendo a fase solida. Os resultados ndo foram

satisfatorios.
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6.0- AVALIACAO DA REPRODUTIBILIDADE DOS SISTEMAS

A reprodutibilidade dos sistemas foi avaliada preparando-se 10 amostras
contendo 10,00 pg (Cu, Cd, Ni, Co e Pb) e todas analisados por absorcéo
atomica, apos dissolucédo do precipitado com HNO; 25% (v/v). Foram aplicadas
as condicOes otimizadas para cada reagente, que diferem apenas na quantidade
de reagente e tempo de centrifugacdo. Aplicou-se o teste F para avaliar a
precisdo das metodologias propostas. Todos os resultados inclusive alguns feitos

com a fase naftaleno sdo mostrados nas Tabelas 32, 33, 34, 35.



Tabela 33: Reprodutibilidade na Co-precipitagdo com ZnDDC
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Cadmio Cobre Cobalto Chumbo Niquel
Retido[% Retido % Retido % Retido % Retido %
(ug) |retido |(ug) [retido |(ug) |retido |(ug) [retido |(MQ) retido
1 10,70 |107,00| 10,52 |{105,25| 10,05 |100,50| 10,07 {100,75| 10,42 | 104,25
2 10,65 106,50| 10,58 {105,75| 9,92 | 99,25 | 9,80 | 98,00 | 10,02 | 100,25
3 10,42 |104,25| 10,35 |103,50| 9,72 | 97,25 | 9,82 | 98,25 | 9,80 | 98,00
4 10,32 |103,25| 10,62 |106,25| 9,60 | 96,00 | 9,80 | 98,00 | 9,65 | 96,50
5 10,22 |102,25| 10,10 {101,00| 9,28 | 92,75 | 9,38 | 93,75 | 9,92 | 99,25
6 10,25 |102,50| 10,32 |103,25| 9,52 | 95,25 | 10,18 [101,75| 9,88 | 98,75
7 10,22 |1102,25| 10,55 {105,50| 9,45 | 94,50 | 9,30 | 93,00 | 9,92 | 99,25
8 10,12 |1101,25| 10,25 {102,50| 9,72 | 97,25 | 9,50 | 95,00 | 10,02 | 100,25
9 10,18 |101,75| 10,22 {102,25| 9,42 | 94,25 | 9,80 | 98,00 | 9,62 | 96,25
10 10,05|100,50| 9,68 | 96,75 | 9,52 | 95,25 | 9,58 | 95,75 | 9,52 | 95,25
Média (ug) 10,313 10,319 9,62 9,723 9,877
Desvio Padréo (s)| 0,21608 0,28368 0,23566 0,28347 0,25613
Variancia (s°) 0,04669 0,08048 0,05553 0,08036 0,06560
Erro 0,313 0,319 -0,38 -0,277 -0,123
% Erro 3,13 3,19 -3,80 -2,77 -1,23
RSD 0,02095 0,02749 0,0245 0,02916 0,02593

Condicgoes: 3,0 mL de reagente, centrifugado por 20 minutos
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Cadmio Cobre Cobalto Chumbo Niquel
Retido[% Retido % Retido % Retido % Retido %
(ug) |retido |(ug) [retido |(ug) |retido |(ug) [retido |(MQ) retido
1 9,50 | 95,00 | 9,55 | 95550 | 9,18 | 91,75 | 9,50 | 95,00 | 9,15 | 91,50
2 9,32 193,25| 9,35 | 9350 | 9,15 | 9150 | 9,73 | 97,25 | 9,12 | 91,25
3 9,50 (95,00 | 9,30 | 93,00 | 9,30 | 93,00 | 9,70 | 97,00 | 9,05 | 90,50
4 9,32 193,25 | 9,75 [ 97,50 | 9,23 | 92,25 | 9,58 | 95,75 | 9,45 | 94,50
5 9,42 | 94,25 | 9,58 | 95,75 | 9,08 | 90,75 | 9,70 | 97,00 | 9,22 | 92,25
6 9,75 (97,50 | 9,30 | 93,00 | 9,03 | 90,25 | 9,53 | 95,25 | 9,05 | 90,50
7 9,72 197,25| 9,95 | 99,50 | 9,00 | 90,00 | 10,33 |103,25| 9,20 | 92,00
8 9,48 | 94,75 | 9,78 |97,75| 9,08 | 90,75 | 9,95 | 99,50 | 9,48 | 94,75
9 9,40 | 94,00 | 9,85 | 98,50 | 9,23 | 92,25 | 10,08 | 100,75| 9,38 | 93,75
10 9,85 | 98,50 | 10,12 |101,25| 9,23 | 92,25 | 10,30 | 103,00 | 9,58 | 95,75
Média (ug) 9,526 9,653 9,148 9,838 9,268
Desvio Padréo (s)| 0,18506 0,28433 0,09962 0,30760 0,19025
Variancia (s°) 0,03425 0,08085 0,00992 0,09462 0,03620
Erro -0,474 -0,347 -0,852 -0.162 -0,732
% Erro -4,74 -3,47 -8,52 -1.62 -7,32
RSD 0,01943 0,02946 0,01089 0,03127 0,02053

Condicgoes: 1,5 mL de reagente, centrifugado por 20 minutos
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Cadmio Cobre Cobalto Chumbo Niquel

Retido[% Retido % Retido % Retido % Retido %

(ug) [retido |(ug) [retido (ug) |retido ((ug) |retido |(Mg) retido
1 10,20 |102,00| 10,55 |105,50| 9,00 | 90,00 | 10,03 {100,25| 9,70 | 97,00
2 10,05|100,50| 10,28 {102,75| 9,08 | 90,75 | 10,58 [105,75| 9,70 | 97,00
3 10,08 |100,75| 10,30 {103,00| 9,03 | 90,25 | 10,63 [106,25| 9,55 | 95,50
4 10,18 |101,75| 10,18 |101,75| 9,05 | 90,50 | 10,48 [104,75| 9,58 | 95,75
5 10,03 /100,25| 10,33 |103,25| 9,18 | 91,75 | 10,75 [ 107,50 | 9,60 | 96,00
6 10,10 |101,00| 10,30 103,00/ 9,03 | 90,25 | 10,38 [103,75| 9,45 | 94,50
7 10,35 |103,50| 10,68 |106,75| 9,20 | 92,00 | 10,35 |103,50| 9,88 | 98,75
8 10,25|102,50| 10,38 {103,75| 9,05 | 90,50 | 10,73 [{107,25| 9,93 | 99,25
9 10,35|103,50| 10,38 |103,75| 9,13 | 91,25 | 10,73 |{107,25| 9,70 | 97,00
10 9,58 | 95,75 | 10,23 |102,25| 9,00 | 90,00 | 9,50 | 95,00 | 9,83 | 98,25
Média (ug) 10,12 10,36 9,07 10,41 9,69
Desvio Padrdo (s)| 0,22242 0,15049 0,07115 0,39056 0,15147
Variancia (s?) 0,04947 0,02265 0,00506 0,15254 0,02294
Erro 0,12 0,36 -0,93 0,41 -0,31
% Erro 1,2 3,6 -9,3 4,1 -3,1
RSD 0,02198 0,01453 0,00784 0,03752 0,01563

Condig0es: 1,5 mL de reagente, centrifugado por 10 minutos

Um breve teste para avaliar a reprodutibilidade do sistema de batelada do

naftaleno impregnado com ZnDDC foi realizado (com seis replicatas). Os

resultados podem ser vistos na Tabela 36.
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Tabela 36: Reprodutibilidade nos Testes de Batelada com Naftaleno /

ZnDDC
% retido de (% retido de (% retido de |% retido de (% retido de

Sistema Cédmio Niquel Chumbo Cobre Cobalto

! 101,25 94,50 96,25 106,00 92,00

2 97,50 96,75 95,75 102,25 105,00

3 101,75 91,75 90,25 105,75 110,25

4 99,50 92,25 96,25 103,50 88,25

° 91,25 93,00 94,25 97,00 106,00

6 98,25 94,75 90,00 107,25 96,50
Média (ug) 9,825 0,383 9,379 10,362 9,967
Desvio Padrdo (s) | 3805 | 01862 | 0,2034 0,3717 0,8714
Variancia (' 0,1448 | 0,0347 0,0861 0,1382 0,7594
Erro 0,175 0,175 0,175 0,175 0,175
Yo Erro 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
RSD 003872 | 001984 | 003120 | 003587 | 0,08744

Condigoes: em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL de agua deionizada, 1

mL de solugdo de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL, 1,0 g da fase naftaleno impregnado

com dietilditiocarbamato zinco, 2 mL de brij-35 (10%), 3 mL de tampé&o Tris pH 7,5

Tabela 37: Variancias para os Sistemas Estudados

Variancia (s°) Céadmio |Cobre Cobalto |Chumbo |Niquel

ZnDDC 0,04669 | 0,08048 | 0,05553 | 0,08036 | 0,0656
ZnDBDC 0,03425 | 0,08085 | 0,00992 | 0,09462 | 0,0362
ZnPDC 0,04947 | 0,02265 | 0,00506 | 0,15254 | 0,02294
Naftaleno - ZnDDC 0,14475 | 0,13819 | 0,75942 | 0,08610 | 0,03467
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Tabela 38: Aplicacdo do teste F baseado nos testes de reprodutibilidade
para os trés reagentes estudados com co-precipitacdo e para fase solida
Naftaleno-ZnDDC

Cadmio |Cobre Cobalto  |Chumbo |Niquel
Teste F ZnDDC / ZnDBDC 1,363 1,005 5,598 1,177 1,812
Teste F ZnDBDC / ZnPDC 1,444 3,570 1,959 1,612 1,578
Teste F ZznDDC / ZnPDC 1,059 3,554 10,969 1,898 2,859
Teste F ZnDDC / Naftaleno-ZnDDC 3,100 1,717 13,6758 1,071 1,892
Teste F ZnDBDC / Naftaleno-ZnDDC 4,226 1,709 76,5544 1,099 1,044
Teste F ZnPDC / Naftaleno-ZnDDC 2,926 6,102 150,0141 1,772 1,511

OBS.: Os valores de F critico para 95% sédo 3,179 (GL 9x9), 4,772 (GL 9x5) e 3,482 (GL

5x9), sendo GL o grau de liberdade do numerador e denominador.

