Quim. Nova, Val. 25, No. 3, 483-489, 2002.

EXPERIMENTOS DIDATICOS EM QUIMICA ANALITICA ENVOLVENDO SEPARACAO DE FASESE PRE-

CONCENTRACAO

ClésiaC. Nascentese MarcoA. Z. Arruda*

Departamento de QuimicaAnalitica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, 13083-970 Campinas-SP

Nelson M aniasso*

Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, CP 96, 13400-970 Piracicaba - SP

Recebido em 15/1/01; aceito em 5/12/01

o)
1S
On
S
)
3
W

DIDACTIC EXPERIMENTS IN ANALYTICAL CHEMISTRY INVOLVING PHASE SEPARATIONS AND PRECONCEN-
TRATION. The aim of this work was to propose two different didactic experiments, which can be used in practical classes of
analytical chemistry courses. More flexible experiments related to the theme, giving some options to the instructor are proposed.
In this way, the Experiment 1 was divided in two parts. In the first one, the visualization of two distinct phases separation is
emphasized: the rich and the poor phases in surfactant. In the second part, the metal pre-concentration (Co as example) is
emphasized. The Experiment 2 has three different parts. In the first one, the complex formation is pointed out, in the second one,
the pH influence is shown and in the last one, the influence of the complexation time is demonstrated.

Keywords: separations; preconcentration; cloud point; atomic spectrometry.

INTRODUCAO

Nos métodos analiticos, as etapas que envolvem separacéo de
fases sdo empregadas, geramente, visando a melhora em sensibili-
dade e/ou em seletividade!. Estas etapas envolvem, as vezes, 0 em-
prego de solventes orgénicos, sendo que o uso destes pode acarretar
certos problemas ambientais, decorrentes da alta toxicidade dos
mesmos. Devido a isto, existe a necessidade de desenvolver novas
metodol ogias, asquai s visem asubstitui ¢do destes sol ventes por com-
postos biodegradavei<?, principal mente quando se considera a con-
ducéo de uma aula prética.

Neste sentido, este trabal ho aborda experimentos que permitem
visualizar didaticamente o fendmeno da separacdo de fases em uma
solucdo homogénea. 1sso ocorre com 0 emprego de tensoativos na
forma de ambientes micelares, utilizando a extragéo com separacéo
de fases denominada Ponto Nuvem?®® (do inglés, “Cloud Point”).
Assim, supre-se, de forma segura, os problemas ja mencionados
guanto ao uso dos solventes organicos.

Ostensoativosforam escol hidos por serem biodegradaveis etam-
bém pelasuaamplautilizagdo na prospecgao de petrdleo, como com-
ponente de dleos automotivos, em farmacos, em produtos de higiene
pessoal como xampus, em cosmeéticos, e em produtos domésticos
como amaciantes, detergentes, entre outros’’.

O objetivo deste trabalho foi propor métodos alternativos, en-
volvendo a extragdo no Ponto Nuvem de analitos na forma de com-
plexos, para serem aplicados em aulas préticas de quimica analitica,
enfatizando alguns conceitos tais como complexagdo, pré-concen-
trac8o, extragdo e separacdo de fases.

Destaforma, estetrabaho édividido em 2 partesprincipais, apre-
sentando-se sugestGes de aulas préticas, envolvendo os temas des-
critos acima. A formade apresentagéo das préticas possibilitaampla

discussdo em sala de aula, ja que cada experimento pode ser
direcionado de acordo com a proposta do professor, com o tema
curricular aser abordado, e com o tempo disponivel parasuareaiza-
¢&80. Assim sendo, o fator chave para o éxito dos experimentos pro-
postos &, sem dlvida, acriatividade do docente, jaque aaulapratica
pode ser moldada de acordo com as suas necessidades e/ou com as
possibilidades da institui¢céo de ensino.

O que é Ponto Nuvem? Como ocorre a separ acdo de fases?

Os tensoativos (surfactantes?) possuem a capacidade de modifi-
car algumas propriedades reacionais visando melhora na sensibili-
dade e/ou seletividade do método analitico, sendo que as principais
caracteristicas do seu uso estéo relacionadas aformagao de ambien-
tes organizados, também conhecidos como ambientes micelares®®.

As micelas sdo definidas como agregados moleculares, possui-
dorasderegides estruturais hidrofilicae hidrofébica, quedinamicae
espontaneamente se associam em meio aquoso, a partir de uma de-
terminada concentragdo critica (CM C — concentracdo micelar criti-
ca), formando grandes agregados mol ecul ares de dimensdes col oidais.
Abaixo da CMC, o tensoativo esta predominantemente na forma
monomeérica®. As micelas sdo termodinamicamente estaveis, facil-
mente reprodutiveis e sdo destruidas pela dilui¢do com &gua, quan-
do a concentraggo do tensoativo ficar abaixo da CMC2.

