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RESUMO

O presente trabalho propbs avaliar o potencial do ligante N,N’,N,N’-bis[(2-
hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)(2-piridilmetil)]-etilenodiamina (HzL) na extrag&o
liquido-liquido (dgua — cloroférmio) dos ions cadmio(ll), cobre(ll), manganés(ll),
niquel(ll) e zinco(ll). O ligante H,L foi sintetizado e caracterizado através da
analise elementar de C e N, espectroscopia no infravermelho e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13. Realizou-se estudos de
determinacao do pH 6timo, além da capacidade maxima de extragao dos ions
metalicos pelo ligante. Avaliou-se o comportamento da estequiometria e do
mecanismo de extracdo, além da cinética de extragdo e suas constantes de
velocidade. Verificou-se a seletividade de extragdo, bem como, realizou-se
estudos de pré-concentragdo dos ions cobre(ll) e de interferéncia de outros
ions metalicos. Os resultados obtidos na sintese e caracterizagdo do ligante
permitem demonstrar que o rendimento (77 %) e o grau de pureza foram
satisfatérios. Observou-se que a extragdo dos ions metalicos é dependente do
pH, assumindo valores 6timos em 4,5 - 6,0 para cobre(ll), 8,0 - 9,0 para
zinco(ll), 9,0 para cadmio(ll) e manganés(ll) e 10,0 para niquel(ll). Foi sugerido
que estes ions metalicos coordenam-se ao ligante através de dois atomos de
nitrogénio piridinicos, dois atomos de nitrogénio das aminas terciarias, um
atomo de oxigénio fenolato e um atomo de oxigénio fendlico. Na determinagao
da capacidade maxima de extragao, foi observado que o ligante foi mais efetivo
na extracdo dos ions cadmio(ll), cobre(ll) e zinco(ll) (~ 100 %) quando
comparado com os ions manganés(ll) (~ 76 %) e niquel(ll) (23,5 %).
Constatou-se que a estequiometria ligante/metal foi de 1:1 para os ions
cobre(ll) e zinco(ll), 2:1 para os ions niquel(ll) e 3:1 para os ions cadmio(ll),
sendo que para os ions manganés(ll) n&do foi possivel estabelecer a
estequiometria. Os estudos cinéticos revelaram que o tempo para atingir o
equilibrio de extracao dos ions cobre(ll), zinco(ll) e cadmio(ll) foi menor (1 h, 17
h e 18 h, respectivamente) quando comparado com os ions manganés(ll) (50
h) e niquel(ll) (70 h). A partir das constantes de velocidade de extracdo dos
ions metalicos, obteve-se a ordem de extracdo como sendo Cu >> Cd > Zn >>
Mn >> Ni. O ligante apresentou alta seletividade na extragao dos ions cobre(ll)

em solucdo com pH 4,0. Por fim, nos estudos de pré-concentracido, observou-
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se que o ligante foi capaz de extrair 100 % dos ions cobre(ll) em solugéo
tampdo e agua mineral, mesmo em presengca dos ions cadmio(ll),
manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) como possiveis interferentes. A partir dos
resultados obtidos, pode-se concluir que o ligante HoL poderia ser utilizado
como uma alternativa na extrag&o liquido-liquido dos ions cadmio(ll), cobre(ll)

e zinco(ll) em solugao.

Palavras-chave: extragao liquido-liquido; ions metalicos; ligante N,N’,N,N'’-

bis[(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)(2-piridiimetil)]-etilenodiamina.
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ABSTRACT

The present work considered to evaluate the potential of the N,N’,N,N"-bis[(2-
hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyl)(2-pyridylmethyl)]-ethylenediamine (H,L) ligand
in the liquid-liquid extraction (water — chloroform) of ions cadmium(ll),
copper(ll), manganese(ll), nickel(ll) and zinc(ll). The HyL ligand was
synthesized and characterized through the elementary analysis of C and N,
spectroscopy in the infrared and nuclear magnetic resonance of hydrogen and
carbon-13. It was fulfilled studies of determination of optimum pH, beyond the
maximum capacity of extraction of metallic ions for the ligand. Evaluated the
behavior of the stoichiometry and the mechanism of extraction, beyond the
kinetic of extraction and its rate constants. It was verified the selectivity of
extraction, as well as, fulfilled studies of preconcentration of ions copper(ll) and
interference of others metallic ions. The results obtained in the synthesis and
characterization of the ligand allow demonstrating that the yield (77 %) and the
degree of pureness had been satisfactory. It was observed that the extraction of
metallic ions is dependent of pH, assuming optimum values in 4.5 - 6.0 for
copper(ll), 8.0 - 9.0 for zinc(ll), 9.0 for cadmium(ll) and manganese(ll) and 10.0
for nickel(ll). It was suggested that these metallic ions coordinate it to the ligand
through the two pyridine nitrogen atoms, two tertiary amine nitrogen atoms, one
phenolate oxygen atom and one phenolic oxygen atom. In the determination of
the maximum capacity of extraction, it was observed that the ligand was more
effective in the extraction of ions cadmium(ll), copper(ll) and zinc(ll) (~ 100 %)
when compared with ions manganese(ll) (~ 76 %) and nickel(ll) (23.5 %). It was
established that the stoichiometry ligand/metal was of 1:1 for ions copper(ll) and
zinc(ll), 2:1 for ions nickel(ll) and 3:1 for ions cadmium(ll), being that for ions
manganese(ll) was not possible to establish the stoichiometry. The kinetic
studies had showed that the time to reach the equilibrium of extraction of ions
copper(ll), zinc(ll) and cadmium(Il) was lesser (1 h, 17 h and 18 h, respectively)
when compared with ions manganese(ll) (50 h) and nickel(ll) (70 h). From the
rate constants of extraction of metallic ions, it was obtained the order of
extraction as being Cu >> Cd > Zn >> Mn >> Ni. The ligand presented high
selectivity in the extraction of ions copper(ll) in solution with pH 4.0. Finally, in

the studies of preconcentration, it was observed that the ligand was capable to
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extract 100 % of ions copper(ll) in buffer solution and mineral water, even in
presence of ions cadmium(ll), manganese(ll), nickel(ll) and zinc(ll) as possible
interferences. From the results obtained, it can be concluded that the H,L ligand
could be used as an alternative in the liquid-liquid extraction of ions

cadmium(ll), copper(ll) and zinc(ll) in solution.

Keywords: liquid-liquid extraction; metallic ions; N,N’,N,N"-bis[(2-hydroxy-3,5-di-
tert-butylbenzyl)(2-pyridylmethyl)]-ethylenediamine ligand.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Extragao liquido-liquido

A extracao liquido-liquido € um método analitico que tem sido um
dos mais extensivamente estudados e aplicados, sendo muito eficaz em
procedimentos de separacao, pré-concentracédo e para a determinagao seletiva
de ions metalicos em solugdo. Nesta técnica, o analito é distribuido entre duas
fases liquidas imisciveis e, em muitos casos, uma das fases € agua pura ou
uma solugédo tampéo e a outra fase € um solvente organico. Além disso, as
densidades do solvente organico e da fase aquosa devem ser bem diferentes
para que se formem duas camadas bem definidas (Korn et al., 2006; Hirayama
et al., 2005; Hirayama et al., 2001; Kuban, 1991; Mendham et al., 2002;
Lajunen, 1992; Bassett et al., 1986).

As separagbdes que podem ser efetuadas utilizando a extracao
liquido-liquido sao simples, rapidas e praticas. Neste processo, as fases
aquosa e organica sao colocadas em um funil de separagado ou em um frasco,
o qual é agitado continuamente para aumentar a area superficial do solvente
que esta em contato com a fase aquosa. Apoés atingir o equilibrio, a mistura é
mantida em repouso para propiciar a separacdo completa das fases e,
posteriormente, a fase de interesse é analisada (Bassett et al., 1986; Koester e
Clement, 1993).

Como este método tem facilidade operacional e ndo necessita de
nenhum instrumento especifico, 0 mesmo também é muito eficaz para analisar
algumas reagdes de complexagdo em solugao (Hirayama et al., 1997 - a).

Nas aplicagdes praticas da extragdo liquido-liquido o interesse
principal é do analito presente em uma das fases, sem levar em consideragéo o
seu modo de dissociagao, associagdo ou interacdo com outras espécies
dissolvidas (Bassett et al., 1986).

O modo mais adequado de se extrair um analito inicialmente
dissolvido em agua para a fase organica € neutralizar a sua carga. Isto pode
ser feito pela formacdo de um complexo neutro ou pela formagdo de um

complexo ibnico. Para melhorar a extragédo, € necessario modificar o analito de
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modo a torna-lo preferencialmente soluvel na fase organica, isto €, tornar o
analito mais hidrofébico (Mendham et al., 2002; Lajunen, 1992; Bassett et al.,
1986).

A extragao liquido-liquido €, geralmente, empregada para se separar
um analito (ou analitos) dos interferentes da matriz ou de substéncias
interferentes, a fim de aumentar a seletividade da determinacdo do analito.
A extracao liquido-liquido também ¢é utilizada para concentrar uma espécie que,
na solugdo aquosa, esteja diluida demais para ser analisada (Bassett et al.,
1986; Kuban, 1991).

Uma vez separado um analito por extragcao liquido-liquido, a etapa
final envolve a sua determinagao quantitativa. Para a medida analitica, o analito
extraido pode ser diretamente medido na fase organica, utilizando-se métodos
colorimétricos simples ou, preferivelmente, espectrofotométricos na regiao do
ultravioleta ou do visivel. Outro método que pode ser utilizado na determinagao
quantitativa do analito é a espectrometria de absor¢do atbmica, a qual é
empregada para a quantificagdo de ions metalicos (Korn et al., 2006; Bassett et
al., 1986; Mizuike, 1983).

Para entender os principios fundamentais da extracdo liquido-
liquido, devemos primeiramente considerar os varios termos usados para se
expressar a efetividade de uma separagao. Para um analito A distribuido entre
duas fases imisciveis (organica e aquosa), a lei de distribuicdo de Nernst,
estabelece que, desde que o estado molecular seja 0 mesmo em ambos os
liquidos e que a temperatura seja constante, a constante de distribuicdo é dada

pela equacgao 1:

[ o

K, = (1)

Bl

onde Kp € uma constante conhecida como coeficiente de distribuicdo e o

subscrito “org.” significa fase organica e “aq.” fase aquosa.