Observando os resultados do teste F mostrados na Tabela 38 podemos
afirmar que os trés reagentes aplicados na co-precipitacdo apresentam precisdo
equivalente para niquel, cadmio e chumbo. Para cobalto o0 ZnPDC e ZnDBDC
apresentam precisdo equivalente, mas o0 ZnDDC é o menos preciso dos métodos
propostos. Na determinacdo de cobre o ZnPDC é o mais preciso, enguanto 0s
outros métodos apresentam precisao equivalente.

Os testes com a fase naftaleno-ZnDDC apresentaram precisao equivalente
aos metodos de co-precipitacdo, apenas para chumbo e niquel. Devemos
salientar que para cobre a precisdo s6 € menor do que a ZnPDC que € 0 mais
preciso de todos os métodos estudados. Para cadmio ele é menos preciso do que
ao método com a ZnDBDC, mas tem precisdo equivalente aos demais métodos

para este metal.
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7.0 APLICACOES

7.1- TESTES PRELIMINARES PARA APLICACAO DOS
PROCEDIMENTOS PROPOSTOS A AMOSTRAS DE AGUA DO MAR

Apds a otimizacdo dos procedimentos propostos os mesmos foram
aplicados a amostras de dgua do mar coletadas na Baia de Todos os Santos (pH
7,5 e 28° C). Todas as amostras foram armazenadas em frascos de PET,
acidificadas 10 mL de HCI concentrado e mantidas no freezer. As amostras
foram tiradas do freezer para equilibrio com as condi¢Bes ambientais no dia da
analise. Foram tomadas aliquotas de 50 mL e realizados testes com e sem adi¢éo
dos metais. Os testes sem adicdo ndo foram adicionados nas tabelas, pois todos
os resultados obtidos estdo abaixo do limite de quantificacio do método de

analise aplicado.

Tabela 39: Testes de co-precipitacdo com adi¢do de metais com ZnDDC em

agua do mar da Baia de Todos 0s Santos

% de Recuperacéao
Sistema Cadmio [Cobre |Cobalto Niquel |[Chumbo
Adicao 1019 | 10995 | 107,75 | 9300 | 9850 | 91,25
Adigao 1019 | 9500 | 101,00 | 97,75 | 106,25 | 90,00
Adigao 2019 | g3 63 | 9900 | 90,63 | 9463 | 91,13
AdiGBO20 U9 | 9375 | 9863 | 91,00 | 9538 | 90,38

Condig6es: 1 mL de citrato (5%), 10,0 ou 20,0 pug dos metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu), 5,0 mL

de NaDDC, 5 mL de tampé&o pH 9,5, 3000 pg de Zinco
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Tabela 40: Comparacdo dos Métodos de co-precipitacdo com Adicdo de

Metais em agua do mar da Baia de Todos os Santos

% de Recuperacéao

Cadmio [Cobre Cobalto  |Niquel Chumbo

Znbbc 10025 | 10250 | 9125 | 9700 | 101,50

9850 | 9875 | 9050 | 9125 | 98,75

ZnDBDC 10050 | 9800 | 7000 | 8950 | 10525
101,00 | 10425 | 6400 | 8875 | 10025

ZnPDC 9825 | 9900 | 7750 | 9400 | 106,75

9975 | 10525 | 7825 | 9500 | 106,25

Condicdes: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra (agua do mar ), 1 mL de citrato (5%), 0 ou 1 mL de solucdo de metais (Co, Cd, Ni,
Pb e Cu) 10 pg/mL, 5,0 mL de NaDDC ou 1,5 mL de NaPDC ou 2,0 mL da NaDBDC, 5 mL
de tampao amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).

Podemos observar nas tabelas 39 e 40 que todos os metais, com excecéo
do cobalto, apresentaram recuperacao superior a 90% para as trés metodologias
aplicadas.

Devemos salientar que segundo o CONAMA 20 (1986) as concentracdes
dos metais em estudo para aguas salinas das classes 5 e 6 sdo: Cd (5 ug/L), Cu
(50 pg/L), Co (ndo tem), Ni (100 pg/L) e Pb (10 pg/L). Na literatura outros
valores podem ser encontrados, pois na verdade existe uma faixa de

concentracdo permitida (168-170).
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7.2- APLICACAO DOS PROCEDIMENTOS PROPOSTOS A
AMOSTRAS SINTETICAS

Foram preparadas solucbes salinas que foram usadas como amostras
sintéticas com o objetivo de avaliar a recuperacdo dos metais para 0s trés
reagentes usados na co-precipitacdo. Testes com e sem adicdo de metais foram
realizados, mas todos os sais apresentaram teores dos metais inferiores ao limite

de quantificacdo da técnica empregada.

Tabela 41: Comparacdo dos Métodos de Co-precipitacdo com amostras

sintéticas

% de Recuperacao
Sistema Cadmio [Cobre Cobalto  |Niquel Chumbo
NaDDC /Na;SO4 101,75 | 103,00 | 8625 | 9625 | 9925
9525 | 9475 | 8225 | 9475 | 91,50
NaDBDC / Na,SO. 101,25 | 102,00 | 8750 | 9325 | 105,00
102,25 | 10350 | 8250 | 9625 | 106,25
NaPDC/ Na,SO. 10550 | 99,00 | 8550 | 9500 | 100,50
10050 | 9850 | 8675 | 9025 | 10450

Condicdes: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra de sulfato de sédio (10%), 10 pg de cada metal (Co, Cd, Ni, Pb e Cu), 5,0 mL de
NaDDC ou 1,5 mL de NaPDC ou 2,0 mL da NaDBDC, 5 mL de tampé&o amoniacal pH 9,5,
3000 pg de Zn.

Podemos observar na Tabela 41 que as recuperacOes para o cobalto séo

inferiores a 90% para os trés reagentes estudados.
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Tabela 42: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnDDC para Amostras
Sintéticas (10%) e Agua do Mar da Baia de Todos os Santos

% de Recuperacéo

Amostra Cadmio |Cobre Cobalto  |Niquel Chumbo
95,00 101,50 79,50 103,00 98,25
agua do mar 93,50 98,00 84,00 96,50 98,75

94,75 94,00 77,25 95,25 103,25
98,25 97,50 81,25 97,75 104,50
Na,SO4 97,00 95,75 78,50 93,75 102,50
97,00 95,25 79,75 94,75 103,25
94,75 96,50 93,00 105,25 93,50
KCI 93,25 95,50 94,00 106,25 96,25
94,00 96,00 93,50 105,75 94,88
99,25 97,00 83,25 95,25 105,00
NaCl 95,50 93,50 79,75 99,25 99,50
96,00 96,00 84,25 93,25 104,25
98,00 96,75 73,50 95,50 98,25
Na,CO3 98,75 99,25 68,75 98,50 103,25
97,75 99,50 75,50 96,25 100,00

Condicg0es: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucao de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
5,0 mL de NaDDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 43: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnDDC para Amostras
Sintéticas (1%) e Agua

% de Recuperacao

Amostra Cadmio  [Cobre Cobalto Niquel Chumbo
95,25 99,25 91,00 93,00 95,50

agua 93,75 96,50 91,75 97,00 95,25
94,00 96,00 91,50 92,75 92,25

102,75 | 101,25 | 90,50 95,25 97,50

NazSO4 10375 | 10325 | 9200 | 9450 | 97,00
99,00 97,25 87,75 91,75 93,00

99,50 98,00 86,25 90,50 92,75

KCl 10250 | 10250 | 90,00 93,00 | 101,00
99,25 98,00 87,75 90,50 96,50

100,00 | 101,50 | 89,25 91,75 97,00

NaCl 101,75 | 99,25 90,00 94,50 99,00
101,25 | 101,00 | 89,75 91,25 95,50

101,25 | 97,75 87,50 93,00 | 10375

Na,COs 10000 | 9800 | 8750 | 9150 | 99,00
97,50 98,50 86,75 91,75 98,50

Condicgoes: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucdo de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
5,0 mL de NaDDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 44: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnDBDC para Amostras
Sintéticas (10%) e Agua do Mar da Baia de Todos os Santos