Ambientes organizados naforma de micelas normal ou reversa,
microemul sdes ou vesiculas®, sdo empregados em praticamente to-
dos os campos da quimica analitica, visando a melhora das caracte-
risticas analiticas dos métodos ja existentes e/ou 0 desenvolvimento
de novas metodologias.

A aplicacdo de tensoativos nos processos de separacdo em duas
fases isotropicas, fendbmeno este denominado Ponto Nuvem?®#, tem
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sido reportada em substituicdo as metodologias tradicionais (resi-

nas, extragdo liquido-liquido, etc.) em diversas areas como: ambiental,

biotecnol 6gica e de salide publical®*2.

O fendmeno Ponto Nuvem?®? ocorre quando tensoativos (néo
i6nicos ou anféteros) em quantidades acima da CMC e aquecidos a
uma determinada temperaturat®!4, separam-se em duas fases
isotropicas (a solugdo comega subitamente a ficar turva, devido ao
decréscimo de solubilidade do tensoativo em agua). Esta separacéo
de fases, parece estar associada a existéncia de micelas compostas
por grandes agregados moleculares em solugdo. Uma outra possibi-
lidade da ocorréncia do fendmeno Ponto Nuvem se relaciona com o
emprego de tensoativos anidnicos quando a concentracdo &cida do
meio é elevada®®.

Como ocorre a separacdo de fases no Ponto Nuvem, este pode
ser empregado para a extragdo e pré-concentragdo de metais, ja que
duas fases sdo formadas neste processo: uma delas aquosa e conten-
do uma peguena quantidade de tensoativo (abaixo da CMC), deno-
minadafase pobree, aoutra, extremamente concentradaem tensoativo
e contendo os componentes extraidos da solugéo (denominada fase
rica)>®.

As principais caracteristicas e/ou fatores relativos ao emprego
de tensoativos na pré-concentragdo/separagdo, em comparagdo a
outros métodos, foram amplamente discutidos na literatura®'’, e os
seguintes aspectos devem ser considerados:

- Otensoativo deve possuir capacidade natural de extrair o analito
paraafaserica, sendo que o analito pode ser extraido em peque-
nos volumes desta fase;

- A separagdo dasfases pode depender da hidrofobi cidade do com-
plexo formado com o analito, permitindo o uso de varios proces-
S0s como, por exemplo, a extragdo liquido-liquido;

- O processo de separacdo das fases é reversivel;

- Ostensoativos empregados ndo sdo tdxicos, volateis ou inflamé-
veis, sdo de menor periculosidade quando comparados aos
solventes orgéani cos; requerem poucos miligramas e seu custo é
geramente baixo.

Destaforma, aseparaco de fases com o uso de tensoativos pode
promover um elevado fator de pré-concentragdo, propiciando maior
sensibilidade e possibilitando, muitas vezes, melhoraem seletividade.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e acessorios

- Espectrémetro de absor¢do atémicacom chamaAAnalyst 300
Perkin-Elmer (Norwalk, CT, EUA), equipado com |&mpada
de deutério para a correcéo de fundo. L &mpada de catodo oco
(Perkin-Elmer, Darmstadt, Alemanha) de Co foi empregada
como fonte de radiag8o. As condigdes experimentais utiliza-
das nadeterminag&o de Co foram as recomendadas pel o fabri-
cante.

- Centrifuga Nova Técnicamodelo NT 811.

- Tubos de ensaio de 20 mL.

Reagentes e solugdes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando-se agua deionizada
e reagentes de grau analitico (Merck, Darmstadt, Alemanha).

Nos experimentos foram empregados os seguintes reagentes. 5-
Br-PADAP (2-(5-bromo-2-piridilazo)5-dietilaminofenol), PAN (1-
(2-piridilazo)2-naftol) e PAR (sal monossadico de 4-(2-piridilazo)
resorsinol). Estes reagentes foram empregados como complexantes.
Ainda, os tensoativos anionicos, SDS - dodecilsulfato de sddio e
SDSA - sal sadico do &cido dodecanosul fonico, foram empregados
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paraaseparacdo de fases. O tensoativo ndo-idnico Triton X-100, foi
utilizado paraa sol ubilizagdo dos complexantes, atuando também na
separacao das fases, onde é formada uma micela mista.

As soluctes de 5-Br-PADAP e PAR foram preparadas dissol-
vendo-se 25 mg dos respectivos reagentes em 25 mL de Triton X-100
4% v/v e completando-se 0 volume para 100 mL com agua
deionizada.

A solugdo de PAN foi preparada dissolvendo-se 25 mg em 25
mL de etanol + 25 mL de Triton X-100 4% v/v e completando-se o
volume para 100 mL com &gua deionizada.

