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ENERGY DISPERSIVE X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRIC DETERMINATION OF
LEAD AFTER LIQUID-SOLID EXTRACTION WITH 1-(2-PYRIDYLAZO)-2-NAPHTOL IMMO-
BILIZED ON SILICA. 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) immobilized on silica has been used to
preconcentrate lead ( IT) in aqueous samples for its determination using Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectrometry. The optimal conditions for quantitative extraction, viz., pH, stirring
time and aqueous phase volume, were systematically evaluated. The procedure yields reliable re-
sults for lead determination in aqueous samples of environmental importance.
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INTRODUCAO

Uma das maiores responsabilidades atuais da Quimica Ana-
litica estd relacionada, sem divida, com a necessidade de criar
ferramentas que permitam a realizaglio de controle ambiental.
Dentre os imimeros contaminantes que se distribuem na natu-
reza, cabe aos metais pesados um lugar de destaque, devido
fundamentalmente a sua grande toxidez bioldgica e a existén-
cia de ténues diferengas de concentraciio entre o seu cardter
essencial e téxico'. Estes elementos, geralmente encontrados
em niveis de tragos ou ultra-tragos, dificilmente podem ser
analisados diretamente, devido a sua baixa concentragio ou as
interferéncias que surgem do carter complexo da matriz>.
Para resolver este tipo de problemas ¢ bastante comum, em
qualquer procedimento analitico de rotina, a realizagéo de ope-
racSes preliminares de separacio e concentragio®®.

A técnica espectrométrica de fluorescéncia de raio-X de ener-
gia dispersiva (EDXRF), em virtude da sua adequada resolugéo
espectral, permite a determinagdo simultdnea de muitos elemen-
tos. A sua capacidade de operar adequadamente com amostras
sélidas, faz com que a técnica seja compativel com procedimen-
tos preliminares de separagdo utilizando-se técnicas de adsorg¢do
em fases sélidas, o que melhora significativamente a sua sensibi-
lidade, geralmente ndo muito alta*’. Dentre os métodos de pré-
concentracdo utilizados com maior frequéncia destacam-se: preci-
pitagdio (ex. carbamatos*>%), adsor¢dio de complexos metdlicos em
substratos diversos (ex. oxinatos em carvio ativado*®), adsorgdo
de espécies metdlicas em substratos modificados (ex. papéis im-
pregnados com trocadores idnicos liquidos**>), adsor¢io em resi-
nas de troca idnica modificadas com complexantes diversos®,
separacdo liquido-sélido apds processos de extragio liquido-liqui-
do (ex. extragdo com substincias de baixo ponto de fusio?),
adsor¢iio em naftaleno modificado®e poliuretano’.

O reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), introduzido por
Puschel'? como reagente de separagdo e aplicado em combina-
¢do com espectrografia de fluorescéncia de raio-X por Watana-
be et al.!!, mostrou ser de grande importincia devido a sua
grande versatilidade'?. Bagavathy et al.?, utilizaram naftaleno
modificado com PAN, numa metodologia de pré-concentragdo
e determinacgfo de lantanidios através de fluorescéncia de raio-
X de energia dispersiva (EDXRF). .

Este trabalho descreve um procedimento de pré-concen-
tracdo de chumbo (II), utilizando-se silica impregnada com
PAN como sorvente, e a sua aplicagio na andlise de amostras
aquosas através de EDXRF.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

A solugdo estoque de 1000 mgL-' de chumbo (II) foi pre-
parada por dissolu¢do de chumbo metdlico (Baker) em HNO;
(1:1 v/v). Solugdes mais diluidas foram preparadas por dilui-
¢do de aliquotas convenientes com dgua deionizada.

1-(2-piridilazo)-2-naftol (Baker) foi utilizado sem
purificacdo prévia.

Silica Gel (Merck, 100-200 mesh) foi purificada com HCl
1:1 (v/v) e lavada virias vezes com 4gua deionizada.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Instrumental

Nas etapas preliminares de padroniza¢do das condigbes de
extragdo, as andlises foram realizadas num espectrometro de
absorgio atdmica Perkin-Elmer 5000, utilizando-se chama de
ar-acetileno (A: 283,3 nm; fenda: 0,3 nm; queimador: univer-
sal; corrente da lampada: 15mA,; fluxo de ar: 1,15 Kpcm?; flu-
xo de acetileno: 0,9 Kpcm?).

As medidas de fluorescéncia de raio-X nos extratos sélidos
foram realizadas num espectrémetro multicanal, modelo
Spectrace 5000, equipado com tubo de rédio. (Tempo de irra-
diagdo: 60 s; voltagem do tubo: 30 KV; corrente do tubo: 0,20
mA; atmosfera: ar; filtro: filme de rédio de 0,127 mm).

