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RESUMO

ANDRADE, Carlos Eduardo Oliveira; M. S., Universidade Federal de Vicosa,
Fevereiro de 2005. Otimizacdo de metodologia para determinacdo de
molibdénio. Orientador: César Reis. Conselheiros: Efraim Lazaro Reis e
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Foi desenvolvido um procedimento para a determinacéo
espectrofotométrica de molibdénio, usando a técnica de extracdo ponto nuvem.
Nesta técnica o complexo de molibdénio com tiocianato, em meio &cido, e na
presenca de um agente redutor € extraido pelo surfactante Triton X-100 ou X-
114. A separacao de fases se da por aguecimento acima de uma temperatura
critica em que ocorre a turvacdo da solucdo e por isso essa técnica recebe o
nome de “separagdo ponto nuvem”, do inglés “Cloud point”. Neste processo
sdo formadas duas fases isotrépicas, uma delas aquosa (ou fase pobre em
surfactante) e a outra fase rica em surfactante, onde se encontra a espécie a
ser extraida. O fendbmeno é reversivel, e sob resfriamento, uma Unica fase é
novamente obtida. Umas das principais caracteristicas da reacdo entre o
molibdénio e tiocianato é o estado de oxidacdo do molibdénio que deve estar
em V para que ele possa formar um complexo sem carga com o tiocianato,
com isto a necessidade de no meio reacional haver a presenga de um agente
redutor, que possa fazer a reducédo do molibdénio de VI a V. Dentre os agentes
redutores estudados acido ascérbico 1,0% (m/v), cloridrato de hidroxilamina 1,0
% (m/v) e zinco em po6 (0,10 g), o cloridrato de hidroxilamina e o zinco em pé

foram os que apresentaram melhores resultados. A solucdo de cloridrato de
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hidroxilamina 1,0 % (m/v) apresentou algumas vantagens em relagcdo ao zinco
em po6. O zinco, além de reagir com o ion molibdato, reage também com o ion
HsO", podendo ser todo consumido por este jon acarretando o problema da
reoxidacdo de Fe** a Fe®* que é um interferente potencial. Por outro lado o
cloridrato de hidroxilamina ndo é oxidado pelo ion HsO®, e neste caso,
permanece na solucdo durante todo o processo, além disso o zinco em po
permanece insoluvel. Varios niveis de concentracdo dos surfactantes triton X-
100 e triton X-114 foram estudados, observando-se que as concentragces dos
surfactantes que produziram melhores resultados foram 2,0 % (m/v) para o
triton X-100 e 1,0 % (m/v) para o triton X-114. O complexo apresenta banda
espectral na regido da luz visivel com uma absorcdo maxima em 470 nm na
presenca do triton X-100 e 490 nm na presenca do triton X-114. O Triton X-114
foi escolhido para extracdo do molibdénio, pois na utilizacdo do Triton X-100
ocorreu o inconveniente da formacdo de HCN no meio que é um gas altamente
téxico, comprovado pelo ensaio do azul-da-prissia, 0 mesmo néo se verificou
quando da utilizacdo do Triton X-114, além disso a temperatura em que ocorre
a separacdo de fases para o triton X-100 é muito elevada. Os efeitos dos
reagentes NH4SCN, H3NOHCI e HCI sobre a resposta, absorvancia, e as
relacdes entre eles foram estudadas utilizando um planejamento fatorial 23.
Com isso foi possivel chegar as concentracées de 0,1 mol L™ de NH,SCN , 0,5
% (m/v) de H3NOHCI e 1,0 % (v/v) de HCI que otimizam a determinagcédo de
molibdénio com tiocianato. Foi estudado a interferéncia das espécies Cr®* e
Fe®*, constatando que o Fe®*" é sério interferente, pois reage com o fon SCN’
formando um complexo vermelho e o Cr®* n&o apresentou interferéncia dentro
da faixa estudada. Foi utilizada uma resina de troca catibnica para eliminar a
interferéncia do Fe®* constatando que todo o ferro foi retido na resina para uma
concentracdo de até 100 vezes maior que a concentracdo do molibdénio
estudada. O procedimento foi usado na determinacdo de molibdénio em duas
amostras de solos da regido de Sete Lagoas — MG, onde os resultados
mostraram uma concentracdo de 3,29 + 0,06 ng g™ no latossolo vermelho e no
latossolo vermelho amarelo ndo foi detectado a presenga de molibdénio. Os
resultados mostraram que o método € bastante preciso, pois o teor de
molibdénio determinado pelo método proposto se aproximou do encontrado por

absorcdo atdmica de 3,42 + 0,04 ng g™ na amostra de latossolo vermelho. Este

viii



método tornou-se menos trabalhoso uma vez que ndo € necessaria a utilizacao

da extracdo com solventes organicos.



ABSTRACT

ANDRADE, Carlos Eduardo Oliveira; M. S., Universidade Federal de Vicosa,
February 2005. Optimize of methodology of extraction and
determination of molybdenum in soils. Adviser: César Reis. Committee
Members: Efraim Lazaro Reis and Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

A procedure was developed for spectrophotometric determination of
molybdenum, using the extraction technique of cloud point. In this technique the
molybdenum complex with thiocyanate in acid solution and in the presence of a
reducing agent Triton X-100 or X-114 is extracted by the surfactant. The
separation of phases is given with the heating at an above critical temperature
where the turbidity of the solution occurs and therefore this technique is named
"cloud point separation”. In this process, two isotropic phases are formed, one
of them in aqueous solution, poor in surfactant, contrasting to the other, rich in
surfactant, where the species to be extracted are found. The phenomenon is
reversible and an unique phase is obtained again at low temperatures. One of
the main characteristics of the reaction between the molybdenum and
thiocyanate is the oxidation condition of the molybdenum that should be in V so
that it can form a compound without load to the thiocyanate, that’s why it is
made necessary the presence of a reducing agent in the reaction, to reduce the
molybdenum from VI to V. Among the reducing agents studied, ascorbic acid



1.0% (w/v), hydroxylamine chloride 1.0% (w/v) and zinc powder (0.10g), the
hydroxylamine chloride and zinc powder were the ones that presented better
results, but the hydroxylamine chloride 1.0% (w/v) solution showed some
advantages in comparison to the zinc powder. The zinc powder, besides
reacting with the molybdate ion, also reacts with the H3;O" ion and might be
consumed by this ion leading to the problem of reoxidation of Fe**, a potential
interference. The hydroxylamine chloride is not rusted by the HzO" ion and in
this case, it stays in solution during the whole process. Above all, the zinc
powder does not dissolve remaining insoluble. Several level of triton X-100 and
triton X-114 concentration were studied, and was observed that the best results
was those where the surfactant concentration was 2.0% (w/v) for the triton X-
100 and 1.0% (w/v) for the triton X-114. The complex shows a spectrum band in
the UV-visible region with maximum absorbtion in 470° nm in the presence of
triton X-100 and 490° nm, in triton X-114. The triton X-114 was chosen for the
molybdenum extraction because with Triton X-100 was the inconvenience of the
HCN formed which is a highly poisonous gas, identified by the Prussian blue
test; the same didn’t happen when Triton X-100 was used. On the other hand
the phase separation for triton X-100 occurs at a very high temperature. The
effects of the reagentes NH;SCN, H3NOHCI| and HCI about the answer,
absorbtion and the relationships among them were studied using a factorial
planning 23. With that it was possible to get to the concentrations of 0.1 mol L™
of NH4SCN, 0.5% (m/v) of HsNOHCI and 1.0% (v/v) of HCI that optimizes the
molybdenum determination with thiocyanate. The interference study on the
species Cr®" and Fe** has shown that Fe® interfers seriously by reacting with
the SCN ion forming a red complex, while Cr®* did not interfer within the range
studied. A resin of cation exchanging was used to eliminate the interference of
Fe*. It was observed that the latter species was kept in the resin for a
concentration up to 100 times higher than the one used for molybdenum in this
work. The procedure was carried out in two soil samples from Sete Lagoas -
MG in order to identify the molybdenum. The results have shown a
concentration of 3.29 + 0.055 mg g from the red latossol. The molybdenum
was not detected in the red yellow latossol. The results showed that the method
IS quite necessary because the concept of certain molybdenum determination
by the proposed method approximated to the found by atomic absorbtion of
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3.42 + 0.04 mg g* in the sample of red latossol. This method became less

difficult, once it is not necessary extraction with organic solvents.
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1. INTRODUCAO

1.1. O molibdénio

Do grego molybdos, esse elemento é encontrado na natureza, sempre
ligado a outros elementos, principalmente na forma de MoS, conhecido como
molibdenita, e em outras formas como a powellita (Ca(MoW,)O4), a molibdita
(Fe203.3M003.8H,0) e a wulfenitas (PbMoO,), ndo sendo encontrado em sua
forma livre. Apresentando as seguintes caracteristicas: Simbolo quimico = Mo;
Numero atdbmico = 42; Massa atdbmica baseado no isétopo do carbono 12 = 95,94
g/mol; Densidade a temperatura de 273 K = 10,220 g cm™; Configuracéo
eletronica = [Kr] 4d°5s'; Abundancia na Terra = 1,5 ng g*; Ponto de fus&o = 2623
°C; Ponto de ebulicdo = 4639 °C. 2

O molibdénio é muito utilizado na producéo de acos e ligas especiais com
elevada resisténcia e dureza. Estas ligas sdo empregadas na fabricagéo de pecas
e dispositivos que serdo sujeitos a grandes esforcos (MISHRA et al., 1990 e
KONOSU, 1995). Outra aplicacdo do molibdénio na forma de dissulfeto de

molibdénio, é como componentes de lubrificantes, analogos ao grafite. (WYPYCH,



2002). Outros compostos de molibdénio sdo também utilizados como
catalisadores na producdo de gasolinas de elevada octanagem (ZHOU e
VINCENT, 1999), sendo ainda muito utilizado na inddstria de corantes e
pigmentos inorganicos (VELEVA et al., 1999). O molibdénio € também, um
elemento considerado essencial as diversas formas de organismos Vivos,
principalmente vegetais, em que é encontrado na faixa de 0,1 a 3 mg kg’ de
matéria seca (AGRI-FAX, 1998). Atuando ativamente no processo das enzimas
nitrogenase, redutase de nitrato e oxidase de sulfato. Esta também relacionado ao
transporte de elétrons em diversas reagdes bioquimicas e na fixagdo de nitrogénio
pelas plantas (BURGMAYER e STIEFEL, 1985; SAUER et al., 1998).

O molibdénio € um micronutriente de extrema importancia, pois participa
ativamente na fixagdo do nitrogénio atmosférico pelas plantas. A falta de
molibdénio no solo, em que a concentracdo adequada deve estar entre 0,11 a 5,0
mg kg, pode ocasionar uma menor sintese da enzima nitrogenase nas plantas,
com consequente reducdo da fixagcdo bioldgica do nitrogénio, causando reducédo

na producdo de uma lavoura.

Molibdénio € um componente da sulfito-oxidase, uma enzima do figado
humano e de outros 6rgaos de animais e passaros. A enzima catalisa a oxidacao
do fon sulfito (SO3?), que é téxico, para o fon sulfato (SO,%) que ndo é téxico, logo
€ um agente desintoxicante importante. A deficiéncia da sulfito-oxidase pode
causar, no ser humano, perturbacdes neurolégicas, retardamento mental e morte
(GUPTA e LIPSETT, 1981). E conhecido que vinhos, em particular branco, e
alguns sucos, podem ser preservados usando o agente antioxidante sulfito. O
molibdénio adicionado ao vinho poderia favorecer a agdo da sulfito-oxidase no
organismo do consumidor (PALAMARU et al, 1997).