A lei de (distribuicdo, conforme enunciada, nado ¢é
termodinamicamente rigorosa, pois nao leva em consideragao as atividades
das varias espécies. Por esta razdo, ela é aplicavel apenas a solugdes muito
diluidas, onde a razdo entre as atividades se aproxima da unidade.

E conveniente introduzir-se o conceito de razdo de distribuicdo D,
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D _ (CA )org. (2)

(Ca)se

onde Ca representa a concentragdo de A em todas as suas formas, conforme é
determinado analiticamente (Mendham et al., 2002; Bassett et al., 1986).

Considerando o equilibrio abaixo (Hirayama et al., 1997 - a):

Fase aquosa

-H* + M* +
H,L HL MHL* — MHL'X
T
! !
ka Fase organica MHLX
A razao de distribuicdo € expressa como segue:
b MHL X ], 3)
M2 |+ [MHL ]

A constante de extracdo do par-idnico MHL*X" é representada pelas

equacoes:

M2 +H,L + X~ <> MHL'X™ +H* (4)

) MHL X |, [H°]
ex, MHLX [M2+] [HZL]org- [X_]

()

A constante de equilibrio da reacdo de formacdo do complexo

carregado MHL" é dada pelas equagoes:

M? +H,L < MHL" +H* (6)

Nam "

org.

No caso que [MHL"] é desprezivel, a equagéo 3 pode ser simplificada em:
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p _IMHUX |,

org. (8)
]

Substituindo a equagao 5 na equacgao 8, obtém-se:

D — Kex,MHLX [HZL] org. I:Xi] (9)

e

Logaritmando a equacéo 9, resulta na equacgéo:

1090 = 10g K gy yax [HoL]org [X 7] + PH (10)

org.

onde [HaoL]org. € [X7] sdo constantes no experimento. A partir do coeficiente

linear da representacgao grafica do log D em fungdo do pH obtém-se Kex, MHLX-

1.2. Ligantes empregados para a extragao de ions metalicos em solugao

Segundo Cotton e Wilkinson (1988), um ligante € definido como toda
molécula ou ion que contém pelo menos um par de elétrons que pode ser
doado. Os ligantes também podem ser chamados de base de Lewis ou em
quimica organica de nucledfilos.

fons como F, NOs, SO, e grupos como CHs- e CgHs- sdo,
geralmente, denominados ligantes, mesmo quando ligados covalentemente em
moléculas simples como SFg ou W(CHs)s. Tanto na molécula SiF4 como no
anion complexo SiFs®, a natureza das ligacbes Si-F em cada espécie é
essencialmente a mesma (Cotton e Wilkinson, 1988).

Os atomos doadores mais comuns sao os ions haletos, O, N, Se P
em seus compostos e C em alguns exemplos como CO e CN'. O ligante pode
ser neutro ou anibnico (catibnico em alguns casos raros) e o complexo pode
ser anidnico, catiénico ou neutro, dependendo da soma das cargas no atomo
central e nos ligantes (Bailey et al., 1978).

Os ligantes também podem ser classificados em termos estruturais,
ou seja, pelo numero de ligagbes que fazem ao atomo central. Assim, os
ligantes simples, tais como os haletos ou as moléculas de H,O ou NH3, séo
denominados de monodentados, pois o ligante € unido ao ion metalico num sé

ponto, por doagcdo de um par de elétrons ao metal. Quando, no entanto, a
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molécula ou ion ligante tem dois atomos dos quais cada um deles tem um par
de elétrons livres, a molécula tem dois atomos doadores e pode formar duas
ligagbes coordenadas com o mesmo ion metélico, sendo chamado de ligante
bidentado. Quando um ligante contém mais de dois atomos doadores é
denominado de tridentado, tetradentado e assim por diante (Cotton e
Wilkinson, 1988; Bassett et al., 1986).

Um ligante que apresenta atomos doadores diferentes € chamado
de ambidentado. Um exemplo é o ligante SCN™ que pode ligar-se a um ion
metalico pelo atomo de N, para formar complexos isotiocianato ou pelo atomo
de S, para formar complexos tiocianato. Outro exemplo de ligante ambidentado
€ 0 NO, como em M-NOy" onde o ligante é nitro ou em M-ONO™ onde o ligante
€ nitrito (Shriver e Atkins, 2003).

As interagdes metal-ligante sdo exemplos do comportamento acido-
base de Lewis e a preferéncia de um ion metalico para um ligante particular
pode ser correlacionada com o conceito de acidos e bases duros e moles. Os
acidos e as bases de Lewis podem ser classificados de acordo com uma
propriedade empirica de duro ou mole, que sao determinadas por fatores como
o tamanho, a carga, a polarizabilidade e a natureza dos elétrons disponiveis
para a interagao (Bailey et al., 1978).

Um acido duro é tipicamente pequeno, com carga positiva elevada,
baixa polarizabilidade e elétrons quimicamente inativos, enquanto um acido
mole & grande, com carga positiva baixa ou zero, elevada polarizabilidade e
elétrons em orbitais mais externos que sao facilmente excitaveis a estados
mais elevados. Uma base dura pode ser definida como aquela cujo atomo
doador é pequeno, tem baixa polarizabilidade e esta associada com orbitais
vazios de alta energia que sao inacessiveis. Uma base mole tem propriedades
opostas, ou seja, o atomo doador é grande, tem elevada polarizabilidade e esta
associada com orbitais vazios de baixa energia. Os exemplos na Tabela 1
ilustram estas classes (Bailey et al., 1978; Hancock e Martell, 1989; Hoeschele
etal., 1991).
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Tabela 1. Exemplos de acidos e bases de Lewis na escala duro-mole.

Acidos duros Acidos intermediarios Acidos moles
Alcalinos e Co(ll), Cu(ll), Fe(ll), Ag(l), Au(l), Cu(l), Hg(l),
Alcalinos terrosos Ni(Il), Os(11), Pb(ll), Cd(lry, Hg(In, Pd(Il), Pt(ll),
AI(I11), Co(lll), Cr(ll), Ru(ll), Sn(l), Zn(1l), Pt(IV), Te(IV)
Fe(ll), Ti(IV), Zr(IV) Bi(Ill), Ir(1l1), Rh(1l)
Bases duras Bases intermediarias Bases moles
F, OH’, H,O, CIOy, CesHsNHa, CsHsN, N3, R2S, RSH, RS, I,
NO3, COs%, SO47, Br, NOy, Np, SOs*  SCN, S,05%, RsP, RsAs,
PO,*, NH3, RNH, (RO)sP, CN, RNC,
ROH, RO’, RO CO, CoH4, H, R

Um metal como Hg(ll), que é um acido mole, prefere complexar-se
com o enxofre (base mole) do que com o oxigénio (base dura). Desta forma,
pode-se formular um principio geral que permite correlacionar a capacidade de
complexacao dos metais: “Os acidos duros preferem se associar com as bases
duras e os acidos moles com as bases moles”. Isto n&o significa que o
complexo entre a espécie dura e mole ndo ocorrera, pois, sob condi¢cboes
adequadas, acidos moles podem complexar-se com bases duras ou acidos
duros com bases moles (Bailey et al., 1978; Bassett et al., 1986; Hoeschele et
al., 1991).

1.3. Ligante N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)(2-piridilmetil)]-

etilenodiamina (H;L) para a extragao de ions metalicos em solugao

O composto HyL (Figura 1) € um ligante hexadentado, isto €, possui
seis atomos doadores de elétrons, sendo dois atomos de oxigénio fendlicos,
dois atomos de nitrogénio piridinicos e dois atomos de nitrogénio de amina
terciaria (Hirayama et al., 1997 - a). Os grupos fendlicos do ligante estdo
protegidos adequadamente pelos substituintes volumosos (terc-butil) nas
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posi¢oes -orto e -para, que permitem ao ligante formar radicais fenoxil estaveis
(Dos Anjos et al., 2005 - a e b).

...
= N-">_~N N/

N

%\E/\%ﬁOH HO

Figura 1. Estrutura do ligante HaL.

Este ligante € um derivado da etilenodiamina (en), um ligante
bidentado neutro que, devido sua habilidade relativamente elevada de
coordenagdo, € usado frequentemente como um agente de complexacgéo.
Outro derivado da en muito utilizado em quimica analitica € o acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) (Hirayama et al., 1997 - b).

A literatura tem descrito que a partir deste ligante foram sintetizados
e caracterizados novos complexos mononucleares de cobre(ll), zinco(ll),
manganés(lll), galio(lll), indio(lll) e ferro(lll). Todos os complexos foram obtidos
reagindo-se sais dos metais de transi¢ao (acetato, nitrato ou perclorato) com o
ligante HoL em estequiometria 1:1, utilizando metanol como solvente e sob leve
aquecimento. Em alguns casos, foi realizada a troca do contra-ion, mediante
sais de perclorato de sddio (Dos Anjos, 2005).

Desta forma o ligante H,L poderia ser utilizado como uma alternativa

para a extracdo de ions metalicos em meio aquoso.

1.4. Espectrometria de absor¢ao atomica para a determinagao de ions

metalicos

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) é um método
espectrométrico optico atdbmico, o qual tem sido o mais utilizado para a
determinacgdo quantitativa de mais de 60 ions metalicos. Este método pode ser
classificado de acordo com o tipo de atomizag¢ao, podendo ser, espectrometria

de absorgdo atdbmica em chama (F AAS), em forno de grafite (GF AAS), por
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geracgéo de hidreto (HG AAS) e por vapor frio (CV AAS) (Skoog et al., 2002;
Welz e Sperling, 1999).