As andlises foram realizadas utilizando-se calibra¢do exter-
na, empregando-se a linha PbL,.

Medi¢oes de pH foram realizadas num pehagidmetro
Metrohm, modelo E-512, equipado com eletrodo combinado
de vidro e calomelano saturado.

Volumes de solugdo padrio foram tomados com uma
microbureta de pistdo Metrohm, com precisdo de 0,0001 mL.

Preparacio da mistura adsorvente (silica impregnada)

A mistura adsorvente foi preparada através de um procedi-
mento similar ao descrito por Kocjan e Garbacka'®, que con-
siste em manter sob forte agitacdo e aquecimento (35 °C) uma
mistura de 0,1 g de PAN e 10 g de silica (em 50 mL de ace-
tona), até completa evaporacgio do solvente (aproximadamente
3 h). O sélido é finalmente seco a 60 °C durante 1h e estocado
em frascos de polietileno.

As quantidades de PAN e silica utilizadas neste procedimen-
to, foram definidas em fungdo de critérios prticos. Primeiro,
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utilizaram-se 500 mg de silica modificada para o procedimento
de pré-concentragio, porque quantidades desta magnitude po-
dem ser manuseadas com facilidade (etapas de filtragdo ¢ trans-
feréncia) e porque esta quantidade corresponde a uma massa
ideal para medigdo através do nosso sistema instrumental (ca-
pacidade do sistema porta-amostra). A impregnacdo utilizada
(0,04 milimoles por grama de silica) permite uma capacidade
de extrac¢do de aproximadamente 2000 pg de chumbo para 500
mg de material adsorvente, quantidade que ultrapassa larga-
mente a faixa de trabalho de interesse.

Quando quantidades maiores de complexante forem ne-
cessdrias, existem as alternativas de utilizar-se uma maior
massa de silica, de impregnacio menor, ou simplesmente
aumentar a quantidade de complexante impregnado. Neste
sentido, a técnica mostra-se altamente atrativa, ji que o pro-
cedimento de impregnagdo, que se baseia num mecanismo
de adsor¢d@io, permite impregnaces bastante maiores que as
utilizadas neste trabalho'?.

Procedimento de extracdo

Aliquotas contendo entre 10 e 100 ug de Pb foram transfe-
ridas para um becker de 200 mL. Adicionaram-se 100 mL de
dgua deionizada e ajustou-se o pH a valores desejados com
solugdes aquosas de NH; e HCl. Adicionaram-se 500 mg da
mistura extratora e agitou-se durante 10 min. O s6lido foi re-
cuperado por filtragdo, lavado repetidas vezes com 4gua deio-
nizada e seco ao ar.

Procedimento de anilise

Nos estudos preliminares, destinados a estabelecer as condi-
¢Oes-padriio de extragdo, a fragdo sélida foi lavada com 5 mL de
HCI 10 molL". A solugdo resultante foi levada até secura, dis-
solvida em HCI 1 molL", levada até 10 mL com 4gua deioniza-
da e analisada via Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS).

Nas andlises envolvendo EDXRF, a massa s6lida foi seca
por 30 minutos a 60 °C e analisada diretamente. A concentra-
¢do de chumbo foi extrapolada a partir de curvas de calibragio
preparadas de maneira idéntica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito do pH

Solugdes contendo 100 ng de chumbo (I1) foram extraidas
da maneira usual, numa faixa de pH compreendida entre os
valores 3 e 10. Os resultados (Tabela 1), mostram que a extra-
¢do é praticamente completa entre pH 6 e 9. Para experimentos
subsequentes foi escolhido o pH 6. Em geral, reagdes de com-
plexagdo que implicam deslocamento de prétons da molécula
de complexante, mostram um comportamento, em relagdo a
mudancgas de pH, que se caracteriza pela obtengdo de curvas
de extragcdo sigmoidais. Neste caso, a variagio de pH exerce
efeitos pouco significativos na extragdo de chumbo, o que pode

Tabela 1. Efeito do pH na recuperagdo de chumbo (II). Pb
(II): 100 pg; Massa de sorvente: 500 mg; Volume de fase aquo-
sa: 100 mL; Tempo de agitacdo: 10 min.

Extracdo de Pb (%)
91
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ser explicado em termos de ocorréncia de equilibrios diferentes
aos produzidos em reagdes em meio aquoso.

Em fun¢do dos resultados reportados em estudos de extra-
¢do liquido-liquido de espécies metélicas com PAN'?, & possi-
vel prever uma extragfo ndo seletiva de chumbo neste valor de
pH. A extracdo de outras espécies metdlicas, no entanto, ndo
interfere no processo de quantificagdo de chumbo, devido a
que a técnica de fluorescéncia de raios-X oferece uma seletivi-
dade suficiente como para minimizar as interferéncias origina-
das pela grande versatilidade do agente complexante.