A deficiéncia de molibdénio no rato resulta em diminuicdo da atividade da
xantina-oxidase no intestino e figado, podendo ser rapidamente induzida pela
inclusdo de tungstato na dieta. Esta observacdo levou a descoberta de que o
molibdénio é um componente da xantina-oxidase. Considerando-se o papel

fundamental do Mo(VI) como componente de enzimas oxidativas, pode-se supor



gue as quantidades minimas deste elemento sdo necessarias para o crescimento
normal do ser humano (SMITH et al., 1988).

1.2. O molibdénio no solo

Os teores de molibdénio na litosfera situam-se em torno de 2 ng mg™,
enguanto que nos solos, o molibdénio total encontra-se na faixa de 0,11 a 5 ng
mg™. Esse molibdénio se encontra dissolvido na solucéo do solo, adsorvido na
fracdo coloidal, retido na rede cristalina de minerais e quelado com a matéria
organica. Consequentemente, a sua disponibilidade ndo est4d diretamente
relacionada com seu conteudo total, sendo considerado normais valores médios

em torno de 0,2 ng mg™ (GUPTA e LIPSETT, 1981).

O molibdénio existente na solugdo do solo, encontra-se
predominantemente na forma anidnica (MoO,*) molibdato, considerando um valor

médio de pH para a solucéo do solo de 5,5, e as ionizaces,
H,MoO, « H™ +HMoO, pK, =18
HMoO, « H* +MoO; pK, =41
Para pH 5,5

« ~IMoOF1[H] [MoOF] _10*

. 25
"~ [HMoO;]  [HMoO;] 10°°

a concentracdo da forma desprotonada é de aproximadamente 25 vezes a da

forma protonada.

O comportamento do molibdato assemelha-se mais ao dos fosfatos e
sulfatos (macronutrientes) do que os outros micronutrientes. Normalmente, as
concentracbes de molibdénio no tecido das plantas decrescem a medida que
aumentam as concentragbes de sulfato no solo, pois ocorre uma competicdo

direta entre os ions sulfato e molibdato por sitios de absorcéo da raiz, devido aos



seus tamanhos semelhantes. Portanto, deve haver um equilibrio destes para a
disponibilidade de molibdénio (EIRAS, 1991).

O tipo de material originario do solo também pode afetar a concentracdo
de molibdénio na solu¢do do solo. O molibdénio ocorre normalmente em
feldspatos e minerais ferro-magnesianos como a biotita e a olivina. As rochas
sedimentares, por serem formadas apds a intemperizacao e transporte do material
originério, retém uma pequena fracdo de molibdénio originalmente existente na
rocha matriz (GUPTA e LIPSETT, 1981). O molibdénio é facilmente liberado dos
minerais primarios pela intemperizacéo e, comparado com outros macronutrientes,
ele é relativamente mével como molibdato solavel. Entretanto, estes molibdatos
sdo adsorvidos nas superficies de minerais primarios e da fracdo coloidal, fazendo

com gue a disponibilidade do molibdénio no solo seja dependente do pH.

Pela grande necessidade das plantas em obter molibdénio do solo,
garantindo aos agricultores o desenvolvimento satisfatorio de suas lavouras, existe
um enorme interesse em se obter uma forma de monitoramento deste elemento
em solos e plantas. Em funcdo deste fato, sdo encontrados na literatura varios
procedimentos que sado utilizados para a determinacdo de molibdénio nos mais

diferentes tipos de matrizes, o que sera mostrado de agora em diante.

1.3. Extracao e determinagdo de molibdénio

Ha um namero consideravel de métodos que possibilitam a determinacéo
de molibdénio nos mais diferentes tipos de matrizes (WELSCH, 1985;
CHIKHALICAR e PATEL, 1997; BEJAN, 1999; MOUSAVI e KARAMI, 2000;
CANFRANC et al.,, 2001). Sendo encontrado valores de concentracdo em
diferentes tipos de matrizes sdo da ordem de ng kg™ ou ng L™ (MILLS et al., 1987;
LAVADO, et al.,, 1999 e DAVIES, 1997). Desta forma os procedimentos de

extracdo e determinacdo deste elemento implica, para alguns casos, em um



grande numero de etapas a serem realizadas, tornando a maioria dos métodos
desenvolvidos extremamente trabalhosos (SUNG, et al., 1997 e ZHAO, 1990).

Inimeros trabalhos foram desenvolvidos nos dltimos anos, dentre eles os
de VASQUEZ- GONZALEZ et al., (1989), LI, et al., (1997) e INAN et al., (1999),
visando a determinacdo de molibdénio nos diferentes tipos de matrizes.
Destacando os métodos espectrofotométricos, que tém na colorimetria (HARVEY,
2000), o seu mais antigo exemplo de método de analise espectroscopica, ja tendo

sido aplicado na determinacédo de molibdénio em plantas (FUGE, 1970).

A maioria destes métodos requer etapas de separacédo e pré-concentracao
por diversos meios, alguns casos fazem uso de reagentes complexantes
especificos e grande parte dos métodos espectroanaliticos utiliza mascarantes
para evitar a acdo de ions interferentes (DI e TU, 2001 e MOUSAVI e KARAMI,

2000). Estas etapas tornam os métodos espectrofotométricos muito trabalhosos.

Ha também métodos eletroanaliticos (HSIEH e ONG, 1992 e SAFAVI e
SHAMS, 1999), que utilizam medidas de potencial, corrente ou carga em uma
célula eletroquimica para obter o sinal pertinente ao analito de interesse. Dentre
os métodos eletroquimicos, destacam-se o0s voltamétricos, que englobam um
conjunto de métodos nos quais a informacgéo sobre as caracteristicas do analito é
obtida através da medida de intensidade da corrente em funcdo do potencial
aplicado. Dentre os métodos voltamétricos, destacam-se as técnicas voltamétricas
de redissolucdo “Stripping”, que podem ser efetuadas de trés formas: anddica,
catddica e adsortiva (AdSV), sendo esta Ultima a que mais se adequa as
determinacdes para elementos que se apresentam em baixos teores nas
diferentes matrizes, como é o caso do molibdénio. Os métodos de redissolucao,
estdo entre os que apresentam maior sensibilidade para a deteccdo dos mais
diferentes elementos porque incluem em sua primeira etapa uma adsorcdo da
espécie a ser analisada na superficie da gota de mercurio, e uma segunda etapa
em que acontece a redissolu¢do do analito, pelo uso de uma técnica de analise

adequada para a espécie (anodica ou catddica). Os limites de deteccdo para estes



métodos variam de 10° a 10™** mol L*, dependendo do elemento ou substancia

gue se deseja analisar.

Apesar do grande numero de sistemas de extracao apresentados para a
extracdo do molibdénio (ONISHI, 1989 e CALETKA e KRIVAN, 1989), os que
envolvem complexacdo com a-benzoinoxima e a formagédo do par ibnico com o
tiocianato vém sendo os mais extensivamente usados. A separacdo do molibdénio
de matrizes com alta concentracdo de ferro(lll) através da extracdo com a-
benzoinoxima é mais indicada (ONISHI, 1989; BRADFIELD e STICKLAND, 1975 e
EIRAS, 1991). J4 o método de extragdo com o tiocianato permite, aém de uma
separacdo prévia a determinacdo espectrofotometrica do molibdénio da fase
extraida (ONISHI, 1989).

A a-benzoinoxima, que pertence a série da acyloinoxima por conter o
grupo {=C(OH)C=NOH-}, € um reagente altamente seletivo para o molibdénio. O
grupo oxima aumenta a acidez do grupo alcool fazendo o complexante agir
geralmente como um agente bidentado. O solvente preferido para a extracdo € o
cloroférmio (ONISHI, 1989; CALETKA, 1989 e EIRAS, 1991) e aparentemente a
relacdo entre molibdénio e a-benzoinoxima ocorre na razdo 1:2 no composto
bis(a-benzoinoximato)dioxomolibdénio, cuja formula quimica € MoO2(C14H120,N),
(HOENES e STONE, 1960).

A quantidade de molibdénio extraido com a-benzoinoxima vém sendo
determinada por varios métodos de analise, dentre eles o radioquimico (MAECK et
al, 1961 e WISH, 1962), catalitico com deteccédo espectrofotométrica (BRADFIELD
e STICKLAND, 1975; LOBINSKI e MARCZENKO, 1990 e EIRAS, 1991) e
espectrofotométrico por absor¢cdo atdbmica (DONALDSON, 1980).

Se por um lado a a-benzoinoxima é utilizada unica e exclusivamente para
a separacado do molibdénio, a extragcdo com tiocianato pode ser utilizada tanto
para a separacdo como para a determinacdo. O extenso uso do ion tiocianato nos
processos de extragcdo esta relacionado com o fato deste de se ligar no atomo
central do metal através do nitrogénio ou através do enxofre dependendo da

natureza do metal e das condicbes de extracao. Isto possibilita a formacao de



complexos extraiveis com um grande numero de metais (SULTANOVA et al,
1973).

Com relacdo ao molibdénio, a complexacdo € usualmente feita com
solucédo de KSCN ou NH4SCN contendo HCI ou H,SO,. A eficiéncia da extracao €
dependente das concentracdes dos reagentes utilizados. A extracdo completa &
frequentemente observada em concentracées de acido de 1 a 4 mol L e em
concentracdes de tiocianto de 0,1 a 0,5 mol L™ (ONISHI, 1989). A extracéo do
molibdénio € necessariamente feita na presenca de um agente redutor e o
complexo laranja-avermelhado extraido tem o maximo de absor¢cédo na regido de
470 nm, sendo que o comprimento de onda exato depende do meio em que se
encontra o complexo (SULTANOVA et al, 1973). Estudos mostram que o
molibdénio neste complexo apresenta-se como Mo(V).

Como a determinacdo de molibdénio com tiocianato € um dos métodos de
determinacdo mais aceito e considerado superior a outros como o do Ditiol (apds
pré-extracdo) (de SILVA, 1975), o da Rodamina B (procedimento do par idnico em
solucédo aquosa) (HADDAD et al, 1975) e também o do acido rubeénico (reacao
catalitica) (PANTALER, 1964), pelo menos para matrizes bioldgicas e geoldgicas
(SCHWEDT e DUNEMANN, 1983), era de se esperar que este seria um sistema
bem comportado quimicamente. Entretanto, como o molibdénio pode se
apresentar com numeros de coordenacdo de até 12, dependendo do tipo de
ligante envolvido e com varios possiveis estados de oxidacdo (de Il a VI), os
equilibrios e reacfes envolvidos na formacdo de seus complexos tornam-se
muitas vezes de dificil tratamento, mesmo em um sistema de extracdo e

determinacdo de molibdénio usando o tiocianato.

ONISHI (1989) relatou uma série de trabalhos que tratam destes sistemas
e umas das questbes levantadas é com relagcdo a estrutura do complexo
responsavel pela coloracdo obtida. Atribui-se a espécie de Mo(V) a formacédo dos
compostos coloridos, mas as estruturas propostas sdo diversas, como por
exemplo: Mo(SCN)s, MoO(SCN)3, [MoO(SCN)s]* e [MoO(SCN).]".