% de Recuperacéao
Amostra Cadmio  |Cobre Cobalto Niquel Chumbo
93,75 97,25 85,75 87,00 100,25
agua do mar 99,25 90,50 86,50 86,75 104,50
106,75 93,75 87,25 84,00 103,75
97,00 95,25 85,50 91,75 99,00
Na,SO4 93,75 94,50 81,75 92,25 94,75
93,75 94,75 84,25 90,75 95,50
94,50 91,25 80,25 85,75 100,25
KCI 94,75 91,00 86,75 89,25 103,50
96,25 92,00 82,50 93,00 103,25
103,50 100,00 87,75 91,25 104,25
NaCl 96,00 95,25 85,00 86,75 94,50
93,25 94,00 83,25 83,50 99,75
93,25 96,00 76,00 81,50 93,00
Na,CO3 93,00 94,00 87,00 87,25 97,50
93,50 92,25 82,25 81,75 96,00

Condicg0es: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucao de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
2,0 mL de NaDBDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 45: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnDBDC para Amostras
Sintéticas (1%) e Agua

% de Recuperacao
Amostra Céadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo

97,50 98,75 92,00 94,75 92,00

agua 94,50 98,25 91,00 93,50 91,25
95,75 101,00 90,25 98,50 92,00

94,00 91,25 83,00 84,50 92,50

Na,SO4 94,00 90,25 79,75 80,75 93,25
94,75 91,50 85,00 86,75 101,50

92,00 93,25 81,50 93,50 99,00

KCI 97,00 97,00 87,25 93,00 98,75
93,75 92,50 83,50 94,75 95,00

94,50 90,50 83,00 82,50 93,50

NaCl 95,50 92,50 85,75 87,25 96,50
96,50 94,50 86,50 87,50 97,50

96,00 92,50 70,75 79,25 93,25

Na,COs 93,25 94,00 70,75 79,25 92,00
93,75 93,25 70,50 82,75 94,00

Condicg0es: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucao de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
2,0 mL de NaDBDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 46: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnPDC para Amostras

Sintéticas (10%) e Agua do Mar da Baia de Todos os Santos

% de Recuperacéao

Amostra Céadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo
101,50 99,25 88,25 98,75 98,00
Agua do mar 99,75 93,50 89,25 94,75 101,00
101,50 92,50 89,75 93,00 102,25
99,00 99,50 87,75 100,25 101,25
KCI 98,25 98,00 88,50 101,25 102,00
102,25 99,50 85,00 100,50 100,50

92,75 91,75 82,75 96,00 92,50

Na,SO4 95,00 101,50 83,50 92,75 91,25
94,00 92,00 82,00 92,50 92,00
101,25 95,25 78,25 100,25 101,25
Na,CO3 101,50 101,75 80,25 100,00 100,25
102,00 96,50 80,75 102,25 100,50
102,25 100,25 87,75 101,50 101,50
NaCl 101,50 97,50 87,75 100,25 101,75
101,25 100,25 88,50 100,00 100,50

Condicg0es: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucao de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
1,5 mL de NaPDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 47: Aplicacdo da Co-precipitacdo com ZnPDC para Amostras
Sintéticas (1%) e Agua

% de Recuperacao

Amostra Céadmio Cobre Cobalto Niquel Chumbo
99,00 97,50 94,00 98,00 101,25
Agua 100,50 94,25 92,50 101,00 102,75
100,75 97,00 100,00 100,50 100,25
101,75 99,25 91,75 100,25 101,50
Na,SO4 100,75 99,25 90,75 96,75 102,50
100,00 102,25 91,25 98,50 97,00
102,00 101,75 94,25 101,75 95,25
KCI 101,00 101,25 94,00 101,25 103,25
100,50 100,50 93,75 100,50 102,25
100,50 100,25 94,50 101,75 101,25
NaCl 100,25 97,50 96,50 98,25 100,50
93,50 95,75 92,00 95,75 101,25
102,50 100,75 92,50 98,50 101,75
Na,COs3 100,50 101,00 90,25 100,00 100,50
102,00 102,00 92,25 100,25 100,25

Condicg0es: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucao de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
1,5 mL de NaPDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn (1000 pg/mL).
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Tabela 48: Comparacdo dos Métodos de Co-precipitacdo amostras
sintéticas (1 e 10%) Com o NaDBDC

% de Recuperacéao

Cadmio [Cobre Cobalto  |Niquel Chumbo

97,50 98,75 92,00 94,75 92,00
NaDBDC / agua 94,50 98,25 91,00 93,50 91,25
95,75 101,00 90,25 98,50 92,00

93,75 97,25 85,75 87,00 100,25
NaDBDC / agua do mar 99,25 90,50 86,50 86,75 104,50
106,75 93,75 87,25 84,00 103,75

93,75 96,00 79,50 96,00 93,75
NaDDC / Na,COs (10%) | 93,50 93,25 82,00 92,50 92,50
94,25 92,75 76,25 93,75 101,25

92,50 92,00 81,00 92,25 92,50

NaDDC / Na,COs3 (1%) 90,50 93,00 83,25 92,25 92,75
94,25 95,25 85,50 91,00 92,25

95,50 98,25 84,00 91,75 93,50
NaDBDC / Na,CO3 (1%) | 96,00 98,00 85,00 92,00 94,00
93,50 95,00 84,50 93,50 92,75

92,00 94,00 76,50 92,25 96,00
NaDBDC / Na,COj3 (10%)| 94,25 97,75 82,25 92,50 92,00
94,50 95,75 81,00 95,25 92,75

95,00 91,50 88,25 96,25 97,50
NaDBDC / Na;SO, (1%0) 94,75 97,75 93,00 92,25 93,00
94,25 95,75 90,75 94,00 93,50

94,50 95,00 89,75 95,75 96,25
NaDBDC / Na;SO,4 (10%) | 92,75 94,50 89,25 94,00 100,00
93,00 95,75 85,50 91,25 96,75

93,25 95,25 90,00 92,00 97,75
NaDBDC / NaCl (1%) 95,50 95,75 92,50 91,50 93,50
96,00 96,00 90,25 91,25 100,00
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94,25 95,75 89,75 93,00 100,50
NaDBDC / NaCl (10%) 95,00 96,50 89,50 95,00 101,25
94,25 94,00 88,00 96,00 94,50

92,00 100,00 90,50 94,25 94,00
NaDBDC / KCI (1%) 96,00 100,50 90,75 95,00 97,00
96,25 105,00 92,50 99,75 97,50

95,00 92,75 86,50 95,25 100,00
NaDBDC / KCI (10%0) 94,25 96,50 85,75 92,75 98,00
91,50 92,00 88,75 94,25 95,25

Condicdes: co-precipitacdo em tubo de centrifuga de 100 mL, onde adicionou-se 50 mL da
amostra, 1 mL de citrato (5%), 1 mL de solucdo de metais (Co, Cd, Ni, Pb e Cu) 10 pg/mL,
5,0 mL de NaDDC ou 2 mL de NaDBDC, 5 mL de tamp&o amoniacal pH 9,5, 3 mL de Zn
(1000 pg/mL)

Avaliando os resultados da aplicacdo das metodologias as solucgdes salinas
podemos observar que apenas o cobalto apresenta resultados de recuperacao
inferiores a 90%. Esta diminuicdo fica mais evidente em solugbes 10%.
Avaliou-se a possibilidade desta diminuicdo ser causada pela alteracéo do pH ou
pela oxidacdo do Co(ll) para Co(lll), entretanto a adicdo de acido ascorbico e
controle rigido do pH nd&o melhoram os resultados. Também foi verificada a
possibilidade de degradacdo do reagente, sendo descartada, pois novos testes
foram realizados com reagentes sintetizados no dia da analise e feito um teste
com agua, mostrando que a alteracédo sé acontece em meio salino.

A aplicacdo da Andlise de Variancias (anovas) mostrou que o reagente
empregado tem influéncia significativa, assim como o metal estudado e a
interacdo do metal com o reagente. Apenas em amostras de agua do mar o
reagente empregado ndo é importante, sendo este fato provavelmente justificado
pela complexidade da 4gua do mar que minimiza o efeito do reagente aplicado.

Deve-se ainda salientar que com exce¢do do carbonato de sodio todos os outros
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sais influenciam mais nos resultados quando a sua concentracdo € de 10%. No
carbonato a influencia € maior quando sua concentracdo é 1%, isto
provavelmente deve-se ao efeito do pH. As Analises de Variancia assim como
outros dados estatisticos encontram-se no Apéndice I.

Os dados foram centrados na media e efetuou-se a analise por
componentes principais. A primeira componente principal (PC1) foi responsavel
por 68,09% da variancia nos dados e a segunda componente (PC2) por 11,14%
da variancia. PC1 e PC2 juntas explicam 79,23% da variancia total.

Os metais mais favorecidos pela adicdo de sais sdo niquel e chumbo,
sendo os menos favorecidos cadmio e cobre. O cobalto apresenta maior

correlacdo com os reagentes sem a presenca de sais.
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8.0- CONCLUSOES:

As trés metodologias de co-precipitagdo empregando ditiocarbamatos
apresentaram recuperacdes na faixa de 90 a 110% para os testes realizados para
cobalto, cobre, niquel, chumbo e cadmio em solucéo aquosa. A faixa de pH é
ampla apesar da quimica dos ditiocarbamatos mostrar que o reagente se degrada
facilmente em meio acido. Devemos salientar que 0s reagentes apresentaram
boa estabilidade e puderam ser estocados sob refrigeracdo por mais de um més
sem alteracdo no rendimento das recuperagdes. Os testes de reprodutibilidade
mostraram baixa variancia, avaliamos que as metodologias sdo bem
reprodutiveis, considerando todas as etapas envolvidas na analise. A
metodologia com ZnPDC é mais precisa para Co e Cu do que as outras
metodologias. Sendo 0 ZnDDC o0 menos preciso para estes dois metais.

