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INTRODUCAO

A preocupacdo com metais potencialmente toxicos, como o cobalto, em amostras de
aguas representa uma ameaga ao meio ambiente. Neste estudo, utilizamos um método
analitico de baixo custo para a determinacao de cobalto, combinando microextragao em
fase liquida com a andlise colorimétrica, Nunes (2019). A microextracao assistida por
vortex Santos (2023), utilizando solventes verdes como timol e mentol, permite uma
pré-concentragdo eficiente do metal, contribuindo com a menor geracao de residuos. As
ferramentas quimiométricas auxiliam na otimizacdo dos pardmetros experimentais,
garantindo a quantificagdo do analito com altos niveis de precisdo e exatiddo em
diferentes amostras, Nascimento (2016). A analise colorimétrica tem se destacado como
uma alternativa utilizada para determinacdes simples em quimica analitica,
principalmente por suas vantagens. Entre elas, destacam-se a simplicidade de operacgao,
a rapidez, o baixo custo, a possibilidade de realizar analises no local em pouco tempo e
a necessidade de um operador com qualificagdo técnica minima, Peng et al. (2015).
Esse conjunto de ferramentas oferece uma metodologia confidvel e econdmica para a
quantifica¢do de cobalto em amostras aquosas.

PARTE EXPERIMENTAL

Teste com diferentes agentes complexantes

Nove complexantes foram testado em solugdes metédlicas com ions Fe*', Mg?, Co*',
Ni#, Cu*, Cd*, As3", Hg e V para que fosse possivel verificar diferentes semanarios e
escolher o melhor complexo formado .

Microextraciao Liquido-Liquido

O método de microextragao em fase liquida dispersiva assistida por vortex foi aplicado
a amostras de agua do rio Joanes. A amostra foi misturada com solugdo tampao,
reagente complexante e a mistura mentol:timol, agitada e centrifugada. A fase contendo
o complexo foi extraida e transferida para uma placa de Kline para registro de imagem.
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Desenvolvimento do sistema para aquisicao das imagens digitais

Uma camara de captura de imagens foi construida em MDF, revestida com chapa
branca, com dimensdes de 15 cm x 20 cm x 20 cm. Possui abertura frontal para a placa
de Kline ¢ uma abertura superior para captura de imagens via smartphone, com
iluminacao uniforme proporcionada por lumindrias LED.

Otimizacao do método e validacao

A otimizacao das variaveis foi realizada com técnicas multivariadas, come¢ando com
um planejamento fatorial fraciondrio para avaliar pH, propor¢do dos reagentes, volume
da mistura mentol:timol, tempo de agitacdo e volume de complexante. Os fatores
significativos foram analisados com a metodologia de superficie de resposta.

O método foi validado com experimentos adicionais para confirmar o desempenho
desejado, avaliando caracteristicas analiticas como curva analitica, limite de detec¢ao
(LOD), limite de quantificacao (LOQ), precisao, seletividade e exatidao, aplicado em
amostras de 4gua do rio Joanes, na Bahia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teste com diferentes agentes complexantes

A avaliagdo da complexagdo entre diferentes metais e ligantes indicou que o pH
influencia significativamente a estabilidade dos complexos. A combinagdo de cobalto
(Co*) com o ligante 2-(5'-bromo-2'-tiazoliazo)p-cresol resultou na formacdo de um
complexo colorido e estavel em pH basico, tornando-o promissor para analise. Outros
estudos sdo necessarios para determinar o pH ideal de complexacgao.

Sistema de aquisicao de imagens

A placa de Kline contendo alguns microlitros do analito pré-concentrado foi inserida no
centro da cdmara de MDF e as imagens foram capturadas com um smartphone Apple,
Iphone 13. As imagens, salvas em JPEG, foram analisadas com uma regido de interesse
(ROI) de 40x40 pixels no centro do tubo usando o software Chemostat. Os valores
médios dos canais de cor (R, G, B) foram obtidos e utilizados para calcular a
absorvancia com log (P/Po), onde P ¢ o valor médio do canal medido e Po ¢ o valor do
branco analitico.

