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RESUMO

SOARES, Aline Rodrigues, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho de
2008. Extracdo em fase solida de niquel em amostras aquosas e
determinacdo por espectroscopia de reflectancia difusa. Orientador:
Anténio Augusto Neves Co-Orientadores: Maria Eliana Lopes Ribeiro de

Queiroz e Claudio Ferreira Lima.

Esse trabalho teve por objetivo, o desenvolvimento e adaptagdo de uma nova
metodologia com base na extracdo em fase soélida associada a espectroscopia
de reflectancia difusa, para determinacdo de niquel em amostras aquosas a
niveis de traco. A técnica de extracado proposta envolve a complexag¢ao de ions
Ni** em solugdo aquosa, na superficie de uma matriz sélida (naftaleno)
impregnada com um complexante adequado (dimetilglioxima), formando um
complexo de coloragdo rosea, correspondente ao dimetilglioximato de niquel
(I1). Tal complexo impregnado na fase sdlida foi diretamente analisado por
espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do UV-VIS, permitindo a
determinagao dos ions Ni** presentes nas amostras aquosas. Condicdes ideais
de precipitagdo e de impregnagcdo como massa do agente complexante, tempo
de contato da solugdo de Ni?* com a fase sdlida e pH da solucéo de Ni%*, foram
avaliadas no sentido de otimizar o processo. O efeito dos ions Cd**, Cu?*,
Mn?+, Fe*" e Co?* na determinacéo de Ni** pelo método proposto foi avaliado,
sendo observado que os ions Fe** e Cu®** provocam um desvio do sinal do
analito em ambas as concentragdes analisadas. Ja Cd?*, Mn%+, e Co*" so
interferem na determinacdo de Ni** quando presentes em concentragdes
elevadas. Parametros analiticos como seletividade, linearidade, precisao,
exatidao e limites de deteccéo e quantificagdo foram avaliados, indicando que o
método proposto, € eficiente, simples e rapido, possibilitando resultados
satisfatérios na determinacdo de niquel em amostras aquosas e permitindo,
dessa forma, a validacdo do método desenvolvido. Além disso, a técnica de
extracdo em fase sdlida associada a espectroscopia de reflectancia difusa,
apresentou alta sensibilidade, em comparacdo aos métodos colorimétricos
convencionais, com limites de deteccio e quantificacido na ordem de 4,3 e 5,7

ug L™, respectivamente.
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ABSTRACT

SOARES, Aline Rodrigues, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2008. Solid
phase extraction of nickel in aqueous samples and determination by diffuse
reflectance spectroscopy. Adviser: Antonio Augusto Neves Co-advisers: Maria Eliana

Ribeiro Lopes de Queiroz and Claudio Ferreira Lima.

This work aimed at the development and adaptation of a new methodology based on
solid phase extraction associated with diffuse reflectance spectroscopy for
determination of trace levels of nickel in aqueous samples. The proposed extraction
technique involves complexation of Ni®* ions in aqueous solution on the surface of a
solid matrix (naphthalene) saturated with a suitable complexing reagent
(dimethylglioxime), forming a pink complex, which corresponds to nickel(ll)
dimethylglyoximate. This complex impregnated in the solid phase was directly
examined by UV-VIS diffuse reflectance spectroscopy, allowing the determination of
Ni*" ions present in aqueous samples. Ideal conditions of precipitation and saturation as
mass of the complexing agent, time of contact of Ni** solution with the solid phase and
pH of Ni** solution were evaluated in order to optimize the process. The effect of ions
Cd*, cu®, Mn?*, Fe*" and Co?* on the determination of Ni** by the proposed method
was evaluated. lons Fe** and Cu?* cause a diversion of the analyte signal in both
analyzed concentrations, whereas Cd?*, Mn*, and Co*" only interfere in the
determination of Ni** when present in high concentrations. Analytical parameters such
as selectivity, linearity, precision, accuracy and limits of detection and quantification
were evaluated, indicating that the proposed method is efficient, simple and fast,
allowing satisfactory results in the determination of nickel in aqueous samples and thus
the validation the developed method. Moreover, solid phase extraction associated with
diffuse reflectance spectroscopy showed higher sensitivity than the conventional
colorimetric methods, with limits of detection and quantification around 4.3 and 5.7 ug

L, respectively.



1. INTRODUCAO

1.1. Metais Pesados

Os metais sao quimicamente definidos como elementos que conduzem
eletricidade, tém brilho metalico, sdo maleaveis e ducteis, formam cations e
apresentam o6xidos basicos. A partir desta definicdo, a maior parte dos
elementos quimicos pode ser considerada um metal, havendo a necessidade
de se subdividir os metais em diferentes classes quimicas, de acordo com suas
propriedades individuais. Diversos termos (muitos deles arbitrarios) sdo usados
para descrever e categorizar os metais, como metais de transi¢do, metais
tragco, micronutrientes, metais téxicos e metais pesados (McLEAN & BLEDSOE,
1992).

O termo “metal pesado” nunca foi definido pela IUPAC. Quimicamente, o
termo “pesado” implica elevada densidade e o termo “metal” se refere a um
elemento puro ou uma liga de elementos metalicos. De acordo com a literatura,
a definicdo mais antiga classifica como sendo “pesado” todo metal com
densidade superior a 7 g cm™. Ao longo dos anos, a classificacdo de um
elemento como sendo metal pesado com base na massa especifica tém
variado entre os diversos autores, elementos com valores de densidades entre
3,5 e 6,0 g cm™ sdo classificados como metal pesado. Ndo havendo
consisténcia, ha autores que defendem que a idéia de classificar metal pesado
com base na densidade deve ser abandonada, pois que o critério tem gerado
apenas confusdo (GUILHERME et al., 2005)

Ainda que nao haja bases quimicas bem estabelecidas para se definir
‘metal pesado”, o termo tem sido ampla e crescentemente utilizado para
classificar metais associados a contaminagao ambiental e a riscos toxicologicos
e ecotoxicologicos, embora ndo exista relagdo direta entre a densidade dos
metais e seus efeitos bioldgicos (DUFFUS, 2002). Assim, a expressao tem sido
usada para designar metais classificados como poluentes do ar, solo, sistemas
aquaticos, plantas e alimentos (ALLOWAY, 1995). Os termos elemento-trago
ou metal-trago sdo usados como sindnimos embora a luz da quimica analitica

quantitativa, também sejam inadequados uma vez que o qualitativo “trago”



designa concentragbes nao detectaveis de qualquer elemento pela mais
avangada técnica instrumental disponivel (SOARES, 2004).

Embora o termo metal pesado tenha conotacdo de toxidade, alguns
desses elementos atendem aos critérios de essencialidade as plantas, aos
animais e ao homem e sio ditos biogenéticos, isto €, sua presenca € essencial
para permitir o funcionamento de algumas rotas metabdlicas. Dessa forma, a
atividade de uma substancia toxica depende sempre de sua concentragdo no
organismo, independente do mecanismo de intoxicagao, ja que a maioria dos
metais pesados, se ingeridos em concentragbes elevadas, sao venenos
acumulativos para o organismo (GUILHERME et al., 2005).

Entre os elementos toxicos que podem estar no meio ambiente os
potencialmente téxicos as plantas, aos animais e ao homem s&o: As, Cd, Pb,
Hg, Co,Cu, Cr, Ni, Se e Zn. Os quatro primeiros sdo toxicos principalmente aos
animais superiores, enquanto os trés ultimos recebem a qualificagdo de
fitotoxicos, apesar de todos serem potencialmente nocivos a saude humana
(TSUTIYA, 1999).

Os sintomas causados pelos metais pesados sdo dependentes da
natureza do elemento e a intoxicagdo causada por estes metais provoca um
conjunto especifico de sintomas e um quadro clinico préprio. Isso se deve a
ocorréncia de dois principais mecanismos de acdo: formacdo de complexos
com os grupos funcionais das enzimas, o que prejudica o perfeito
funcionamento do organismo, e a combinagcdo com as membranas celulares
que perturba ou em alguns casos mais drasticos impede completamente o
transporte de substancias essenciais (GOLDHABER, 2003).

1.1.1. Ocorréncia, liberagdo e comportamento de metais pesados em

ambientes aquaticos.

Desde o inicio das atividades de mineracéo, na ldade Média, os metais
tém estado associados a problemas de contaminagcdo ambiental, problemas
estes intensificados a partir do inicio do século XIX com o processamento de
metais em industrias quimicas e de fundicdo (MORAES & JORDAO, 2002).

Desta forma, apesar da grande contribuicdo ao desenvolvimento industrial, os



metais sdo também responsaveis por sérios problemas de poluicdo quando
langados em grande quantidade ao meio-ambiente (BISNOT & JARDIM, 2004;
COTTA et al., 2006).

Os metais pesados estdo presentes naturalmente em solos e em
sistemas aquaticos, mesmo que nao haja perturbagao antropica do ambiente, e
0 aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto em razdo de processos
naturais quanto por atividades antropogénicas. Os processos naturais que
contribuem para o aparecimento de elementos-tragco nos sistemas aquaticos
sao o intemperismo de rochas e a lixiviagado no perfil do solo, enquanto as
fontes antropogénicas estdo associadas, principalmente, a atividades de
mineragdo (carvao e jazidas minerais) e industriais, além da geracdo de
efluentes municipais (BROWN Jr. et al., 1999; SILVA et al., 2004; AELION &
DAVIS, 2006).