Devido a caracteristica polimérica do complexo formado entre metal e
PDC o soélido é mais denso e o tempo de centrifugacdo € menor para este
sistema. Dispensa ainda a adi¢cdo de citrato para recuperacdes quantitativas de
cobalto.

A aplicacdo da metodologia que envolve a co-precipitacédo, centrifugacao,
aquecimento e medida espectrofotométrica leva um tempo de aproximadamente
quatro horas. Desta forma podemos concluir que as metodologias propostas com
0 ZnPDC e ZnDBDC (pouco citados na literatura como pode ser visto no
levantamento realizado) sdo plenamente viaveis para a co-precipitacdo dos
metais estudados, exceto para cobalto em matrizes salinas. Os dois foram
comparados com outro reagente da mesma familia ja empregado com este
objetivo.

Avaliando os resultados da aplicacdo das metodologias as solucgdes salinas
podemos concluir que apenas o cobalto apresenta resultados de recuperagéo
inferiores a 90%. Esta diminuicdo fica mais evidente em solugdes de salinidade
10%.
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O sistema menos afetado é a co-precipitacdo com ZnPDC para solucdes
salinas (1%), pois nestas condi¢cdes se consegue recuperacdes maiores que 90%
para cobalto.

A aplicacdo em amostras sintéticas (solucdes salinas) e de agua do mar
mostraram que o0 método proposto é capaz de recuperar 0s metais presentes (Cu,
Cd, Ni e Pb) na faixa de concentracdo de 10,0 pg em volumes de 50 mL, sendo a
concentracdo, portanto de aproximadamente 0,20 pg/mL. Como ja foi discutido
0 cobalto ndo pode ser determinado quantitativamente nas amostras salinas e na
amostra de 4gua do mar, sendo algumas recuperaces inferiores a 80%.

Devido a diversidade de amostras existentes a metodologia proposta deve
sofrer algumas modificacOes para ser aplicada (quantidade de amostra, tampao,
reagente, zinco), para garantir que 0s metais se encontrem na faixa dinamica,
evitar competicdo durante a reacdo devido a quantidades inadequadas de
reagente, além de evitar degradacdo do reagente em amostras muito acidas, com
uso de quantidades maiores de tampéo.

Os testes com naftaleno impregnado com dietilditiocarbamato de zinco
comprovaram gue esta metodologia pode ser aplicada para pré-concentra¢ao dos
cinco metais em estudo.

Nos testes de Analise de Variéncia, F (calculado) > F (tabelado) para os
metais e para a interacdo metal-reagente indicando que estes fatores estdo
interferindo nas respostas quando se aceita 5% de risco. Pode-se concluir que o
rendimento do processo é afetado de forma altamente significativa (95% de
certeza) com relacdo ao metal utilizado. Ha também um efeito significativo
(95% de certeza) causado pela interacdo metal-reagente. A variavel, tipo de
reagente isolada ndo apresentou efeito sobre o processo nos testes em agua de
mar.

A aplicacdo de Anélise de Variancia fator duplo com repeticdo mostrou
que o fator reagente s6 ndo é relevante quando aplicamos as metodologias a

amostras de agua do mar.



104

Os testes de PCA que se encontram no anexo | vieram confirmar o0s
efeitos observados nos testes de aplicacdo as amostras de dgua do mar, solugdes

salinas e de agua.

9.0- PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Devido a importancia e a versatilidade dos ditiocarbamatos uma série de
outros trabalhos podem ser desenvolvidos dentre os quais podemos destacar:
aplicacdo das metodologias de co-precipitacdo ja desenvolvidas em outros tipos
de amostras (medicamentos, alimentos, solo), aperfeicoamento da extracdo com
a fase naftaleno-ZnDDC para aplicacdo a amostras reais, determinacéo direta em
fase solida dos complexos coloridos formados com a fase naftaleno-ZnDDC,
estudo da potencialidade analitica para outros reagentes da mesma familia,

dentre outras.
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Tabela 1: Testes de Reprodutibilidade do AAS medidas do branco

APENDICE |

Cu Co Ni Cd Pb
br 0,004 0 0,023 0,004 0
bril 0,004 0 0,021 0,004 0
br2 0,002 0 0,022 0,004 0
br3 0,002 0 0,023 0,004 0,02
b4 0,003 0 0,019 0,004 0
b5 0,003 0 0,016 0,003 0
b6 0 0 0,019 0,003 0
b7 0,002 0 0,021 0,004 0
b8 0 0 0,015 0,006 0
b9 0 0 0,021 0,004 0
b10 0,003 0 0,02 0,004 0
b1l 0,003 0 0,018 0,003 0
b12 0,001 0 0,014 0,006 0
b13 0,005 0 0,014 0,007 0,01
b14 0,002 0 0,018 0,006 0
b15 0 0 0,008 0,005 0
b16 0,002 0 0,012 0,006 0
b17 0,001 0 0,016 0,004 0
b18 0 0 0,011 0,006 0,02
b19 0,001 0 0,012 0,003 0,02
b20 0,001 0,004 0,002 0,006 0,02
b21 0,001 0,003 0,006 0,006 0,01
b22 0,001 0,001 0 0,004 0,01
b23 0,001 0,003 0 0,003 0,02
b24 0 0,003 0 0,002 0,03
b25 0,001 0 0,007 0,006 0,02
b26 0,001 0 0 0,004 0,02
b27 0,001 0 0 0,028 0,02
b28 0 0,001 0,002 0,001 0,02
b29 0,002 0,002 0 0,001 0,02
b30 0 0,004 0 0 0,02
Média 0,00152 0,00068 0,01161 0,00487 0,00903
Desvio Padréo | 0,00136 0,00130 0,00846 0,00461 0,01012
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Tabela 2: Parametros

contendo 1,00 ug/mL

132

analiticos calculados baseados em duas amostras

Cu Co Ni Cd Pb
Média 1 0,9838 0,9392 1,0766 1,0158 0,9462
Média 2 1,023 0,965 1,031 0,995 0,943
X 1,0034 0,9521 1,0538 1,0054 0,9446
S 0,0277 0,0183 0,0323 0,0147 0,0022
s 0,0008 0,0003 0,0010 0,0002 4,97.10°
CVv 2,76 1,92 3,06 1,46 0,236
Erro 0,34% 4,80% 5,30% 0,54% 5,54%

Tabela 3: Parametros analiticos calculados baseados em duas amostras

contendo 3,00 ug/mL

Cu Co Ni Cd Pb
Média 1 2,786 2,681 3,126 2,837 2,903
Média 2 2,958 2,713 3,109 2,874 2,967
X 2,8720 2,6970 3,1175 2,8555 2,935
S 0,1216 0,0226 0,0120 0,0262 0,0453
s° 0,0148 0,0005 0,0001 0,0007 0,0020
cVv 4,2348 0,8390 0,3856 0,9162 1,5419
Erro 4,2% 1,01% 3,91% 4,81% 0,21%




Tabela 4: Testes de Reprodutibilidade do AAS (1 ug/mL)

Cu Co Ni Cd Pb
lal 0,978 0,935 1,074 1,015 0,94
la2 0,988 0,931 1,083 1,018 0,93
1a3 0,985 0,937 1,083 1,02 0,96
lad 0,991 0,93 1,075 1,026 0,96
1a5 0,988 0,934 1,07 1,019 0,95
1a6 0,99 0,928 1,083 1,029 0,95
la7 0,985 0,926 1,085 1,024 0,96
1a8 0,977 0,936 1,075 1,018 0,94
1a9 0,985 0,934 1,082 1,017 0,93
1a10 0,984 0,948 1,072 1,012 0,95
lall 0,978 0,945 1,073 1,019 0,95
lal? 0,979 0,963 1,076 0,997 0,94
lal? 0,981 0,962 1,065 0,991 0,94
Médias 0,9838 0,9391 1,0766 1,0158 0,9461
Desvio Padréo | 0,004781 | 0,012027 | 0,006104 | 0,010717 0,01044
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Tabela 5: Testes de Reprodutibilidade do AAS (1 ug/mL)

Cu Co Ni Cd Pb
1bl 1,026 0,969 1,05 1,007 0,93
1b2 1,017 0,961 1,03 1 0,94
1b3 1,033 0,967 1,04 0,999 0,93
1b4 1,019 0,961 1,04 1,002 0,91
1b5 1,027 0,957 1,04 1,001 0,94
1b6 1,03 0,975 1,03 0,995 0,95
1b7 1,026 0,963 1,01 0,985 0,96
1b8 1,018 0,977 1,03 1,005 0,95
1b9 1,018 0,955 1,02 0,99 0,94
1b10 1,013 0,957 1 0,986 0,97
1b11 1,019 0,969 1,02 0,981 0,97
1b12 1,024 0,968 1,06 0,993 0,93
Médias 1,023 0,965 1,031 0,995 0,943
Desvio Padréo | 0,006023 0,00709 0,015911 0,008392 0,017753
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Tabela 6: Testes de Reprodutibilidade do AAS (3 ug/mL)