Na atomizacdo em chama, a amostra € aspirada e nebulizada por
um fluxo de um combustivel gasoso, misturado com um oxidante gasoso.
O aerossol formado passa por uma série de placas defletoras que removem
quase todas as gotas da solugdo (com excecdo das menores) e chega a
chama, a qual deve possuir temperatura suficiente para vaporizar e atomizar a
amostra. Como resultado dos defletores, a maioria da amostra é coletada no
fundo da camara de mistura, de onde é drenada para um recipiente de
descarte (Skoog et al., 2002; Welz e Sperling, 1999).

Como mostrado na Figura 2, na chama ocorre um conjunto
complexo de processos inter-relacionados. O primeiro € a dessolvatagao, no
qual o solvente evapora, produzindo um aerossol molecular de particulas
sélidas muito pequenas. A seguir essas particulas sao volatilizadas, formando
moléculas gasosas. A dissociagdo da maior parte dessas moléculas resulta em
um gas atébmico. Assim que sao formados, alguns desses atomos se ionizam,
gerando cations e elétrons. Também s&o produzidos outros atomos e
moléculas na chama como resultado das interagdes do combustivel com o
oxidante e com as varias espécies presentes na amostra. Uma fragdo das
moléculas, atomos e ions também sdo excitados pelo calor da chama,
resultando em espectros de emissao molecular, atbmico e idnico. Com tantos
processos complexos ocorrendo na chama, ndo € surpreendente que a
atomizacgao seja a etapa mais critica na F AAS e a que limita a precisao de tal
método. Por isso, € importante compreender as caracteristicas das chamas e
das variaveis que afetam estas caracteristicas (Skoog et al., 2002; Lajunen,
1992; Metcalfe, 1987).
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Solugao do
analito
Nebulizagdo
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liquido/gas
Dessolvatagao
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Dissociacao
Atomos | —» | Atomos —— hvatémico
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lonizacao
lons /| lons —  » hvitnico
atdbmicos excitados

Figura 2. Processo de atomizagao em chama.

Uma variavel importante que requer controle na F AAS ¢é o fluxo do
combustivel e do oxidante. E desejavel que seja possivel variar cada um
dentro de um intervalo consideravel, de forma que as condi¢cdes de atomizacgao
6timas possam ser encontradas experimentalmente. O combustivel e o
oxidante s&o normalmente combinados com quantidades aproximadamente
estequiométricas. Entretanto, para a determinacdo de metais que formam
Oxidos estaveis, pode ser mais desejavel uma chama que contenha um

excesso de combustivel (Skoog et al., 2002).
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Na F AAS, as misturas ar-acetileno e 6xido nitroso-acetileno sdo as
mais usadas, pois, para muitos elementos, oferece um ambiente e uma
temperatura apropriados para a atomizagao (Lajunen, 1992; Metcalfe, 1987).
Os principais tipos de combustiveis e oxidantes empregados em F AAS séao

apresentados na Tabela 2 (Welz e Sperling, 1999).

Tabela 2. Tipos de combustiveis e oxidantes empregados em F AAS.

Combustivel Oxidante Temperatura Observagodes
maxima da
chama ('C)
Acetileno ar 2.250 Geralmente os mais usados
Acetileno Oxido nitroso 2.700 Usados para substancias de

dificil volatilizagao e
atomizacéao
Hidrogénio ar 2.050 Usados para elementos de
facil ionizagao
Propano/butano ar 1.920 Usados para elementos de

facil ionizagao

A fonte de radiagdo mais utilizada para medidas de absorcao
atbmica € a lampada de catodo oco. Esse tipo de lampada consiste de um
anodo de tungsténio, niquel, tantalio ou zircénio e um catodo cilindrico selado
em um tubo de vidro preenchido com nednio ou argbnio a uma pressao de 1 a
5 torr. O catodo é construido com o metal cujo espectro € desejado ou serve
para suportar uma camada desse metal (Skoog et al., 2002; Lajunen, 1992;
Metcalfe, 1987).

Dois tipos de interferéncias podem ser encontradas nos métodos de
absorcdo atbmica. O primeiro tipo sdo as interferéncias espectrais que se
originam quando a absorgdo de uma espécie interferente ou se sobrepde ou
fica muito proxima da absor¢cdo do analito de forma que a resolugao pelo
monocromador se torna impossivel. O segundo tipo sdo as interferéncias

quimicas que resultam de varios processos quimicos que ocorrem durante a
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atomizagao e que alteram as caracteristicas de absorgao do analito (Skoog et
al., 2002).

Interferéncias devido ao espalhamento de radiagdao também podem
ser um problema se a amostra contém espécies organicas ou quando sao
empregados solventes organicos para dissolver a amostra. Nesse caso, a
combustdo incompleta da matriz orgénica deixa particulas carbonaceas que
sdo capazes de espalhar a radiagao (Skoog et al., 2002).

A utilizagao de solventes organicos em F AAS aumenta a eficiéncia
do nebulizador, pois a maioria destes solventes tem viscosidade e tenséo
superficial mais baixa do que a da agua, o que resulta em tamanhos de gotas
menores € um consequente aumento na quantidade de amostra que chega a
chama. Quando se utiliza solventes organicos, deve ser empregado um baixo
fluxo do combustivel e do oxidante. Entretanto, isto resulta em uma chama com
temperatura mais baixa, o que provoca um aumento na possibilidade de
interferéncias quimicas (Welz e Sperling, 1999; Skoog et al., 2002). Além disso,
os solventes organicos que contém cloro (ex.: CCly) devem ser evitados, pois
geram produtos téxicos na chama ou podem provocar a extingdo da chama ar-
acetileno (Mendham et al., 2002).

Quando o solvente organico utilizado em processos de extragao
liquido-liquido de ions metalicos ndo pode ser introduzido diretamente no
atomizador do espectrometro de absorg¢ao atdémica, o analito pode ser extraido
da fase organica por uma solugdo aquosa acida e posteriormente ser
determinado a sua concentragao por F AAS. A separagédo dos ions metalicos
da fase organica também pode ser efetuada através da evaporagado do
solvente organico e posterior dissolugdo do residuo em uma solugéo aquosa
acida, o qual, entdo, pode ser quantificado por F AAS (Lajunen,1992; Kuban,
1991; Mizuike, 1983).

A concentragao caracteristica (Co) (algumas vezes denominada de
sensibilidade) € uma condi¢ao para definir a magnitude do sinal de absorbancia
que sera produzido pelo ganho de concentragdo do analito. Para a absorgao
atbmica com atomizacdo em chama, esse termo € expresso como a
concentragao de um elemento em mg L requerido para produzir 1% de sinal
de absorcao (0,0044 de absorbéancia). A equagao 11 representa a Co, onde

“CP” é a concentracao do padrao e “A” é absorbancia.
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_ CPx 0,0044
A

Co (11)

Uma vez que as medidas sao feitas na regiao linear de trabalho, a
concentracdo caracteristica de um elemento pode ser determinada medindo-se
a absorbancia produzida por uma concentragdo conhecida do elemento (CP) e
usando a equacéo 11 (Beaty e Kerber, 1993).

Ha diversas razbes praticas para conhecer o valor da concentragao
caracteristica de um elemento. Este conhecimento permite que um operador
determine se todas as condi¢bes instrumentais estdo otimizadas pela simples
medida da absorbancia de uma concentragcdo conhecida e comparando os
resultados ao valor previsto. Um valor de concentragdo -caracteristica
conhecida também permite que se prediga a absorbancia que sera observada
a partir desta concentragao (Beaty e Kerber, 1993).

Todos os fabricantes de espectrometros de absorcdo atbmica
fornecem tabelas de valores de referéncia de modo que o desempenho dos
instrumentos possa ser verificado. Desta forma, a sensibilidade deve ser
medida regularmente e documentado, preferivelmente na forma de uma carta
de controle (Welz e Sperling, 1999).

O limite de detecgcdo (LD) é definido pela IUPAC como a
concentragdo que produzira um sinal de absorbancia trés vezes o desvio
padrao do branco (Beaty e Kerber, 1993; Lajunen, 1992; Magyar, 1987).

A equacédo 12 representa o LD, onde “s” € o desvio padrédo de uma
série de dez ou mais medidas de absorbéancia consecutivas do branco e “b” é o
coeficiente angular que representa a inclinagdo da reta da curva de calibragao
(Skoog et al., 2002).

S
Lozs(gj (12)

Para muitos elementos determinados por F AAS, o limite de
deteccdo esta na faixa de 1 a 20 pg L. Em poucos casos sdo encontrados

limites de detecgéo fora desses intervalos. A Tabela 3 fornece a concentragéo
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caracteristica e o limite de deteccao para os ions metalicos estudados neste
trabalho, os quais foram determinados por Welz e Sperling (1999) e por Skoog

e colaboradores (2002).

Tabela 3. Concentragdo caracteristica e limite de detec¢cdo para os ions
metalicos determinados por F AAS.

ions Concentragéo caracteristica (mg L™')  Limite de deteccéo (ng L™
Cd(ln) 0,02 0,8
Cu(ll) 0,03 1,5
Mn(l1) 0,03 1,5
Ni(Il) 0,04 6,0
Zn(Il) 0,01 1,5

Segundo Welz e Sperling (1999), os elementos cadmio, cobre,
manganés, niquel e zinco sdo determinados frequentemente por F AAS. Estes
ions metalicos sao facilmente atomizados e determinados livres de

interferéncias, utilizando-se a chama ar-acetileno.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o potencial do
ligante N,N’,N,N'-bis[(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)(2-piridiimetil)]-etilenodia-
mina (HoL) na extragdo liquido-liquido dos ions cadmio(ll), cobre(ll),
manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) e acompanhar este processo através da
determinacdo da concentracdo destes ions metalicos por espectrometria de

absorcao atbmica com atomizacdo em chama.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar o ligante através da analise elementar de carbono e nitrogénio,
espectroscopia no infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 'H), carbono-13 (RMN '3C) e "*C DEPT 135;

e Determinar o pH 6timo de extragao para os ions metalicos em estudo;

e Estudar o mecanismo de extracao dos ions metalicos;

e Determinar a concentracdo minima do H;L capaz de provocar a
percentagem maxima de extragdo dos ions metalicos;

e Avaliar o comportamento da estequiometria de extracdo dos ions metalicos;

e Determinar a cinética de extracao para os ions metalicos e suas constantes
de velocidade;

o Verificar a seletividade de extracdo em uma solugédo contendo todos os ions
metalicos;

e Realizar estudos de pré-concentragdo dos ions cobre(ll) para avaliar a
capacidade do ligante em remover ions metalicos em solugdo tampao e
agua mineral;

e Avaliar a possivel interferéncia de outros ions metalicos nos estudos de pré-

concentragao dos ions cobre(ll).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.), sendo
adquiridos de fontes comerciais: acido nitrico 65 %, acido cloridrico 37 % e
cloroformio da marca Dinamica; acido acético glacial, acido tricloroacético,
acetato de sdédio trihidratado, hidroxido de sédio, hidroxido de aménio e cloreto
de amoénio da marca Nuclear; acido monocloroacético e tris (hidroximetil)

aminometano da marca Synth; nitrato de potassio da marca Vetec.