A mobilidade e a biodisponibilidade de metais traco em ambientes
aquaticos é governada por interagbes com as fases sélidas presentes, em
particular por processos de adsorcdo em Oxidos de metais. Estas interacdes
sao influenciadas por fatores como pH, temperatura, potencial redox,
capacidade de troca catibnica da fase sélida presente e competicdo com outros
cations (SCIMIDT & STICHER, 1991; HLAVAY et al., 2004). Desta forma, os
sedimentos constituem um compartimento aquatico ativo, atuando n&o apenas
como reservatoérios ou sitios de deposicao de elementos trago, mas também
influenciando na mobilizagcdo e biodisponibilizacdo de metais para o meio
aquoso (COTTA et al., 2006; BUSZEWSKI & KOWALKOWSKI; 2006).

Em ambientes aquaticos, os metais se apresentam como cations,
formando complexos soluveis com ligantes organicos ou inorganicos (McLEAN
& BLEDSOE, 1992). Nos sedimentos fluviais, estes elementos podem estar
ligados a varios compartimentos: adsorvidos a superficies de argilominerais ou
oxihidroxidos de Fe e Mn; presentes na estrutura cristalina de minerais
secundarios como carbonatos, sulfatos e 6xidos; oclusos em materiais amorfos
como oxihidroxidos de Fe e Mn; complexados a matéria organica ou fazendo
parte da estrutura cristalina de minerais primarios como silicatos (McCARTHUR
et al., 2004). Dessa forma, a avaliacdo real da qualidade da agua apresenta

algumas dificuldades, pois a quantidade de metal soluvel ndo corresponde



obrigatoriamente as verdadeiras propor¢des de contaminacdo (GISMERA et
al., 2004).

Os metais pesados estdo normalmente presentes em concentragdes
muito baixas em sistemas aquaticos nao-poluidos, usualmente na faixa de ppb
a ppm. As concentragdes desses metais encontradas em alguns grandes rios
do mundo sdo bem inferiores aquelas sugeridas pelas agéncias ambientais
como padrado de qualidade ou potabilidade de agua (WHO, 2006). Deve-se
ressaltar que, pelo fato de esses elementos-traco estarem presentes em
concentracdes muito baixas, técnicas analilicas altamente eficientes, seletivas
e sensiveis se tornam necessarias, para sua extracdo, identificagdo e

quantificagao.

1.1.2. Métodos Utilizados na Remocéo de Metais Pesados

As formas em que os metais encontram-se em solu¢do, determinam o
tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento
convencional.

A remocao dos metais pesados presentes em efluentes industriais pode
ser feita por meio de diversos processos, tais como precipitacdo por via
quimica, osmose reversa, adsorcdo em carvao ativado ou alumina e oxi-
reducao (METCALF et al., 1991).

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel
dos descartes de efluentes industriais contaminados com metais pesados nos
rios € mares, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam
as pesquisas nesta area, visando a obtencdo de métodos alternativos de baixo
custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos. Alguns exemplos
desses métodos sao: ultrafiltracdo (METCALF et al., 1991); remogao por
biomassa de plantas aquaticas (SCHNEIDER et al., 1995); utilizagdo de matéria
organica morta (JORDAO et al., 1999); emprego de microrganismos (TSUTIYA,
1999); precipitagcdo de metais por solos incinerados (ZOUMIS et al., 2001);
precipitacédo e flotagdo de sulfetos (AGUIAR et al., 2002); e resinas de troca-
idbnica (RIANI et al.,2004).



As resinas de troca idnica sdo muito utilizadas nas industrias para a
remogao de ions em agua potavel ou em aguas de caldeira e na purificagdo de
substancias organicas e inorganicas. Entretanto, a utilizagdo desse material no
tratamento de efluentes contendo metais pesados € economicamente inviavel,
0 que torna interessante o desenvolvimento de pesquisas com o objetivo de se

empregar trocadores idnicos naturais (AGUIAR et al., 2002)..

1.1.3. Niquel

O nome niquel deriva de “kupfernickel”, referéncia dada a nicolita pelos
mineiros alemaes quando a identificaram no século XVII. Antes da era crista, o
metal ja era utilizado. Moedas japonesas de 800 anos A.C. e gregas de 300
anos A.C. continham niquel. Acredita-se que seja uma liga natural com o cobre.
Nos anos 300 ou 400 A.C. fabricavam-se armas que possuiam ferro
meteoritico, com conteudo de niquel variando de 5 a 15%. Em 1751, Axel
Frederich Cronstedt descreveu que havia detectado niquel metalico e, em
1755, o quimico sueco Torbern Bergman confirmou seu trabalho. O minério
teve pouca importancia real na economia industrial até 1820, quando Michael
Faraday, com a colaboracédo de seu associado Stodard, foram bem sucedidos
fazendo uma liga sintética de ferro-niquel, sendo o inicio da liga niquel-ago que
tem uma grande contribuicdo para o desenvolvimento industrial do mundo. Em
1838, a Alemanha produziu o primeiro niquel metalico refinado, tendo iniciado o
refinamento com umas poucas centenas de toneladas de minério importado e,
em 1902, foi formada a International Nickel Co. of Canada Ltda., a principal
produtora de niquel do distrito de Sudbury (SILVA, 2001).

Atualmente, o metal é muito usado sob a forma pura, para fazer a
protecado de pecas metdlicas pois oferece grande resisténcia a oxidagédo. Suas
principais aplicagbes sdo em ligas ferrosas e nao-ferrosas para consumo no
setor industrial, em material militar, em moedas, em transporte/aeronaves, em
aplicagdes voltadas para a construgdo civil e em diversos tipos de agos
especiais, altamente resistentes a oxidagcdo, como os acos inoxidaveis, bem
como em ligas para o fabrico de imas (metal Alnico), em ligas elétricas,

magnéticas e de expanséo, ligas de alta permeabilidade, ligas de cobre-niquel,



tipo niquel-45, e em outras ligas nao-ferrosas. A niquelagem de pecas é feita
por galvanoplastia, usando banhos de sais de niquel (AZEVEDO & CHASIN,
2003).

O niquel € um metal branco prateado, levemente duro, maleavel,
resistente a corrosdo. E um metal de transicdo e pertence ao grupo 10 da
tabela periédica. Ocorre naturalmente em cinco formas isotOpicas: 58
(67,8 %), 60 (26,2 %), 61 (3,7 %) e 64 (1,2 %) (WHO, 2005). A concentracao
de niquel na crosta terrestre é de 0,008 %. A maior parte ocorre em minerais
de rochas metamoérficas e igneas e as fontes naturais incluem atividade
vulcanica e intemperismo de rochas (WHO, 2005).

Dentre as fontes antropogénicas estdo os residuos de combustdo de
oleo combustivel e de carvao vegetal, produgédo de ligas, de ago e atividades
de mineracdo. Em ambientes aquaticos, pode ser depositado nos sedimentos
por precipitacdo, complexacao e adsor¢cao (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Em
ambientes ndo poluidos, o niquel ndo forma precipitados insoluveis, sendo
retido pela fase sélida exclusivamente através de adsorcao. O niquel pode ser
adsorvido a minerais de argila, 6xidos de ferro e manganés e matéria organica.
A formacdo de complexos orgénicos e inorganicos pode aumentar sua
solubilidade (McLEAN & BLEDSOE, 1992).

O niquel forma uma grande quantidade de compostos e complexos nos
quais apresenta os estados de oxidagcao -1, 0, +1, +2, +3, +4. O complexo
formado pela reagdo entre os ions niquel e o agente complexante
dimetilglioxima ( C4Hs(NOH), ), conhecido como dimetilglioximato de niquel (I1),
possui uma coloragédo vermelha. A reagdo que ocorre entre o metal e o agente

complexante é representada por:

Ni % aq + 2HDMGs) < [ Ni(DMG) 2] ** () + 2H" (aq)

Verde Vermelho brilhante

Equacdo 01 - Reagao entre o ion Ni** e o agente complexante dimetilglioxima

formando o complexo dimetilglioximato de niquel (ll).

Esta reacao é especifica para o niquel, sendo altamente dependente do
pH do meio reacional (GAZDA et al., 2004).
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Em &aguas naturais, na faixa de pH de 5 a 9, o Ni ocorre
predominantemente como ion hexahidratado Ni(H-O)s?*, embora complexos
com ligantes como OH", SO,*, HCOs3, CI" e NH3 possam ser formandos em
menores quantidades (WHO, 2005). Supondo-se uma ingestdo de 1,5 L dia™
de agua e sendo os niveis de niquel na agua em torno de 5 a 10 uyg L™, a
ingestdo diaria para adultos pode estar entre 7,5 e 15 ug. Entretanto, a
absorgao gastrintestinal de compostos de niquel ndo é significativa, sendo de 1
a 5 %. Em se tratando de compostos soluveis, absor¢cao de até 27 % pode
ocorrer (AZEVEDO & CHASIN, 2003). A legislacdo estabelece como limite
maximo de niquel presente em aguas naturais o valor de 0,025 mg L
(CONAMA, 2005)

O niquel (Ni) em quantidades pequenas tem sido classificado como um
elemento importante ao desenvolvimento, porém em doses elevadas é toxico
podendo causar: irritagcdo gastro intestinal com nauseas, vomitos e diminuigao
do apetite; alteracbes neurologicas: dor de cabega, vertigem; alteragdes
musculares: fraqueza muscular; alteragdes cardiacas: palpitagdes; alergia:
dermatite, rinite crénica, asma e outros estados alérgicos (MENNE, 2003). O
niquel inibe a agdo da enzima superdxido dismutase que participa no processo
de metabolizagdo dos radicais livres. O excesso de niquel pode chegar a ter
consequéncias graves como necrose e carcinoma do figado e cancer de
pulméo (ERDOGRUL & ERLIBIR, 2006).

1.2. Técnicas Analiticas

Nos ultimos anos a demanda de monitoramento de contaminantes no
meio ambiente tem aumentado significativamente, levando ao desenvolvimento
e otimizagcao de diversas técnicas analiticas de extracdo, determinacido e
quantificacdo. Isso pode ser observado mais facilmente quando relacionado a
extracdo e anadlise de metais pesados, visto que, para sua quantificagdo é
necessario o0 desenvolvimento de técnicas de extracdo, purificacédo e
quantificacdo que sejam eficientes, especificas e sensiveis (GUILHERME et al.,
2005).