Cu Co Ni Cd Pb
3al 2,809 2,668 3,188 2,83 2,89
3a2 2,857 2,657 3,178 2,839 2,92
3a3 2,867 2,689 3,174 2,816 2,89
3a4 2,851 2,675 3,167 2,84 2,89
3a5 2,084 2,701 3,161 2,808 2,91
3a6 2,859 2,698 3,149 2,816 2,87
3a7 2,845 2,698 3,151 2,86 2,89
3a8 2,836 2,688 3,092 2,829 2,96
3a9 2,851 2,662 3,143 2,827 2,91
3al0 2,853 2,68 3,067 2,824 2,91
3all 2,842 2,685 3,04 2,874 2,89
3al? 2,883 2,668 3,001 2,884 2,91
Médias 2,786 2,681 3,126 2,837 2,903
Desvio Padréo 0,22183 0,01483 0,06095 0,02379 0,02270
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Tabela 7: Testes de
Atomica (3 ug/mL)
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Reprodutibilidade do Espectrometro de Absorcgao

Cu Co Ni Cd Pb
3bl 2,871 2,715 3,167 2,882 2,95
3b2 2,966 2,71 3,174 2,874 2,96
3b3 2,963 2,725 3,093 2,869 2,89
3b4 2,977 2,702 3,094 2,884 3,02
3b5 2,97 2,722 3,095 2,878 2,95
3b6 2,994 2,699 3,122 2,876 2,97
3b7 2,968 2,705 3,105 2,868 2,96
3b8 2,961 2,725 3,094 2,898 2,98
3b9 2,933 2,718 3,105 2,861 2,99
3b10 2,98 2,712 3,07 2,873 2,95
3b11 2,952 2,699 3,096 2,855 2,97
3b12 2,962 2,721 3,092 2,873 3,01
Meédias 2,958 2,713 3,109 2,874 2,967
Desvio Padréo | 0,03123 0,00976 0,03115 0,01109 0,03339
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3.1.3- Calculos Estatisticos:

A faixa de recuperacdo considerada como satisfatéria foi entre 90 e 110%,
sendo que o percentual recuperado é obtido através da seguinte formula:

%R = Me x 100 , onde Me é o metal encontrado e Ma € o metal adicionado

Ma

Os demais parametros calculados foram:

RSD= ; CV =RSD . 100

% Erro= (x — 10,0) . 100, foi calculado levando em conta a quantidade do metal
adicionado

RSD - Desvio Padréo Relativo

X — Média

s* — Variancia

s — Desvio Padrdo

CV - Coeficiente de Variacéo
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ANALISE DE VARIANCIA COM MAIS DE UM FATOR DE
CLASSIFICACAO

E usada quando se deseja saber o efeito de diversos fatores sobre uma
variavel de resposta. E feita a comparacédo da variancia de cada fator em estudo
com a variancia relativa ao residuo ou erro inerente a medida. Quando se tém
mais de um fator em estudo, se os testes ndo sdo feitos com repeticao, os efeitos
sinergéticos entre as variaveis ficam confundidos com o erro. Logo, se
desejamos conhecer as variancias relativas as interagfes entre essas variaveis e a

variancia relativa ao residuo, os testes tém que ser feitos em replicata.

DISTRIBUICAO F

Sejam duas amostras caracterizadas por seus parametros: média, variancia
e nimero de elementos.

Amostras 1: X;, Si%, ny

Amostras 2: X, S;%, n,

Através da distribuicdo F de Snedecor € possivel verificar se as variancias
das populagGes a que pertencem essas amostras podem ser consideradas iguais

com nivel de confianca desejado. Para tal calcula-se o valor de F através da

formula;
SZ

F=— onde S; > S,
S,

F calculado e comparado com F tabelado. (95% ou 99% confianga). Entra-se na
tabela através dos numeros de graus de liberdade das amostras correspondentes
ao numerados e denominador do F calculado.

Quando F calculado € menor que F tabelado, aceita-se a igualdade das
variancias.

A igualdade entre precisdo pode ser testada pela igualdade entre

variancias.
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APLICACAO DE ANOVA FATOR DUPLO COM REPETICAO PARA OS
RESULTADOS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS SINTETICAS COM OS TRES
REAGENTES ESTUDADOS

Tabela 8: Anova fator duplo com repeticdo para 3 reagentes e agua do mar

Fonte da variacéo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 50,14444 2 25,07222 2,644207 3,315833
METAIS 1319,903 4 329,9757 34,80042 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE 437,2722 8 54,65903 5,764538 2,266162
RESIDUO 284,4583 30 9,481944
Total 2091,778 44

Tabela 9: Anova fator duplo com repeticdo para 3 reagentes com Na2S0O4 1 %

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 146,8 2 73,4 15,40309 3,315833
METAIS 413,5 4 103,375 21,69338 2,689632
INTERAGAO METAL-REAGENTE 98,86667 8 12,35833 2,593413 2,266162
RESIDUO 142,9583 30 4,765278
Total 802,125 44

Tabela 10: Anova fator duplo com repeticéo para 3 reagentes com Na2S0O4 10 %

Fonte da variacédo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 70,01944 2 35,00972 8,458725 3,315833
METAIS 1094,175 4 273,5438 66,09111 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE 272,3417 8 34,04271 8,225084 2,266162
RESIDUO 124,1667 30 4,138889
Total 1560,703 44

Tabela 11 : Anova fator duplo com repeticdo para 3 reagentes com NaCl 1 %

Fonte da variagcéo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 116,3694 2 58,18472 14,79273 3,315833
METAIS 325,0194 4 81,25486 20,65802 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE 127,5056 8 15,93819 4,052083 2,266162
RESIDUO 118 30 3,933333
Total 686,8944 44

Tabela 12: Anova fator duplo com repeticéo para 3 reagentes com NaCl 10 %

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 127,0861 2 63,54306 17,64404 3,315833
METAIS 1073,786 4 268,4465 74,53972 2,689632
INTERAGAO METAL-REAGENTE 144,2472 8 18,0309 5,006653 2,266162
RESIDUO 108,0417 30 3,601389

Total 1453,161 44




Tabela 13 : Anova fator duplo com repeticao para 3 reagentes com KCI 1 %

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 159,0361 2 79,51806 14,89025 3,315833
METAIS 484,9778 4 121,2444 22,70377 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE 151,9222 8 18,99028 3,556047 2,266162
RESIDUO 160,2083 30 5,340278
Total 956,1444 44

Tabela 14: Anova fator duplo com repeticéo para 3 reagentes com KCI 10 %

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 161,1491 2 80,57454 38,22346 3,315833
METAIS 607,8264 4 151,9566 72,08613 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE  303,5874 8 37,94843 18,00222 2,266162
RESIDUO 63,2396 30 2,107987
Total 1135,803 44

Tabela 15: Anova fator duplo com repeticao para os 4 sais 1% com dietil

Fonte da variacao SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 323,4875 3 107,8292 26,01558 2,838746
METAIS 1041,635 4 260,4089 62,82797 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE  94,27292 12 7,856076 1,895409 2,003461
RESIDUO 165,7917 40 4,144792
Total 1625,188 59

Tabela 16: Anova fator duplo com repeticéo para os 4 sais 1% com N,N’

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 98,35313 3 32,78438 8,764411 2,838746
METAIS 430,4167 4 107,6042 28,76636 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE 144,7667 12 12,06389  3,2251 2,003461
RESIDUO 149,625 40 3,740625
Total 823,1615 59

Tabela 17: Anova fator duplo com repeticéo para os 4 sais 1% com piperazina

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 23,51146 3 7,837153 2,06354 2,838746
METAIS 526,9479 4 131,737 34,68664 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE  60,07708 12 5,006424 1,318203 2,003461
RESIDUO 151,9167 40 3,797917

Total 762,4531 59
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Tabela 18: Anova fator duplo com repeticéo para os 4 sais 10% com dietil

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 224,8005 3 74,9335 18,58455 2,838746
METAIS 1810,55 4 452,6375 112,2604 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE 656,8887 12 54,74073 13,57646 2,003461
RESIDUO 161,2813 40 4,032032
Total 2853,521 59

Tabela 19: Anova fator duplo com repeticédo para os 4 sais 10% com N,N*

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 83,95417 3 27,98472 7,413171 2,838746
METAIS 832,5458 4 208,1365 55,13549 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE 132,2958 12 11,02465 2,920438 2,003461
RESIDUO 151 40 3,775
Total 1199,796 59

Tabela 20 : Anova fator duplo com repeticao para os 3 reagentes e agua

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 168,7194 2 84,35972 25,91254 3,315833
METAIS 131,2778 4 32,81944 10,08106 2,689632
INTERAC;AO METAL-REAGENTE 136,6556 8 17,08194 5,247014 2,266162
RESIDUO 97,66667 30 3,255556
Total 534,3194 44

Tabela 21: Anova fator duplo com repeticéo para 3 reagentes com Na2CO3 (10%)

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 231,3694 2 115,6847 23,29223 3,315833
METAIS 1989,953 4 497,4882 100,1654 2,689632
INTERA(;AO METAL-REAGENTE  96,50556 8 12,06319 2,428831 2,266162
RESIDUO 149 30 4,966667
Total 2466,828 44

Tabela 22: Anova fator duplo com repeticédo para 3 reagentes com Na2CO3 (1%0)