Ostensoativos SDS e SDSA foram empregados naformasolida

Soluges padréo de 10 e 100 mg L Co foram preparadas a par-
tir de uma solugdo estoque de 1000 mg L Co [ampola Titrisol -
Merck] em HNO, 1% v/v. A soluggo de 10 mg L* Co foi utilizada
como amostra para a pré-concentragdo e ade 100 mg L* Co paraa
curvade calibragéo.

Para a curva andlitica de calibrag&o (0,5-3,0 mg L), aos volu-
mes adequados a partir da solugéo estoque de 100 mg L-* Co, foram
adicionados SDS (de 0,5 a 3,0 % m/v, dependendo do experimento),
0,1 % v/v de Triton X-100, etanol namesma concentragcdo encontra-
danasmicelas (50 % v/v) e o volume completado com HCl 1 mol L.
Isto foi feito no intuito de evitar/minimizar efeitos de matriz indese-
jéveis, bem como problemas com a nebulizag8o/ atomizagdo. No
entanto, devido a presenca do etanol, a micela ndo eraformada e a
pré-concentragdo ndo era realizada para a obtencdo da curva de
calibracao.

Procedimento
Experimento 1
Primeira parte: Visualizacdo da separacéo de fases

Deve-se sdlientar que em todos os experimentos envolvidos nes-
te trabalho, o volume final totaliza 20 mL. Desta forma, as concen-
tragOes dos reagentes devem ser relacionadas a esse volume.

Sera enfatizada nesta parte avisualizagdo da separagdo das fases
[uma rica, parte superior do tubo de ensaio, e a outra pobre em
tensoativo, parte inferior do tubo de ensaio (vide Figura 1)]. Para
este experimento serdo usados 5 tubos de ensaio contendo somente
aguae SDSA 1% m/v. Paraaumentar a hidrofobicidade do tensoativo
na solucdo, serdo adicionados diferentes volumes de acido cloridri-
co (1:1 v/v) para obter concentracdes finais entre 1 e 5 mol L.

Figura 1. Segiiéncia de fotos da separacdo de fases obtidas para pré-
concentragdo de Co através do Ponto Nuvem. Fase colorida (superior) e
transparente (inferior): denominadas defaserica e fase pobre emtensoativo,
respectivamente. As condigdes experimentais foram aquelas obtidas a partir
do Experimento 1, segunda parte - pré-concentracédo. O tempo total
envolvido, ap6s a adicdo do HCI, foi ca. de 3 min
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Este experimento serve para verificar a ocorréncia, ou ndo, da
separacdo de fases em um sistema homogéneo, devida a concentra-
¢do do acido.

A seqiiéncia andlitica para esta parte do experimento segue abaixo:
- 16,7-33mL deH,0O
1% m/v SDSA (agitar por 60 s)*

- 3,3-16,7mL de HCI (1:1 viv)*

- Homogeneizar a solugéo

- Centrifugar por 10 min a + 2500 rpm e observar a solucdo resul-
tante.

* Antes de agitar recomenda-se vedar os tubos com parafilme. Esta
observacdo é vélida para todas as sequiéncias empregadas.

Todos os experimentos poderdo ser feitos em réplicas, de acordo
com a caracteristica da aula e a disponibilidade de materiais e de
tempo.

Segunda parte: Pré-concentracao

A segunda parte deste experimento enfatiza a pré-concentragéo
e aaplicagdo de alguns conceitos basi cos, frequentemente emprega-
dos em quimicaanalitica, e relacionados com as caracteristicas ana-
liticas deum método. Serdo testadas diferentes concentractes de SDS,
de modo a se verificar ainfluéncia das mesmas na eficiénciada pré-
concentracdo e no tamanho da fase rica em tensoativo.

A seqliénciaanalitica para esta parte do experimento segue abaixo:
- 47mL deH,O
- 6,25 x 10“% m/v de 5-Br-PADAP (0,5 mL da solugdo de 5-Br-
PADAP 0,025% m/v)

- 05mgL*andito (1 mL apartir de umasolugdo padréo de 10 mg L
Co)

- gjustar pH a 9,0 (colocando 0,5 mL de NaOH 0,1 mol L)

- 0,5-3,0% m/v SDS (agitar por 60 )

- 13,3 mL de HCl (1:1 v/v)

- Homogeneizar a solugéo.

- Centrifugar por 10 min a+ 2500 rpm

- Determinar o tamanho das fases rica e pobre e separar afaserica
para separacdo do Co.