3.1.2. Solugodes

As solugdes padrao dos ions cadmio(ll), cobre(ll), manganés(ll),
niquel(ll) e zinco(ll) para os estudos de extracdo liquido-liquido foram
preparadas a partir de diluicbes apropriadas de solugbes estoque, nas
concentragdes de 1000 mg L™ adquiridos em ampolas de polietileno com alto
grau de pureza (Titrisol® - Merck). Todas as solugdes estoque contendo os ions
metalicos foram armazenadas em frascos de polietileno e mantidas sob
refrigeragao.

Solugdes tampédo de pH 4,0 e 7,0 da marca Synth foram utilizadas
para a calibracdo do pH-metro a 25 °C.

As seguintes solugbes tampéao foram usadas para ajustar o pH das
solugdes: tampao acido tricloroacético / tricloroacetato de sédio utilizado para
os valores de pH 1,5 e 2,0; tampao acido monocloroacético / monocloroacetato
de sddio utilizado para a faixa de pH 2,5 - 3,5; tampéao acido acético / acetato
de sodio para a faixa de pH 4,0 - 6,0; tampao tris (hidroximetil) aminometano
para o intervalo de pH 7,0 - 9,0; tamp&o hidroxido de aménio / cloreto de

amonio utilizado para os valores de pH 10 e 11.
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3.1.3. Vidrarias

As vidrarias de laboratério foram lavadas com detergente neutro e
enxaguadas com agua potavel, em seguida, foram mantidas em solugéo de
acido nitrico 10 % (v/v) durante 24 horas, posteriormente foram enxaguadas
com agua destilada. Os procedimentos na preparagdo das vidrarias foram
repetidos a cada novo experimento. O controle da limpeza nas vidrarias requer
cuidados, do contrario os mesmos se tornam uma fonte de contaminacio. As
micropipetas volumétricas usadas para o preparo das solug¢des diluidas com
suas respectivas ponteiras, foram constantemente calibradas através de uma
balanca analitica, para evitar erros de diluicdo devido ao manuseio constante

das mesmas.

3.2. Instrumentagao

A determinagdo dos percentuais de carbono e nitrogénio do ligante
H,L foi realizada em um analisador elementar CE Instruments, modelo CHNS
EA 1100, na Central de Analises do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

A analise de infravermelho foi obtida utilizando um espectrofotometro
Perkin Elmer, modelo FT — IR 16 PC, na Central de Analises do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e *C
foram realizados em um espectrofotdmetro Varian, modelo Oxford NMR AS, na
Central de Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina.

As pesagens foram realizadas em uma balanga analitica Shimadzu,
modelo AY220.

As medidas de pH foram realizadas utilizando um pH-metro
Corning, modelo pH/ion analyzer 350, com eletrodo de vidro combinado
(Ag/AgCl).

Para os experimentos de extragdo liquido-liquido dos ions
cadmio(ll), cobre(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foi empregada uma

incubadora refrigerada com agitacdo Marconi, modelo MA 832.
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Para a determinacdo da concentracdo dos ions metalicos foi
empregado um espectrOmetro de absor¢cdo atébmica com atomizagdo em
chama Varian, modelo SpectrAA 50 e lampadas de catodo oco Hitachi®

especificas para cada ion metalico.

3.3. Metodologia

3.3.1. Sintese do ligante N,N',N,N'-bis[(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)
(2-piridilmetil)]-etilenodiamina (HzL)

A sintese do ligante H,L foi realizada no Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia (LABINC) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina, pelo doutorando Ademir dos Anjos e a
mestranda Renata El-Hage Meyer de Barros Osério sob a orientagdo do Prof.
Dr. Ademir Neves, os quais gentiimente forneceram o ligante para os nossos
estudos.

O ligante HoL foi sintetizado através da reagéo entre etilenodiamina
e 2-piridinacarboxialdeido seguido pela redugdo com borohidreto de sdodio e
posterior adicdo de 2-clorometil-4,6-di-terc-butilfenol, obtendo-se um
rendimento de 77 % em relacdo a amina. A Figura 3 ilustra as etapas da
preparagao do ligante H,L (Dos Anjos et al., 2005 - b).
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Figura 3. Rota da reacao para a preparacéao do ligante HsL.

3.3.2. Caracterizagao do ligante H.L

O ligante H,L foi caracterizado por analise elementar de C e N, IV,
RMN 'H, RMN "*C, RMN "°C DEPT 135.

Para analise elementar de C e N o ligante foi seco em estufa a
100 °C por 24 horas e a seguir foi colocado em um analisador elementar.

O espectro de infravermelho do ligante foi obtido em pastilha de KBr
e utilizando um espectrofotdmetro na regido de 4000 - 400 cm™.

Os espectros de RMN de "H e C do ligante foram realizados num
espectrofotometro a 400 MHz e 100 MHz, respectivamente. O ligante foi
solubilizado em 750 puL de cloroformio deuterado (CDCls;) e como padrao
interno foi utilizado tetrametilsilano (TMS). No espectro de RMN de 'H as areas
relativas dos picos foram obtidas por integracdo eletrbnica e suas
multiplicidades sédo descritas como: s (singlete), d (dublete), dd (duplo dublete)

e m (multiplete).

3.3.3. Dependéncia do pH na extragao dos ions metalicos

O estudo da dependéncia do pH na extragao dos ions cadmio(ll) foi
realizado utilizando-se uma aliquota de 10 mL de fase aquosa contendo
cadmio(ll) a 5 mg L™ (4,45 x 10®° mol L™), nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™
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e solugdo tampao a 4,5 x 102 mol L™ na faixa de pH 1,5 - 11,0. A esta solucao,
acrescentou-se 10 mL do ligante HoL a 44,5 x 10° mol L dissolvido em
cloroférmio.

Para os ions cobre(ll), utilizou-se uma aliquota de 10 mL de fase
aquosa contendo cobre(ll) a 5 mg L™ (7,87 x 10 mol L™), nitrato de potassio a
5x 102 mol L™ e solugdo tampao a 4,5 x 102 mol L™ na faixa de pH 2,5 - 6,0. A
esta solucdo, acrescentou-se 10 mL do ligante HoL a 78,7 x 10 mol L
dissolvido em cloroférmio.

Na extracdo dos ions manganés(ll), utilizou-se uma aliquota de
10 mL de fase aquosa contendo manganés(ll) a 5 mg L™ (9,10 x 10° mol L™),
nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solugdo tamp3o a 4,5 x 102 mol L™ na
faixa de pH 1,5 - 9,0. A esta solugao, acrescentou-se 10 mL do ligante HyL a
91,0 x 10”° mol L™ dissolvido em cloroférmio.

Na extrac&o dos ions niquel(ll), utilizou-se uma aliquota de 10 mL de
fase aquosa contendo niquel(ll) a 5 mg L (8,52 x 10° mol L), nitrato de
potassio a 5 x 102 mol L' e solugdo tampao a 4,5 x 102 mol L™ na faixa de pH
1,5 - 11,0. A esta solucdo, acrescentou-se 10 mL do ligante H.L a 85,2 x 10
mol L™ dissolvido em cloroférmio.

Para a extragao dos ions zinco(ll), utilizou-se uma aliquota de 10 mL
de fase aquosa contendo zinco(ll) a 5 mg L™ (7,65 x 10 mol L™), nitrato de
potassio a 5 x 102 mol L™ e solugéo tampao a 4,5 x 102 mol L™ na faixa de pH
1,5 - 9,0. A esta solucgdo, acrescentou-se 10 mL do ligante H.L a 76,5 x 10™
mol L™ dissolvido em cloroférmio.

As solugdes foram colocadas em erlenmeyers de 50 mL, sendo
mantidas sob agitacdo de 250 rpm e temperatura de 25 °C em banho
termostatizado, no intervalo de tempo de 24 a 72 horas. Aliquotas da fase
aquosa foram retiradas e, a seguir, determinou-se o pH por potenciometria e a
concentracdo dos ions metalicos por F AAS.

A percentagem de extracdo (% Ext.) de cada ion metalico foi

determinada utilizando a equagao 13:

Ci_Cf

%Ext.=( jmoo (13)
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onde,
Ci = concentracao inicial dos ions metalicos na fase aquosa

Ct = concentracgao final dos ions metalicos na fase aquosa

3.3.4. Determinagdo da capacidade maxima de extragdo dos ions

metalicos

Os estudos para determinar a capacidade maxima de extragdo dos
ions metalicos pelo ligante H,L foram conduzidos em erlenmeyers de 50 mL,
num banho termostatizado a 25 °C e sob agitagcao de 250 rpm, num intervalo
de tempo de 24 - 72 horas. Para tanto, utilizou-se uma aliquota de 10 mL de
fase aquosa contendo 5 mg L™ dos ions metalicos (Cd, Cu, Mn, Ni ou Zn),
nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solucdo tampzo a 4,5 x 102 mol L' com
pH 6timo de extracdo para cada ion metalico. A esta solugado, acrescentou-se
10 mL do ligante com concentragdes variando entre 1 x 10®° a 500 x 107
mol L. Aliquotas da fase aquosa foram retiradas, colocadas em baldes
volumétricos e avolumados com HNOs; 1 % (v/v) para posteriormente

determinar a concentragao remanescente dos ions metalicos por F AAS.