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 574,3694 2 287,1847 186,6182 3,315833
METAIS 681,0278 4 170,2569 110,6363 2,689632
INTERACAO METAL-REAGENTE 15,29722 8 1,912153 1,242554 2,266162
RESIDUO 46,16667 30 1,538889

Total 1316,861 44
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Tabela 23: Anova fator duplo com repeti¢éo para os 4 sais 10% com Piperazina

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 411,9198 3 137,3066 41,55559 2,838746
METAIS 1977,619 4 494,4047 149,6307 2,605972
INTERACAO METAL-REAGENTE 172,5229 12 14,37691 4,351145 2,003461

RESIDUO
Total

132,1667
2694,228

40 3,304167
59

Tabela 24: Anova fator duplo com repeticédo para Na,SO, (1 e 10%) e Cd

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 94,69444 2 47,34722 28,76793 3,88529
SAL 79,17014 1 79,17014 48,10338 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 24,19444 2 12,09722 7,350211 3,88529
RESIDUO 19,75 12 1,645833
Total 217,809 17

Tabela 25: Anova fator duplo com repeticédo para Na,SO, (1 e 10%) e Cu

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 37,00694 2 18,50347 2,010943 3,88529
SAL 45,125 1 45,125 4,904151 4,747221
INTERAQAO SAL-REAGENTE 24,1875 2 12,09375 1,31434 3,88529
RESIDUO 110,4167 12 9,201389
Total 216,7361 17

Tabela 26: Anova fator duplo com repeticdo para Na,SO4 (1 e 10%) e Co

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 59,77083 2 29,88542 9,747452 3,88529
SAL 225,7813 1 225,7813 73,641 4,747221
INTERAC}AO SAL-REAGENTE 49,5625 2 24,78125 8,082673 3,88529
RESIDUO 36,79167 12 3,065972
Total 371,9063 17

Tabela 27: Anova fator duplo com repeticdo para Na,SO, (1 e 10%) e Pb

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 48,42361 2 24,21181 5,520982 3,88529
SAL 2,347222 1 2,347222 0,535234 4,747221
INTERAC,‘AO SAL-REAGENTE 203,6736 2 101,8368 23,22169 3,88529
RESIDUO 52,625 12 4,385417
Total 307,0694 17




Tabela 28: Anova fator duplo com repeticdo para Na,SO4 (1 e 10%) e Ni

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 15,25694 2 7,628472 1,925504 3,88529
SAL 6,722222 1 6,722222 1,696757 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 31,25694 2 15,62847 3,944785 3,88529
RESIDUO 47,54167 12 3,961806
Total 100,7778 17

Tabela 29: Anova fator duplo com repeticdo para NaCl (1 e 10%) e Ni

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 143,5486 2 71,77431 17,50296 3,88529
SAL 36,125 1 36,125 8,809483 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 1,645833 2 0,822917 0,200677 3,88529
RESIDUO 49,20833 12 4,100694
Total 230,5278 17

Tabela 30: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Cd

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 91,19444 2 4559722 11,725 3,88529
SAL 0,420139 1 0,420139 0,108036 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 44,11111 2 22,05556 5,671429 3,88529
RESIDUO 46,66667 12 3,888889
Total 182,3924 17

Tabela 31 : Anova fator duplo com repeticdo para NaCl (1 e 10%) e Co

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 86,59028 2 43,29514 18,83535 3,88529
SAL 118,8368 1 118,8368 51,6994 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 25,21528 2 12,60764 5,484894 3,88529
RESIDUO 27,58333 12 2,298611
Total 258,2257 17

Tabela 32: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Pb

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 31,96528 2 15,98264 2,578711 3,88529
SAL 29,38889 1 29,38889 4,741737 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 24,46528 2 12,23264 1,973669 3,88529
RESIDUO 74,375 12 6,197917

Total 160,1944 17
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Tabela 33: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Cu

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 31,59028 2 15,79514 6,71935 3,88529
SAL 7,347222 1 7,347222 3,125554 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 34,88194 2 17,44097 7,419498 3,88529
RESIDUO 28,20833 12 2,350694
Total 102,0278 17

Tabela 34: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Cd

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 254,7778 2 127,3889 89,48293 3,88529
SAL 0,003472 1 0,003472 0,002439 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 6,027778 2 3,013889 2,117073 3,88529
RESIDUO 17,08333 12 1,423611
Total 277,8924 17

Tabela 35: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Co

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 66,09028 2 33,04514 7,6136 3,88529
SAL 210,125 1 210,125 48,4128 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 58,39583 2 29,19792 6,7272 3,88529
RESIDUO 52,08333 12 4,340278
Total 386,6944 17

Tabela 36: Anova fator duplo com repeticéo para NaCl (1 e 10%) e Cu

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 102,1944 2 51,09722 12,28381 3,88529
SAL 8,336806 1 8,336806 2,004174 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 12,02778 2 6,013889 1,445743 3,88529
RESIDUO 49,91667 12 4,159722
Total 172,4757 17

Tabela 37 : Anova fator duplo com repeticdo para NaCl (1 e 10%) e Pb

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 192,6944 2 96,34722 20,43299 3,88529
SAL 5,555556 1 5555556 1,178203 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 11,19444 2 55597222 1,18704 3,88529
RESIDUO 56,58333 12 4,715278

Total 266,0278 17
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Tabela 38 : Anova fator duplo com repeticdo para Na,CO; (1 e 10%0) e Ni

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 212,6944 2 106,3472 65,44444 3,88529
SAL 9,753472 1 9,753472 6,002137 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 1,444444 2 0,722222 0,444444 3,88529
RESIDUO 19,5 12 1,625
Total 243,3924 17

Tabela 39: Anova fator duplo com repeticéo para KCI (1 e 10%) e Ni

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 98,67361 2 49,33681 21,96136 3,88529
SAL 68,05556 1 68,05556 30,29366 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 251,6736 2 125,8368 56,01391 3,88529
RESIDUO 26,95833 12 2,246528
Total 445,3611 17

Tabela 40: Anova fator duplo com repeticéo para KCI (1 e 10%) e Co

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 9,381944 2 4,690972 2,583174 3,88529
SAL 16,05556 1 16,05556  8,8413 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 128,1736 2 64,08681 35,29063 3,88529
RESIDUO 21,79167 12 1,815972
Total 175,4028 17

Tabela 41: Anova fator duplo com repeticédo para KCI (1 e 10%) e Cd

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 120,3958 2 60,19792 20,04277 3,88529
SAL 39,75347 1 39,75347 13,23584 4,747221
INTERAC,‘AO SAL-REAGENTE 26,71528 2 13,35764 4,447399 3,88529
RESIDUO 36,04167 12 3,003472
Total 222,9063 17

Tabela 42 : Anova fator duplo com repeticao para KCI (1 e 10%) e Cu

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 21,39583 2 10,69792 2,979691 3,88529
SAL 94,53125 1 94,53125 26,32979 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 28,89583 2 14,44792 4,024178 3,88529
RESIDUO 43,08333 12 3,590278

Total 187,9063 17




Tabela 43 : Anova fator duplo com repeticéo para KCI (1 e 10%) e Pb

Fonte da variacdo SQ gl MQ F F critico
REAGENTE 80,11688 2 40,05844 5,02968 3,88529
SAL 0,25205 1 0,25205 0,031647 4,747221
INTERACAO SAL-REAGENTE 10,27243 2 5,136217 0,644896 3,88529
RESIDUO 95,57293 12 7,964411

Total 186,2143

17
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ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de componentes principais (PCA*) é uma técnica de estatistica
multivariada que tem por objetivo reduzir a dimensdo dos dados originais
permitindo a facil visualizacdo das informacgdes mais importantes em um
numero menor de fatores, ou componentes principais.

O método € baseado na correlacdo entre variaveis. Ele agrupa as variaveis
correlacionadas, gerando um novo conjunto de varidveis chamadas
componentes principais (PCs). Essas PCs sdo construidas a partir de
combinacdes lineares das variaveis originais e sdo completamente néo
correlacionadas. Normalmente as primeiras PCs explicam a maior parte da
variancia total contida nos dados e podem ser usadas para representa-los.

A matriz de dados representada por X (onde as m linhas sdo as amostras e
as n colunas, as variaveis), é decomposta em duas matrizes T e V, como ha
equacéo .

X=TV' (1

A matriz T, conhecida como matriz dos scores, representa a posi¢ao das

amostras no novo sistema de coordenadas. A segunda matriz V, conhecida

como matriz dos loadings, descreve como 0s novos eixos (PCs), sdo
construidos.

Utilizando as componentes principais € possivel examinar as relagoes
entre as amostras através dos graficos dos scores projetados nas primeiras PCs,
e entre as varidveis através dos graficos dos loadings. Esses graficos
apresentam informagdes Uteis sobre tendéncias e caracteristicas da estrutura dos
dados, tais como, agrupamentos de amostras ou variaveis. O estudo conjunto de
scores e loadings permite estimar a influencia de cada variavel em cada

amostra.

* A _sigla é originaria do termo em inglés Principal Component Analysis.
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ANALISE MULTIVARIADA DOS DADOS

A Anélise de Componentes Principais (PCA) [18, 166, 167] foi escolhida
para o tratamento estatistico multivariado dos dados.