Otimizacao e validacio do método

Um planejamento fatorial fraciondrio seguido de um planejamento Doehlert foi
utilizado para otimizar as condi¢des de extragdo de cobalto. Os resultados (Figuras 1 e
2) indicaram que o volume de complexante e o pH devem ser minimizados, enquanto o
tempo de agitacdo deve ser maximizado. As condi¢des Otimas para a analise foram
definidas como: 18 pL de 2-(5'-bromo-2'-tiazoliazo)p-cresol, propor¢ao timol-mentol
1:1 (sem influéncia significativa nos resultados), 200 pL timol-mentol 1:1, de 2,5 mL
de amostra, tampao pH 9,0, agitacdo por 1,5 min e 3 min de centrifugacao.



(5)Volume de complexante ‘ -13.1338

()pH ‘-3.96484

(4)Tempo em agitagdo 2.594533

(2)Proporgéo M-T -1.4461

(3)Volume M-T

7353814

p=.05

Figura 1: Grafico de Pareto para as varidveis estudadas.
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Figura 2: Superficies de resposta e curvas de nivel obtidas a partir da aplicagdo do
planejamento Doehlert.
Dessa forma, as condigdes otimizadas ndo apenas garantem uma extragdo eficiente de
cobalto, mas também minimizam o uso de reagentes e tempo de operagdo, tornando o
método mais econdmico e pratico.

A curva analitica obtida apresentou uma faixa de trabalho de 1 a 60 pug.L' de Co*". As
imagens correspondentes a cada ponto da curva foram processadas para extrair as
informagdes dos canais vermelho, verde e azul. Entre os canais analisados, o azul
demonstrou a melhor sensibilidade, sendo assim o escolhido. Um resumo dos
parametros de validagdo do método esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Figuras de mérito da metodologia aplicada para a determinacao de cobalto em
aguas superficiais do rio Joanes.

Equagao da curva A =0,0559C - 0,0045
Coeficiente de correlacao R*= 0,999

Limites de detec¢do e quantificacao 39uglL'el12,8ug.L
Precisdao (RSD %) 5,7%

Os limites de deteccao (LOD) e de quantificagao (LOQ) foram calculados com base no
desvio padrdo de dez medidas do sinal branco, adotando o critério 3s e 10s,
respectivamente, em que s ¢ o desvio padrao amostral de dez determinagdes do branco,
e dividindo o resultado pela inclinagdo da curva analitica. Encontrou-se 3,9 ug.L"! para o
LOD e 12,8 ug.L" para o LOQ. A precisdo foi acessada como repetibilidade e expressa
como %RSD para dez medigdes de solugdes na concentragdo de 30 ug L™,



A capacidade de quantificar o Co*", inequivocamente, na presenga de componentes que
podem estar presentes na amostra foi avaliada para os possiveis interferentes: Cd*,
Cu®’, Ni*', AI’* e Mn*', e suas quantidades maximas toleraveis foram 50,0 mg L™, 2,0
mg L', 1,0 mg L', 20,0 mg L' e 0,5 mg L', respectivamente. Neste estudo, a
concentracdo do analito foi fixada enquanto a concentracdo das espécies interferentes
foi modificada até causar interferéncia de + 5% na absorvancia do cobalto.

Aplicacio do método em aguas superficiais

A exatiddao foi avaliada com a aplicagdo do teste spike. Concentracdes diferentes de
Co* (5, 30 ¢ 60 ug.L") foram adicionadas em quatro amostras de aguas superficiais do
rio Joanes para verificagdo da recuperagdo. Os resultados dos testes de adicdo e
recuperagao sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados dos testes de adigdo/recuperacdo de cobalto em trés niveis de
concentragdo em quatro amostras de dguas superficiais do rio Joanes.

[Co™] [Co*] Rec [Co*"] Rec [Co™] Rec [Co*"] Rec
add. Al enc. (%) | A enc. (%) | A3  enc. (%) | A4 enc. (%)
(ug.L™") (ug.L'™") 2 (ugLlh (ug.L™h (ug.L'™"

0 <LOD - <LOD - <LOD - 4,1 -

5 4,2 83,7 4,9 98 4,8 96 9,3 104
30 28,9 96,3 30,3 101 29.9 99,6 34,0 99,6
60 62,4 104 59,0 98,3 60,7 101 65,6 102,5

De acordo com os testes de validagao aplicados ao método proposto para extracdo e
pré-concentragdo de cobalto em amostras de 4dguas superficiais do rio Joanes, os
resultados obtidos foram promissores e satisfatorios. As recuperagdes de cobalto
variaram entre 83,7% e 104%. O método demonstrou ser eficiente e adequado para a
quantificagdo de cobalto em niveis de trago, confirmando sua aplicabilidade na analise
ambiental, incluindo dguas superficiais.
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