3.3.5. Cinética de extragcao dos ions metalicos

O tempo necessario para o sistema atingir as condigdes de equilibrio
foram determinadas em erlenmeyers de 50 mL, num banho termostatizado a
25 °C e sob agitacado de 250 rpm. Para tanto, utilizou-se uma aliquota de 10 mL
de fase aquosa contendo 5 mg L™ dos ions metalicos (Cd, Cu, Mn, Ni ou Zn),
nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solugdo tampzo a 4,5 x 102 mol L™ com
pH 6timo de extracdo para cada ion metalico. A esta solugado, acrescentou-se
10 mL do ligante com concentragdo adequada para a percentagem de extragao
maxima de cada ion metalico. A fase aquosa foi separada da fase organica em
intervalos de tempos. Apos a separacao das fases, aliquotas da fase aquosa
foram colocadas em balbes volumétricos e avolumados com HNO3 1 % (v/v)
para posteriormente determinar a concentracdo remanescente dos ions

metalicos por F AAS.
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3.3.6. Seletividade de extragao dos ions metalicos

Os ensaios de seletividade foram realizados em triplicata
empregando solugdes aquosas tamponadas em trés diferentes valores de pH
contendo todos os cinco ions metdlicos estudados. Os ensaios foram
realizados em erlenmeyers de 50 mL, num banho termostatizado a 25 °C e sob
agitacdo de 250 rpm. Nestes ensaios 10 mL de fase aquosa contendo 5 mg L™
de cada ion metalico, nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solugdo tampdo a
3,5 x 102 mol L™ com pH 4,0, 7,0 ou 9,0 foram colocados em contato com
10 mL do ligante com concentragéo 100 x 10° mol L. No ensaio em pH 4,0 as
fases aquosa e orgéanica permaneceram em contato por 3 horas, enquanto que
em pH 7,0 e 9,0 este contato foi de 24 horas. A seguir, a fase aquosa foi
separada da fase orgéanica e aliquotas da fase aquosa foram colocadas em
baldes volumétricos e avolumados com HNO3 1 % (v/v) para posteriormente
determinar a concentragdo remanescente dos ions metalicos por F AAS.

3.3.7. Estudos de pré-concentragao dos ions cobre(ll)

Para estes estudos foram realizados dois diferentes tipos de ensaios

em triplicata, os quais serdo descritos a seguir.

3.3.7.1. Estudos de pré-concentracao dos ions cobre(ll) em solucao

tampao

Os ensaios de pré-concentragcdo para os ions cobre(ll) foram
realizados num agitador magnético a temperatura ambiente. Nestes ensaios,
100 mL de fase aquosa contendo trés diferentes concentracdes de cobre(ll)
(0,05, 0,1 ou 0,2 mg L™, nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solugdo tampao
a 4,7 x 102 mol L™ com pH 4,0 foram colocados em contato com 10 mL do
ligante com concentragao 10 x 10° mol L™ Apds 3 horas de contato, a fase
aquosa foi separada da fase organica e, a seguir, aliquotas de 5,0 mL da fase
organica foram colocadas em tubos de ensaio e evaporadas. Em seguida
adicionou-se 5,0 mL de HNO; 6 mol L™ para posteriormente determinar a

concentragao de cobre(ll) por F AAS.
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3.3.7.2. Estudos de pré-concentragao dos ions cobre(ll) em agua mineral

Estes ensaios de pré-concentragdo dos ions cobre(ll) foram
realizados num agitador magnético a temperatura ambiente. Para tanto, uma
aliquota de 100 mL de agua mineral contendo trés diferentes concentragdes de
cobre(ll) (0,05, 0,1 ou 0,2 mg L™) foi colocada em contato com 10 mL do ligante
com concentracdo 10 x 10° mol L™!. Apds 3 horas de contato, a fase aquosa foi
separada da fase organica e, a seguir, aliquotas de 5,0 mL da fase organica
foram colocadas em tubos de ensaio e evaporadas. Em seguida adicionou-se
5,0 mL de HNO3; 6 mol L™ para posteriormente determinar a concentragéo de
cobre(ll) por F AAS.

3.3.8. Avaliagao de interferentes em estudos de pré-concentragdao dos

ions cobre(ll) em solugao tampao

Para a avaliacdo de interferentes em estudos de pré-concentracao
dos ions cobre(ll) foi preparada em triplicata 100 mL de uma solugéo de fase
aquosa contendo cobre(ll) a 0,2 mg L™, ions cadmio(ll), manganés(ll), niquel(ll)
e zinco(ll) a 10 mg L™, nitrato de potassio a 5 x 102 mol L™ e solugdo tampao a
2,8 x 102 mol L™ com pH 4,0. A esta solugao, acrescentou-se 10 mL do ligante
com concentracdo 10 x 10° mol L. Apds 3 horas de contato por agitacao
magnética e temperatura ambiente, a fase aquosa foi separada da fase
organica e, a seguir, aliquotas de 5,0 mL da fase organica foram colocadas em
tubos de ensaio e evaporadas. Em seguida adicionou-se 5,0 mL de HNO; 6
mol L™ para posteriormente determinar a concentragdo de cobre(ll) por F AAS.

3.3.9. Determinagao dos ions metalicos por F AAS

3.3.9.1. Preparacgao das solugoes padrao dos ions metalicos

As solucdes padrio estoque de 1000 mg L™ dos ions cadmio(ll),
cobre(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram preparadas em balbes
volumétricos de 1000 mL e acondicionadas sob refrigeragdo. As solugdes

padrao estoque foram utilizadas para o calculo das diluicbes posteriores para a



38

preparacdo das curvas de calibragdo dos ions cadmio(ll), cobre(ll),
manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll). As curvas de calibragdo foram preparadas
com solugdes padronizadas nas concentragdes especificas para cada ion

metalico segundo as recomendagdes do fabricante.

3.3.9.2. Preparacgao da curva de calibracao para os ions cadmio(ll)

Para se obter a curva de calibragdo para os ions cadmio(ll), foram
preparados uma série de solugdes padrao, onde foram adicionados aliquotas
de 200, 400, 600, 800 yL de uma solugao padréao estoque de 100 mg L' de
cadmio(ll), em baldes volumétricos de 100 mL, avolumados com HNO3 1 %
(v/v). Estas solucdes contém respectivamente 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 mg L™ de
cadmio(ll). Preparou-se o0 branco, em seguida fez-se as medidas de

absorbancias das solucdes padrao e das amostras por F AAS.

3.3.9.3. Preparacgao da curva de calibragao para os ions cobre(ll)

Para se obter a curva de calibragdo para os ions cobre(ll), foram
preparados uma série de solugdes padrao, onde foram adicionados aliquotas
de 125, 250, 500, 750 yL de uma solugao padrao estoque de 100 mg L' de
cobre(ll), em balées volumétricos de 25 mL, avolumados com HNO3 1 % (v/v).
Estas solugdes contém respectivamente 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 mg L™ de cobre(ll).
Preparou-se o branco, em seguida fez-se as medidas de absorbancias das

solucdes padrao e das amostras por F AAS.

3.3.9.4. Preparacgao da curva de calibracao para os ions manganés(ll)

Para se obter a curva de calibragdo para os ions manganés(ll),
foram preparados uma série de solucbes padrao, onde foram adicionados
aliquotas de 50, 100, 200, 300 pyL de uma solucido padrao estoque de 1000
mg L™ de manganés(ll), em baldes volumétricos de 100 mL, avolumados com
HNOs; 1 % (v/v). Estas solugcdes contém respectivamente 0,5; 1,0; 2,0; 3,0
mg L™ de manganés(ll). Preparou-se o branco, em seguida fez-se as medidas

de absorbancias das solugdes padrao e das amostras por F AAS.
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3.3.9.5. Preparacgao da curva de calibragcao para os ions niquel(ll)

Para se obter a curva de calibracdo para os ions niquel(ll), foram
preparados uma série de solugdes padrao, onde foram adicionados aliquotas
de 125, 250, 375, 500 yL de uma solugao padréao estoque de 100 mg L' de
niquel(ll), em baldes volumétricos de 25 mL, avolumados com HNO3 1 % (v/v).
Estas solugdes contém respectivamente 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mg L™ de niquel(ll).
Preparou-se o branco, em seguida fez-se as medidas de absorbancias das

solugdes padrao e das amostras por F AAS.

3.3.9.6. Preparacgao da curva de calibragao para os ions zinco(ll)

Para se obter a curva de calibragdo para os ions zinco(ll), foram
preparados uma série de solugdes padrao, onde foram adicionados aliquotas
de 100, 200, 300, 400 yL de uma solugao padréao estoque de 100 mg L' de
zinco(ll), em baldes volumétricos de 100 mL, avolumados com HNO3 1 % (v/v).
Estas solugdes contém respectivamente 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 mg L™ de zinco(ll).
Preparou-se o branco, em seguida fez-se as medidas de absorbancias das

solugdes padrao e das amostras por F AAS.

3.3.10. Parametros operacionais

As concentragdes dos ions cadmio(ll), cobre(ll), manganés(ll),
niquel(ll) e zinco(ll) na fase aquosa, foram determinadas em um espectrémetro
de absorcdo atbmica com atomizagcdo em chama, onde foram utilizados os

parametros operacionais descritos na Tabela 4.
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Tabela 4: Parametros operacionais utilizados para a determinagcdo da
concentracido dos ions metalicos na fase aquosa por F AAS.