1.2.1. Técnicas de extracao

Ao realizar-se a analise de um substrato para determinacdo da presenca
de metais pesados é importante que os compostos possam ser total e
facilmente extraidos do material de pesquisa para que se obtenha a informagao
correta sobre o grau de contaminagdo. As técnicas de extragdo envolvem o
preparo da matriz, a escolha do solvente e a metodologia de extragdo mais
adequada (CARASEK et al., 2002).

As técnicas mais comumente utilizadas para extracdo e/ou pré-
concentracdo de compostos sao: extracao liquido-liquido (DAPAAH et al.,
1999), extracdo ponto nuvem (SUN et al.,, 2006), extragdo com membranas
sélidas (dialise e ultrafiltracdo) ou liquidas (ROCHA et al., 2000) e extracdo em
fase solida (GAZDA et al., 2004) Estas técnicas de preparagao de amostras
tém sido automatizadas para uso em analises de rotina, pois eliminam erros
humanos de manipulagdo, diminuem o tempo de assisténcia do analista
durante a anadlise, evitam o risco de contato com substancias prejudiciais a
saude e aumentam, significativamente, o niumero de analises de amostras por
tempo (QUEIROZ et al., 2001).

A extragdo liquido-liquido tem uma longa historia e ndo requer
instrumentacdo especial. No entanto, possui desvantagens porque requer
grande quantidade de solventes, e a separagao das fases € frequentemente
complicada devido a formagdo de emulsdo. Além disso, o procedimento é
tedioso, demorado e de dificil automacédo (CARASEK et al., 2002).

A extragcdo ponto nuvem ocorre quando surfactantes n&o-ibnicos, em
solucdo aquosa e em quantidade acima da concentragdo micelar critica
(concentragdo na qual as moléculas do surfactante se agregam
espontaneamente formando as micelas), sdo aquecidos a uma determinada
temperatura, conhecida como temperatura de ponto nuvem, na qual a solugao
se torna turva. Acima da temperatura de ponto nuvem sio formadas duas
fases, e apés um certo tempo (ou apds a centrifugacao), duas fases liquidas
sao obtidas: uma que contém alta concentracdo de surfactante e os
componentes extraidos da solugdo da amostra, denominada fase rica, e outra
fase aquosa, que contém uma pequena concentragcao de surfactante proxima a

concentracdo micelar critica denominada fase pobre (SUSSULINI & ARRUDA,



2006). Além da versatilidade da extracao ponto nuvem como método de
separacao, tal técnica apresenta como vantagens uma alta capacidade de pré-
concentrar uma ampla variedade de analitos com boas eficiéncias de extracao,
os surfactantes utilizados ndo sao toxicos e menos perigosos que os solventes
organicos empregados nas extragdes liquido-liquido por ndo serem volateis ou
inflamaveis, além de que a quantidade e o custo dos surfactantes sdo menores
e o fenbmeno da separacado de fases é reversivel. A principal limitacdo das
extragdes por ponto nuvem de ions metalicos € o baixo coeficiente de particéo
de muitas espécies neutras de quelatos metalicos, o que pode ser solucionado
com o uso de ligantes altamente hidrofébicos. (PALEOLOGOS et al., 2001)

Nas técnicas de extragdo com membranas soélidas (didlise e
ultrafiltracdo), a separacdo € obtida devido a capacidade da membrana de
transportar alguns componentes da fase doadora para a receptora mais
rapidamente que outros. O fendbmeno que ocorre quando uma espécie passa
através de um meio é chamado de permeacao. Os mecanismos envolvidos na
permeacado baseiam-se em forgcas dirigidas: diferenga de concentracao,
diferenca de potencial elétrico ou diferenca de pressao. Na dialise os solutos
difundem do lado doador para o lado receptor da membrana como resultado de
um gradiente de concentragao e é principalmente utilizada para a separagao de
solutos de massa molar baixa dos de massa molar alta. Na ultrafiltragdo tanto
0 soluto como o solvente sdo permeados na membrana através de um
gradiente de pressdo. Baseados no tamanho do poro, as membranas podem
ser subdivididas em hiperfiltragdo ou osmose reversa (0,1-1nm), ultrafiltracdo
(1-100nm) e microfiltracdo (100-1.000 nm). A ultrafiltracdo tem como vantagens
o fato de ser uma técnica simples, as membranas sao disponiveis
comercialmente e ndo possui problemas de diluicdo da amostra e nem de troca
de solvente. Um problema comum que ocorre € quando a solucéo a ser filtrada
contém solutos que ndo podem passar pela membrana. Neste caso, ha a
formagdo de uma camada de gel devido ao acumulo de solutos retidos, que
fornece uma resisténcia adicional a transferéncia de massa. Outro
inconveniente € que pode ter interagdes indesejaveis das moléculas com a
membrana, tais como proteina-proteina e proteina-membrana (QUEIROZ et al.,
2001).



Técnicas de extracdo através de membranas liquidas tém sido descritas
recentemente na literatura (ASSIS et al., 2007.; MOURA et al., 2007). Os dois
modos principais de extracido através de membranas liquidas correspondem a
microextragao com solvente com extragao posterior simultanea (MES/EPS) e a
extragdo em liquido suportado em membrana (ELSM). A microextragdo com
solvente com extragao posterior simultanea (MES/EPS) utiliza uma membrana
liquida organica ndo suportada, mantida dentro de um anel de PTFE, situado
entre duas fases aquosas, uma doadora (onde se aplica a amostra) e a outra
receptora (de menor volume que a doadora). Neste sistema os analitos n&o-
carregados sao extraidos da fase doadora para a fase organica, e
simultaneamente a fase receptora extrai os compostos da fase organica. A
técnica de extragao em liquido suportado em membrana (ELSM) consiste de um
liquido organico sorvido sobre uma membrana porosa fina, a qual forma uma
barreira entre duas fases aquosas. O principio desta técnica € o mesmo da
MES/EPS, entretanto a fase orgénica € suportada por uma membrana.
Técnicas de extracdo através de membranas liquidas constituem em
alternativas promissora, devido a seletividade alta e as vazdes relativamente
rapidas que podem ser obtidas (MOURA et al., 2007).

A extracdo em fase solida € uma das ferramentas mais poderosas e
mais empregadas para a extragao e/ou pré-concentragao de analitos presentes
em matrizes complexas (NEBOT et al., 2007).Tal técnica consiste em
concentrar e purificar um analito de uma solucdo através da retencdo do
mesmo, apds contato com uma fase solida, e posterior eluicio com um
solvente apropriado, seguido de sua analise instrumental. A extracdo em fase
sélida pode ser realizada em batelada, onde o sélido extrator € diretamente
misturado a solucdo da amostra, ou realizada em fluxo, onde um fluxo
constante atravessa um pequeno tubo, disco ou cartucho contendo a fase
sélida empacotada (DANTAS, 2004).

A extragdo em fase sélida emprega cartuchos recheados com sorventes,
na forma de seringa, e os mecanismos de retengcdo sdo idénticos aqueles
envolvidos em cromatografia liquida em coluna. Um cartucho tipico é formado
por um tubo de polipropileno contendo cerca de 50 a 500 mg de sorvente, com
40-60 mm de tamanho de particula, fixado no tubo através de dois filtros

(QUEIROZ et al., 2001). Em geral, os procedimentos da EFS contém 5 etapas:
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i) ativacdo do sorvente para deixar os sitios ativos disponiveis;

ii) condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as
forgas do solvente de eluigdo com o solvente da amostra;

iii) introducdo da amostra, quando ocorre a retengdo do analito e as
vezes de alguns interferentes;

iv) limpeza da coluna para retirar os interferentes menos retidos que o
analito;

v) eluicdo e cole¢do do analitor

Os cartuchos utilizados na extragao em fase solida também podem ser
preparados em laboratério, recheando-se seringas hipodérmicas com os
adsorventes adquiridos comercialmente ou modificados de acordo com o
interesse e especificidade da analise. Como exemplo pode-se citar a
separagdo de metais, onde adsorventes como carvao ativo, silica ou
compostos de baixo ponto de fusdo, como naftaleno, sdo impregnados com
agentes complexantes adequados (GHAEDI et al, 2007).

A retencdo do analito na fase sodlida pode ocorrer devido a interagao
direta da espécie com a fase sodlida, a retencdo de um produto da reagao entre
o analito e um reagente, ou a retengdo do analito por um reagente previamente
imobilizado no suporte solido. A aplicagdo de uma dessas estratégias
dependera da espécie quimica a ser analisada, do suporte solido e da reacao
envolvida (ROCHA et al., 2004).

1.2.2. Métodos de Analise de Niquel

A determinacdo de metais pesados, tais como o niquel € um problema
classico na Quimica Analitica. Assim sendo, um grande numero de técnicas
envolvendo diferentes reagentes e estratégias sao freqientemente propostas
para essa finalidade.

Varias técnicas sao atualmente utilizadas para a determinacéo de niquel
em amostras aquosas, sedimentos e solos das quais destacamos, pela sua
especificidade e sensibilidade as técnicas de absor¢do atbmica (AAS)
(GHAEDI et al., 2007; KORN et al., 2007; SOYLAK et al., 2002) e de emissao
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Optica com plasma induzido (ICP-OES). A espectrometria de massa com
plasma induzido (ICP-MS) apresenta, para amostras simples, uma
sensibilidade muito elevada (na ordem de grandeza dos ng/l), porém
apresenta uma acentuada intolerancia a valores elevados de solidos
dissolvidos nas amostras, o que torna a diluigho das mesmas um passo
obrigatério. A técnica de ICP-OES geralmente ndo permite aliar ao elevado
débito de resultados e a linearidade de varias ordens de magnitude, uma
sensibilidade tao elevada quanto a técnica de AAS (GORECKA et al., 2006).
Os métodos colorimétricos, quando associados a técnicas de separagao e/ ou
pré-concentragdo de analitos aparecem como uma oOtima alternativa para
determinacao de metais pesados em matrizes complexas (GAZDA et al., 2004.;
ARENA et al., 2003), apresentando alta seletividade, alta sensibilidade, baixos
custos e facilidade de execugao (PASHA et al., 2007).