As coloracdes obtidas no método do tiocianato vdo de ambar a laranja
avermelhado, por reducdo do molibdénio (VI) com os mais variados agentes
redutores, tais como: cloreto de estanho (ll), cloreto de cobre (I), acido ascorbico,

acido ascorbico com cloreto de cobre (1), etc.

Da mesma forma que para os agentes redutores, iniUmeros solventes
podem ser usados na extracdo deste metal (alcoois, ésteres, éteres e cetonas),
sendo que os preferidos sdo o alcool isoamilico (isopentilico), (p.e. 131 °C) e éter
isopropilico (p.e. 68 °C) cujas solubilidades em &gua a temperatura ambiente sdo
de 2,8 mL/100mL e de 1,2 mL/100mL, respectivamente.

Além do método de determinacdo espectrofotométrico de absorcao
molecular, que utiliza o complexo extraivel de molibdénio com tiocianato, varias
outras metodologias vém sendo igualmente aplicadas. Por exemplo, a
espectrofotometria de absorcao atdmica com forno de grafite para a avaliagdo do
molibdénio extraivel e total em solos e lodo de esgoto, onde as amostras de solos
e lodo sao tratadas com acetato de amdnio ou agua régia (3:1 em HCIl e HNO3) e

levados para a determinacéo.

PARSLEY (1991) descreve um método para a determinacdo de cobre,
cobalto, selénio e molibdénio, que foi utilizado para determinacdo destes
elementos em figado bovino onde, apdés a digestdo acida da amostra, 0s
elementos sdo complexados com pirrolidinaditiocarbamato de aménio e extraidos
com cloroférmio. Apés nova digestdo determina-se o cobre por espectrometria de
Absorcéo Atdémica com chama e o cobalto, o selénio e o molibdénio com forno de

grafite.

SANCHEZ et al. (1991) determinaram molibdénio em amostras de aco, de
solos, de fertilizantes e de produtos farmacéuticos por espectrometria de Absorgéo
Atdmica com chama de acetileno-6xido nitroso onde, ap6s a preparacdo das
amostras, procederam a extracdo do metal com &cido 5,5-metileno-dissalicilico-
hidroxdamico em metil isobutil cetona. O complexo extraido foi colocado na

presenca de ions tiocianato em meio acido contendo cloreto de estanho (II) como



agente redutor. Assim formaram espécies de molibdénio e tiocianato na fase

organica de metil isobutil cetona e esta, por sua vez, foi aspirada para a chama.

A espectrometria de emissdo atdmica em plasma para a determinacéo de
molibdénio também vem sendo usada. SHCHERBININA et. al. (1991)
determinaram Mo,V, Zr e Cr em aguas do mar por espectrometria de emissao
atbmica de plasma de argbnio acoplado indutivamente (I.C.P.) apds pré-
concentracdo destes metais com um adsorvente desenvolvido pelo autor e
denominado Poliorgs VII M. BREMMAN E SVEHLA (1989) executaram estudos
para a determinacdo de B, Cu, W, Zn e Mo por espectrometria de emissdo optica
de plasma com corrente continua (D.C.P.-O.E.S.), acoplado a um sistema de
analise por injecdo em fluxo (F.l.A.) avaliando o uso de solventes organicos como

carregadores.

Outros métodos de determinacdo de molibdénio sdo os que utilizam a
propriedade catalitica do metal para uma dada reacdo. Por exemplo, a reacao
entre iodeto e peroxido de hidrogénio € catalisada por molibdénio e pode-se
proceder por determinacdo espectrofotometrica (EIRAS, 1991). Tais métodos
cataliticos rendem alta sensibilidade, mas necessitam de uma separa¢ao prévia do
metal por ndo serem seletivos, além do que o tempo de medida deve ser muito
bem controlado, dai o interesse no uso de métodos por injecdo em fluxo para a

execucao da metodologia.

1.4. Extracao Ponto Nuvem

Em alguns sistemas fluidos e sélidos, sob determinadas condices
termodinamicas, ocorre a formacdo de diferentes regides com propriedades
termodinamicas intensivas distintas denominadas fases. Sistemas com mais de
uma fase apresentam propriedades fisicas de interesse em diferentes aplicacbes
industriais, tais como destilacdo, cristalizacao, lixiviagdo, extracdo liquido-liquido,

dentre outras.



Geralmente, a adicdo de um soluto em um sistema composto por duas ou
mais fases resulta numa transferéncia preferencial deste composto em uma das
fases. Este processo de transferéncia € controlado por propriedades fisico-
quimicas do sistema, tais como temperatura, pH, composicao do sistema, dentre
outras. Por exemplo, a extracdo liquida com solventes organicos, que €
intensamente empregada no refino de derivados de petroleo e também na

industria de alimentos, é utilizada na producdo de lecitina de soja por extracao
com acetona, (MONTEIRO, 2001).

A extracéo por solventes se baseia na particdo do soluto entre duas fases
imisciveis, organica e aquosa. A possibilidade de utilizar diferentes diluentes,
extractantes e fases aquosas tornam a extracdo com solvente um método de
separacao poderoso. Algumas vantagens como a extracao rapida para aplicacdo
em multiplos estagios, a adaptabilidade de método para uma grande variedade de
solutos incluindo a possibilidade da reextracdo ou retirada do mesmo e da
reciclagem do solvente e, ou diluente. Apesar destas vantagens, ha varias
desvantagens quanto a extracdo baseada em solvente organico. Até mesmo com
os padrdes ambientais atuais, varios sistemas de extragédo ainda utilizam diluentes
organicos, cancerigenos e muito agressivos ao meio ambiente. Quando o diluente
€ misturado com um extractante altamente seletivo, o custo da extragdo por

solvente pode tornar-se muito alto.

Nos métodos analiticos, as etapas que envolvem separacao de fases sédo
empregadas, geralmente, visando a melhoria em sensibilidade e/ou em
seletividade (HANSON, 1971). Estas etapas envolvem, as vezes, 0 emprego de
solventes organicos, 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 metodologias, as quais visem a substituicdo

destes solventes por compostos biodegradaveis.

Neste sentido, este trabalho propfe a substituicAo nas extracbes de
molibdénio em que se é utilizado solventes organicos, pela separacao de fases

denominada Ponto Nuvem (do inglés, “Cloud Point”), este fenbmeno ocorre com o
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emprego de tensoativos na forma de ambientes micelares. Os tensoativos S&o
escolhidos por serem biodegradaveis e também pela sua ampla utilizacdo na
prospeccao de petréleo, como componente de 6leos automotivos, em farmacos,
em produtos de higiene pessoal como xampus, em cosméticos, e em produtos
domésticos como amaciantes, detergentes, entre outros (WEEST e HARWELL,
1992).

1.4.1 Micelas

7

A palavra surfactante € a simplificacdo do termo “agente ativo de
superficie” e se refere a uma classe de compostos quimicos conhecidos como
anfifilicos (do grego, “ndo estao certos quanto a sua afinidade”), em que uma das
partes (a cabeca) é polar ou hidrofilica e a outra (cauda) é hidrofobica. Esta ultima
parte geralmente é uma cadeia de hidrocarbonetos com numeros diferentes de
carbono e pode ser linear ou ramificada. Pode também conter anéis aromaticos.
Os surfactantes sao classificados como ibnicos (possuem carga positivas ou
negativas nas moléculas), ndo-ibnicos (ndo possuem cargas) ou zwitteridnicos
(possuem cargas positivas e negativas na molécula). Em solu¢des aquosas, e em
baixas concentracBes, moléculas de surfactantes sdo encontradas na forma de
mondmeros, embora dimeros e trimeros também sejam detectados (MARTINEZ et
al., 2000).

Baseado neste fato, os surfactantes nao-ionicos podem formar micelas
(agrupamentos dinamicos de moléculas de tamanho coloidal), quando a
concentragdo € superior a um valor limite, chamado de concentracdo micelar
critica (cmc) (FROSCHL et al., 1997). Estes agregados, micelas, contendo entre
30 a 500 monémeros (referidos com numero de agregacao, N) estdo em equilibrio
na solucdo, com uma concentracdo de surfactante proxima a cmc. Entretanto,
dependendo, sobretudo da especificidade do surfactante e das condicbes da
solucdo, as micelas podem adotar uma variedade de formas, desde esférica a

elipsoidal. No caso de surfactantes da série dos tritons, a regido inferior da micela
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contém a parte hidrofébica da molécula de surfactante e a superficie exterior
consiste de grupos hidrofilicos, ligado por moléculas de agua (QUINA e HINZE,
1999).

Do ponto de vista analitico, uma das mais importantes propriedades destas
estruturas organizadas € a sua capacidade de solubilizar analitos de diferentes
caracteristicas e natureza. Estes solutos podem interagir eletrostaticamente,
hidrofobicamente ou por uma combinacao destes dois efeitos (MARTINEZ et al.,
2000).

QUINA et al.(1995) encontraram a relagdo entre a constante de equilibrio
para a incorporacao de um soluto na fase micelar, e diferentes parametros como
hidrofobicidade, capacidade de formar ligagbes de hidrogénio, refracdo molar e
dipolaridade. Além da estrutura do soluto, outros fatores também estédo envolvidos
neste processo, como a estrutura do surfactante, a presenca de sais ou aditivos

organicos, e a temperatura.

1.4.2. Separacao de fases por ponto nuvem

Solugdes aquosas de certas micelas de alguns surfactantes exibem
comportamento de separacao de fases, com uma turbidez da solucdo, devido a
alteracdo da temperatura da solucéo. A temperatura a qual este fendbmeno ocorre
€ conhecida como temperatura de ponto nuvem. Este fenbmeno pode ser
explorado na técnica da separacdo para o desenvolvimento da extracao,

purificacdo e esquemas de pré-concentracdo para os analitos desejados.

Quando uma solucdo micelar de um surfactante n&o-ibnico é aquecida
acima da temperatura de ponto nuvem, duas fases sdo formadas. Acima desta
temperatura, o sistema — inicialmente contendo uma fase isotropica — é separado
em duas fases isotrépicas, uma delas rica em surfactante e a outra aquosa (ou
fase diluida em surfactante), contendo uma concentracédo de surfactante proxima a

cmce. O fendmeno é reversivel, e sob resfriamento, uma Unica fase é novamente
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obtida. A separacdo das fases resulta da competicdo entre entropia, a qual
favorece a miscibilidade das micelas em &gua, e entalpia, a qual favorece a
separacdo das micelas da agua. Dependendo da variacdo destas duas
contribuicbes com a temperatura, pode resultar em um ponto consoluto. A
separacéo de fases ocorre em uma estreita faixa de temperatura. (MARTINEZ et
al., 2000; QUINA e HINZE, 1999, PINTO et al., 1995; HINZE e PRAMAURO,
1993).

A separacéo das fases é facilitada devido a diferenca de densidade, ja que
a fase rica em surfactante possui normalmente uma densidade maior. Outro fator
importante é que as temperaturas do ponto nuvem da maioria dos surfactantes
sao normalmente baixas, entre 20 e 80 °C, para os surfactantes mais comumente

empregados.

Os surfactantes nao-iénicos do tipo OPE (octilfenoxipolioxietileno éteres)
sdo os mais empregados, sobretudo devido as suas baixas temperaturas de ponto
nuvem e a viabilidade comercial na obtencéo do produto. Em especial, o triton X-
100 e o Triton X-114 que apresentam a conveniéncia de separar as fases a
temperatura de 60 °C e 25 °C respectivamente, o que 0s tornam vidveis para a

extracao e pré-concentracdo de varios metais.