Ap6s a separacdo, a fase rica em tensoativo é analisada por
espectrometria de absor¢do atbmica com chama (FAAS), sendo o
cobalto determinado. Paraisso, deve-se proceder aretirada da fase
rica em tensoativo do tubo de ensaio. Isto deve ser feito de forma
cuidadosa, evitando aretirada da fase pobre juntamente com afase
rica e a resolubilizacdo das fases. A retirada da fase rica pode ser
realizada com o uso de uma micro-pipeta ou, simplesmente, com
uma pipeta de Pasteur de ponta bem fina. A fase rica é transferida
para um outro recipiente, para permitir a introdug&o do capilar do
nebulizador do instrumento de absorcéo atbmica, uma vez que, in-
troduzindo o capilar diretamente no tubo de ensaio, existe a possibi-
lidade de introduzir, também, a fase pobre no espectrometro.

Caso a fase rica esteja muito densa, a mesma pode ser diluida
com etanol p.a. ou comercial ou, ainda, com HCI diluido (dependen-
do do objetivo da prética), sendo que o fator de dilui¢do podeficar a
critério do docente (explorando caracteristicas analiticas relaciona
das aos limites de detecgéo e quantificagdo, bem como fundamentos
sobre resultados analiticos, adequando o fator de diluicdo em rela-
¢do a curva analitica de calibragéo).

Experimento 2
Primeira parte: Formac&o de complexos e equilibrio quimico

O segundo experimento se constitui numa seqliéncia l6gica do
primeiro, enfatizando temas como formagao de complexo e equili-
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brio quimico na extragdo do analito pelo tensoativo. Neste sentido,
serdo estudados diferentes tipos de complexantes (PAR, PAN e 5
Br-PADAP) naextragdo do analito, bem como serd avaliadaaausén-
ciado complexante.

A seqliénciaanal itica para esta parte do experimento segue abai-
X0:
- 4,7mL deH,O
- 6,25 x 10“% m/v do complexante (0,5 mL das solucfes de 5-Br-
PADAP ou PAR ou PAN) ou mais 0,5 mL de H,O (situagdo sem
complexante)
- 05mgL*andito (1 mL apartir de umasolucéo padréo de10 mg L*
Co)
- gjustar pH a 9,0 (colocando 0,5 mL de NaOH 0,1 mol L)
- 1,0% m/v SDS (agitar por 60 s)
- 13,3 mL de HCI (1:1 v/v)
- Homogeneizar a solugéo
- Centrifugar por 10 min a+ 2500 rpm
- Determinar o tamanho das fases rica e pobre e separar afaserica
para determinacdo de Co.

Segunda parte: Influéncia do pH na formacdo do complexo

Depois da definicdo do agente complexante e com o pH de
complexacéo j4estabel ecido naliteraturat®, pode-se verificar ainflu-
éncia deste par@metro na complexagdo, simplesmente ndo adicio-
nando o NaOH para o gjuste do pH. Deve-se destacar que o pH em
gue ocorre acomplexagdo, ndo af etaa separagao dasfasesisotropicas.
A dterac8o do pH que proporciona a separacdo de fases € obtida
com aadi¢éo de HCI na dltima etapa do processo, ou sgja, depois da
interacdo complexo-surfactante. Desta forma, pretende-se explorar
ainfluéncia do pH do meio reaciona na formac&o de complexos.
Isto pode ser comprovado medindo-se 0 pH em cada meio e estabe-
lecendo os diferentes fatores de concentrago para cada situacéo es-
tudada.

A seguir, tém-se a segiiéncia analitica para esta parte do experi-
mento:

- 47mL deH,0O

- 6,25 x 10“% m/v de 5-Br-PADAP (0,5 mL da solucdo de 5-Br-
PADAP 0,025% m/v)

- 05mgL*andito (1 mL apartir de umasolucéo padréo de10 mg Lt
Co)

- sem gjuste de pH (a0 redor 2,5) e com gjuste do pH para 9,0 (co-
locando 0,5 mL de NaOH 0,1 mol L)

- 1,0% m/v SDS (agitar por 60 s)

- 13,3 mL de HCI (1:1 v/v)

- Homogeneizar a solugéo

- Centrifugar por 10 min a+ 2500 rpm

- Determinar o tamanho das fases rica e pobre e separar afaserica
para determinacdo de Co.

Terceira parte: Influéncia do tempo de complexacdo

A terceiraetapa deste segundo experimento, consiste em estudar
a influéncia do tempo de complexacdo. Estes experimentos foram
realizados seguindo a mesma seqiiéncia do anterior, porém, aadi¢éo
do tensoativo foi realizada em diferentes tempos (0 - 60 min).
Aqui, apresenta-se a seqiiénciaanalitica para esta parte do expe-
rimento:
- 47mL deH,O
- 6,25 x 10“% m/v de 5-Br-PADAP (0,5 mL da solug&o de 5-Br-
PADAP 0,025% m/v)
- 05mgL*andito (1 mL apartir de uma solucdo padréo de 10 mg L
Co)
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- gjustar pH a 9,0 (colocando 0,5 mL de NaOH 0,1 mol L)