Os dados foram organizados sob a forma de uma matriz onde as linhas
correspondem as amostras contendo os metais (medidas em triplicata) e as

colunas correspondem as variaveis

Matriz de dados:
Linhas:

Linhas 1,2 e 3 - Cu;
Linhas 4, 5e 6 — Ni;
Linhas 7, 8 e 9 — Co;
Linhas 10, 11 e 12 — Cd;
Linhas 13, 14 e 15 — Pb.

Colunas:

Coluna 1 - ZnDDC/agua
Coluna 2 - ZnDBDC/agua
Coluna 3 - ZnPDC/agua
Coluna 4 — ZnDDC/sulfato 1%
Coluna 5 - ZnDDC/NaCl 1%
Coluna 6 — ZnDDC/KCI 1%
Coluna 7 — ZnDBDC/sulfato 1%
Coluna 8 — ZnDBDC/NaCl 1%
Coluna 9 — ZnDBDC/KCI 1%
Coluna 10 — ZnPDC/sulfato 1%
Coluna 11 — ZnPDC/NaCl 1%
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Coluna 12 - ZnPDC/KCI 1%
Coluna 13 — ZnDDC/sulfato 10%
Coluna 14 - ZnDDC/NaCl 10%
Coluna 15 - ZnDDC/KCI 10%
Coluna 16 — ZNDBDC/sulfato 10%
Coluna 17 - ZNDBDC/NaCl 10%
Coluna 18 - ZNDBDC/KCI 10%
Coluna 19 — ZnPDC/sulfato 10%
Coluna 20 — ZnPDC/NaCl 10%
Coluna 21 — ZnPDC/KCI 10%

Os dados foram centrados na média e efetuou-se a anélise por
componentes principais. A primeira componente principal (PC1) foi responsavel
por 68,09% da variancia nos dados e a segunda componente (PC2) por 11,14%
da variancia. PC1 e PC2 juntas explicam 79,23% da variancia total.

A Figura 1 apresenta o grafico dos scores e evidencia 4 diferentes grupos.
Um relativo ao cobalto, um relativo a cAdmio e cobre, um relativo ao chumbo e
um relativo ao niquel. Neste grafico fica evidente o comportamento distinto do
cobalto com relagdo aos outros metais.

A Figura 2 apresenta o grafico dos loadings onde podemos observar que a
alteracdo do teor de sais no processo tem forte influencia para o reagente
ZnDDC, menor influencia para o reagente ZnDBDC. O reagente ZnPDC
mostrou-se superior aos demais reagentes sendo o efeito salino praticamente
negligenciavel.

Os metais mais favorecidos pela adicdo de sais sdo niquel e chumbo,
sendo os menos favorecidos cadmio e cobre. O cobalto apresenta maior

correlacdo com os reagentes sem a presenca de sais.
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Figura 1: Analise de Componentes Principais - scores
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Desta forma, esta analise corrobora os resultados obtidos utilizando-se
ANOVA.
Os dados foram centrados na media e efetuou-se a andlise por

componentes principais.

Tabela 44: Percentual de Variancia Capturada pelo Modelo PCA

Numero de Componentes | % Variancia % Variancia

Principais Capturada da PC |Capturada Total
1 68.09 68.09
2 11.14 79.23
3 7.39 86.62
4 3.32 89.94
5 2.49 92.43
6 1.73 94.17
7 1.55 95.71
8 1.49 97.20
9 0.97 08.18
10 0.75 98.93
11 0.45 99.38
12 0.35 99.73
13 0.19 99.92
14 0.08 100.00
15 0.00 100.00

Foram mantidas 5 Componentes principais que explicam 92,43% da

variancia nos dados



APENDICE I

Tabela 1: Aplica¢bes dos Ditiocarbamatos em Quimica Analitica nos altimos 12 anos

Ano |No. |Elementos Matriz Reagente Técnica Deteccéo e Obs.
Ref.
2002|184 |Pb Aguas e APDC Extragcdo em fase Eluicdo com MIBK
material solida, micro-coluna |e det. AAS
biolégico PTFE
2002|164 |Cr(VI) Agua natural |APDC Extracdo em fase ETAAS
e do mar solida, micro-coluna
sintética PTFE
2002|108 |Cr(VI) Aguas e APDC Pré-concentracédo on- | Eluicdo com MIBK
sedimentos line, coluna PTFE e det. AAS
empHO,8al4d
2002|131 |Cu, ZneCr Agua residual |Na-DDC Coluna de carbono  |AAS
ativado modificado
2001|151 |Cu,CoeCd Agua de rio, |Bi Il1I(DDC) Co-precipitacédo ETAAS
torneira e mar
2001|152 |Co Grupo ancorado em Extracdo em Silica |[pH >7,0 (pH 9,2)

silica funcionalizada

gel grafitada

NMR
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2001 (151 |Pb, Cu, Cd, Co e |aguas de Bi 11I(DDC) Co-precipitacdo em |ETAAS
Ni torneira, rio e pH 9,0 e dissolucao
mar em 1,0 mL HNOs e
0,5 mL acetona
2001 (153 |Cd, Co, Cr, Cu, |aguas Piperidina Extracdo em fase ICP-OES
Mn, Ni, Pb e Zn ditiocarbamato solida com espuma
de poliuretano
2000|154 |Cd Aguas de rio e | Ni-DDC Co-precipitacédo pHentre 4,0e 11,5
mar e det. por ETAAS
1999155 |Cu Dibutilditiocarbamato e |Estudos de Espectrofotometria
ditiocarbamatos constantes UV-Visivel
amfilicos
1999156 |Cu Amfilicos Propriedades de Espectrometria UV-
ditiocarbamatos e complexacéo Visivel
dibutilditiocarbamato
1999|157 |Co, NiePb Materiais Na-DDC Silica ligada com Eluido com etanol e




155

certificados de
sedimento de
drenagem e

aco carbono

grupos octadecil

det. Com GFAAS

1999158 | Pb(ll) Agua de Zn-HMDC Extracdo DIBK de |re-extraida para fase
torneira e solucgbes acidas aquosa e det. com
natural AAS

1998|159 |Ag Amostras Dietilditiocarbamato de |Co-precipitacéo e AAS
geologicas cobre dissolvido on-line

com MIBK
1998|162 |Al, Cd, Cr, Cu, |Oleo de oliva |HMA-HMDC Solventes: Dietil ETAAS
Fe, Mn, Ni e Pb éter, MIBK, 1,4-
dioxano, xileno e
heptano

1998161 |Cr(VI) agua potavel, |APDC Precipitado retido FC de 19X e det.

do mar on-lineemtubode |ETAAS
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sintetica, PTFE e eluido com
material de 55 mL de etanol
referéncia
NIST- Cr(VI)
1998|160 |Cd Agua do mar |APDC Pré-concentragdo on- | Detec¢do com
line, suporte Cig € GFAAS, limpeza
eluicdo com metanol |feita com HNO;
1998189 |V e Mo Ligase Morfolina Naftaleno e V(pH4,5a6,9)e
amostras ditiocarbamato CTMAB-naftaleno |Mo (pH1,5a4,5)e
ambientais como adsorvente det. com DPP
1998(90 |Se, Cu, Pb, Zn, |Agua derioe |Na-DDC Pré-concentracéo co- [pH 4,5, FC de 40 e
Fe, Co, Ni, Mn, |residual precipitativa det. ICP OES
CreCd
1998(91 |As, Co, Se, Cr, |Aguas Na-DDC Extracdo em fase Eluicdo com
Pb, Zn, Cu, Mn, |naturais solida com espuma | mistura agua-alcool
Cd, Sb e Sn de poliuretano e det ICP OES
1998192 |Cd, Pb, Pt, Co, HEDC Separacao PH 7,2 e det. com
Ni, Bi, Cr,Cue cromatografica MECK com
Hg deteccdo
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fotométrica direta

199765 |Hg(ll) Agua do mar, |Silica gel com Extracdo em fase AAS com vapor
de torneirae | Iminoditiocarbamato solida frio
potavel imobilizado
1997(93 |Cu(ll) e As(lIl) |Agua dietilditiocarbamato Pré-concentracéo AAS
com silica
quimicamente
modificada com
grupos hexadecil
1997194 |Cu Aguas DDC Extracdo em silica  |pH maior do que
minerais gel e eluicdo com 7,0 | 4,0 e det. com AAS
mL EDTA e tampao
amoniacal
1997|123 |Cu, Fe, Pb, Mn, |4agua do mare |Na-DDC Co-precipitacéo Dissolvido em 1-
Zn, Cd, Ni Bi e |amostras sendo usado Co 2mL de HNO;
Cr concentradas como carregador em |conc. AAS
de dialise pH 6,0
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1997(96 |As, Sb, Bi, Hg, |Aguadomar |HMDC Extracdo com fase  |pH 4,5+ 0,5, det.
Sne Se sOlida, espuma de com ICP OES e
poliuretano ETAAS
1997 (97 |Cr, Mn, Fe, Co, |Aguas de lago |Piperazina 1,4- Precipitacédo pH entre 4,3e 7,2
Ni, Cue Zn bis(ditiocarbamato) XRF, ICP-MS e
GFAAS
1997/98 |Zn Aguas de lago |Fe(I11)PDC Precipitacédo/flotacdo |pH 5,5, dissolucéo
e torneira com HNOj e det.
por AAS
199699 |Pb Bioldgicas e | Dietilaménio N,N-DDC |Mini-coluna C-18, |Tampé&o acético pH
vegetais eluicdo com MIBK (4,6 e AAS
1996 /1100 |Ag, Hg, Cu, Pb e | Amostras N-sulfoniletilenobis- Contas de Fluorescéncia de
Cd inorganicas (ditiocarbamato) poliestireno Raio-X ou AAS
ambientais divinilbenzeno
macroporoso
1996|101 |Cu, Hg, Pb Agua mineral |Na-DDC e APDC Pré-concentracao pH 4,0 e det. por
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e torneira