Estas temperaturas podem ser modificadas, monitoradas ou controladas
pela presenca de aditivos, como, por exemplo, sais, alcalis, acidos, polimeros,
uréia, outros surfactantes. Estes aditivos podem também afetar a eficiéncia de

extracdo e o fator de pré-concentracdo do processo de extracdo ponto nuvem.

1.5. Planejamento Experimental

Alguns métodos estatisticos vém sendo apresentados com o intuito de
ajudar na preparacdo e execucdo dos experimentos e tratamento dos dados
obtidos sejam em escala laboratorial ou industrial. Devido a quantidade de

variaveis envolvidas nos sistemas em estudos, podem ocorrer efeitos sinérgicos
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ou antagobnicos entre elas e dependendo do caso, levar o pesquisador a utilizar
em seus experimentos condi¢cdes que nao rendem os melhores resultados para

determinado sistema.

Um dos problemas mais comuns que um analista pode enfrentar é a
determinacdo da influéncia de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de
interesse. A primeira coisa a fazer, no planejamento de um experimento, €&
determinar quais sdo os fatores e as respostas de interesse para o sistema que se
deseja estudar. Os fatores, isto €, as variaveis controladas pelo experimentador,
tanto podem ser qualitativas (como o tipo de catalisador) como quantitativas (como
a temperatura). Dependendo do problema, pode haver mais de uma resposta de
interesse. Eventualmente essas respostas também podem ser qualitativas
(BARROS NETO et al., 2002).

O planejamento dos experimentos, isto é, a especificacdo detalhada das
operacdes experimentais que devem ser realizadas, dependerd do objetivo
particular que se queira atingir. Cada objetivo ird requerer um planejamento
diferente, para que possa ser alcancado de forma eficaz. Planejamentos fatoriais,
por exemplo, sdo de grande utilidade em investigagdes preliminares, quando se
deseja saber se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta, e
ndo se preocupa ainda com uma descricdo muito rigorosa dessa influéncia. Sao
planejamentos muito simples de executar e podem ser ampliados para formar um
planejamento mais sofisticado que é necessario quando se quer conhecer melhor
a relacao funcional existente entre a resposta e os fatores (BARROS NETO et al.,
2002).

1.5.1. Planejamento Fatorial
Segundo Box et al. (1978) “A pesquisa cientifica € um processo de

aprendizado direcionado. O objetivo dos métodos estatisticos € fazer o processo

tdo eficiente quanto possivel”.
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O planejamento fatorial, como técnica de otimizacéo, é classificado como
método do tipo simultdneo e geralmente € utilizado para selecionar as variaveis
gue realmente apresentam influéncias significativas na resposta. Também permite
saber se uma variavel apresenta um efeito positivo ou negativo na resposta
guando a mesma passa de um nivel (valor) para outro e se as variaveis sao
independentes ou apresentam interacfes. Além disso, o planejamento fatorial
pode ser usado ndo sO para localizar o 6timo, como também para obter a

superficie de resposta para o sistema estudado.

O método do planejamento fatorial € mais eficaz quando utilizado para
detectar diferencas causadas por dois ou mais fatores discretos. No entanto, se o
fator for continuo, os resultados séo altamente dependentes da escolha dos niveis
testados. O método pode explorar uma pequena regido compressivamente de
maneira a dar, no maximo, uma indicacdo na direcdo a mover para efetuar uma
nova série de experimentos, ou explorar uma grande regido superficialmente, de
maneira que um oOtimo, se encontrado necessitara de experimentos posteriores
para melhor caracteriza-lo. Pode também explorar regiées que estejam muito

afastadas de um 6timo de maneira a fornecer resultados de pouco interesse.

Para realizar um planejamento fatorial, escolhe-se um nimero de niveis
(valores) para cada uma das variaveis (fatores) e efetuam-se experimentos em

todas as combinacdes possiveis destes niveis selecionados.

O planejamento fatorial pode ser representado de uma maneira geral por
b® onde a é o numero de varidveis estudadas e b é o nimero de niveis
escolhidos. Podem-se ter, também, fatoriais com valores de b diferentes para
cada variavel (fatorial 2* X 3' X 5%, isto &, 2, 3 e 5 s&o niveis para as variaveis A, B

e C, respectivamente).
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Os fatoriais do tipo 2% sdo os mais comuns. Estes planos, em que para
cada variavel sdo escolhidos apenas dois niveis, sdo importantes por que
requerem relativamente poucos experimentos e embora sejam incapazes de
explorar completamente uma grande regido no espaco das variaveis, podem

indicar tendéncias para posteriores realizacdes de experimentos.

Tendo em vista a importancia do molibdénio no solo, faz-se necessario um
estudo desse micronutriente e com isso a determinacdo do mesmo torna-se
fundamental. O emprego de métodos de otimizacdo para melhorar os
procedimentos utilizados em técnicas de andlise, empregando métodos
estatisticos, tem despertado grande interesse por parte dos pesquisadores, visto
gue ha notavel aumento na sensibilidade e na seletividade, reducéo no tempo e no

custo das analises e simplificacdo das operacdes laboratoriais.

Neste sentido, este trabalho buscou melhores condi¢cbes para extracao do
molibdénio em duas amostras de solo, ambos oriundos da regido de Sete Lagoas,
Minas Gerais, bem como, a otimizacdo do meio reacional, visando aumentar o
sinal de resposta (absorvancia) na determinacdo do molibdénio utilizando-se de

técnicas quimiométricas.

16



2. METODOLOGIA

A parte experimental consistiu em, praticamente, quatro etapas: (i) estudo
dos surfactantes Triton® X-100 e X-114 na extracdo do molibdénio, (ii) otimizacao
da metodologia para determinacdo de molibdénio, (iii) estudo da seletividade da
metodologia otimizada (iv) determinacdo de molibdénio em solo utilizando a
metodologia proposta. No estudo da extracdo de molibdénio foram utilizadas duas
amostras de solo: latossolo vermelho escuro e latossolo vermelho amarelo, ambos
oriundos da regiao de Sete Lagoas, Minas Gerais. Estas amostras foram cedidas

pelo Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa.

Em todos experimentos utilizaram-se &gua deionizada e reagentes de

pureza analitica.

2.1. Reagentes

Solugdo padrdo estoque de molibdénio (1000 ng mL™* em molibdénio(VI)):
Dissolveu-se 1,500 g de 6xido de molibdénio (VI) (MoO3) em 50,0 mL de solugéo
de NaOH 1,0 mol L™. Adicionou-se 100,0 mL de solucéo de HCI 1,0 mol.L™* em um
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baldo volumétrico de 1,00L que teve seu volume completado com &gua
deionizada.

Solucéo padrao diluida (100 ng mL™ em Mo(VI)): Preparada a partir da solugéo de
1000 ng mL™.

Solucdo padrdo estoque de ferro (1000 ng mL™* em ferro(lll)): Foi preparada pela
dissolucdo de 8,6342 g de sulfato férrico amoniacal (NH4Fe(SO,),.12H,0) com
posterior elevacdo do volume até 1,00 L, utilizando solu¢do de HCI 0,5 mol L™,
Solucéo padréo diluida (100 ng mL™* em Fe(lll)): Preparada a partir da solugéo de
1000 ng mL™.

Solugéo padrdo estoque de cromo (1000 ng mL™* em cromo(VI)): Dissolveu-se
2,8269 g de dicromato de potassio (K Cr,0O7) em 4gua deionizada e o volume foi
completado para 1,00 L em baldo volumétrico.

Solucéo padréo diluida (100 ng mL™* em Cr(Vl)): Preparada a partir da solugéo de
1000 mg mL™.

Solucdo de tiocianato de aménio (NHsSCN) 1mol L™: Dissolveu-se 7,60 g de
tiocianato de amoénio em agua deionizada e o volume foi completado para
100,0 mL em baldo volumétrico.

Solucdo de cloridrato de hidroxilamina 10% (m/v): Dissolveu-se 10,0 g de
cloridrato de hidroxilamina em agua deionizada e o volume foi completado para
100,0 mL em bal&@o volumétrico.

Solucéo de acido ascorbico 10% (m/v): Dissolveram-se 10,0 g de acido ascérbico
em agua deionizada e o volume foi completado para 100,0 mL em baldo
volumeétrico.

Solugdo de Triton X-100 10 % (m/v) (éter octilfenoxi polioxietileno): Dissolveu-se
10,0 g de Triton X-100 em agua deionizada e o volume foi completado para
100,0 mL em bal&@o volumétrico. A formula estrutural do Triton X-100 € mostrada

na figura 1.
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Figura 1. Estrutura do éter octilfenoxi poli(oxietileno) ou Triton X-100

Solucédo de Triton X-114 10 % (m/v) (éter octilfenoxi polioxietileno) : Dissolveu-se
10,0 g de Triton X-114 em agua deionizada e o volume foi completado para
100,0 mL em baldo volumétrico. A formula estrutural do Triton X-114 é semelhante
a do Triton X-100, diferenciando apenas no nimero de unidades de oxietileno que
varia entre sete e oito.

Zinco Metdlico.

Resina trocadora de cations: lonenaustauscher :
2.2. Instrumentacao utilizada

Balanca analitica SHIMADZU modelo LIBOR AEX — 200B, preciséo
de 0,1 mg.

Centrifuga SIGMA, modelo 2-5, 3900 rpm.

Espectrofotdmetro UV-VIS U2000 (HITACHI), com celas de quartzo
de 1,0 cm de caminho otico.

Espectrofotdmetro de absorgéo atdbmica Varian, modelo Spectr
AA-200.

Forno de microondas MILESTONE, modelo Ethos Plus.

Banho Termostatizado da B. Braun Biotech International, modelo
FrigoMix B.
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2.3. Estudo das condicdes para a extracdo do molibdénio

2.3.1. Agente redutor

Foram estudados os efeitos de trés agentes redutores; acido ascorbico,
cloridrato de hidroxilamina, ambos a 10 % (m/v) e zinco metélico; na reducdo do
molibdénio de (VI) a (V), para que posteriormente o Mo pudesse ser complexado
com o ion tiocianato e extraido. O estudo do zinco como agente redutor, foi

realizado adicionando 0,10 g de zinco em p6 ao meio reacional.

Os reagentes foram adicionados de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Quantidades dos reagentes para o estudo da escolha do agente redutor

para a extracdo do molibdénio.

N2  HCI Mo Ac. Asc. Hidrox. Zinco NH;SCN Triton X-100
10 % (viv) 100 ngmL*  10% (miv) 10% (m/v) metdlico 1,0 mol L™ 10 % (m/v)
mL gramas mL
1 1,0 0,5 0,5 _ ~ 1,0 2,0
2 1,0 0,5 3 0,5 3 1,0 2,0
3 1,0 0,5 3 3 0,10 1,0 2,0
4 1,0 3 0,5 3 3 1,0 2,0
5 1,0 3 3 0,5 3 1,0 2,0
6 1,0 _ 0,10 1,0 2,0

Posteriormente, as misturas foram homogeneizadas, aquecidas em banho-
maria até 95 °C, deixadas em repouso por 30 minutos e centrifugadas a uma forca
centrifuga relativa de 2300 G durante 10 minutos. Foram separadas as fases, as
guais foram transferidas para baldes distintos de 10 mL e posteriormente

completados os volumes com agua deionizada.
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Também foi estudado o efeito dos trés agentes redutores na extracdo do
molibdénio utilizando-se o surfactante triton X-114. Neste experimento repetiu-se a
metodologia proposta acima, substituindo o surfactante do triton X-100 pelo triton

X-114 e utilizando o banho-maria a temperatura de 35 °C.