Foram realizados estudos comparativos, entre a espectrometria de
absorg¢ao atébmica com forno de grafite e a voltametria de redissolugédo anddica,
na determinacdo simultdnea de cations metalicos. Para determinacdo de Mn,
Co e Ni, os autores utilizaram meio formado por tampdes fosfato e citrato. As
conclusbes foram de que as técnicas apresentaram sensibilidades
semelhantes, porém apesar de mais lenta, a voltametria apresenta melhor
precisdo, com menor numero de experimentos (SOYLAK, 2002).

A determinacdo de Al, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Mn, U, V e Zn, em
aguas naturais foi proposta pelo "Department of the Enviroment (UK)",
utilizando voltametria de redissolucdo e espectroscopia de absorcdo atdmica
(EAA). Segundo a metodologia apresentada, pode-se determinar Cu, V, Zn e
Al, por voltametria de redissolucdo de pulso diferencial com EGPM. Uranio e
Ferro podem ser determinados com voltametria de redissolugdo catodica de
varredura linear. Determinagdes simultdneas de Cd/Pb e Ni/Co foram
efetuadas por voltametria de redissolugdo de pulso diferencial anddica e de
varredura linear catddica, respectivamente. Em aguas salinas determinaram-se
Cd, Cu, Pb, Ni e Zn, na forma de ditiocarbamatos, por EAA (ANTUNES et al.,
1998).
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1.2.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

A interagdo da radiagdo eletromagnética com um meio material pode
gerar alguns fendbmenos 6ticos bem conhecidos e descritos em livros texto. Se
o material & transparente, a radiacdo eletromagnética é transmitida através
dele com uma velocidade menor que sua velocidade no vacuo. Esse fenbmeno
€ comumente chamado de transmissdo. Ao atravessar o meio material
transparente parte da radiagcdo pode ser absorvida por espécies e a esse
fendmeno é dado o nome de absorgao (SKOOG, 2002).

Desde o inicio do século varios métodos de identificacdo quantificagao
de espécies quimicas em solucdo tém sido desenvolvidos. Neles o principio
basico é fundamentado nos fenbmenos 6ticos de absorcao e transmissao da
radiacdo eletromagnética. Dentre esses métodos, se tém os métodos
espectroscopicos de absorcdo nas regides do ultravioleta, visivel,
infravermelho, além da espectrofotometria de absorcdo atbmica, mais
recentemente o plasma induzido, fluorescéncia de raios-x e outros. Nesses
métodos a amostra é tratada de forma a se tornar um meio transparente em
que a radiacdo monocromatica atravessa e a luz transmitida ou emitida é
detectada. Dependendo do comprimento de onda da radiagdo eletromagnética
incidente, do fenbmeno que ocorre na interacdo dessa radiacdo com as
espécies quimicas e do detector tém-se as diferentes técnicas de analise
qualitativa e quantitativa hoje disponiveis (NEVES, 2001).

Quando a radiagdo eletromagnética incide sobre a superficie de um
meio material outros fenbmenos 6ticos podem acontecer, dependendo das
caracteristicas da radiagao eletromagnética, do angulo de incidéncia e do meio
material. Esses fendbmenos, também bem conhecidos, sdo de dispersao,
espalhamento, reflexdo e transmissao (SKOOG, 2002).

A reflexdo é um fendbmeno ético em que a radiagdo eletromagnética ao
incidir sobre a superficie polida (interface que separa dois meios com indices
de refragdo diferentes), com um determinado angulo em relagcdo a normal,
retorna em extensdo variavel, de forma que o raio refletido em um ponto
qualquer da superficie forma um angulo com a normal igual ao angulo incidente
(SKOOG, 2002)
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A reflexao da radiacdo pode ser de quatro tipos: reflexdao especular,
reflexao difusa, reflexdo interna e reflexdo atenuada. A reflexdo especular é
encontrada quando o meio refletor € uma superficie lisa e polida. O angulo de
reflexdo € igual ao angulo de incidéncia da radiagcdo. Se a superficie for
constituida de varios absorventes, a intensidade relativa de reflexdo sera
menor para comprimentos de onda, que s&o absorvidos, do que para os que
nao sdo. Assim, um grafico de reflectancia R, que € a fragdo da energia
radiante incidente que é refletida, versus o comprimento de onda, fornece um
espectro de um composto, que € semelhante na aparéncia geral a um espectro
de transmissao da espécie (SKOOG, 2002).

Em amostras constituidas de material opaco, finamente dividido a
reflexdo acontece também depois de varias interacbes da radiagdo com a
superficie de varias particulas. Depois da interacdo com o corpo opaco a
radiacao é refletida em varias diregcoes. Esse fendbmeno é observado quando o
raio incide sobre uma particula com superficie irregular. As técnicas de analise
que se baseiam na medida da intensidade da radiacio refletida em todas as
direcbes por uma amostra opaca e ou finamente dividida sdo denominadas de
espectroscopia de reflectancia difusa (SPRINGSTEEN, 1998).

Através da espectroscopia de reflectancia difusa pode-se obter
informagdes qualitativas e quantitativas, sobre a natureza quimica da amostra.
As informagdes qualitativas dizem respeito a capacidade de que cada grupo
funcional da molécula organica tem de absorver energia, em determinada
regiao do infravermelho, para promogao de vibragdo entre dois centros
(dtomos) que compdem determinada ligacdo. J&4 a quantificagdo dessas
informagdes quimicas segue a fungdo Kubelka-Munk que relaciona os
espectros de reflectdncia difusa com a concentragcdo de cada molécula
presente na amostra, transformando o espectro de reflectancia difusa em
formato que se assemelha a um espectro de absorbancia. Por essa razao a
andlise da fungdao Kubelka-Munk €& conhecida como a Lei de Beer da
espectroscopia de reflectancia difusa (FURTADO et. al.,, 2003). A funcao

Kubelka-Munk é representada por:
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Equacao 02 - Funcao Kubelka-Munk

Onde R ¢ a reflectancia difusa absoluta do feixe, ou seja, a razéo entre a
intensidade refletida pela amostra e a de um padrao nao absorvente.

A reflectédncia difusa de materiais opacos pode ser medida de duas
formas principais. A forma mais comum é com o uso de uma esfera integragao
(Figura 1), associada a um espectrofotdmetro, que mede a transmitancia e a
luz espalhada. O segundo tipo € um acessoério de geometria bicbnica em que o
espelho foca um feixe de luz em um pequeno ponto da amostra e a luz refletida
€ coletada por um espelho de forma parabdlica que leva a luz refletida ao
detector. Enquanto a esfera de integracéo é capaz de coletar os raios refletidos
m todas as dire¢cbes o0s acessorios de geometria bicbnica sdo capazes de
coletar parte dos raios refletidos. Em razao disso, normalmente as medidas de
reflectancia feitas com os acessérios de geometria bicdnica sdo mais utilizadas
para analise qualitativa (NEVES, 2001).

Raio de referéncia

Detector (com ¥, Referéncia

armadilha para ref. EHa

Especular) Amostra

Raio para a amostra

Figura 01 - Representacdo esquematica da geometria da esfera de

reflectancia.
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Recentemente a reflectdncia difusa na regido do visivel e do
infravermelho tem se tornado uma importante ferramenta, podendo fornecer
informacdes sobre uma amostra sem a necessidade de destrui-la. Dessa
forma, esta técnica tem sido aplicada em diversas areas, como na industria
farmacéutica (GOTARDO et al., 2007; TUBINO et al, 2006), alimenticia (FU et
al., 2007; PAPAS et al.,, 2008) e estudos ambientais (ARENA et al., 2003;
HESLORP et al., 2007; ZANJANCHI et al., 2006).

Com a facilidade de acesso a métodos computacionais a técnica de
analise por reflectancia difusa tornou-se mais acessivel. Os métodos
estatisticos de calibragdo multivariada, como a regressdo dos quadrados
minimos parciais (PLS — Partial Least Square) tem sido cada vez mais
utilizados (GOICOECHEA & OLIVIERI, 1998; NEVADO et al., 1997).
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1.3. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Desenvolver e adaptar uma nova metodologia com base na extragao por
fase solida associada a espectroscopia de reflectancia difusa, para

determinacao de niquel em amostras aquosas.

Objetivos Especificos:

= Avaliar o processo de extracdo desse ion da fase aquosa utilizando um

complexante impregnado em naftaleno.

= Avaliar a impregnagao do agente complexante na fase sélida

= Estabelecer o tempo de contato entre a matriz em fase sodlida e a
solugao aquosa, suficiente para a complexacgao do ion metalico.

» Estabelecer o pH ideal da reagcdo de complexacao.

= Obter os espectros de reflectancia difusa do complexo na matriz em fase
sélida.

= Estabelecer a faixa de resposta linear entre o espectro de reflectancia e
a concentragao do ion metalico.

= Avaliar a interferéncia de outros ions na analise por reflectancia difusa.

» Comparar os resultados obtidos pelo método proposto com os

resultados determinados por absorcao atémica.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo das solucdes e amostras
2.1.1. Solucdes padrdo de niquel

Uma solugdo padréo estoque de niquel (100,0 mg L'1) foi preparada
dissolvendo-se a massa de 0, 0448 g de NiSO,4.6H,0 (VETEC) em 100,0 mL de
agua destilada. Solugbes padrao nas concentracbes desejadas foram

preparadas a partir dessa solugéo padrao estoque.