Condicodes de trabalho cadmio cobre manganés niquel zinco
Corrente da lampada (mA) 4 4 5 4 5
Combustivel acetileno acetileno acetileno acetileno acetileno
Oxidante ar ar ar ar ar
Chama oxidante oxidante oxidante oxidante oxidante
Comprimento de onda (nm) 228,8 324,7 279,5 232,0 213,9
Largura da fenda espectral (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2 1,0
Taxa de aspiragdo (mL min™) 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Concentragao caracteristica 0,021 0,032 0,028 0,041 0,010
(mgL")(n=7) +0,004  +0,003 10,004 +0,006 +0,001
Coeficiente linear (a) - 0,00045 0,00323 0,00871 0,00262 0,00110
(n=7) +0,00118 +0,00102 +0,00079 +0,00099 =+0,00047
Coeficiente angular (b) 0,28007 0,13080 0,17930 0,08414 0,61401
(n=7) +0,00506 +0,00500 +0,00139 +0,00575 +0,03331

Coeficiente de correlagdo (r) 0,99963 0,99968 0,99922 0,99950 0,99972
(n=7) +0,00011 +0,00013 +0,00018 +0,00021 +0,00013
Limite de detecgdo (ug L™) 1,5 6,3 9,3 18,2 4,3
(n=10)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacao do ligante H,L

O ligante sintetizado neste trabalho apresenta grupos substituintes
terc-butil nas posi¢cdes -orto e -para aos grupos fenolicos. Estes substituintes
permitem a formacao de radicais fenoxil, além de proporcionarem uma maior
estabilizacdo dos mesmos. O ligante H,L foi obtido com bom rendimento de
acordo com a rota sintética descrita na seg¢do experimental (Dos Anjos et al.,
2005 - b).

A caracterizagdo do ligante HyL foi realizada empregando as
técnicas de analise elementar de C e N, espectroscopia no infravermelho (1V) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H), carbono-13 (RMN "*C)

e RMN *C DEPT 135, cujos resultados e discussao estao descritos a seguir.

4.1.1. Analise elementarde C e N

O ligante foi caracterizado por analise elementar de C e N e o
resultado obtido foi concordante com as proposi¢coes esperadas. A Tabela 5

mostra as percentagens de C e N calculadas e obtidas para o ligante HoL.

Tabela 5: Analise elementar de C e N para C4sHs2N4O2 (MM = 679,0 g mol™).

% C % N
Calculadas 77,83 8,25
Obtidas 77,54 8,22
std 0,18 0,05
% rel std 0,45 0,59

4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho (IV)

O espectro no IV do ligante € mostrado na Figura 4. No espectro a
banda de absorgdo na regido de 3055 cm” provém das vibracdes de
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deformagéo axial das ligagbes C-H de aromaticos. As bandas entre 2956 e
2903 cm™' correspondem, respectivamente, as vibracdes de deformac&o axial
assimétrica das ligacdes C-H de metila e de metileno. A banda em 2868 cm™ é
referente a deformacgao axial simétrica da ligagdo C-H de metila. As bandas de
deformacgédo axial das ligagbes C=C e C=N de aromaticos (bandas de
esqueleto) aparecem na regido entre 1592 e 1446 cm™. Também na regido
entre 1475 e 1446 cm™ estéo presentes as bandas de deformagao angular das
ligacdes C-H de metila e metileno. As bandas (dublete) em 1390 e 1367 cm™
sdo caracteristicas de deformagao angular da ligagao C-H dos grupos terc-butil.
Observa-se uma banda presente em 1230 cm™ que é atribuida a vibragdo de
deformacéao axial da ligagdo C-O dos grupos fendlicos e as bandas nas regides
de aproximadamente 882 e 757 cm™ que correspondem a deformagao angular
fora do plano das ligagdes C-H dos anéis fendlicos e piridinicos (Silverstein e
Webster, 2000; Bellamy, 1986; Nakamoto, 1986; Dos Anjos, 2005).
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Figura 4. Espectro no IV do ligante HoL em pastilha de KBr.
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4.1.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN 'H também foi uma ferramenta bastante
util para a caracterizagao do ligante sintetizado. Os deslocamentos quimicos e
a integracdo dos sinais observados no espectro de RMN 'H permitiram
determinar o numero de hidrogénios presentes no composto, assim como foi
possivel distingui-los. A espectroscopia de RMN BC foi precisa na
caracterizacao do ligante HyL, onde todos os atomos de carbono puderam ser
identificados. A técnica de RMN "*C DEPT 135 permitiu a distingdo entre os
grupos CHs, CH; e CH.

Para facilitar a discussao dos espectros de RMN e a atribuicdo dos
sinais, os atomos de hidrogénio e carbono foram numerados como mostra a

Figura 5.

SO |
\ | /
10 8 8
AT
18 |l |
12214 oy HO

Figura 5. Esquema de numeragéo para os atomos de hidrogénio e carbono
utilizados nas atribuicbes de RMN do ligante HL.

No espectro de RMN de 'H do ligante H,L (Figura 6), os
deslocamentos quimicos em 8,51 e 7,58 ppm foram atribuidos aos 4 atomos de
hidrogénio (2H4, 2H3) presentes nos dois grupos metilpiridil. O atomo de
hidrogénio H¢ esta acoplado ao atomo H,, o que implica na formagao de um
dublete com uma constante de acoplamento 3Ju1m2 = 4,0 Hz. Da mesma forma,
o atomo Hs; se acopla aos seus vizinhos H; e Hy4, formando um duplo dublete
com constantes de acoplamento °Jusmz = 3Jusms = 7,2 Hz. As demais
constantes de acoplamento nao foram determinadas devido a sobreposicido de

sinais na regiao dos prétons aromaticos.
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Um multiplete na regido entre 7,26-7,13 ppm foi observado para os
outros 4 atomos de hidrogénio dos anéis piridinicos (2H,, 2H4) e para os 2
atomos de hidrogénio dos anéis fendlicos (2H:2). Um simples sinal de
ressonancia em 6,82 ppm foi observado para os outros 2 atomos de hidrogénio
dos anéis fendlicos (2H1o).

O singlete em 3,73 ppm corresponde aos 8 atomos de hidrogénio
metilénicos (4Hs, 4Hs) presentes nas unidades metilpiridil e hidroxibenzil. Os 4
atomos de hidrogénio da etilenodiamina (4H7) aparecem como um singlete em
2,84 ppm. Os dois simples sinais de ressonancia na regido entre 1,40-1,26 ppm
foram atribuidos aos 36 atomos de hidrogénio dos quatro grupos terc-butil
(18H47, 18H41g). Os hidrogénios dos dois grupos fendlicos no ligante H,L foram
observados em 10,48 ppm (Silverstein e Webster, 2000; Dos Anjos, 2005).
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Figura 6. Espectro de RMN "H do ligante H,L (CDCls; 400 MHz).

O espetro de RMN de *C (Figura 7) apresentou 18 sinais de

ressonancia de '°C, em virtude da simetria do ligante e conseqiente
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equivaléncia dos atomos de carbono. Com o auxilio do espectro de RMN de
3C DEPT 135 (Figura 8) todos os atomos de carbono foram devidamente
identificados como segue: onze sinais atribuidos a carbonos sp? (5c1 149,26;
dc2 123,35; 6¢3 136,88; dca 124,29; d¢cs 157,68; Sco 121,38; dc1o 123,94; dci1
140,88; d¢c12 122,61; dc13 135,99 e 6c14 154,04 ppm) e sete sinais referentes a
carbonos sp®, sendo trés sinais de carbonos metilénicos (5cs 59,18; 5¢7 50,66 e
dcs 59,50 ppm), dois sinais de carbonos quaternarios (d¢1s5 35,12 € 6¢c16 34,36
ppm) e dois sinais das metilas (6c17 31,92 e d¢18 29,82 ppm). O sinal em 77,28
ppm foi atribuido ao solvente residual (CDCI3). Salienta-se que os pares de
atribuicées C4 - Co, Cg - Cs, C15 - C16 € C17- C4g podem estar invertidos.

Em todos os casos, a atribuicdo dos sinais foi auxiliada pela
realizacédo de calculos de previsdo baseados em tabelas descritas na literatura
(Silverstein e Webster, 2000; Herse et al., 1991; Gottlieb et al., 1997).
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Figura 7. Espectro de RMN "*C do ligante H,L (CDCls; 100 MHz).
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Figura 8. Espectro de RMN *C DEPT 135 do ligante H,L (CDCls; 100 MHz).

4.2. Estudos de extragao liquido-liquido dos ions metalicos

Apo6s ter sido sintetizado e caracterizado o ligante H,L foram
realizados estudos de extracdo liquido-liquido dos ions cadmio(ll), cobre(ll),

manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) pelo ligante, cujos resultados serao
apresentados e discutidos a seguir.

4.2.1. Dependéncia do pH na extragao dos ions metalicos

A Figura 9 ilustra a percentagem de extragdo dos ions cadmio(ll),
cobre(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) pelo ligante H,L em funcédo da
variacao do pH. A partir dos resultados obtidos, observou-se que o processo de
extrac&o dos ions cobre(ll) foi praticamente constante na faixa de pH estudado,
enquanto os outros ions metalicos foi dependente do pH, onde a percentagem

de extragao, em geral, aumentou com a elevagao do pH.
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Figura 9. Dependéncia do pH na extragao dos ions.

Em relagao a extragédo dos ions cadmio(ll), pode-se observar que na
faixa de pH entre 2,5 - 7,0 o cadmio foi extraido da fase aquosa em uma
quantidade muito baixa. A partir de um pH maior do que 7,5, a extracdo deste
ion aumentou significativamente, sendo que a extragao 6tima (~ 98 %) ocorreu
em pH 9,0. Entretanto, a partir de pH maior do que 9,0 a extragdo diminuiu.
Possivelmente o complexo em pH > 9,0 esteja carregado, sendo assim, mais
soluvel no meio aquoso, uma vez que os complexos devem ser neutros para
poderem ser extraidos em solventes organicos.

A extragdo dos ions cobre(ll) permaneceu praticamente constante
na faixa de pH entre 2,5 - 6,0, sendo que na faixa entre 4,5 - 6,0 o0 mesmo foi
extraido 100 %. Neste estudo, as fases aquosa e organica permaneceram em
contato por um periodo de tempo menor quando comparado aos estudos com
0s outros ions, uma vez que foi observado o aparecimento de uma coloragao
violeta logo apos o inicio da agitagdo, a qual foi se intensificando visivelmente
com o tempo, sugerindo-se que houve a formagdo de um complexo em um
tempo menor de contato.