Os experimentos contendo o Mo foram feitos em triplicata e para cada

branco apenas uma medida, perfazendo um total de 48 medidas.

As determinagbes de molibdénio foram feitas por espectrofotometria de
absorcéo atdbmica. Trés curvas analiticas, nas concentracdes de 0,0; 0,5; 1,0; 2,0;
4,0; 6,0; 8,0 e 10 mg L™, foram utilizadas. Uma curva de solucdo aquosa para a
leitura na fase pobre em surfactante e outras duas, uma em solugcao 2% (m/v) de
triton X-100 e outra em solugdo a 2% (m/v) de triton X-114 para a leitura de

molibdénio na fase rica em surfactante.

2.3.2. Concentragdes dos extratores Triton X-100 e Triton X-114

Triton X-100 e triton X-114 foram adicionados em tubos de ensaio, em

concentracdes crescentes, junto aos outros reagentes, de acordo com a tabela 2.
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Tabela 2. Volume em mL dos reagentes utilizados no estudo das concentracdes
dos surfactantes triton X-100 e X-114.

N HCI Mo Hidrox. = SCN™  Triton X-100  Triton X-114  Agua
10%(viv) 100 ngmL?  10%(miv) 1,0 molL™  %(m/v) v %(miv) v v
1 1,0 0,5 0,5 1,0 0,5 0,5 _ _ 6,5
2 1,0 _ 0,5 1,0 0,5 0,5 _ _ 7,0
3 1,0 0,5 0,5 1,0 1,0 1,0 _ _ 6,0
4 1,0 _ 0,5 1,0 1,0 1,0 _ _ 6,5
5 1,0 0,5 0,5 1,0 2,0 2,0 _ _ 5,0
6 1,0 _ 0,5 1,0 2,0 2,0 _ _ 55
7 1,0 0,5 0,5 1,0 3,0 3,0 _ _ 4,0
8 1,0 _ 0,5 1,0 3,0 3,0 _ _ 4,5
9 1,0 0,5 0,5 1,0 4,0 4,0 _ _ 3,0
10 1,0 _ 0,5 1,0 4,0 4,0 _ _ 3,5
11 1,0 0,5 0,5 1,0 _ _ 0,5 0,5 6,5
12 1,0 _ 0,5 1,0 _ _ 0,5 0,5 7,0
13 1,0 0,5 0,5 1,0 _ _ 1,0 1,0 6,0
14 1,0 _ 0,5 1,0 _ _ 1,0 1,0 6,5
15 1,0 0,5 0,5 1,0 _ _ 2,0 2,0 5,0
16 1,0 _ 0,5 1,0 _ _ 2,0 2,0 55
17 1,0 0,5 0,5 1,0 _ _ 3,0 3,0 4,0
18 1,0 _ 0,5 1,0 _ _ 3,0 3,0 4,5
19 1,0 0,5 0,5 1,0 _ _ 4,0 4,0 3,0
20 1,0 0,5 1,0 4,0 4,0 3,5

As misturas foram homogeneizadas, aquecidas em banho-maria em
temperaturas diferenciadas (95 °C para os tubos com triton X-100 e 35 °C para
triton X-114), deixadas em repouso por 30 minutos e centrifugados a uma forca

centrifuga relativa de 2300 G durante 10 minutos. As fases ricas em surfactante
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foram extraidas, solubilizadas em agua deionizada e transferidas para baldes
volumétricos de 10,00 mL. O molibdénio foi determinado por espectrofotometria de
absorcédo molecular nos comprimentos de onda de 470 nm para triton X-100 e 490
nm para triton X-114. Os experimentos contendo o Mo foram feitos em duplicata e

para cada branco apenas uma medida, perfazendo um total de 30 medidas.

Foram obtidas duas curvas analiticas, uma usando triton X-100 e a outra
usando o surfactante triton X-114, ambas nas concentracdes de 0,0; 0,1; 0,5; 1,0;
2,0 e 5,0 mg L. Ambas as curvas foram feitas a partir da extracdo do complexo

de molibdénio.

2.3.3. Planejamento fatorial 2°

A tabela 3 mostra as varidveis codificadas e as variaveis originais em

volume de cada reagente.

Os componentes do planejamento fatorial foram adicionados, um a um,
em tubos de ensaio de 50 mL, respeitando as propor¢des em volume de cada
ponto do planejamento experimental. As solu¢des foram agitadas, deixadas em
banho termostatizado a temperatura de 35 °C por 30 minutos e posteriormente
centrifugadas por 10 minutos a uma for¢a centrifuga relativa de 2300 G. As fases
ricas em surfactante foram transferidas para baldes volumétricos de 10,00 mL e
solubilizadas em &gua deionizada gelada. O molibdénio foi determinado por
espectrofotometria de absorcdo molecular em comprimento de onda de 490 nm.
Os experimentos contendo o Mo foram feitos em duplicata e para cada branco

apenas uma medida, perfazendo um total de 24 medidas.
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Tabela 2.3 Planejamento fatorial 23.

Variaveis codificadas

Componentes originais

| |
| |
| |
Ensaio | | NH4SCN HCI Hidroxilamina Mo  Triton X-114  H,O
i X1 X2 X3 |
| | mL
i i
1 L1 1 1 i 1,0 1,0 1,0 0,2 1,0 538
| |
2 -1 1 1 ; 0,5 1,0 1,0 0,2 1,0 6,3
i i
3 1 1 1 i 1,0 0,5 1,0 0,2 1,0 6,3
4 : 1 1 1 : 0.5 0.5 1,0 0.2 1,0 6.8
5 | 1 -1 | 1,0 1,0 0,5 0,2 1,0 6,3
| |
6 [ 1 -1 | 0,5 1,0 0,5 0,2 1,0 6,8
| |
701 1 1110 05 05 0,2 1,0 6.8
| |
8 L -1 -1 -1 | 0,5 0,5 0,5 0,2 1,0 7.3

Mo = 100 pg ML

Triton X-114 = 1% (m/v)

X; = Tiocianato de amonio

X, = Acido Cloridrico

1 mol L*
10% (viv)

X3 = Cloridrato de hidroxilamina conc. 10% (m/v)
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2.4. Estudo da influéncia do Fe (lll) e Cr (VI)
2.4.1. Determinacédo por Absorcdo Atémica
Neste experimento, a concentracdo de molibdénio é mantida constante

enquanto € aumentada a concentracdo da espécie interferente. A tabela 4 traz o

intervalo de concentracdo estudado para cada ion interferente.

Tabela 4. Intervalo de concentracéo utilizada no estudo unifatorial de interferentes.

[Mo] X] Y, B Vx [X]
ENSAIO Mo (100mg mL")
------------ my mL* mL my mL*
1 0 0 0 0,0
2 2 0 1 0,0
3 2 2 1 1,0 100,0
4 2 4 1 2,0 100,0
5 2 8 1 4,0 100,0
6 2 12 1 6,0 100,0
7 2 16 1 8,0 100,0
8 2 20 1 10,0 100,0
9 2 40 1 2,0 1000,0
10 2 80 1 4,0 1000,0
11 2 100 1 5,0 1000,0
12 2 120 1 6,0 1000,0
13 2 160 1 8,0 1000,0
14 2 200 1 10,0 1000,0

[Mo] = Concentragéo Final de molibdénio
[X] = Concentracao Final do interferente (Fe (lll) ou Cr (VI))

Mo (100mg m-t) = Volume adicionado da solugéo padréo de molibdénio 100 ng mL™*

Vx = volume adicionado da solugéo do interferente
[Xi] = Concentracao da solucdo do interferente adicionado na solucao

As misturas contendo os interferentes Fe(lll) e Cr(VI) foram passadas

através de uma coluna preenchida com 10,0 mL de uma resina trocadora catiénica
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e recolhidas em um baldo volumétrico de 50,0 mL. A coluna foi lavada com agua
deionizada até completar o volume do baldo. Também foram feitas solu¢cdes em
bal6es volumétricos de 50,0 mL com misturas de molibdénio e dos interferentes
conforme mostrado na tabela 4 sem a passagem destas pela resina trocadora de

cations.

Todas as solucdes que foram recolhidas em balGes de 50,0 mL e espécies
Fe(VI), Cr(lll) e Mo(VI) foram determinados por espectrofotometria de absorcéo

atbmica.

As resinas foram previamente lavadas com HCI 1:1 e posteriormente com

agua deionizada.

2.4.2. Determinagao por Absorg¢éo Molecular

Misturas contendo molibdénio e os interferentes, conforme mostrado na
tabela 2.4, foram passadas através de uma coluna preenchida com 10 mL de
resina trocadora de cations e recolhidas em um baldo de 25,00 mL, a coluna foi

lavada com agua deionizada preenchendo o volume do baléo.

Em tubos de ensaio de 50 mL adicionaram-se, nesta ordem, 20,0 mL do
eluato; 3,0 mL de &cido cloridrico 5,0 % (v/v); 1,5 mL de cloridrato de hidroxilamina
10,0 % (m/v); 3,0 mL de tiocianato de aménio 1,0 mol L™; 1,0 mL de Triton X-114
10 % (m/v) e 1,5 mL de agua deionizada, resultando um volume total de 30,0 mL.
Em seguida foram colocadas em banho termostatizado a temperatura de 35 °C
por 30 minutos e posteriormente centrifugou-se as misturas por 10 minutos a uma
forca centrifuga relativa de 2300 G. A fase rica em surfactante foi extraida,
transferida para baldo volumétrico de 10,0 mL, solubilizada em agua deionizada
gelada e o molibdénio determinado por espectrofotometria de absorgdo molecular

no comprimento de onda de 490 nm.
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2.5. Procedimento para abertura da amostra de Solo

A amostra de solo foi seca ao ar, peneirada a 2 mm e submetida aos

seguintes procedimentos de extracao.

Em tubos de teflon adicionaram-se 1,0 g de solo, 9 mL de &cido nitrico
concentrado, 5 mL de acido cloridrico concentrado (HCl) e 3 mL de acido

fluoridrico e levados ao forno de microondas seguindo o procedimento da tabela 5.

Tabela 5: CondicBes experimentais de tempo, temperatura e poténcia, utilizado

para a abertura da amostra de solo no forno de microondas.

Etapa Tempo / min.  Temperatura/°C Poténcia / Watt

I 5 180 1000
Il 10 180 1000

Obs.: Foi utilizada no final uma ventilacdo de 10 minutos.

Filtrou-se a solugéo, em papel de filtro Whatman 42, recolhendo o filtrado
em baldo volumétrico de 50,00 mL, que posteriormente foi transferido para um

frasco de polipropileno.