2.1.2. Amostras de agua

As amostras de agua utilizadas nesse estudo foram coletadas em dois
pontos distintos do rio Uba localizados na Rua Giovani Bisccoto (Amostra 1) e
na Rua Nossa Senhora Aparecida (Amostra 2) no dia 26 de fevereiro de 2008.
Também foram coletadas amostras na lagoa da Universidade Federal de
Vigosa (Amostra 3 e 4) no dia 28 de fevereiro de 2008. Ambas sendo

armazenadas em recipientes plasticos a temperatura ambiente.

2.2. Otimizacao da técnica de extracdo em fase sdlida

A técnica de extragdo proposta envolve a complexacédo dos ions Ni** em
solugdo aquosa, na superficie de uma matriz solida (naftaleno) impregnada
com um complexante adequado (dimetilglioxima), formando um complexo de
coloracdo rosea, correspondente ao dimetilglioximato de niquel (llI). As
condicdes ideais de precipitagdo e de impregnacdo do agente complexante

foram avaliadas no sentido de otimizar o processo.
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2.2.1. Determinacao da massa do agente complexante

A primeira etapa de desenvolvimento e adaptacdo do método de
extracdo e andlise de Ni** em amostras aquosas por espectroscopia de
reflectdncia difusa consiste em estabelecer a quantidade ideal de
dimetilglioxima a ser impregnada no naftaleno. Nessa etapa diferentes
quantidades de dimetilglioxima (0,0640; 0,1280; 0,2560; 0,5120; 1,000; 2,000 e
4,000 g) foram solubilizadas em 250,0 mL de acetona com uma quantidade fixa
de naftaleno (10,00 g). Apos adicdo de 500,0 mL de agua, foram obtidas
matrizes solidas correspondentes ao naftaleno impregnado com as diferentes
massas de dimetilglioxima. Os sdélidos obtidos foram separados por filtragcao e
secos em estufa a 40° C por aproximadamente 24 horas. Massas de 1,000 g de
cada matriz solida foram colocadas em contato com 10,00 mL de solugao de
Ni?* 100,0 pg L™ até ocorrer a formacdo de um complexo de coloracéo résea,
correspondente ao dimetilglioximato de niquel (Il). Os solidos obtidos foram
separados por filtragcdo, secos em estufa a 40° C, triturados e prensados em
ldminas de aluminio, sendo entdo, analisados por espectroscopia de
reflectdncia difusa na regido do visivel. Aos espectros de reflectancia foi
aplicada a fungcdo Kubelka-Munk e o inverso da reflectdncia de forma a se

obterem espectros com formatos semelhantes a um espectro e absorbancia.

2.2.2. Eficiéncia do processo de impregnacao do agente complexante na

matriz sélida

Para avaliar a eficiéncia do processo de impregnagao, o filtrado obtido
durante a impregnacdo da massa do complexante que proporcionou uma maior
complexacao dos ions Ni?*, foi analisado colorimetricamente. Para tal propdsito
mediu-se 10,00 mL do filtrado em 9 béqueres e adicinou-se 1,00 mL de
solugdes de Ni* nas concentragcbes de 0,100; 1,00 e 10,0 mg L' em cada
béquer separadamente e em triplicata. A mistura obtida foi analisada por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do visivel (390 - 700 nm) em

um espectrofotbmetro HITACHI, modelo U -1100.
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2.2.3. Estudo do tempo de contato da solucdo aquosa com a matriz

impregnada

Para determinar o melhor tempo de contato das solucdes de Ni** com a
matriz impregnada, mediu-se 1,000 g da matriz sélida impregnada com a
massa de dimetilglioxima que proporcionou uma melhor impregnagao em cinco
béqueres, separadamente, e adicionou-se 10,00 mL de solugdo Ni** 100,0 Mg
L' em cada béquer, deixando reagir por 15; 30; 45; 60 e 120 minutos,
respectivamente. Os ensaios foram realizados em ftriplicata e os soélidos
separados por filtracdo a vacuo e postos para secar em placas de petri, em
estufa a aproximadamente 40 °C. As amostras solidas obtidas foram
analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do visivel. Os
resultados foram avaliados pela medida da intensidade das bandas dos

espectros do inverso da reflectancia em 550 nm.

2.2.4. Efeito do pH

A avaliacédo do pH na formag&o do complexo dimetilglioximato de niquel
(I) na superficie da matriz sdlida foi realizada colocando-se a matriz
impregnada com dimetilglioxima selecionada em 2.2.1 em contato com 10,00
mL de solucdo de Ni?*100,0 ug L', em diferentes valores de pH: 2,0; 4,0; 6,0;
8,0; 9,0; 10,0; 11,0 e 12,0 durante 60 minutos, sob agitagdo constante. Os
so6lido obtidos por filtracdo a vacuo foram secos em estufa a aproximadamente
40 °C e entdo analisados por espectroscopia de reflectancia difusa na regigo
do visivel. O pH ideal para a complexacéo do ion Ni** em solucdo aquosa pelo
ligante DMG impregnado na fase sodlida, foi determinado pelos valores
maximos do inverso da reflectancia em 550 nm. Estes ensaios foram realizados

em triplicata.
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2.3. Extracdo de niguel em solu¢édo aguosa

Para aplicacdo da técnica de extracdo em fase sodlida, 10,00 mL de
solucdes de Ni** em concentragdes de 10,0 a 300,0 Mg L™", com um valor de pH
igual a 8,0 foram colocadas em contato com 1,000 g da matriz sdlida
impregnada com o complexante na propor¢ao de 1,000 de dimetilglioxima para
10,00 g de naftaleno, por 60 minutos, sob agitagdo constante, ocorrendo a
formacdo de um complexo de coloracdo résea, correspondente ao
dimetilglioximato de niquel (II) (Ni/DMG). Os solidos foram separados por
filtracdo a vacuo e postos para secar em placas de petri, em estufa a
aproximadamente 40 °C. As amostras sélidas obtidas foram analisadas por

espectroscopia de reflectancia difusa na regido do visivel.

2.4. Analise por Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Para analise por espectroscopia de reflectdncia difusa as amostras
solidas, obtidas anteriormente mediante aplicagcdo da técnica de extracdo em
fase solida, foram maceradas em gral de agata, e em seguida, levemente
prensadas em laminas de aluminio, contendo uma abertura de 1cm?
coincidente com as janelas da esfera de reflectancia (Figura 02). A lamina de
aluminio, foi colocada sobre um papel aluminio, tendo sua abertura preenchida
com a amostra a ser analisada. A amostra foi prensada com os dedos
devidamente protegidos com papel aluminio na abertura da Iamina e colocada
no porta-amostra da esfera de reflectancia, em posicao vertical, com a face que
estava em contato com o papel aluminio (consequentemente mais lisa), voltada

para a fonte de radiagao.
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Figura 02 - Representacdo da lamina utilizada como porta amostra, na

obtencao dos espectros de reflectancia difusa.

Os espectros de reflectdncia difusa foram adquiridos em um
espectrofotdbmetro de duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA, na regido do
visivel do espectro eletromagnético (350-700 nm). O espectro de cada amostra
foi obtido por varredura na faixa estabelecida, com uma velocidade de 100
nm/mim, em aproximadamente 4 minutos. As medidas foram adquiridas de 0,5
em 0,5 nm e em uma espessura de fenda de 2 nm.

Os dados espectrais foram arquivados no formato adequado do
“software” que gerencia o equipamento e em ASC Il. Usando o “software”
comercial, ORIGIN, esses dados foram importados e incorporados a planilha
eletrbnica, constituida de duas colunas (comprimento de onda e reflectancia
difusa) e 647 linhas. Usando o mesmo “software”, os dados de reflectancia
difusa foram tratados com a finalidade de se obter os dados de interesse, no
formato desejado.

Os espectros de reflectancia difusa adquiridos foram matematicamente
tratados com a finalidade de eliminar as pequenas imperfeicdes ou ruidos. Por
esse tratamento os graficos foram suavizados usando o calculo das médias
dos pontos adjacentes. De acordo com os resultados experimentados e o
recomendado por NEVES (2001), foi usada para a suavizagdo a média de 21

pontos.
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Do espectro da porcentagem de reflectancia suavizados foram obtidos
os graficos do inverso de reflectancia (1/R) e da fungdo Kubelka-Munk, definida

como a lei de Beer da reflectancia, e calculada pela equagao 02.

2.5. Curva Analitica

Solucdes padrdo de Ni** nas concentracdes de 10,0; 20,0; 50,0; 70,0;
100,0; 120,0; 180,0; 250,0 e 300,0 pg L' foram analisadas pelos
procedimentos descritos nos itens 2.3 e 2.4. Apds analise dessas solugoes,
construiu-se uma curva analitica relacionando o inverso da reflectancia
(amplitude maxima de cada banda) com a concentracdo de Ni** presente nas

solugdes aquosas, sendo obtida por regresséo linear, a equagao da reta.

2.6. Validacdo do método analitico

Para garantir que um novo método analitico gere informagdes confiaveis
e interpretaveis sobre a amostra, ele deve ser submetido a uma avaliagéo
denominada validagao. A validagdo de um método € um processo continuo que
comecga no planejamento da estratégia analitica e continua ao longo de todo o
seu desenvolvimento (RIBANI et al., 2004).

Os parametros de desempenho analitico normalmente encontrado para
validacdo de métodos de separacao sado: seletividade, linearidade, limite de

deteccgao, limite de quantificagao, precisao e exatidao.