com mistura de
ditiocarbamatos e

extracdo com MIBK

TR-XFS

1996|102 |As, Sb, Bi, Hg, |Aguas do mar, |HMDC Extracdo com fase  |pH 4,5+ 0,5, det.
Pb, Sn e Se mineral, mar e solida, espuma de com ICP OES
torneira poliuretano acoplado com
geracéo de hidreto
1995|103 |Hg Aguas Resina ditiocarbamato e |Extracdo em fase AAS
naturais DDC butilado com solida (cromatografia
reagente de Grignard gasosas)
1995|104 |Ni Amostras APDC Extracdo com MIBK [pHentre5e 7
bioldgicas em fluxo ETAAS
(sangue, urina,
cabelo, cha,
sS0ro)
1995|105 |Pb, Cd e Zn Aguas DDC Extracdo em fase AAS
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naturais e solida com silica gel
solugOes
salinas
1994124 |Ag Material Fe(ll) DDC Pré-concentracdo por | Dissolvido em
geologico CO-precipitacao MIBK e analisado
por AAS
19941106 |Cu>Zn>Ni>Co |Solucdes 3-propiletilenodiamina | Extracdo em fase Espectro
etanolicas ditiocarbamato solida, ancorado infravermelho
covalentemente em
silica gel
1994|5 |Cu, Cd, NiePb |Aguadomar |Zn-DBDC Extracdo em fase pH 9,0, eluicdo com
sintética solida com naftaleno |HNO; (4M) e det.
microcristalino com AAS
1993|169 |Cd(Il), Cu(ll), |Amostrasde |APDC e NaDDC Extracdo com Desorcdo
Zn(I1), Co(ll), |hemodiélise Amberlite XAD-2 ultrassénica e
Fe(lll), Ni(ll) e empH 4,5 determinacdo com

Pb(11)

ICP OES
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1993169 |Mo(VI) e V(IV) |Amostras de |APDC e NaDDC Extracdo com Desorcao
hemodialise Amberlite XAD-2 ultrassbnica e
empH 2,5 determinacdo com
ICP OES
1993169 |Mn(Il) e U(VI) |Amostrasde |APDC e NaDDC Extracdo com Desorcdo
hemodiélise Amberlite XAD-2 ultrassOnica e
em pH 8,0 determinacéo com
ICP OES
1993|107 |Fe, Co, Ni, Hg, |amostras piperazina-1,4- Precipitacdo em pH |Medida direta do
Cu,ZnePb ambientais e | bis(ditiocarbamato) 6-7 precipitado por
sintéticas XRF
199271 |Cr(VI) Agua do mar |APDC Extracdo em fluxo |ETAAS
sintética e
potavel
certificada
1992|109 |Mo Aguas fresca e | Co-DDC Co-precipitagdo em |dissolvido com 0,1

do mar

pH4,0+£0,5

mL de HNO;
diluido e det. em
ICP OES
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19921110 |Ag, Au, Bi, Cd, |Silicatos HMA-HMDC Pré-concentragéo por | Deteccdo por AAS,
Co, Cu, Fe, Mn |alcalinos co-precipitacdo em | ICP-OES e TR-XFS
Mo, Ni, Pb, Pd, |(vidros) pH58+0,1
Sn, TI,VeZn
1992|111 |{Mn aguas naturais |resina quelante Extracdo em fase Eluidos com 5 mL
e torneira poli(ditiocarbamato) solidaem pH 10,0 [de HNO; (8M) e
det. Por AAS
1992|112 |Cu Estudo de PDC Extracdo com DIBK |Espectrometria UV-
decomposicdo e MIBK Visivel
em meio acido
1991113 |Cu, Co, Ce, Fe, |Carvao, 6leo |Resina Pré-concentracéo ICP OES
La, Mn, Mo, Ni, |combustivel |poli(ditiocarbamato) com resina quelante
Pb, Th, Ti, U, V, |residual empH5o0u6
Zn
1992 (114 |V, Co, Zn, As, |Aguas APDC e DDC Co-precipitacédo Corrida radioativa
Fe, Cd, Se e Hg |naturais
1991|115 |Ni agua de chuva [NaDDC Extracdo com xileno |FC de 500-1000 X e

e neve de

superficie

e re-extraido com
100 uL de HNO;

analise por GFAAS
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1991|116 |Fe, Ni, Cre Mo |agua potavel |pentametileno Extraido com MIBK |FC de 35X Det. por
ditiocarbamato empH4,0+£05 |AAS
199139 |Cd, Co, Cu, Fe, |Amostrasdo |NaDDC e APDC Co-precipitacéo pH entre 5 e 6 e det.
Mn Mo, Ni, Pb, |Pdlo (quelato Zn(l1) e com ICP OES
VeZn Petroquimico celulose modificada)
de Camacari e extracdo (MIBK,
CHCI3 e CCl,)
1991|117 |Bi materiais TMDTC Extracdo em EDTA e cianeto
geologicos cloroformio em pH | (mascarantes) Det.
9,0 Espectrofotométrica
1991|119 |Pbe Se Agua do mar e | Ni-APDC Co-precipitacéo pH 2-3 e det. AAS
torneira com amostragem
solida
1990(120 |Cd, Cu, Pb, Zne |Agua do mar |resina Extracdo em fase ICP com
Fe artificial poliditiocarbamato solida, insercdo vaporizacao
direta eletrotérmica
1986 (121 |As, Cd, Cr(V1), |Aguas de lago | DEADEDC, ATMDC, |Extracdo em 2- 13 elementos
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Fe, Pb, V, Zn, HMAHMDC, etilhexil acetato concentrados
Mo, Cu, Co, Sn, DBADBDC simultaneamente a
Se, Ni, pH 4,9, ICP OES
1985122 | Cd(ll), Ag(l), Agua do mar e [NaHEDC Extracdo em XAD-4 |eluidos em etanol
Fe(ll1), Mo(V1), |uranio acido e det. com
Ni(11), U(VI), AAS ou
V(V), Zn(l1), espectrometria
Hg(l11), Bi(l11), molecular
Pb(Il)
1983|123 |Cd, Cr, Fe, Mn, |Urina Resina Extracdo e pre- Aerossol formado
Ti, V, Zn, Mo, poli(ditiocarbamato) concentragao externamente e
Cu, As, Se, Ni transportado para
um ICP OES
1983|124 |Al, Ba, Ca, Cd, |Ossos Resina Pré-concentracéo ICP OES, geracdo
Cu, Co, Fe, Mg, |humanos e poli(ditiocarbamato) com resina quelante |de hidreto e
Mn, Mo, Na, Ni, |animais empH5 atomizacéo
P, Pb, Sr, Ti, V, eletrotérmica

Zn, As, Se, Hg
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1979|125 |Pb, Cd e Zn Bis(dietilditiocarbamato) | Extracdo Liquido-
e acido liqguido em CHClI;
dietilditiocarbdmico
1994|126 |Co, Nie Cu Na-DDC Surfactantes e Det.
espectrofotométrica
199948 |Sh(lll) Agua de APDC Especiacdo em micro | Eluido com etanol e
torneira e coluna com Cy5- det. por GFAAS
urina silica gel
1998139 |Cr(ll) e Cr(VI) |aguas APDC Extracdo fase sélida |Espectrofotometria
acoplada com UV-Visivel
cromatografia lig.
Com fase reversa
1997128 |Fe(lll) Food stuffs dimetilditiocarbamato Espectrofotometria
1998|140 |Cd, Co, Cu, Fe, |Amostras de |APDC Extracdo em fase ICP OES
Ni e Pb hemodiélise solida com amberlite
XAD-2 em pH 4,5
1992|145 |Cu (I)e Fe(lll) |agua APDC Extracéo lig-lig com |AAS

cloroformio em pH
3,0
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1992 (146 |Cu, Cd, Mn, Co, |Aguaderio |APDC Extracdo em fase AAS
Pb, Ni e Fe solida com amberlite
XAD-4 em pH 6,0
1992 (147 |Pb, Cu, Cd e Ni |Agua domar |APDC e NaDDC Extracéo lig-lig com |GFAAS
DIBK e de retorno
(HCI e HNO; 1%)

1992148 |Cu, Nie Zn Acido 2-amino-1- Extracdo em fase Espectrofotometria
ciclopenteno-1- solida com silica gel |e reflectéancia
ditiocarboxilico

1996132 |Hg aguas Resina ditiocarbamato | Extracdo em fase AAS

solida com
especiacédo
1995(82 |Pb 0)Y/o) APDC Extragcdo em fase AAS
solida com
poliestireno
1995|136 |Pbe Cd Amostras Morfolina-4 Extragcdo em fase Polarografia com
bioldgicas e |ditiocarbamato solida com naftaleno |pulso diferencial
ambientais microcristalino
1994 (137 |Zn, Cd, Pbe Cu |Aguadomar |DDCe APDC Extracdo voltametria
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