2.6. Procedimento para extracdo do molibdénio da amostra de Solo

Aliguotas de 10,0 mL das solucBes das amostras de solos foram passadas
através da coluna contendo a resina de troca catidnica. Os eluatos foram
recolhidos em baldes volumétricos de 25,00 mL. Em seguida 20,0 mL destas
solugdes foram adicionadas em tubos de 50 mL e acrescentados nesta ordem, 3,0
mL de acido cloridrico 5,0 % (v/v); 1,5 mL de cloridrato de hidroxilamina 10,0 %
(m/v); 3,0 mL de tiocianato de aménia 1,0 mol L™; 1,0 mL de Triton X-114 10 %
(m/v) e 1,5 mL de agua deionizada, resultando um volume total de 30,0 mL. Os
tubos contendo as misturas reacionais foram colocadas em banho a temperatura
de 35 °C por 30 minutos. Posteriormente as misturas foram centrifugadas por 10
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minutos a uma forca centrifuga relativa de 2300 G. A fase rica em surfactante foi
transferida para um baldo volumétrico de 10,00 mL, solubilizada em agua
deionizada gelada e o molibdénio foi determinado por espectrofotometria de
absor¢cdo molecular em 490 nm. Os “brancos” foram preparados pelo mesmo
procedimento, com a passagem de agua deionizada pela resina trocadora
catidnica e sendo recolhido em baldo volumétrico de 50,00 mL. Os experimentos
contendo as amostras de solo foram feitos em triplicata e para cada branco duas
medidas, perfazendo um total de 8 medidas. Foram feitas em triplicata cada
amostra de solo a determinagcdo de molibdénio por espectrofotometria de

absorgéo atomica.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo das condicdes para a extracdo do molibdénio

3.1.1. Agente redutor

Umas das principais caracteristicas da reagdo entre o molibdénio e
tiocianato é o estado de oxidacdo do molibdénio que deve estar em V para que ele
possa formar um complexo sem carga com o tiocianato, com isto a necessidade
de no meio reacional haver a presenca de um agente redutor, que possa fazer a

reducdo do molibdénio de VI a V.

A curva analitica para o molibdénio em fase aquosa, (fase pobre em
surfactante), foi preparada em &agua sem a presenca do surfactante, pois a
guantidade remanescente do agente extrator nesta fase € muito pequena. Para a
fase micelar (fase rica em surfactante), o surfactante triton X-100 foi adicionado a
uma concentracao de 2% (m/v). Neste caso foi considerado que todo o surfactante
apos a extracdo estivesse presente somente nesta fase, mas sabe-se que existe

um equilibrio entre a quantidade de surfactante presente na fase aquosa e
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micelar, entretanto este equilibrio encontra-se extremamente deslocado para a

fase micelar.

A figura 2 ilustra as curvas analiticas utilizadas na determinacdo de
molibdénio complexado com tiocianato na presenca e na auséncia de triton X-100.
Os resultados mostram que o intervalo de linearidade da curva analitica na
auséncia do surfactante é maior, 0 a 10 ng mL™, na presenca do surfactante a
curva perde a linearidade para concentracdes de molibdénio acima de 8 ng mL™,
onde nao se verifica mais a Lei de Lambert-Beer. Por outro lado, a presenca do
surfactante aumentou a sensibilidade na determinacdo de molibdénio como pode

ser observado pelas inclinagbes das curvas.

m Agua
0.124 ® Triton X-100 4

Y=A+B*X
— A =-0.0011
= B = 0.01698
& 0.084 | R=0.9995
N~

q—

|

Y=A+B*X
A =0.00201
B = 0.00809
R =0.99853

[Mo] mg mL™

Figura 2. Curvas analiticas para determinacdo de molibdénio por absor¢éo
atbmica em: (} ) H,0O, (?) Triton X-100.

Na reagdo com o ion tiocianato, o molibdénio, originariamente como
molibdato onde o niumero de oxidacéo € +6, deve ser reduzido para o niumero de

oxidacdo +5, além disso a presenca do ion Fe®" causa séria interferéncia e este
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deve ser reduzido a Fe?*. Desta maneira, verifica-se a necessidade da utilizacdo
de agentes redutores. Varios agentes redutores tém sido utilizados como cloreto
de estanho (Il), acido ascorbico, Cloridato de hidroxilamina, hidrazina, tioureia,
zinco em po, etc. (MARCENKO, 1976). Com o objetivo de escolher um agente
redutor que, além de eliminar interferéncias de outros ions, aumentasse a
sensibilidade do método, foram pesquisados o cloreto de hidroxilamina, o acido
ascorbico e o zinco metalico em pd. A tabela 6 mostra os resultados da
determinacdo de molibdénio utilizando cada um dos trés agentes redutores acima

citados.

Tabela 6: Resultados da determinagéo de Molibdénio utilizando diferentes

agentes redutores.

Redutores [MoOJw Média® [Mo]ers Média %Morrs  Média
- my mL*? -
Acido 5,02 3,95 78,6
Ascorbico 4,87 4,95 10,077 3,90 3,93 £ 0,027 80,0 78,62 +0,70
4,96 3,93 79,2
Cloridato 5,04 4,34 86,2
de 4,99 5,01 +0,024 4,43 4,41 +0,06 88,8 87,98 + 1,54
hidroxilamina 5,01 4,46 88,9
Zinco 4,99 4,36 87,4
em 4,98 5,01 +o0,051 4,49 4,47 +0,008 90,1 89,10 +1,45
po 5,07 4,64 89,7

! Concentracdo esperada de molibdénio de 5 ng mL™
[Mo]iotar Concentracéo total de molibdénio encontrado na extragéo
[Mo]rrs Concentracdo de molibdénio encontrada na fase rica do surfactante

Os resultados mostraram que o0s agentes redutores cloridrato de
hidroxilamina e o zinco em pdé produzem o mesmo efeito no rendimento da
extracdo, visto ndo haver diferenca entre as médias pelo teste t de Student a a =
0,05, j& as outras duas comparacfes mostram que ha diferenca estatistica entre
as médias como € mostrado na tabela 7. (MONTGOMERY, ).
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Tabela 7. Analise estatistica pelo teste t de Student a a = 0,05, das porcentagem

de extragdo do molibdénio utilizando os diferentes agentes redutores.

Comparando as Graus de Soma de

médias. Liberdade. Quadrados. Itcarcuradol biabetado
Ac. Ascorbico / Cl. 4 0,954448 10,8938
de hidroxilamina
Ac. Ascorbico / 4 0,863275 117,451 2,776
Zinco em po
Cl. de hidroxilamina 4 1.491874 1,12704

/ Zinco em po

A solucado de cloridrato de hidroxilamina 10% (m/v) apresentou as
melhores condi¢cBes para a determinacdo do molibdénio. O zinco em po, além de
reagir com o fon molibdato, reage também com o ion HsO", podendo ser todo
consumido por este fon, acarretando o problema da reoxidacdo do Fe®*" que é um
interferente potencial. O cloridrato de hidroxilamina n&o é oxidado pelo ion H;0", e

neste caso, permanece na solugcéo durante todo o processo.

Na&o foi possivel avaliar a eficiéncia da extracdo do molibdénio utilizando o
surfactante Triton X-114, devido a temperatura ponto nuvem do triton X-114 ser
muito baixo em torno de 25 °C, com isto nao foi possivel quantificar o molibdénio
presente neste meio, pois a fase rica em surfactante causou entupimento no
nebulizador do espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica. Somente foi possivel
guantificar o molibdénio extraido pelo surfactante triton X-100, obtendo-se uma

eficiéncia de 87,98% conforme é mostrado na tabela 6.

3.1.2. Concentracdes dos extratores triton X-100 e triton X-114

O fator mais importante no método de extracdo por surfactantes é a
temperatura em que ocorre o fendmeno de separagéo de fases. Esta temperatura
€ dependente da concentracdo do surfactante empregado na extracdo. Ela pode

ser alterada também pela presenca de outros surfactantes, sais, acidos ou bases,
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e/ou aditivos organicos, estes Ultimos podendo causar alteracfes drasticas
(QUINA E HINZE, 1999).

As temperaturas em que ocorre a separacao das fases para a maioria dos
surfactantes ja sdo bem conhecidas na literatura (HINZE e PRAMAURO, 1993).
Foi com base neste conhecimento prévio, que o Triton X-100 e X-114 foram os
surfatantes escolhidos para o estudo da extracdo do molibdénio em amostras de

solo.

A determinacdo de molibdénio € baseada na propriedade desta espécie
formar complexos, e o0 complexo formado entdo submetido a analise
espectrofotométrica na regido do espectro eletromagnético que abrange o
ultravioleta e o visivel. O tiocianato € um dos agentes complexantes mais usado
para este fim, uma vez que o método é muito sensivel, simples e o reagente
apresenta um custo baixo. A reacdo do tiocianato com o Mo(V) produz um
complexo de coloracdo alaranjado, solivel em meio aquoso e em solu¢gdes dos
surfactantes triton X-100 e X-114. Apresentam espectro na regido da luz visivel
com uma absorcdo maxima em 470 nm na presenca do triton X-100 e 490 nm na

presenca do triton X-114 (figura 3).
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Figura 3 - Espectro de absor¢cdo do complexo Mo-SCN, usando cela de 1 cm
(5,0 pg mL™ de molibdénio), nos surfactante triton X-100 (1 g/100 mL)
e X-114 (1 g/100 mL).

A separacdo fisica das fases no processo de extracdo é facilitada pela
diferenca de densidade entre a fase aquosa (fase pobre em surfactante) e a fase
micelar (fase rica em surfactante). Esta separacdo, porém, é muito lenta, sendo
necessarias mais de uma hora para se obter as duas fases completamente
separadas. Este longo periodo de tempo pode ser reduzido acelerando a
decantacdo da fase micelar por centrifugacdo. FRANKEWICH e HINZE (1994)
estudaram os efeitos da centrifugacdo em diversos parametros como a
percentagem de extracdo, o coeficiente de distribuicdo e o volume das fases
formadas de solucdes de éter monooctil poli(oxietileno) e observaram que ndo ha

um efeito significativo nestes parametros.
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Observou-se que o0 processo de separacao das fases é reversivel e sob
resfriamento, obtém-se novamente uma Unica fase. ApOs a separacdo, €
necessario solubilizar novamente a fase micelar, o que foi feito pela utilizacdo de
agua gelada principalmente para o surfactante triton X-114, pois este apresenta
uma temperatura de separacao de fases de 25 °C. A temperatura do meio ficando
muito abaixo desta temperatura, ir4 favorecer a solubiliza¢@o do triton X-114. Foi
observado que na utilizacdo de agua destilada a temperatura ambiente na
solubilizacdo do triton X-114 apds a separacao das fases, a solucao ficava turva e

nao se solubilizava completamente, dai a necessidade da agua gelada.

T T T T
0.60 + [ | -1
u ]
n
e
c 0.59 4 E
)
N~
#
I
< 0.58 4 E
0
j n
<
0.57 + -
T T T T T T T
0 1 2 3 4

[Triton X-100] (g/100mL)

Figura 4. - Absor¢éo do complexo Mo-SCN, corrigido do branco, usando cela de
1 cm (5,0 pg mL™ de molibdénio), em diferentes concentracdes do surfactante
triton X-100.
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Figura 5. - Absor¢cao do complexo Mo-SCN, corrigido do branco, usando cela de
1cm (5,0 pg mL™* de molibdénio), em diferentes concentracdes do surfactante
triton X-114.

A figura 4 e 5 mostram o efeito de diferentes concentragcdes dos
surfactantes Triton X-100 e Triton X-114 na absorcdo do complexo Mo(SCN)s
(ONISH, 1989). Na presenca do Triton X-100 o complexo apresentou maior
absor¢cdo para concentragbes acima de 2% (m/v) deste surfactante, o mesmo
ocorrendo com o surfactante Triton X-114 para concentragdes acima de 1% (m/v).
Foram escolhidas as menores concentracbes dos surfactantes dentre as que
apresentaram maior absor¢cao do complexo, no intuito de se economizar reagente,
nos procedimentos posteriores. Logo, a concentragdo utilizada para o triton X-100
foi de 2% (m/v) e para o triton X-114 foi de 1% (m/v), nas extracbes do complexo

de molibdénio.