2.6.1. Seletividade

A seletividade € o primeiro passo no desenvolvimento e validagdo de um
meétodo instrumental de separacéo. A seletividade foi avaliada comparando-se
os espectros de reflectancia das amostras reais, com os espectros de
reflectancia das amostras fortificadas com concentracdes conhecidas de Ni** e

analisadas conforme os procedimento otimizados descritos nos itens 2.3 € 2.4

23



2.6.1.1. Determinacdao de Interferentes

Algumas espécies como Cd?*, Cu**, Mn?+, Fe*" e Co?* podem interferir
na formagao do complexo dimetilglioximato de niquel (II) (GAZDA et al., 2004).
Como o método de extracdo proposto é baseado na complexagdo do ion Ni**
em solucdo aquosa, na superficie de uma matriz solida (naftaleno) impregnada
com dimetilglioxima, tais espécies podem interferir no processo de extragéo e
quantificacdo do Ni?*, presente em solugéo aquosa.

Para avaliar os efeitos desses ions sobre a determinacgdo de Ni** pelo
meétodo proposto, 10,00 mL de solugdo de cada metal, nas concentragdes de
10,0; 20,0; 100; 500 e 1000 pg L™ foram adicionados, separadamente, a 10,00
mL de uma solucdo de Ni** 100 ug L. As misturas obtidas, foram colocadas
em contado com 1,000 g da fase solida (NAF/DMG) e os solidos analisados
pelos procedimentos descrito nos itens 2.3 e 2.4. Os efeitos dos ions metalicos
foram avaliados pela medida da intensidade das bandas dos espectros do

inverso da reflectancia em 550 nm.

2.6.2. Linearidade do Método

Linearidade do método é a habilidade em produzir resultados que sejam
diretamente proporcionais a concentracdo do analito em amostras, em uma
dada faixa de concentracédo dos padrdes, denominada faixa de trabalho.

A linearidade foi determinada pela analise de solugdes padrdo de Ni**
em concentragdes crescentes de 10,0 a 300 ug L' e em concentragdes na
faixa de 1,00 a 30,0 mg L' conforme procedimento descrito no item 2.3 e 2.4.
Apos anadlise espectroscopica, foi construida duas curvas analiticas,
relacionando o inverso da reflectancia (amplitude maxima de cada banda) com
a concentracgdo de Ni** presente nas solucdes. A linearidade foi avaliada pelos
coeficientes de correlagdo obtidos por regressao linear para as faixas de

concentracido analisadas.
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2.6.3. Limite de deteccdao e limite de quantificagéo

Quando sé&o realizadas medidas em amostras com baixos niveis do
analito ou de uma propriedade, como por exemplo analise de tracos, é
importante saber qual o menor valor de concentragcdo do analito ou da
propriedade que pode ser detectado pelo método (INMETRO, 2003). O limite
de detecgao corresponde a menor quantidade de um analito que pode ser
detectada, porém, ndo necessariamente quantificada como um valor exato. Ja
o limite de quantificacdo corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidade determinada
(LANCAS, 2004).

O limite de deteccdo foi estabelecido como sendo a concentracao do

analito que proporcionou um sinal (y,) igual ao sinal do branco (j,) mais trés
vezes o desvio padrdo do branco (5,). Ja o limite de quantificagdo pode ser
estabelecido como a concentragéo do analito que proporciona um sinal (y,)
igual ao sinal do branco(j,) mais dez vezes o desvio padrdo do branco(s,)

(MILLER & MILLER, 1993). Assim para o limite de detec¢ao, temos que:

D=7 T3%5,

e para o limite de quantificacao:

Jp=7p +10% 5,

Para determinagdo da média (5,) e do desvio padréo do branco(s,), 7
amostras do branco (naftaleno impregnado com dimetilglioxima), foram
analisados pelo método proposto, sob as mesmas condi¢cbes de analise. Os
valores dos sinais obtidos (,) foram substituidos na curva analitica (item 2.5),
de forma a se determinar as concentragdes correspondentes aos limites de

deteccao e quantificagao, respectivamente.
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2.6.4. Precisao

Representa a dispersdao de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrbes, sob
condigdes definidas (RIBANI, 2004).

A precisdo do método de extracdo em fase sdélida e analise por
espectroscopia de reflectancia difusa foi avaliada sob condigdes de

repetitividade e precisao intermediaria.

2.6.4.1. Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medi¢cdes sucessivas por um mesmo metodo sob as mesmas condi¢des de
medigdo: mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento usado
sob as mesmas condigdes e em um curto intervalo de tempo ((RIBANI et al.,
2004).

A repetitividade do método de extracdo em fase sélida associada a
espectroscopia de reflectancia difusa para analise de Ni** foi determinada
realizando-se a extracdo de Ni** de amostras aquosas fortificadas com 5,00
10,0 e 50,0 pg L' de Ni**, seguindo os procedimentos descritos nos itens 2.3 e
2.4. Foram feitas sete repeticbes para cada concentracédo avaliada, de forma a
determinar o desvio padrao relativo para cada concentragdo, conforme
recomendagdes do INMETRO (2003). A precisdo do método proposto, em nivel

de repetitividade, foi avaliada pela estimativa do coeficiente de variacao.

2.6.4.2. Precisao Intermediaria

A precisao intermediaria indica o efeito de variagbes dentro do mesmo
laboratério, devido a diferentes eventos como diferentes dias, equipamentos ou
analistas. O objetivo da validagdo da preciséo intermediaria é verificar que no
mesmo laboratério o método fornecera os mesmos resultados (RIBANI et al.,
2004).
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Para a avaliacdo da precisdo intermediaria do método proposto foram
analisadas amostras de agua fortificadas com 5,00; 10,0 e 50,0 ug L™ de Ni**,
seguindo os procedimentos descritos nos itens 2.3 e 2.4. As amostras solidas
foram obtidas pelo mesmo analista, que empregou o método otimizado em
diferentes dias (1 dia, 1 semana e 1 més). Os ensaios foram realizadas em
triplicata, no mesmo laboratério e empregando o mesmo instrumento de
analise. O efeito deste parametro foi avaliado através dos valores obtidos para

o coeficiente de variagao.

2.6.5. Exatidao

A exatiddao representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia
aceito como verdadeiro (LANCAS, 2004). A comparagcdo de métodos foi o

processo utilizado para avaliar a exatiddo do método proposto.

2.6.5.1. Comparacdo de métodos

Consiste na comparagdo de resultados obtidos empregando-se o
método em desenvolvimento e os resultados conseguidos por métodos de
referéncia, avaliando-se o grau de proximidade obtidos pelos métodos. Os
resultados obtidos através dos procedimentos pelo método de extracao em
fase solida associado a espectroscopia de reflectdncia difusa foram
comparados aos resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de

absorcao atbmica.
Espectroscopia de reflectancia difusa
As amostras aquosas coletadas no rio Uba e na lagoa da UFV, apos

filtradas, foram fortificadas com 2,00; 5,00 e 8,00 mg L™ de Ni**, e submetidas a

técnica de extracdo em fase sélida como descrito no item 2.3, sendo entao
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analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do visivel (item
2.4).

Espectroscopia de absor¢céo atdmica

Para que pudessem ser analisadas por espectroscopia de absorcao
atbmica as amostras de agua, analisadas pelo método proposto, foram
acidificadas com HNO3; 3%, de forma a se obter um valor de pH igual a 2,0. A
determinagdo da concentragdo de Ni** presente nas amostras aquosas foi

realizada em um espectrofotdmetro da Varian, modelo SPECTRAA 200.

28



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Otimizacéo da técnica de extracdo em fase sélida

3.1.1. Determinacdo da massa do agente complexante a ser impregnada

Nessa primeira etapa do trabalho, foi estabelecida a quantidade ideal do
agente complexante a ser impregnado na fase sélida, sendo avaliadas
diferentes proporcdes entre dimetilgiloxima e naftaleno. As amostras sodlidas
foram ent&do analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
visivel como descrito em 2.2.1. Na figura 03 se encontra representado os
espectros de reflectancia, da fungcao Kubelka-Munk e do inverso da reflectancia
da matriz solida na proporgao de 1,000 g de dimetilglioxima para 10,00 g de

naftaleno.

29



0,020

1,004 < 0,015

095+ 0,010

0,90

Reflectancia (R)

0,005

0,000 g

0,80 L B S B e L L R RN B ) T

0,85

Funcéo Kubelka-Munk (KM

— 777
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
(@) (b)
1,25
1,20
x
= 1154
o
(5}
c
£ 1104
2
T
X 05
®©
©
&
5 1004
>
£
095
T T T T T T T

Comprimento de Onda (nm)

(c)

Figura 03 - Espectros de reflecténcia (a), da fungdo Kubelka-Munk (b) e do
inverso da reflectancia (c) da matriz sélida NAF/DMG na propor¢ao de 1,000 g
de de dimetilglioxima para 10,00 g de naftaleno, apés contato com 10,00 m L

de uma soluggo de Ni** 100,0 pg L.

Como pode ser observado na figura 03, os espectros da fungao Kubelka-
Munk e do inverso da reflectancia fornecem informacdes semelhantes,
apresentando um maximo em 550 nm. Portanto, os espectros do inverso da
reflectancia foram utilizados para estabelecer a proporcdo ideal de

dimetilglioxima impregnada em naftaleno. Na figura 04 se encontra
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representado os valores do inverso da reflectancia em 550 nm do complexo
dimetilglioximato de niquel (Il), obtidos apos contato de 10,00 mL de solugao
Ni%* 100,0 Mg L™ com as matrizes solidas em proporcdes de 0,0320 a 4,0000 g

de dimetilglioxima para 10,00 g de naftaleno.
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1,20 % E

1,18

116

1144 }
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S

1,06 o }

1,04 -

Inverso da Reflectancia (1/R)
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Massa de Dimetilglioxima (g)

Figura 04 - Valor de 1/R em 550 nm dos espectros das matrizes de naftaleno
impregnado com diferentes quantidades de dimetilglioxima, apds apos contato
com 10,00 mL de solugao Ni** 100,0 pg L.