- intervalo de espera0 — 60 min

- 1,0% m/v SDS (agitar 60 S)

- 13,3 mL de HCI (1:1 v/v)

- Homogeneizar a solugéo

- Centrifugar por 10 minutos a+ 2500 rpm

- Determinar o tamanho das fases rica e pobre e separar afaserica
para determinacdo de Co.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Experimento 1
Primeira parte: Visualizagcdo da separacdo de fases

Naprimeiraparte do Experimento 1, objetivou-se avisualizacao
da separacdo das fases isotrépicas (uma rica e a outra pobre em
tensoativo). Paratal, foi empregado o tensoativo SDSA (tensoativo
anidnico), o qual, ap6s a adi¢ao do acido na concentragéo adequada,
permitiu a separacdo das fases quase que instantaneamente. Desta
forma, os resultados com a adi¢do de diferentes concentragdes de
acido podem ser observados na Tabela 1, indicando claramente que
h& a necessidade de uma concentracéo &cidafina entre3e4 mol L,
paraque ocorra a separagdo das fases dentro de um tempo adequado
para uma aula prética. Estes resultados corroboram com aqueles ja
descritos na literatural®®. Estas fases sao oriundas de uma solugao
homogénea, sendo que a sua separacéo pode ser explicadadevido ao
aumento da hidrofobicidade do tensoativo na solugdo. Esta condi-
¢a0 pode ser melhor visualizada nas concentragdes de HCI entre 3 -
4 mol L. Apesar do efeito datemperatura ser importante na separa-
¢80 de fases'®, influenciando esta separagdo, este efeito ndo foi
estudado, uma vez que somente com o emprego do acido era
conseguida a separacdo das fases em poucos minutos. Deve-se co-
mentar que com o0 aumento da concentracdo do &cido (5 mol L?), e
até 4 h de obhservagdo, o que se notava era que a solugéo tornava-se
opaca. Este fendmeno pode ser visualizado no trabalho de Casero et
al.®s, onde é apresentado um diagrama de fases, no qual aumentan-
do-se aconcentracdo do acido ocorre umaregido que os autores cha-
mam de regido solida (formag&o de precipitado). Apesar do meca-
nismo ainda ndo ter sido elucidado, supde-se que ao elevar ainda
mai s a concentracdo do &cido, 0 excesso de ions H* solvata a super-
ficie damicela e as forgas de repul sfo el etrostéticas desestabilizam
0s agregados, impedindo assim, a separagdo das fases®’. Devido a
isso, na prética, foi visualizada a turvaggo da solugéo.

Este experimento pode ser perfeitamente realizado com o em-
prego do tensoativo SDS, entretanto, deve ser adicionado 0,1% v/v
de Triton X-100 para que a separagdo das fases ocorra quase que
instantaneamente. Desta forma, tanto 0 SDS quanto 0 SDSA, pro-
movem a separacao das fases. Quando empregado o SDSA, o tempo

Tabela 1. Influénciadaconcentragdo de écido sobre a separagéo por
meio do Ponto Nuvem

HCI (mol L) SDSA (1% miv)

N
N
E
E
N*

A WNPEF

N: ndo ocorre a separacao de fases
N*: ndo ocorre a separacdo de fases (ca. 4 h de observagéo)
F: ocorre a separacdo de fases
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paraisto era diminuto, dependendo somente da concentragéo acida
do meio. Ja parao SDS, mesmo com o emprego de HCl 4 mol L,
eranecessario 0 emprego de banho termostatizado (ca. 50°C por 1h)
ou um tempo de repouso de ca. 24 h para a completa separagéo das
fases. Como 0 SDS (ani6nico) pode formar umamicelamistacom o
Triton X-100 (ndo-i6nico), aetapa de aquecimento ou o intervalo de
espera podem ser minimizados, visto que foram obtidos tempos se-
melhantes na separagéo de fases em comparacdo ao SDSA.

A micelaformadaquando empregados SDS e Triton X-100, pos-
sui uma concentragdo maior de SDS do que de Triton X-100. Além
disso, nas condig¢des experimentais utilizadas, sem a adi¢cdo de SDS
ndo ocorriaaseparagdo de fases, a0 passo que sem aadic¢do de Triton
X-100, esta separagdo eravisivel, emboraem um tempo muito mai-
or. Isto leva a crer que 0 processo de separacdo é comandado pelo
SDS, emborao Triton X-100 possuaum papel importante neste caso,
umavez que induz aum aumento na cinética de separacéo das fases.

A escolhapelo SDS em detrimento ao SDSA, se deveu ao fato de
que, o primeiro, apresenta custo muito menor do que o SDSA, facilitan-
do asuaaquisicdo eautilizagdo em aulas préticas. Entretanto, qualquer
um dos surfactantes pode ser empregado para esse fim.