Em relagao a extracédo dos ions manganés(ll), pode-se observar que

na faixa de pH entre 1,5 — 7,5 ndo houve extracao. Verificou-se que o pH 6timo



48

para extragao do manganés(ll) foi 9,0, onde foi possivel extrair 44 % deste ion.
Estudos com pH maiores do que 9,0 também foram realizados, mas devido a
ocorréncia de precipitacao, os resultados foram desconsiderados.

Na extragdo dos ions niquel(ll) verificou-se que, nao foi possivel
extrai-lo na faixa de pH entre 1,5 — 5,0. A partir de um pH maior do que 7,0 a
extragdo deste ion aumentou consideravelmente, sendo que a maxima
extracéo (~ 23 %) ocorreu em pH 10,0. Entretanto, a partir de pH maior do que
10,0 houve uma pequena redugao da extragao.

Nos estudos de extragcédo dos ions zinco(ll), verificou-se que, nao foi
observada a sua extracido na faixa de pH entre 1,5 — 6,0. Observou-se também
que na faixa de pH entre 6,5 — 7,5 houve uma abrupta elevagao da extragéo
deste ion (de 10,4 % para 97,6 %). Entretanto, a partir de pH 8,0, a extragao
deste ion permaneceu praticamente constante e muito proxima dos 100 %.

Portanto, estes resultados indicaram que o ligante ndo apresentou
uma boa capacidade de extragdo dos ions manganés(ll) e niquel(ll). Ja para os
ions cadmio(ll), cobre(ll) e zinco(ll) o ligante foi capaz de extrair
aproximadamente 100 % destes ions, em seus pHs 6timos. Por outro lado, a
capacidade de extragao foi superior para os ions cobre(ll) em pH menor do que
6,0, sugerindo uma possivel seletividade para este ion.

Os resultados de extragdo nédo puderam ser interpretados pela
equagio 10 (logl = logK,, wux [HoL]oe [X ]+ PH) em fungio de nao ser

org.

obtidas retas a partir dos dados experimentais.

4.2.2. Mecanismo de extragao dos ions metalicos

A Figura 10 apresenta os equilibrios quimicos envolvidos no

mecanismo de extragcdo dos ions metalicos pelo ligante HsL.
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Figura 10. Equilibrios quimicos nos sistemas de extragao M?*-H,L-KNOs.

Fonte: Hirayama et al., 1997 - a.

O ligante na fase organica na forma de HyL apresenta alta
hidrofobicidade devido aos grupos terc-butil nas posi¢cdes -orto e -para aos
grupos fendlicos, sendo que o mesmo pode estar em equilibrio com a fase
aquosa. Na fase aquosa, o HyL podera sofrer a desprotonagao de um proéton
dos grupos fendlicos, tornando-se um ligante monovalente (HL"). O ligante na
forma HL™ pode formar com os ions M?* (Cd, Cu, Mn, Ni ou Zn) o complexo
carregado MHL" que, por sua vez, pode encontrar-se em equilibrio com o par-
idnico MHL*NO5". Devido a elevada hidrofobicidade do par-iénico, o mesmo
sera preferencialmente extraido para a fase organica. Além disso, o ligante na
forma HL’, dependendo das condicbes do meio reacional, podera sofrer a
desprotonacdo do segundo préton fendlico e formar um ligante divalente (L%), o
qual pode reagir com os ions M?* (Cd, Cu, Mn, Ni ou Zn) e formar o complexo
ML. Devido a neutralidade do complexo ML, o mesmo apresentara maior
solubilidade na fase organica.

Em trabalho realizado por Dos Anjos (2005) foi possivel ser
sintetizado e caracterizado o complexo [Cu(HL)](ClO4).0,6H,O a partir do
ligante HoL em presenca de uma solugdo de Cu(ClO4),.6H20. Estudos de

equilibrio quimico deste complexo foi realizado em solugao etanol/agua (70:30
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% viv) por meio de titulagdo potenciométrica. As constantes de
desprotonagéao/protonagao (pKa) dos grupos fendlicos coordenados aos ions
cobre(ll) obtidas foram 3,34 e 11,28.

Da mesma forma foi sintetizado e caracterizado o complexo
[Zn(HL)](CIO4) a partir do ligante HyL em presenca de uma solugéo de
Zn(CH3C0O0),.2H,0. Para o complexo com os ions zinco(ll), as curvas de
equilibrio potenciométrico revelaram a presenca de trés prétons titulaveis para
os seguintes valores de pKa: 4,04, 7,81 e 11,34. Os valores de pKa 4,04 e
11,34 sao atribuidos a desprotonagao dos dois atomos de oxigénio fendlicos,
enquanto o valor de pKa 7,81 & consistente com a dissociagdo de uma
molécula de dgua coordenada ao centro metalico (Dos Anjos, 2005).

Entdo, a partir da faixa de pH estudado neste trabalho e baseado
nos estudos de titulagdo potenciométrica realizado por Dos Anjos (2005),
sugere-se que os fons M?* (Cd, Cu, Mn, Ni ou Zn) coordenam-se ao ligante
através de dois atomos de nitrogénio piridinicos, dois atomos de nitrogénio das
aminas terciarias, um atomo de oxigénio fenolato e um atomo de oxigénio

fendlico.

4.2.3. Determinagcdao da capacidade maxima de extracao dos ions

metalicos

Para os estudos de determinacdo da capacidade maxima de
extragdo dos ions metalicos pelo ligante HyL foram utilizados os mesmos
tempos de contato entre as fases aquosa e orgéanica descritos nos estudos da

dependéncia do pH.



51

A Figura 11 ilustra a percentagem de extragdo dos ions cadmio(ll),
cobre(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) em fungdo da concentragdo do

ligante.
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o
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Figura 11. Capacidade maxima de extrac&o dos ions.

Os estudos de extragdo dos ions cadmio(ll) foram realizados em
tampao a pH 9,0. Através dos resultados obtidos observou-se que, para a
extracdo de 98 % destes ions, foi necessario uma concentracdo de 100 x 107
mol L7 de ligante, uma vez que em concentracdes maiores a extragao
permaneceu praticamente constante.

Para os estudos de extracao dos ions cobre(ll) foi utilizado o tampéo
em pH 5,5. Os resultados obtidos permitem demonstrar que, para extrair 100 %
destes ions, foi necessario uma concentragdo de 8 x 10° mol L™ de ligante,
sendo que em concentragdes maiores a extracao se manteve constante.

Os estudos de extracado dos ions manganés(ll) foram realizados em
tampao a pH 9,0. Pelos resultados obtidos observou-se que a remogao deste
ion foi gradativa na medida em que aumentava-se a concentragdo do ligante,
sendo que para os outros ions houve uma elevagao abrupta da extragdo. Pode-

se constatar que, para a extragdo de aproximadamente 76 % destes ions, foi
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necessario uma concentragdo de 300 x 10™° mol L™ de ligante, uma vez que em
concentracdes maiores a extragcdo permaneceu praticamente constante.

Para estudar a extragao dos ions niquel(ll) foi utilizado tampao em
pH 10,0. Através dos resultados obtidos observou-se que, para a extracdo de
23,5 % destes ions, foi necessario uma concentragdo de 85 x 10° mol L™ de
ligante, sendo que em concentracbes maiores nao houve alteragdo no
percentual de extracao.

Os estudos de extragdo dos ions zinco(ll) foram realizados em pH
9,0. Através dos resultados obtidos observou-se que o perfil da curva foi
semelhante ao perfil da curva de extracdo dos ions cobre(ll), onde foi
constatado que, para a extragcdo de 99 % destes ions, foi necessario uma
concentragdo de 10 x 10° mol L™ de ligante, uma vez que em concentragdes
maiores a extragado permaneceu praticamente constante.

Portanto, os resultados obtidos permitem mostrar que a extragao foi
mais efetiva para os ions cadmio(ll), cobre(ll) e zinco(ll) uma vez que foram
necessarias menores concentragdbes de ligante para obter uma maior

percentagem de extragc&do destes ions.

4.2.4. Razao estequiométrica entre H,L e os ions metalicos

A Figura 12 apresenta a quantidade estequiométrica de ligante para
cada concentragao de ion metalico estudada. Para os ions cobre(ll) e zinco(ll)
a razao estequiométrica [H.L]/[M?*] foi de 0,91 e 1,15, respectivamente. Estes
resultados sugerem a estequiometria ligante/metal de 1:1. Para os ions
niquel(ll), a razdo estequiométrica [HoL]/[M?*] foi de 2,28 e para os ions
cadmio(ll) foi de 2,97. A estequiometria ligante/metal possivel para os ions
niquel(ll) seria de 2:1, ja para os ions cadmio(ll) seria de 3:1. Para os ions
manganés(ll) a razdo estequiométrica [H.L]/[M?**] foi de 16,7 sugerindo,

possivelmente, a formacao de diversos complexos mono e polinucleares.
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Figura 12. Razao estequiométrica [H2L]/[M2+].

4.2.5. Cinética de extracao dos ions metalicos

[H,L](10° mol L™
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Os estudos da cinética de extragdo dos ions metalicos foram

conduzidos nos pHs 6timos e nas concentragdes do ligante mais efetivas para

cada ion.

A Figura 13 ilustra a percentagem de extragdo dos ions cadmio(ll),

cobre(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) pelo ligante H,L em fungdo do

tempo.
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Figura 13. Cinética de extragao dos ions.

Os resultados obtidos dos estudos da cinética de extracdo dos ions
cadmio(ll) mostrou que o equilibrio foi alcangado em 18 horas, sendo obtida
uma extragdo de aproximadamente 98 % destes ions.

Os estudos da cinética de extragao dos ions cobre(ll) mostrou que o
equilibrio foi alcancado em aproximadamente 1 hora, onde obteve-se uma
extracédo de 100 % dos ions.

Para os estudos cinéticos de extracdo dos ions manganés(ll),
observou-se que o equilibrio foi alcangado em 50 horas, o qual foi capaz de
provocar a extracdo de 76 % destes ions.

Por outro lado, a extragdo dos ions niquel(ll) apresentou um perfil
cinético mais lento, quando comparado com o tempo para atingir o equilibrio de
extragcdo dos demais ions metalicos. Para este ion, o equilibrio foi alcangado
em torno de 70 horas com uma extragao de 20 % do mesmo.