Pode-se observar que os valores de 1/R crescem com o aumento da
quantidade de dimetilglioxima impregnada até a proporgdo de 1,000 g de
dimetilglioxima para 10,00 g de naftaleno. A partir dessa quantidade parece
ocorrer uma saturagdo, indicando que a propor¢cdo de 1,000 g de
dimetilglioxima para 10,00 g de naftaleno € suficiente para complexar os ions

Ni?* presentes em solugao.
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3.1.2. Eficiéncia do processo de impregnacao do agente complexante na

matriz sélida

A analise colorimétrica do filtrado, obtido durante a impregnacéo da
massa de 1,000 g de dimetilglioxima em 10,00 g de naftaleno, revelou uma
impregnacao de alta eficiéncia. Tal eficiéncia se deve ao fato de ndo ocorrer a
formacédo de nenhum complexo de coloragcdo réosea com a adi¢cao de 1,00 mL
de solugdes de Ni** nas concentragdes de 10,0; 100,0 e 1000,0 Mg L' a
aliquotas de 10,00 mL do filtrado. Isto indica que, provavelmente, todo agente
complexante adicionado, encontra-se impregnado na fase sélida, ndo estando

disponivel na fase aquosa obtida durante o processo de filtragao.

3.1.3. Estudo do tempo de contato da solucdo aquosa com a matriz
impregnada

Ao avaliar o melhor tempo de contato da solugdo de Ni** 0,100 mg L
com a fase sélida (naftaleno impregnado com dimetilglioxima), verificou-se que
uma maior intensidade da banda do espectro do inverso de reflectancia é
obtida para o intervalo de 60 minutos, em 550 nm (Figura 05). Intervalos de
tempo abaixo desse valor proporcionam uma absorbancia bem menor para o
complexo formado, sendo que em intervalos acima de 60 minutos, a
absorbancia, praticamente, ndo se altera. Portanto, o intervalo de tempo de 60

minutos foi utilizado ao longo dos estudos realizados.
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Figura 05 - Variacdo dos valores de 1/R em 550 nm para uma solucdo de Ni?*

0,100 mg L™ em funcéo do tempo de contato com a matriz sélida.

3.1.4. Efeito do pH

A reacao entre os ions niquel e o agente complexante dimetilglioxima
(C4Hs(NOH), ) para formacdo do complexo dimetilgliomato de niquel é uma
reacao especifica para o niquel, sendo altamente dependente do pH do meio
reacional (GAZDA et al., 2004). Como pode ser observado na figura 06, o valor
maximo para o inverso da reflectancia € obtido para um valor de pH igual a
8,00 sendo que em meio acido ( pH entre 2,00 e 4,00) e em meio muito basico
(pH entre 11,0 e 12,0) os valores para o inverso da reflectdncia s&o
extremamente baixos. Consequentemente, o valor de pH igual a 8,00 foi

utilizado ao longo dos estudos.
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Figura 06 - Efeito do pH da solucdo de Ni** 0,100 mg L™ sobre o inverso da

reflectancia (1/R) em 550 nm.

3.2. Extracdo em fase sdlida e analise por espectroscopia de reflectancia

difusa

Apos determinagdo das condicbes ideais de precipitacdo e de
impregnacao do agente complexante, solu¢des de Ni?* nas concentracbes de
10,0 a 300 ug L™, foram submetidas a técnica de extragdo em fase sdlida e
analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do visivel, como
descrito nos itens 2.3 e 2.4. Foi observado que a concentragdo Ni?* presente
nas solugdes aquosas, € inversamente proporcional a reflecténcia (Figura 07)
e diretamente proporcional ao inverso da reflectancia (Figura 08) e a funcgéo
Kubelka- Munk (Figura 09), em 550 nm
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Figura 07 - Espectros de reflectancia difusa (R) da matriz s6lida NAF/DMG

apos contato de 60 minutos de solucdes padrdo de Ni** em concentracdes de
10,0 a 300 pg L™ em pH 8,00.
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Figura 08 - Espectros do inverso da reflectancia (1/R) da matriz sdlida

NAF/DMG apés contato de 60 minutos de solugdes padrdo de Ni** em

concentracdes de 10,0 a 300 pg L™ em pH 8,00.
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Figura 09 - Espectros da fungdo Kubelka-Munk da matriz s6lida NAF/DMG
apos contato de 60 minutos de solucdes padrdo de Ni** em concentracdes de
10,0 a 300 pg L™ em pH 8,00.

3.2.1. Curva Analitica
Contruiu-se uma curva analitica (Figura 10) para as solucdes de Ni** nas
concentragdes de 10,0; 20,0; 50,0; 70,0; 100; 120; 180; 250 e 300 pg L™,

relacionando o inverso da reflectancia (amplitude maxima de cada banda) com

a concentragao de Ni?* presente nas solucdes aquosas.
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Figura 10 - Curva analitica para as solugdes de Ni?* nas concentracdes de
10,0 300 pg L™.

Os dados submetidos a analise por regressao linear resultaram em uma
curva analitica com coeficiente de correlagdo (r) igual a 0,99450 e uma
equacao da reta igual a:

y =1,03347 + 2,74262x

3.3. Validagdo do método analitico
Segundo o INMETRO (2003), os parametros de desempenho analitico
normalmente utilizados para validagédo de métodos de separagao e analise sao:

seletividade, linearidade, limite de detecgao, limite de quantificacdo, precisao e

exatidao.
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3.3.1. Seletividade

A seletividade de um método de extracao e analise é sua capacidade de
avaliar de forma inequivoca, as substancias em exame na presenga de
componentes que podem interferir na sua determinacdo em uma amostra
(RIBANI et al.; 2004).

Neste trabalho a seletividade foi medida pela analise de amostras reais
forticadas com quantidades conhecidas de ions Ni?*. Tal parametro foi avaliado
comparando-se os espectro do inverso da reflectancia na regido do visivel, das
amostras sem adig¢ao do analito e fortificadas com 0,100 e 0,300 mg L' de Ni%*.

Na figura 11, que mostra a comparagdo dos espectros, ndo foi
observado nenhum interferente com resposta proxima ao maximo do inverso

da reflectancia em 550 nm, caracteristico do analito em questao.
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Figura 11 - A= espectros do inverso da reflectancia de uma amostra de agua
sem adicdo de Ni?*, B e C = espectros de reflectancia de um amostra de agua

fortificada com 0,100 e 0,300 mg L' de Ni?*, respectivamente.
3.3.1.1. Determinacao de Interferentes

Foram avaliados os efeitos dos ions Cd**, Cu®*, Mn**, Fe*" e Co?*' na
determinagao de Ni** 100,0 pg L', pelo método proposto (Tabela 01). Para tal

proposito, amostras aquosas reais foram fortificadas com concentragdes dos
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metais em quantidades abaixo, igual e acima da concentragdo de ions Ni**
adicionada. Os ions Cd?*, Mn** e Co* n3o apresentaram nenhuma
interferéncia na determinagdo de Ni** quando presentes em concentracées
menores ou iguais a concentracdo do analito. Porém, quando presentes em
€XCesso esses ions provocaram um pequeno desvio do sinal do analito. Ja a
presenca de Fe*" provoca um desvio positivo do sinal do analito em ambas as
concentragdes. Observa-se uma maior interferéncia da determinacdo de Ni**
pela presenca de Cu®*, provocando um decréscimo do inverso da reflectancia,
mesmo quando presente em pequenas concentragdes. A maior interferéncia
dos ions Cu?*, pode estar relacionada com a coloragdo azulada que esses ions
apresentam em solucdo, reduzindo ou mascarando, dessa forma a coloragéo

résea do complexo dimetilglioximato de niquel.

Tabela 01 - Estudo da interferéncia dos ions Cd?*, Cu®*, Mn?*, Fe®* e Co?* na

determinacdo de Ni** 100,0 pg L™ pelo método proposto.

Concentracao do Inverso da Reflectancia (1/R) em 550 nm

metal (ug L™) cd* Ccu® Mn?+ Fe3* Co*
0,00 1,26 +0,02 1,25+0,02 1,28+0,03 1,25+0,06 1,24 +0,03
10,0 1,26 +0,03 1,18+0,03 1,28+0,04 1,27 +0,03 1,24+ 0,02
20,0 1,26 +0,01 1,15+0,04 1,28+0,05 1,27 +0,05 1,25+ 0,04
100 1,27 +£0,02 1,13+0,05 1,27+0,02 1,29+0,03 1,25+ 0,06
500 1,28 +0,04 1,10+0,02 1,25+0,03 1,33+0,02 1,22+0,03
1000 1,28 +0,05 1,08+0,03 1,24+0,04 1,33+0,01 1,23+0,05

3.3.2. Linearidade

A Linearidade € a resposta obtida em funcédo da concentragao do analito,

a qual deve ser estudada em um intervalo de concentragdo apropriado

(Langas, 2004). A quantificagao requer que se conhega a dependéncia entre a

resposta medida e a concentragao do analito. (INMETRO, 2003).
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A linearidade de resposta do método, para as faixas de concentracéo de
interesse, foi determinada por meio de injecdo de padrdes de Ni?* em
concentragdes crescentes nos intervalos de 10,0 a 300 ug L™ e de 1,00 a 30,0
mg L™, nas condicdes analiticas otimizadas anteriormente. As curvas analiticas
foram tragadas langando no grafico a razdo entre o inverso da reflectancia
(amplitude maxima de cada banda) versus a concentragcdo. Os resultados na
determinacao da linearidade de resposta sao apresentados na tabela 02.