Como sugest&o de di scussdo em sadlade aul a, podem ser enfocados
os temas de formag&o de micelas hidrofilicas/hidrofdbicas, dupla
camada elétrica, tratamento de &gua por floculagdo, sendo que, in-
clusive, o docente pode relacionar esses conceitos com aguns pro-
dutos de uso didrio (ex.: detergentes, maionese, 6leos, entre outras)?>2.

Segunda parte: Pré-concentracao

Na segunda parte do primeiro experimento, é enfatizada a pré-con-
centracdo de cobalto em fungdo da concentracdo do tensoativo, bem
como a aplicagdo de algumas caracteristicas analiticas do método.

O motivo pelo qual se justifica a extragdo do complexo na fase
denominada rica (fase concentrada em tensoativo) se refere aque a
relacdo entre o volume da fase rica e 0 volume total € minimizada
(geralmente entre 1 a 10% do volume final), propiciando, destafor-
ma, bons fatores de pré-concentragdo. Os mecanismos envolvidos
sd0 semel hantes aquel es empregados na extracdo liquido-liquido®®*°.
A Figura 1 mostra uma sequiéncia de fotos obtidas durante a separa-
¢do de fases usando 4,7 mL de &gua deionizada, 1 mL de uma solu-
¢80 padréo de 10 mg L de Co, 0,5 mL de 5-Br-PADAP 0,025% m/
v, 1% m/v de SDS e 13,3 mL de HCI 1:1 v/v. A fasericase formana
parte superior do tubo devido amenor densidade do surfactante pre-
dominante (SDS - anidnico). Para surfactantes ndo-iénicos a fase
ricanormal mente seformanaparteinferior, devido amaior densida-
de destes surfactantes. Todos estes experimentos foram realizados
em duplicata.

Com os resultados obtidos, foram determinados os fatores de
pré-concentragdo para cada situacéo (Tabela 2). Deve-se ressaltar
que o calculo do fator de pré-concentragéo tedrico é realizado pela
simples medida das fases rica e pobre, conforme a equagéo (1).

h
Fcr =~E2 €
hER
Onde: FCT - fator de pré-concentragao tedrico,
h.. - altura da fase pobre (cm)

5
h. - dlturadafaserica(cm)

Ja o fator de pré-concentracdo real é obtido através da equagdo
2.

[M]gr
FCR =2
[M]p, @
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Tabela 2. Efeito da concentragéo de SDS na pré-concentragéio de Co por Ponto Nuvem
[SDS] (%) h-FRa h-FP FCT® Dil @ [Ca] & [Co] [Ca] ¢ FCR"
(cm) (cm) (mg L") (mg L) (mg L)
0,5 0,4 13,7 34,2 3,0 2,9 8,7 0,5 17,3
1,0 0,8 13,5 16,9 25 19 4.8 0,5 9,8
2,0 1,6 12,7 7.9 2,3 0,8 1,8 0,5 3,7
30 29 11,6 4,0 2,5 0,5 1,2 0,5 2,4

3 Alturadafase ricaem surfactante; ® Altura dafase aquosa; © Fator de pré-concentragéo tedrico; ¢ Fator de diluigdo dafaserica; ¢ Concentragdo
de Co nafasericadiluida; f Concentragdo de Co nafase ricasem diluicao; 9 Concentracdo de Co nasolugéoinicial; " Fator de pré-concentragdo

real

Onde: FCR - fator de pré-concentracéo real
[M], - concentraco obtida do metal nafaserica(mgL™)
[M],, - concentrago inicial do metal nasolugdo homogé-
nea(mg L)

Como pode ser observado na Tabela 2, quanto maior a concen-
tracdo de SDS, maior o volume dafaserica (alturamedida) e meno-
res os fatores de pré-concentracéo tedrico (FCT) erea (FCR). Isto
se deve ao fato do metal (neste caso, o cobalto) estar distribuido em
um ndmero maior de micelas e, consequentemente, menos concen-
trado. O aumento do volume da fase rica ocorre devido ao aumento
da concentragdo do tensoativo, ja que afase rica é majoritariamente
formada pelo tensoativo. O FCT é o fator maximo de pré-concentra-
¢80 que se pode obter; por isso, 0 FCT émaior que 0 FCR. Apesar de
se obter melhores FCT e FCR usando-se 0,5% de SDS, aquantidade
de fase rica formada dificulta a col eta da mesma devido ao pegueno
volume obtido. Isso pode ocasionar a mistura das fases durante a
coleta, refletindo em perda de precisao. Como a seqiiéncia é propos-
ta parauma aula prética, optou-se em trabalhar com uma concentra-
¢80 de tensoativo maior (1% m/v de SDS), em detrimento do fator
de pré-concentracao, para se evitar a coleta também da fase pobre.