Os estudos da cinética de extragao dos ions zinco(ll) apresentaram
comportamento similar ao cadmio(ll), vindo a atingir o equilibrio ap6s 17 horas,

com uma extragao de 99 % destes ions.
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Desta forma, os resultados obtidos permitem mostrar que o tempo
para atingir o equilibrio de extragcdo dos ions cadmio(ll), cobre(ll) e zinco(ll) foi

menor quando comparado com os ions manganés(ll) e niquel(ll).

4.2.6. Determinagao das constantes de velocidade de extragao dos ions

metalicos

Nas reagdes de cinética de primeira-ordem utilizadas para
determinar as constantes de velocidade de extragdo (k) dos ions metalicos
existe uma proporcionalidade direta entre a velocidade de reacdo e a
concentragao (Skoog, 1992; Russell, 1994).

Considerando, por exemplo, as reac¢des 14 e 15

+ < ML+
M* +H,L < ML+ 2H* 14

M?* +H,L + X~ < MHL* X" +H" (15)

e utilizando a expressao —d[Mz*]/dt para representar a velocidade na qual M?*

€ consumido, a proporcionalidade pode ser expressa por:

_ d[M2+]
dt

[M*] (16)
Expressando a equagdo 16 como uma igualdade, obtém-se a

equacao de velocidade:

_ d[M2+]

el (17)

Rearranjando a equagéao 17, obtém-se:

d[M2+]

-k dt 18
[M2+] ( )
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Integrando a equagao 18 de tempo zero, quando [M?] = [M**]y a

tempo t, quando [M?*] = [M?*],, tem-se:

2+ 2+
[ HAMTT —k [ dt (19)
Ml [M2*] 0

Aplicando-se a integral, resulta-se:
In[M**], = -kt + In[M*], (20)

A equacao 20 é representada por uma reta em que In [M2+]t =yet=
x. Assim, a representacéo grafica do logaritmo natural de [M?*]; em funcéo do
tempo resulta numa reta somente se a reacao for de primeira-ordem, com
inclinagao - k (Skoog, 1992; Russell, 1994).

As constantes de velocidade de extracdo dos ions metalicos foram

determinadas a partir do coeficiente angular das retas presentes na Figura 14.
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Figura 14. Cinética de primeira-ordem.



57

Os valores das constantes de velocidade de extracdo dos ions
metalicos obtidas foram 0,232 h™" para cadmio(ll), 6,39 h™* para cobre(ll), 0,033
h™ para manganés(ll), 2,88 x 10 h™ para niquel(ll) e 0,227 h™' para zinco(ll). A
partir das constantes de velocidade encontradas, pode-se obter a seguinte

ordem de velocidade de extracao dos ions metalicos estudados:
Cu>> Cd > Zn >> Mn >> Ni

Em todas retas obtidas, os coeficientes de correlagcdo foram maiores
do que 0,98.

4.2.7. Seletividade de extracao dos ions metalicos

Os resultados de seletividade de extracdo dos ions metalicos estao
apresentados na Tabela 6. Verificou-se que o ligante apresentou uma alta
seletividade na extragdo dos ions cobre(ll) a pH 4,0, quando comparados aos
demais ions. Em pH 7,0, o ligante teve também uma elevada capacidade de
extragdo dos ions cobre(ll), entretanto observou-se que os ions zinco(ll)
também foram extraidos de forma significativa. Por sua vez, em pH 9,0 além de
ocorrer uma elevada percentagem de extracdo dos ions cadmio(ll) e uma baixa
extragao dos ions cobre(ll), verificou-se um aumento no percentual de extragao
dos ions zinco(ll) em relagcdo ao experimento em pH 7,0. Aléem destes
resultados, observou-se que os ions manganés(ll) e niquel(ll) ndo foram

extraidos nestes pHs estudados.

Tabela 6: Percentagem de extragdo dos ions metalicos em diferentes pHs.

ions Extracdo (%)

pH=4,0 pH=7,0 pH=9,0
cd(l 0 0 96,86 + 0,06
Cu(ll) 99,54 + 0,06 99,77 +£ 0,04 12,93 + 0,04
Mn(ll) 0 0 0
Ni(Il) 0 0 0
Zn(Il) 0 58,17 £ 0,11 96,20 + 0,08
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4.2.8. Estudos de pré-concentragao dos ions cobre(ll)

4.2.8.1. Estudos de pré-concentragdo dos ions cobre(ll) em solugao

tampao

Os resultados dos estudos de pré-concentracdo dos ions cobre(ll)
em solugdo tampé&o estdo apresentados na Tabela 7. Os resultados obtidos
demonstram que o ligante foi capaz de pré-concentrar os ions cobre(ll), uma
vez que estes ions, inicialmente presentes em 100 mL da fase aquosa nas trés
diferentes concentracdes, foram totalmente extraidos para os 10 mL da fase
organica, ou seja, para um volume 10 vezes menor do que o volume da fase

aquosa.

Tabela 7. Pré-concentragao dos ions cobre(ll) em solugéo tampao.

Cobre(ll) (mg L™ Cobre(ll) (mg L™
antes da pré-concentragao apods a pré-concentragao
0,05 0,51 +£0,02
0,1 1,02 + 0,03
0,2 2,02 £0,03

4.2.8.2. Estudos de pré-concentragao dos ions cobre(ll) em agua mineral

A composi¢ao quimica presente no rotulo da agua mineral utilizada

nestes estudos encontra-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Composi¢c&o quimica da agua mineral (pH = 7,0).

Espécie quimica Concentragéo (mg L™
HCOgs 33,88
S0~ 1,10

F 1,00
Cr 4,11
Li* 0,01
Na* 7,99
K* 5,49
Mg?®* 0,73
Ca** 3,92
zZn** 0,008

Os resultados da eficiéncia do ligante na pré-concentragado dos ions

cobre(ll) em agua mineral estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Pré-concentragc&o dos ions cobre(ll) em agua mineral.

Cobre(ll) (mg L™ Cobre(ll) (mg L™
antes da pré-concentragao apos a pré-concentracao
0,05 0,53 + 0,01
0,1 1,02 £ 0,01
0,2 2,04 £ 0,02

Estes resultados mostram que com a utilizacdo do ligante foi
possivel extrair 100 % dos ions cobre(ll) adicionados em agua mineral. Desta
forma, o ligante poderia ser utilizado como uma alternativa para a pré-

concentragdo de amostras aquosas contendo ions cobre(ll).
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4.2.9. Avaliacao de interferentes em estudos de pré-concentragdao dos
ions cobre(ll) em solugao tampao

O resultado da avaliagao de interferentes demonstrou que, mesmo
em presenca dos ions cadmio(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll) nas
concentragdes de 10 mg L™, ndo houve interferéncia na pré-concentracdo dos
ions cobre(ll), uma vez que antes da pré-concentragdo, a concentracdo de
cobre(ll) era de 0,2 mg L™ para um volume de 100 mL de solugao e apds a pré-
concentragao utilizando 10 mL de solugdo de ligante, a concentracdo de
cobre(ll) foi de 2,01 + 0,02 mg L™, sendo semelhante & obtida nos estudos de

pré-concentragao dos ions cobre(ll) em solugdo tampao (Tabela 7).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados pode-se chegar as seguintes conclusdes:

O ligante HsL foi obtido com bom rendimento.

Foi possivel a caracterizagdo do ligante empregando as técnicas de
analise elementar de C e N, espectroscopia no infravermelho e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13.

Nos estudos de pH, observou-se que o processo de extragao dos
ions metélicos estudados é dependente do pH, sendo que a percentagem de
extragdo, em geral, aumenta com a elevagéo do pH.

No mecanismo de extragdo dos ions metalicos, sugere-se que 0s
ions metalicos coordenam-se ao ligante através de um atomo de oxigénio
fenolato, um atomo de oxigénio fendlico, dois atomos de nitrogénio das aminas
terciarias e dois atomos de nitrogénio piridinicos.

Os estudos de determinacdo da capacidade maxima de extragao
dos ions metélicos revelaram que foram necessarias menores concentragoes
de ligante para obter uma maior percentagem de extragao dos ions cadmio(ll),
cobre(ll) e zinco(ll) quando comparado com os ions manganés(ll) e niquel(ll).

Nos estudos estequiométricos, os resultados permitem sugerir que a
estequiometria ligante/metal foi de 1:1 para os ions cobre(ll) e zinco(ll), 2:1
para os ions niquel(ll) e 3:1 para os ions cadmio(ll). Entretanto, para os ions
manganés(ll) ndo foi possivel estabelecer uma estequiometria, sugerindo a
possivel formacao de diversos complexos mono e polinucleares.

Os resultados obtidos nos estudos cinéticos de extragao dos ions
metalicos permitiram mostrar que o tempo para atingir o equilibrio de extracao
dos ions cadmio(ll), cobre(ll) e zinco(ll) foi menor quando comparado com os
ions manganés(ll) e niquel(ll).

A partir das constantes de velocidade de extracdo dos ions
metalicos estudados, obteve-se a ordem de velocidade de extracdo como
sendo Cu >> Cd > Zn >> Mn >> Ni.

Os estudos de seletividade mostraram que o ligante apresentou alta
seletividade na extragdo dos ions cobre(ll) a pH 4,0, sendo que neste pH os

demais ions metalicos estudados nao foram extraidos.
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Nos estudos de pré-concentragdo dos ions cobre(ll) tanto em
solugdo tamp&o quanto em agua mineral observou-se que o ligante foi capaz
de extrair 100 % destes ions, sugerindo-se que o mesmo poderia ser utilizado
como uma alternativa para a pré-concentracdo de amostras aquosas contendo
ions cobre(ll).

Por fim, os estudos da avaliacdo de interferentes na pré-
concentragao dos ions cobre(ll) em solugdo tampao revelaram que a presenca
dos ions cadmio(ll), manganés(ll), niquel(ll) e zinco(ll), ndo influenciaram na

sua pré-concentrago.
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