Efeito do tempo de agitacio e do volume da fase aquosa

Solugdes contendo 100 pg de chumbo (II) foram submeti-
das ao procedimento usual de extragdo, variando-se o tempo
de extragdo entre 5 ¢ 30 min e o volume da fase aquosa entre
50 e 300 mL. Os resultados (Tabelas 2 ¢ 3) indicam que para
uma recuperagio total do elemento € necessirio um tempo de
agitacdo minimo de 7 minutos € um volume de fase aquosa
entre 100 e 150 mL.

Tabela 2. Efeito do tempo de agitagdo na recuperagéo de chum-
bo (II). Pb (II): 100 pg; Massa de sorvente: 500 mg; Volume
de fase aquosa: 100 mL; pH: 6,0

Tempo de agitacdo (min)

Extracdo de Pb (%)

5 92
7 97
10 98
15 98
20 98
25 99
30 98

Tabela 3. Efeito do volume de fase aquosa na recuperagio de
chumbo (II). Pb (II): 100ug; Massa de sorvente: 500 mg; Tem-
po de agita¢do: 10min; pH: 6,0.

Volume fase aquosa (mL) Extracdo de Pb (%)

50 90
75 95
100 98
150 98
200 97
250 95
300 92

Para estudos subsequentes, adotou-se um tempo de agitagfo
de 10 min e um volume de 100 mL. Levando em consideragio
que a quantidade de chumbo presente neste volume relativa-
mente grande pode ser transferida totalmente para uma peque-
na massa de sorvente, a capacidade de pré-concentragio da
metodologia é evidente.

Curva analitica e precisido

A curva analitica foi estabelecida entre 10 e 100 pg de chum-
bo, faixa em que obtiveram-se gréficos lineares com fndices de
correlagdo superiores a 0,999 (cps = (0,081 x ug de Pb) - 0,55).

A precisdo do procedimento, expressa em termos de des-
vio-padrdo relativo (DPR), foi calculada para uma série de
6 replicatas (amostras sintéticas) no nivel de baixa e alta
concentragdo, 10 e 100 pg respectivamente. Os valores (5,3
e 1,8%), mostram-se concordantes com os conseguidos atra-
vés de outros procedimentos analiticos similares. Técnicas
baseadas em processos de precipitagdo de chumbo com die-
tilditiocarbamato de sédio, adsorgdo em carvdo ativado do
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complexo de chumbo com oxina e adsor¢do de chumbo em
papéis impregnados com trocadores idnicos liquidos, por
exemplo, costumam apresentar desvios-padrdo relativos da
ordem de 5,5%*°.

Andlise de amostras reais

Aplicando-se a técnica de acordo com o procedimento ji
descrito, analisaram-se duas amostras aquosas provenientes da
lavagem das roupas utilizadas por trabalhadores de uma fébri-
ca de baterias. Ambas as amostras foram previamente filtradas.
A amostra 1 foi diluida 10 vezes, enquanto a amostra 2 foi
analisada diretamente.

Os resultados apresentados na tabela 4, que correspondem a
amostras obtidas em diferentes etapas do procedimento de la-
vagem, mostram-se concordantes com os obtidos através de
espectrometria de absor¢do atdmica e sugerem uma reproduti-
bilidade compativel com a andlise de tragos de chumbo.

Tabela 4. Determinagfo de chumbo ( II ) em amostras aquosas
provenientes de uma indistria de baterias

Massa de sorvente: 50 mg; Vol. de fase aquosa: 100 mL; Tem-
po de agitagdo: 10 min; pH: 6,0.

Concentragio de chumbo (ug mL™)

Replicata Amostra 1 Amostra 2
1 8,13 0,127
2 8,20 0,135
3 8,35 0,139
4 7,95 0,145
5 8,22 0,144
Média 8,17 0,138
DPR, % 1,79 5,320
Det. via AAS 8,10 0,125

*Amostra 1: Amostra aquosa proveniente da segunda lavagem.
*Amostra 2: Amostra aquosa proveniente do quinto enxague.
DPR: Desvio Padrido Relativo.

CONCLUSOES

Desenvolveu-se uma metodologia de pré-concentracio em
fase s6lida, para a determinagdo de chumbo em amostras aquosas
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através de EDXRF. A espécie metdlica em solucfio € coletada
em sflica modificada com PAN e diretamente analisada na fra-
¢do sélida. A metodologia mostra precisdo e sensibilidade ade-
quadas para ser utilizada na determinac@o de chumbo em ni-
veis de traco.

Entre as principais vantagens da metodologia proposta, des-
tacam-se a simplicidade operacional e a rapidez. Estas duas
caracteristicas sfo possiveis em fungéo da facilidade dos pro-
cessos de impregnacdo e extragio, e da vantagem em medir
diretamente a fase sélida.
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