A figura 6 ilustra as curvas analiticas utilizadas na determinacdo de
molibdénio na presencga dos surfactante Triton X-100 e X-114. Estas curvas foram

obtidas a partir da extracdo de padrdes de molibdénio complexado com tiocianato,
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nas concentracdes de molibdénio de 0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0 mg L™ e foram

guantificadas por absor¢ao molecular.

08 ®  Triton X-100 X f ggsggsx
.0 ‘ H _ - .
Triton X-114 B = 0.1602
R =0.99791
0.6
%)
_2: 0.4 Y=A+B*X
° A =0.01478
B=0.11817
0.2 4 . R = 09992
0.0
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
[Mo] mg mL™

Figura 6. Curvas analiticas para determinacdo de molibdénio complexado em:

(1 )Triton X-100 no | max. = 470 nm e (?) Triton X-114 no no | max. = 490

nm.

Na figura 6 pode-se observar que a inclinacdo da curva analitica para a
extracdo do complexo Mo(SCN)s utilizando o triton X-114 foi relativamente maior,
sugerindo que este surfactante extrai mais molibdénio, ou 0 complexo apresenta

maior coeficiente de absortividade neste meio.

Foi observado ainda que na extracdo do molibdénio utilizando-se o Triton
X-100 ocorre o inconveniente da formacdo de HCN no meio, comprovado pelo

ensaio do azul-da-prussia (VOGEL, 1981), o mesmo ndo se verificou quando
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utilizado o Triton X-114. Isto pode ser causado pelo procedimento utilizado na
extracdo do molibdénio com Triton X-100, que necessita de um aquecimento a
uma temperatura muito maior do que no procedimento usando o Triton X-114. A
temperatura relativamente alta e a presenca da hidroxilamina fizeram com que
ocorresse a reducdo do ion tiocianato (SCN") originando o ion cianeto (CN’) que,
em meio acido, gera o HCN que é um gas extremamente toxico. O triton X-114 foi
o surfactante escolhido para os estudos posteriores, pois além de aumentar o sinal
de absorvancia, ele néao libera acido cianidrico e também por apresentar ponto de

separacao de fases ser bem inferior que o triton X-100.

3.1.3. Planejamento fatorial 2°

Neste planejamento, a resposta estudada foi a intensidade de
absorvancia, obtida em 490 nm. O interesse de se otimizar os niveis dos
reagentes tiocianato de aménio (variavel x1), acido cloridrico (variavel x2) e
cloridrato de hidroxilamina (variavel x3) € buscar um aumento na resposta, visto
gue um aumento no valor da absorvéancia significa maior sensibilidade do método.
Na andlise dos dados de um experimento combinado, devemos observar se a
mudanca nos niveis das variaveis afeta a resposta, como esta mudanca influencia

e se existem interacfes entre as variaveis, ou seja, entre 0s reagentes.

Na tabela 8 estdo dispostos os resultados, em duplicata, obtidos de
acordo com os ensaios do planejamento fatorial completo 23, Os valores na tabela
8 sao resultantes da diferenca (DA) entre absorvancia devido a formacgédo do
complexo Mo — SCN e do branco de reagentes. Pode-se observar que as
melhores respostas sdo obtidas quando o cloreto de aménio e o cloridrato de
hidroxilamina sdo utilizados em seus niveis mais altos e o &cido cloridrico em seu
nivel mais baixo. Para verificar a validade desta observacdo deve-se fazer um
tratamento estatistico dos dados, calculando os efeitos principais das variaveis e
seus efeitos de interacdo. A Tabela 9 mostra a andlise estatistica dos efeitos

principais e de interacdo. Os efeitos principais das variaveis x1 e x3, que estdo

38



representando os reagentes NH4;SCN e H,;NOH.HCI, indicam que quando as
concentracoes destes reagentes sao aumentadas, dentro dos limites estudados,
causa um aumento na resposta. Ja a variavel x2, que representa o reagente HCI,
mostra que quando a concentracdo deste reagente € aumentada, nos limites

estudados, ha um decréscimo no valor da resposta.

Tabela 8. Valores das respostas de DAbs., em duplicata, para cada ponto do
planejamento fatorial 23,

Variaveis codificadas

Ensaios x3 (Cloridrato de DADS.
x1 (NH,SCN)  x2 (HCI) Hidroxilaming) (I =490 nm)

0,252

1 + + + 0.250
0,225

2 - + + 0,250
0,301

3 + - + 0,301
0,240

4 - - + 0,243
0,215

S + + - 0,214
0,225

6 - + - 0,221
0,269

7 + - - 0,266
0,178

8 - - - 0,175
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Tabela 9. Analise estatistica dos efeitos principais e de interagéo.

Fator Efeitos Erro Teste t
Média 0,239 0,003 88,445
x1 0,039 0,005 7,191
X2 -0,015 0,005 -2,798
x3 0,037 0,005 6,914
X1x2 -0,036 0,005 -6,729
X1x3 -0,002 0,005 -0,439
X2x3 -0,012 0,005 -2,197
X1x2x3 0,013 0,005 2,675

tiap =t 0,05,8 = 2,306

O efeito de interacdo de segunda ordem x1x2 mostra que a resposta
produzida pela variacdo da concentracdo do NH;SCN é maior quando o HCI entra
com concentracbes menores, ou seja, em concentracées mais altas de HCI o
efeito do NH,SCN diminui. As interacdes x1x3 e x2x3 néao foram significativas a
um nivel de probabilidade de 95 % e o valor calculado para os efeitos podem ser
devidos a erros aleatérios. A interagcéo de terceira ordem x1x2x3 foi positiva, talvez
por influéncia do NH;SCN e do H,NOH.HCI que promovem, individualmente e por
interacdo um aumento na resposta, entretanto o valor do efeito é baixo, préximo
do limite significante. Este fato pode mostrar a influéncia do HCI fazendo com que

o efeito de interag&o de terceira ordem seja menor, embora significativo.

De acordo com este estudo pode-se sugerir concentracées de 0,1 mol L,
0,5 % e 1 % para NH;SCN, HCI e H,NOH.HCI, respectivamente.

3.2. Estudo dainfluéncia do Fe (Ill) e Cr (VI)

Segundo conceituagdo da IUPAC, (DEN BOEF & HULANICKI, 1983),

seletividade é uma caracteristica qualitativa que indica o grau ou extensao em que
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outras substancias interferem na determinacdo de uma espécie por um dado
procedimento. Um interferente é usualmente definido como um agente quimico
gue causa um erro sistematico na determinacdo da espécie desejada e a
magnitude da interferéncia poderia ser estabelecida em termos do desvio padréo.
Segundo a “Committee on Environmental Improvement” (1980), uma variacdo de
6% na intensidade da absorvancia de uma solucdo da espécie de interesse indica

gue houve interferéncia.

O estabelecimento de uma faixa de concentracdo dos interferentes no
estudo unifatorial baseou-se no fato de algumas espécies estudadas
apresentarem efeito de interferéncia significativa a partir de determinadas
concentracdes. CUELBAS (1994), trabalhando na determinacdo de molibdénio
complexado com tiocianato em aco, observou que para concentracdes de
molibdénio de 1,00 mgL™ e 4,00 mg L™ ocorria interferéncia na determinacéo
direta do mesmo pelos fons Cr¥* e Fe*, respectivamente, a partir de
concentracdes 100 vezes maiores que a do molibdénio. SOYLAK et al. (1996)
observaram que os interferentes mais sérios na determinagao do molibdénio foram
o W(VI), Cr(lll) e Fe(lll) e sugeriram que a interferéncia por estes ions poderiam

ser causada pela formacédo de complexos destes ions com o tiocianato.

3.2.1. Determinacédo por Absorgcéo Atbmica

A determinacéo feita por espectrofotometria de absorcdo atdmica teve
como objetivo verificar a eficiéncia da resina de troca catiénica lonenaustauscher |
na retencdo do interferente Fe**. O procedimento foi realizado com a passagem
de misturas padrbées de molibdénio/ferro e molibdénio/cromo através da resina em

que as concentracdes de Fe** e Cr** chegavam a 100 vezes & do molibdénio.

As resinas foram lavadas com HCI 1:1, para que ions que estivessem
ligados mais fortemente a resina fossem trocados pelo ion H3O". Apesar do ion
HsO" ligar-se fracamente a resina, a elevada concentracdo deste ion garantiu que
todos os sitios negativos da resina ficassem preenchidos pelo ion HzO"
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(COLLINS, 1990). E finalmente para que a resina ndo ficasse muito acida foi

lavada varias vezes com agua destilada.

Os valores mostrados na Tabela 10 demonstram que na leitura por
absorcédo atbmica das solucBes que ndo passaram pela resina, as concentracées
dos ions molibdénio(VI1), ferro(lll) e cromo(VI) estiveram bem proximos do
esperado. Na tabela 10 também se pode observar que o Unico metal que é retido
completamente na resina é o ferro, mesmo quando este se encontrava a uma
concentracdo de 100 vezes maior em relacdo ao molibdénio. A explicacdo para
gue o molibdénio e o cromo ndo serem retidos na resina, é que eles estdo na
forma de anions. O molibdénio esta na forma do fon molibdato (MoO.%) e o cromo
na forma do fon cromato (CrO,*). Sabendo-se que a resina é carregada por sitios

negativos, somente ions com cargas positivas serao retidos.

Outro fato que pode ser constatado é que nenhum dos ions estudados
interferiu no sinal do molibdénio, tanto nos estudos em que as misturas dos
padroes foram passadas na coluna como naqueles em que tais misturas néo
passaram pela resina. Nas determinacgdes feitas por absorcéo atdbmica, estes ions
ndo apresentam interferéncia na determinacdo de molibdénio, visto que sao

usadas lampadas especificas para cada elemento.

Com este estudo comprova-se a viabilidade da utilizacdo da resina de
troca catibnica para eliminacdo de interferentes catiénicos, principalmente Fe®",

gue € um sério interferente devido a sua rea¢do com o tiocianto.
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Tabela 10. Valores das concentragcdes encontradas de padrbes de molibdénio,
ferro e cromo, tratados e nao tratados pela resina, e suas
concentracdes esperadas.