Tabela 02 - Curvas analiticas e coeficientes de correlagdo para solugdes
padrdo de Ni** em concentracdes crescentes nos intervalos de 0,0100 a 0,300
mgL"'ede 1,00a30,0mgL™".

Faixa de concentragao Equacao dareta Coeficiente de

(mg L™ correlagéo (r)
0,0100 a 0,300 y = 1,03347 + 2,74262x 0,99450
1,00 a 30,0 y = 0,0828 + 3,1004x 0,99405

Os resultados indicaram que a resposta é proporcional a concentragao
em ambas as faixas de concentragao testadas, sendo que ambos os intervalos
de concentracdo analisados foram considerados adequados e livres de
tendéncias, uma vez que apresentaram coeficientes de correlacdo maior que
0,90 e corredor de confianga da reta de regressédo linear proximo da origem
(INMETRO, 2003).

3.3.3. Limite de deteccéao e limite de quantificacao

Para determinacédo dos limites de detecg¢ao e quantificagcdo 7 amostras
do branco (naftaleno impregnado com dimetilglioxima), foram analisados pelo
método proposto, sob as mesmas condi¢des de analise. Os limites de deteccao
(LD) e quantificagao (LQ) foram determinados como descrito em 2.6.3, sendo

obtidos os valores de 4,3 e 5,7 ug L™ para LD e LQ, respectivamente.
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3.3.4. Precisao

A precisdo é a expresdo da concordancia entre varios resultados
analiticos obtidos para uma mesma amostra (LANCAS, 2004) E usada para
avaliar a dispersao de resultados entre ensaios independentes, repetidos de
uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrbes, em condicdes
definidas (INMETRO, 2003). Normalmente & expressa em termos de desvio
padrao e desvio padrao relativo também conhecido como coeficiente de
variagcao (CV). A precisdo do método de extragdao em fase sdlida e analise por
espectroscopia de reflectancia difusa para determinacdo de niquel em
amostras aquosas foi avaliada sob condicbes de repetitividade e precisédo

intermediaria.

3.3.4.1. Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medicdes sucessivas por um mesmo meétodo sob as mesmas condi¢des de
medicao. Ela pode ser expressa quantitativamente em termos da caracteristica
de dispersdo dos resultados determinada pelo desvio padrao de sete
repeticdes ou mais (INMETRO, 2003).

A precisdo do método de extracdo em fase sdélida e analise por
espectroscopia de reflectancia difusa em amostras de agua, sob condi¢des de
repetitividade foi avaliada pelo calculo da estimativa do desvio padrao relativo
ou coeficiente de variagao (CV) de sete repetigdes do procedimento analitico
otimizado (itens 2.3 e 2.4) para amostras de agua fortificadas com 5,00; 10,0 e
50,0 ug L' de Ni**. As amostras de agua analisadas apresentaram coeficientes
de variagao variaram entre 1,57 e 8,70 % (Tabela 03). De acordo com Ribani et
al., 2004, em métodos de analise de tragos ou impurezas, sao aceitos CV de

até 20%, dependendo da complexidade da amostra.
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Tabela 03 - Coeficientes de variacédo (CV %), obtidos para as amostras
fortificadas com 5,00; 10,0 e 50,0 ug L™ de Ni**.

Ni‘*adicionado  Ni** determinado  CV (%)

(Mg L) (Mg L)
5,00 4,42 8,70
10,0 9,51 3,55
50,0 48,9 1,57

3.4.4.2. Precisao Intermediaria

A precisao intermediaria refere-se as variagdes ocorridas dentro de um
mesmo laboratério, quando um ou mais fatores sao alterados. O objetivo da
validagcdo da precisdo intermediaria € verificar que no mesmo laboratério o
método fornecera os mesmos resultados depois que o método em
desenvolvimento esteja finalizado (RIBANI et al., 2004).

Os ensaios de precisao intermediaria do método de extracdo em fase
solida para andlise de Ni?* foram realizados em trés amostras de agua
fortificadas com 5,00; 10,0 e 50,0 yg L', em triplicata e apos diferentes
intervalos de tempo (1 dia, 1 semana e 1 més). A tabela 04 apresenta as
porcentagens de recuperagao e os coeficientes de variagado obtidos para cada
dia.
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Tabela 04 - Coeficiente de variagdo (CV %), obtidos apds analise executada

em trés dias diferentes, pelo mesmo analista.

Ni** adicionado Ni** determinado CV (%)

(ug L) (ug L)

Dia 1 5,00 4,42 8,70
10,0 9,51 3,55

50,0 48,9 1,57

1 semana 5,00 453 6,97
10,0 9,62 2,74

50,0 49,1 1,29

1 més 5,00 4,61 5,74
10,0 9,75 1,79

50,0 48,7 1,86

Como pode ser observado os resultados do coeficiente de variagcao
obtido para as amostras de agua fortificadas variaram entre 1,29 e 8,70 %
indicando que, de acordo com o GARP (1999), os o coeficientes de variagao
encontrados sao aceitaveis, uma vez que consideram valores de coeficientes

de variacao de até 20 %.

3.3.5. Exatidao

Existem varios processos para avaliar a exatiddo de um método, como o
emprego dos materiais de referéncia, a comparagéo de métodos, e os ensaios
de recuperacao. Neste trabalho, foi realizado a comparagdo de métodos que
consiste na comparagédo de resultados obtidos empregando-se o método em
desenvolvimento e os resultados conseguidos por métodos de referéncia. A
exatiddo de um método representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um ensaio e um valor de referéncia aceito como
verdadeiro (INMETRO, 2003).
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3.3.5.1. Comparacgao de métodos

Neste trabalho, os resultados obtidos empregando-se a técnica de
extracdo em fase sdlida acoplada a espectroscopia de reflectancia difusa na
regido do visivel, para determinacdo de Ni** nas amostras de agua coletadas
em dois pontos distintos do rio Uba (Amostras 1 e 2) e da lagoa da
Universidade Federal de Vigosa (Amostra 3 e 4), foram comparado aos
resultados obtidos por espectroscopia de absorgao atdmica com chama.

A técnica de extracdo em fase sodlida foi aplicada as amostras de agua
fortificadas com 2,00; 5,00 e 8,00 mg L' de Ni**, como descrito em 2.3.
Posteriormente, tais amostras foram analisadas por reflectancia difusa na
regido do visivel como apresentado em 2.4, e por espectroscopia de absor¢ao
atdbmica, de forma a permitir a comparagao entre os métodos. Como pode ser
observado na tabela 05, os resultados obtidos pelo método em

desenvolvimento, sdo bem préximos aos obtidos por absor¢cao atdmica.
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Tabela 05 - Comparagdo entre os métodos na determinacdo de Ni** em

amostras de agua.

Método Proposto

Método de Referéncia

Amostras Ni~* Ni“* Desvio Ni~* Desvio Testet TesteF
adicionado determinado Padrdo determinado  Padrdo
(mg L) (mg L) (mg L)

Amostra 1 0,00 0,10 0,07 0,20 0,14 0,11 0,50
2,00 1,89 0,07 1,78 0,16 0,12 0,44
5,00 4,83 0,12 4,69 0,22 0,18 0,54
8,00 7,95 0,03 8,04 0,03 0,03 1,00

Amostra 2 0,00 0,05 0,03 0,12 0,08 0,06 7,11
2,00 2,12 0,08 1,85 0,11 0,10 1,89
5,00 5,09 0,06 4,88 0,08 0,07 1,78
8,00 8,24 0,17 8,19 0,13 0,15 1,71

Amostra 3 0,00 0,03 0,02 0,01 0,08 0,06 7,11
2,00 1,79 0,15 1,77 0,16 0,16 1,14
5,00 4,87 0,09 4,89 0,08 0,08 1,26
8,00 7,95 0,03 7,91 0,06 0,05 4,00

Amostra 4 0,00 0,09 0,06 0,05 0,03 0,05 4,00
2,00 1,83 0,12 1,79 0,15 0,13 1,56
5,00 4,78 0,16 4,96 0,03 0,11 0,28
8,00 7,95 0,03 7,89 0,07 0,05 5,44

Os valor do parémetro F tabelado para (2,2) graus de liberdade a 95% ¢ igual a 19,0 e o valor

de t tabelado para 4 graus de liberdade a 95% de confianga é de 2,78.

A exatidao foi determinada, mediante comparacédo do método proposto

com o método de referéncia, através da analise de variancias. Os valores dos

parametros t e F calculados indicam que os resultados obtidos pelo método

proposto e pelo método de referéncia, ndo sao significativamente diferentes, o

que garante a exatiddo da técnica de extracdo em fase soélida associada a

espectroscopia de reflectancia difusa na determinagdo de Ni** em amostras

aquosas.
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4. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi otimizada e validada a técnica de extragcdo em fase
solida associada a técnica de espectroscopia de reflectancia difusa para
determinacao de niquel em amostras aquosas.

Condigdes ideais de precipitacdo e impregnagdo como massa ideal do
agente complexante, tempo de contato da solugéo de Ni** com a fase solida e
pH da solugdo de Ni?*, foram avaliadas no sentido de otimizar a técnica de
extracdo em fase solida. Tal técnica de extragao provou ser uma técnica rapida
e simples para analise de niquel em amostras aquosas, com posterior
determinacdo por espectroscopia de reflectancia difusa, possibilitando a
obtencdo de resultados satisfatérios que tornaram possivel a validagdo do
meétodo proposto.

Os resultados obtidos para os parametros de validagdo, como
linearidade, seletividade, limite de deteccao, limite de quantificacdo, preciséo e
exatiddao indicaram que o método proposto € eficiente e confiavel para
determinagcdo de niquel em amostras aquosas. Apresentando alta
sensibilidade, em comparagao aos meétodos colorimétricos convencionais, com
limites de deteccdo e quantificagdo na ordem de 4,3 e 57 ug L

respectivamente.
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