Deve-se sdlientar que os dados obtidos com relacdo ao volume
defaserica, se coadunam aquel es de outros experimentos, nos quais
também foi observada umarelagéo direta e crescente entre o volume
de fase rica e a concentrag@o empregada de tensoativo®.

Além dos fatores comentados, algumas caracteristicas analiticas
para 0 método, tais como limites de detecgéo e de quantificagdo e a
precisdo (em nivel de repetibilidade) foram avaliados neste experi-
mento, e sdo mostradas na Tabela 3. O limite de detecco foi calcu-
lado como 3 vezes o desvio padréo de 15 medidas da absorbanciado
branco, dividido pelo coeficiente angular da curva de calibragdo. O

Tabela 3. Caracteristicas analiticas na determinagdo de Co por FAAS

limite de quantificagdo foi calculado como 10 vezes o desvio padréo
de 15 medidas da absorbéancia do branco dividido pelo coeficiente
angular da curva de calibraggo®.

Como sugestao nesta parte da prética, o docente podera discutir,
além dos parémetros aqui calculados, alguns outros, tais como:
repetibilidade e reprodutibilidade, comentando sobre os calculos de
rejeicdo de resultados e os diferentes métodos para tal 2277,

Experimento 2
Primeira parte: Formacao de complexos e equilibrio quimico

Nestaprimeiraparte do EXPERIMENTO 2 o objetivo principal
foi o de definir o melhor complexante para a pré-concentragéo de
cobalto. O experimento também foi realizado sem a adicdo do
complexante, enfatizando assim, a necessidade de seu uso. Assim
sendo, os mesmos fatores de pré-concentragao cal culados na segun-
daparte do EXPERIMENTO 1, foram avaliados tambhém nesta par-
te. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 4.

Sem 0 uso de complexantes ndo ocorre aextracdo e, conseqlien-
temente, a pré-concentragdo do cobalto (FCR = 1,0). O meta nado
possui a capacidade de se ligar ao surfactante, sendo que a ligacdo/
interacdo éfeitaatravés do complexante (ligante hidrof dbico). O metal
seligaao complexante e este, por suavez, interage hidrofébica e/ou
eletrostaticamente® com o surfactante. Deve-se ressaltar que mesmo
apos a adicdo do HCI, possivelmente o complexo era mantido, ja
gue acor do complexo (lilas) podia ser visualizada nafaserica, bem
como o cobalto ndo era detectado por FAAS na fase pobre. Como o
complexo interage com a parte hidrofébica da micela (parte interior
da micela), provavelmente o &cido ndo seja capaz de interagir e

Curvade Calibracdo A =0,0025 + 0,04043 C (mg L) r =0,9999
Limite de Detecgdo 66 ug L
Limite de Quantificacdo 219 ug L
RSD 0,4-3,6%
Tabela 4. Efeito do complexante na pré-concentracdo de Co por Ponto Nuvem
Complexante h-FR h-FP FCT Dil. [Ca] p [Ca] [Ca],, FCR
(cm) (cm) (mg L) (mg L) (mgL)
S/ compl. 1,0 13,2 13,2 25 0,2 05 05 1,0
5-Br-PADAP 0,8 13,5 16,9 25 19 49 0,5 9,7
PAN 0,8 13,5 16,9 25 19 48 05 9,6
PAR 0,7 13,6 194 25 09 23 05 4,6

siglas conforme a Tab. 2
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protonar o complexante, o que evitariaque o complexo formado fos-
se destruido?®.

O fator de pré-concentragéo real pode depender de vérios fato-
res, tais como: constante de formag&o do complexo, da estabilidade
do complexo formado, da hidrofobicidade do complexante e afini-
dade do complexo com o tensoativo. Os FCRs obtidos com o uso do
5-Br-PADAP e do PAN foram muito proximos. Ja o FCR obtido
com o uso do complexante PAR foi bem menor (ca.50%). Como séo
complexantes do mesmo grupo, as constantes de complexacdo e a
estabilidade dos compl exos formados sdo semel hantes®, ndo deven-
do influir de formaté&o acentuada no FCR. Assim sendo, acredita-se
que a diferenca obtida possa ser devida a menor hidrofobicidade do
reagente PAR, ja que se trata de um sal monossadico solivel em
agua. Pelas estruturas dos trés complexantes apresentadas na Figura
2 pode se observar diferenca

CH, CHy

: \
B i N — CH, CHj
N ;
\
N =N
(2)

)fNj HQ
N ONa. x H,0
= N
\
ol — N=—N

(b) (c)

Figura 2. Estrutura quimica dos complexantes usados na pré-concentracéo
de Co através do Ponto Nuvem: (a) 5-Br-PADAP; (b) PAN e (c) PAR

Assim sendo, 0 5-Br-PADAP foi escolhido para os outros expe-
rimentos, sendo que o PAN também poderia ser usado com bons
resultados.