Concentracdo Encontrada Esperada
ENSAIO [Mo]? [Cr] \ [Mo]” [Fe] [Cr]  [Fe]
ny mL?
1° 0,0 0,0 0,0 0,0 0 0
2° 1,98 0,0 2,02 0,0 0 0
3° 1,97 2,01 1,99 2,053 2 2
4° 1,95 4,02 1,95 0,0 4 4
5° 1,98 8,08 2,02 7,70° 8 8
6° 2,00 11,86 2,03 11,90° 12 12
7° 1,99 15,98° 1,97 15,30° 16 16
8° 1,99 19,46° 1,99 20,22° 20 20
9° 2,03 38,93° 2,00 40,97° 40 40
10° 2,04 78,85¢ 2,01 78,58° 80 80
11° 2,02 102,20° 2,02 99,52° 100 100
12° 2,00 121,36° 2,20 121,04° 120 120
13° 1,99 162,19¢ 1,98 159,01° 160 160
14° 1,98 200,29¢ 1,98 200,67° 200 200
R 01¢ 0 0 0 0 0 0
R 02¢ 1,99 0 2,03 0 0 0
R 03° 1,96 2,01 1,98 0 2 0
R 04¢ 2,08 4,12 2,03 0 4 0
R 05¢ 2,02 8,01 2,04 0 8 0
R 06¢ 2,00 11,01 2,07 0 12 0
R 07° 2,00 16,13° 2,00 0 16 0
R 08° 1,98 21,00° 1,93 0 20 0
R 09° 1,99 40,75° 2,09 0 40 0
R 10° 1,99 81,53° 2,05 0 80 0
R 11¢ 1,94 101,96° 1,99 0 100 0
R 12¢ 2,03 119,87° 2,01 0,0061 120 0
R 13¢ 2,04 163,05° 2,09 0 160 0
R 14° 2,07 200,29° 1,95 0 200 0

2 Molibdénio misturado com cromo e com uma concentracéo esperada de 2 ng mL™

® Molibdénio misturado com ferro e com uma concentracdo esperada de 2 ng mL*

¢ PadrGes que foram lidos diretamente em absorcdo atdmica.

4 padrées com passagem pela a resina trocadora catiénica lonenaustauscher |

¢ Padrbes que foram diluidos antes da leitura por absorcéo atémica para que ficassem
dentro do intervalo das curvas analiticas.
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3.2.2. Determinacao por Absorg¢éao Molecular

Foi necessaria a construgcdo de uma curva analitica em que os padrdes de
molibdénio fossem tratados pela resina trocadora catibnica, para que pudesse ser
observado se o molibdénio ficaria retido na resina ou se esta curva analitica ficaria
bastante diferente da feita sem o tratamento dos padrbes de molibdénio pela
resina. A Figura 7 mostra curvas analiticas para o molibdénio na faixa de 0 a 5 ny
mL™, na Figura 7(A), a curva foi obtida com os padrées de molibdénio tratados
pela resina trocadora catibnica e na Figura 7(B), a curva foi obtida sem a
passagem dos padrdes pela resina. Posteriormente, o molibdénio foi complexado,
extraido pelo surfactante triton X-114 e determinado por absor¢do molecular no
comprimento de onda de 490 nm. Ambas as curvas foram feitas pela extracédo do

complexo de molibdénio pelo surfactante triton X-114.
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Figura 7. Curvas analiticas de molibdénio preparadas a partir da extracdo de

molibdénio complexado com tiocianato e extraido pelo surfactante

Triton X-114. (A) O molibdénio passou pela resina e (B) O molibdénio

nao passou pela resina.
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Os resultados (figura 7) mostram que em ambos os procedimentos, as
curvas analiticas para o molibdénio ndo apresentaram diferenca significativa em

relacdo a linearidade.

Os resultados da tabela 11 mostram as concentracdes de molibdénio
encontradas nas misturas molibdénio/ferro(lll) e molibdénio/cromo(VI), com
determinacdes diretas do complexo de molibdénio-tiocianto e também com a
determinagcdo em que as misturas foram passadas pela resina antes de sua

complexacao e determinacédo por absorcao molecular.

Observando os Fatores de Interferéncias indicados na Tabela 11,
podemos dizer que o cromio e o ferro quando séo tratados pela resina nao
interferem na determinacéo direta quando suas concentragdes sdo 100 vezes a do
molibdénio. Como o meio de determinacdo € muito redutor, o crébmio passa ao
estado de oxidacao +3. Ja no caso do ferro quando néo é feito o tratamento com a
resina, ocorre a interferéncia devido a formacao dos complexos avermelhados de

Fe (lll) com tiocianato
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Tabela 11. Valores das concentracdes de padrdes de molibdénio nas misturas
molibdénio/ferro(lll) e molibdénio/cromo(VI), com e sem tratamento

na resina, determinadas por absor¢ao molecular.

Concentracéo de Mo* em pug.mL™

fon Resina 1 2 3 4 5 6 7
£ N&o® 0,00 1,93 2,35 5,3 ---? — —
Sim* 0,002 1,90 2,01 1,93 2,07 2,05 2,01
orb Nao 0,00 2,01 2,03 2,06 2,03 1,95 1,98
Sim 0,002 1,95 2,06 2,01 1,97 1,98 1,99

Concentracdo de Mo em pg.mL™

Resina 8 9 10 11 12 13 14
o NER — 2 — 2 — 7 — 7 — — 2 — 2
Sim 2,07 2,03 1,95 1,88 2,05 2,01 1,93
orb Nao 1,97 1,95 1,98 2,02 1,99 19 1,99
Sim 1,95 2,02 2,00 1,97 1,99 2,03 1,99

! Concentracdo de molibdénio esperada de 2 pg mL™

2 As solucdes ndo tiveram como ser lidas em absorcdo molecular, pois
ultrapassaram a escala maxima.

3 Os padrdes foram determinados diretamente sem a passagem pela resina

* Os padrdes foram determinados depois de passarem pela resina.

De acordo com o esperado para as determinacdes de molibdénio, néo
aconteceu interferéncia dos ions ferro, quando os padrdes foram passados na
resina trocadora catidnica, pois os fons Fe*" foram totalmente retidos na coluna. O
mesmo nao acorrendo com as misturas que nao foram preparadas pela a resina,
pois o Fe** forma um complexo vermelho com o tiocianato, que apresenta uma
banda de absor¢céo que sobrepde a banda apresentada pelo complexo Mo:SCN.
Para concentracdes de Fe®*" acima de 8 pg.mL™, ou seja, maiores do que quatro
vezes a concentracdo do molibdénio, ndo foi possivel a leitura de absor¢éo

molecular, pois formaram solu¢gbes muito avermelhada. Nos ensaios 3 e 4, as
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concentracbes de molibdénio estdo acima do esperado devido a inclusdo do
complexo Fe:SCN. Foi observado que o cromo ndo apresentou interferéncia na
determinacdo de molibdénio dentro da faixa estudada, sendo o desvio em torno da

média devido a erros aleatérios.

3.3. Determinagdo de molibdénio nas amostra de Solos

Na tabela 12 estdo apresentados os resultados obtidos nas extracdes de
Mo em um latossolo vermelho escuro e em um latossolo vermelho amarelo
utilizando o surfactante Triton X-114, com a determinacdo do molibdénio pelo

método do tiocianato.

Tabela 3.7. Resultados da determinacdo de Mo das extracbes em latossolo
vermelho escuro e um latossolo vermelho amarelo utilizando o
surfactante Triton X-114.

Concentracéo de Mo ug g™

Solo
1 2 3 Média AAS
latossolo 3,29 3.35 3,24 3,29+0,055 3,42+0,04
vermelho escuro
latossolo 0,12 0,0 0,04  0,0533+0,0611 0,00

vermelho amarelo

Os resultados mostraram que o método € bastante preciso, pois o teor de
molibdénio determinado pelo método proposto se aproximou do encontrado por
absorcéo atbmica. Somente o latossolo vermelho escuro contém o molibdénio em
uma concentracao de 3,29 + 0,055 ng por grama de solo. Este método tornou-se
menos trabalhoso uma vez que ndo ser necessario utilizacdo da extracdo com

solventes organicos.
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Devido a grande necessidade na utililizacdo de surfactantes nas
extracOes, estes que sao biodegradaveis, para que possam substituir os solventes
organicos, que sdo compostos altamente toxicos, vale ressaltar que a extracao
ponto nuvem também é bastante usada para pré-concentracdes, apesar de na
metodologia proposta neste trabalho n&o ter feito nenhuma concentracédo do

molibdénio.

49



4. CONCLUSOES

O método proposto para extracdo de molibdénio com o surfactante Triton
X-114 e posterior determinacdo espectrofotométrica, proporcionou melhores
resultados, uma vez que, o extrator além de aumentar a sensibilidade da
determinacdo tornou menos trabalhoso o procedimento ndo sendo necessario a
utilizacao de solventes organicos, que podem ser cancerigenos e muito agressivos
ao meio ambiente. Outro fator de grande importancia em relacdo ao triton X-114 é
gue a separacao de fases, em uma solucao contendo este surfactante, ocorreu a

uma temperatura bem inferior do que em soluc¢des contendo o Triton X-100.

Outra vantagem de se utilizar um surfactante na extracdo esta na relacdo
custo/beneficio, pois por trabalhar em concentragcdes muito baixa ele acaba tendo

um custo muito mais baixo do que na extracdo utilizando-se solventes organicos.

O planejamento fatorial 2° possibilitou a otimizacdo das condicdes
experimentais em relagdo as concentragdes dos reagentes NH;SCN, H3;NOCI e
HCI, além de fornecer informacdes a respeito da influéncia reciproca entre eles,

por meio do estudo da interacao entre as variaveis estudadas.

O estudo da seletividade do método mostrou que o fon Cr®* nao

apresentou interferéncia na faixa de concentracdo estudada, mas comprovou-se
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que o fon Fe** é um sério interferente, pois reage com o jon SCN™ formando um

complexo vermelho. No entanto, esta interferéncia pode ser eliminada com o uso

de uma resina trocadora catidnica lonenaustauscher |, que neste trabalho

mostrou-se bastante foi eficiente na eliminacéo do interferente Fe>*.

Este estudo permitiu sugerir uma metodologia otimizada para extracéo e

determinac¢do do molibdénio que pode ser resumida no seguinte procedimento:

(i)

(i1)

(iii)

Utiliza-se a mistura &cida de 9 mL de acido nitrico 65% (v/v) (HNO3), 5 mL
de é&cido cloridrico 37% (v/v) (HCI) e 3 mL de &cido fluoridrico 40% (v/v)
(HF) para uma massa de 1,0 g de solo, e posteriormente a mistura é levada
ao forno de microondas. Entdo, se procede a filtracdo da suspensdo em
papel de filtro Whatman 42 e o filtrado recolhido em baldo volumétrico de
50,00 mL.

Na determinacdo, passar 10,0 mL do extrato de solo numa coluna
preenchida com a resina lonenaustauscher | e recolher o eluato em um
baldo volumétrico de 25,00 mL Em seguida transfere-se 20,0 mL desta
solucdo para um tubo de 50,0 mL e acrescente nesta ordem, 3,0 mL de
acido cloridrico 5,0 % (v/v); 1,5 mL de cloridrato de hidroxilamina 10,0 %
(m/v); 3,0 mL de tiocianato de aménio 1,0 mol L™; 1,0 mL de Triton X-114
10 % (m/v) e 1,5 mL de &gua deionizada, resultando um volume total de
30,0 mL. Colocam o tubo num banho a temperatura de 35 °C por 90
minutos. Posteriormente centrifugar a mistura por 10 minutos a uma forca
centrifuga relativa de 2300 G. Separe as duas fases e transfira a fase rica
em surfactante (fase inferior) para um baldo volumétrico de 10,00 mL,
solubilizado-a em agua deionizada gelada, entdo proceder a leitura das
absorvancias no comprimento de onda igual a 490 nm. Os “brancos” sédo
preparados pelo mesmo procedimento, com a passagem de &agua
deionizada pela resina trocadora catidnica e sendo recolhido em balédo
volumétrico de 50,00 mL.

As curvas analiticas sdo feitas nas concentracfes de molibdénio de 0,0;
0,1; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0 mg L™. As curvas analiticas s&o feitas pelo mesmo

procedimento utilizado nas amostras.
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