Como sugestéo paraadiscussio em classe desta parte daprética,
podem ser enfocados os conceitos de complexacdo, constante de
formagéo, estabilidade de complexos, entre outros??2%,

Segunda parte: Influéncia do pH na formagao do complexo

Nessa parte do experimento, procurou-se enfatizar a importan-
ciado gjuste do pH na complexagdo do cobalto pelo 5-Br-PADAP.
Osfatores de pré-concentragao foram cal culados e sio apresentados
naTabelab.

Embora o FCT sgjaigual paraos dois valores de pH estudados,
verifica-se que 0 FCR é bem menor (cercade 1/3) quando ndo sefaz
0 gjuste do pH. Isto ocorre porque a pH 2,5 a complexacdo do Co
pelo 5-Br-PADAP é menor, e apenas o metal complexado é extraido.
Osmotivos quelevam aisso jaforam discutidos anteriormente. Des-
taformaé defundamental importanciaque o pH sgjagjustado paraa
complexagéo do metal em questé&o.

Quim. Nova

A critério do docente, podera se discutir o efeito do pH nafor-
macdo de complexos, protonagdo e desprotonacdo de complexantes,
célculo de constantes em fungdo do pH, entre outros2230,

Terceira parte: Influéncia do tempo de complexacdo

Nesta Ultimaparte, explorou-se o efeito do tempo de complexagédo
(tempo decorrido entre as adi¢Bes do compl exante e a do tensoativo)
na eficiéncia de pré-concentragéo. Os fatores de pré-concentracéo
foram calculados e os resultados sdo apresentados naFigura 3. Deve-
se enfatizar que sempre foi empregado excesso na concentragéo de
ligante.

10,0+
9,5 /
9,0

8,5

8,01
7,5

FCR

7,04
6,5+
6,0
5,54

5v0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de complexagao (minutos)

Figura 3. Efeito do tempo de complexacdo na pré-concentracéo de Co por
Ponto Nuvem. As condigdes foram aquelas empregadas na Terceira parte
do EXPERIMENTO 2

Quando o tempo de complexagao € praticamente igual azero, o
FCR é menor (= 7,0) indicando que ocorreu a complexagdo entre o
metal e o ligante, entretanto, pode ndo ter havido tempo suficiente
paraumamaior formag&o do complexo Co-5-Br-PADAP. Assim sen-
do, pode ser que nem todo o cobalto esteja na forma de complexo
quando o tensoativo é adicionado. Melhores resultados de FCR sdo
obtidos quando sdo empregados tempos maiores de compl exagdo. Ja
com o tempo de 20 min, bons valores de FCR (= 9,0) foram encon-
trados, sendo que este tempo pode ser usado Nos outros experimen-
tos. Dependendo da concentracdo do analito na amostra, tempos
menores também poderdo ser empregados.

CONCLUSOES

Os experimentos propostos neste artigo abordam diferentes as-
suntos que freglientemente sdo discutidos em um curso de quimica
analitica. Da maneira como sdo apresentados, tentam flexibilizar a
aula prética, ja que fornecem ao docente, diferentes possibilidades
de apresentacdo da mesma. O fato dos experimentos serem de fécil
visualizag8o, torna a préti ca ainda muito mais interessante do ponto
de vista didético.

Tabela 5. Efeito do pH de complexagéo na pré-concentracdo de Co por Ponto Nuvem.

pH h-FR h-FP FCT [CO] (e [CO] [Co] ,, FCR
(cm) (cm) (mg L) (mg L) (mg L)

2,5 08 135 16,9 0,7 16 05 33

9,0 08 135 16,9 19 49 05 97

siglas conforme a Tab. 2
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Se adaptados, os experimentos propostos também poderdo ser
realizados em disciplinade quimicageral ou, ainda, nadisciplinade
quimica analitica qualitativa, com a vantagem de se poder discutir
todos os aspectos ja mencionados.

Apesar de ser empregado neste trabalho um espectrémetro de
absor¢&o atdmica com chama, a gumas partes dos experimentos néo
necessitam de quantificacdo, e podem perfeitamente ser aplicadas
em disciplinas onde ndo se dispde deste equipamento.

Outra caracteristica importante deste trabalho, reveste-se no
emprego da chamada “quimicalimpa’, pois os solventes organicos
freglientemente empregados em processos de separacdo, sao substi-
tuidos por tensoativos biodegradaveis. 1sso vém de encontro aos
objetivos hoje impostos dentro da quimica, principalmente no que
diz respeito a reducao da produgéo de residuos téxicos ou de dificil
tratamento, dentro de um laboratério de ensino de quimica.
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