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SIMULTANEOUS DETERMINATIONS OF NICKEL AND COBALT - A REVIEW. The simulta-
neous determination of cobalt and nickel is a classical analytical problem. A great number of
reagents associated with several techniques of analysis have been applied to achieve this determi-
nation. In this review 117 references, which appeared between 1996-1980, are described and clas-

sified according to the technique applied.
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INTRODUCAO

A determinagdo simultinea de Cobalto e Niquel € um pro-
blema cldssico na Quimica Analitica. Assim sendo, um grande
nimero de técnicas envolvendo diferentes reagentes e estraté-
gias sdo freqlientemente propostas para essa finalidade.

Recentemente, aproveitando a diferenga de coloragfio de
solugdes contendo Ni** e Co*" em presenga de dietanolditio-
carbamato, foi proposto um método espectrofotométrico direto
e simultineo para determinagdo destes cdtions. Determinou-se
a absorbfincia em diferentes comprimentos de onda, com a
vantagem de que a determinagéo direta dispensou a necessida-
de de tratamento matemdtico posterior’,

Um levantamento bibliogrifico foi realizado para auxiliar na-
quele trabalho junto ao banco de dados em CD-ROM, “Analytical
Abstracts”, no periodo entre 1996-1983, utilizando a seguinte
expressdo de busca: “nickel and cobalt and simultaneous”. Esta
base de dados s6 apresenta trabalhos completos publicados por
revistas especializadas em quimica analitica, ndo incluindo artigos
apresentados em anais de reunides cientificas nacionais ou inter-
nacionais, bem como periddicos de cardter genérico.

Nestas condigdes foram localizadas 117 citagdes sobre o
assunto, neste periodo, sob aquela expressdo de busca, na base
de dados consultada.

O elevado nimero de referéncias encontrado neste levantamento
motivou a preparagfio desta revisdo, a qual pretende auxiliar aos
que trabalham neste tipo de determinagéo, apresentando metodolo-
gias utilizadas e resultados obtidos pelos diversos autores. Assim os
trabathos foram classificados por técnicas empregadas nas determi-
nacGes em cromatogratia, eletroanalitica, espectrometria, FIA e
métodos mistos. A figura 1 apresenta a distribuigfio percentual dos
artigos aqui selecionados, em relago a cada técnica.

CROMATOGRAFIA

Um procedimento cromatogritico baseado na separagdio de
complexos de PAR, por CLAE, foi proposto por Dolezal e
Sommer?, para a determinagio simultdnea de Co, Ni e Fe utili-
zando dois procedimentos. O primeiro foi de preparar os com-
plexos a parte, apés o que estes foram adicionadoa a uma pré-
coluna de Separon SGX-RPS (2 ¢cm x 9mm). Os complexos
foram eluidos em contra-corrente usando-se metanol. O eluato
foi analisado, por CLAE, em uma coluna de Separon SGX-RPS
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Figura 1. Distribuicdo percentual dos trabalhos citudos em relag¢do
as técnicas empregadas.

(25 cm x 4 mm), utilizando uma fase mével de hexametilenote-
traanina e brometo de hexadeciltrimetilamdnio, com detecgio
em comprimentos de onda varidveis. No procedimento em linha
uma coluna de vidro de Separon SGX, foi colocada no topo da
coluna CLAE. Os metais foram inseridos juntamente com PAR
em pH=6, formando os complexos. A eluigiio e detecgio foram
realizadas como descrito acima. As figuras de mérito para cada
procedimento sdo descritas pelos autores.

Gonzalez-Rodrigues et al® apresentaram estudos utilizando
uma solugdo de 4cido dietilditiocarbimico em solugio de
etanol-dgua (50%), em pH 10, utilizada para complexagio dos
metais, estes foram extraidos com 10 mL de éter etilico. Apds
este procedimento uma fragio da fase orginica foi diluida com
metanol. Uma aliquota desta solugiio resultante foi finalmente
analisada em uma coluna Waters Nova Pak CI8 (15 ¢m x 0,39
cm de didmetro interno), usando como fase estaciondria silica
amorfa ligada a dimetiloctadecilsilil. A fase mével utilizada
foi o metanol aquoso (75%) ¢ o comprimento de onda de
deteccdo regulado em 260 nm. As curvas analiticas obtidas
pelos autores se mostraram lineares entre 0,01-1 ppm de Co e
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0,1-5 ppm de Ni com limite de deteccdo em 5 e 50 ppb respec-
tivamente. Dentre os cétions testados, Se(1V), Ba, Be, Ca, Sr,
K, e Ag se mostraram interferentes ao nivel de 10 ppm, que
foi a concentracdo de teste utilizada.

Os mesmos autores* realizaram ainda um segundo estudo
sobre a determinagdo de metais incluindo neste trabalho a
detecgio de Cu, Co e Ni. Detalhes experimentais siio idénticos
ao anterior, quanto ao procedimento de extragdo, reagente,
coluna, detector, etc. Os resultados obtidos geraram graficos
lineares para 2,5-50 (Cu), 2,5-50 (Co), 25-500 ppm (Ni). Os
limites de detecgiio foram respectivamente 30; 5 e 50 ppb, com
RSD entre 3,15-4,61%. Interferiram ao nivel de 50 ppm Al,
Fe, Cd, Sr, ¢ Ba. Segundo os autores o método ¢é til para a
determinacdo dos metais em ligas metdlicas.

A aplicag@io de coluna Waters Delta Pak RP-18 na deter-
minagio simultinea de metais foi relatada por Sturaro et al®.
A fase mdével utilizada foi uma mistura de acetonitrila,
octasulfato de sédio e hidrogeno-tartarato de sédio, em
pH=3,65. A detecgio foi efetuada espectrofotometricamente
utilizando-se arranjo linear de diodos. Derivatizagio com
PAR, em linha com saida da coluna, melhorou o sinal de UV.
Determinou-se com este procedimento Cu, Zn, Ni, Mn, Pb e
Co (todos bivalentes), com limite de detec¢do de lug g'1 s
com regides lineares de calibragfo variando de acordo com o
metal em estudo.

Li et al® apresentaram procedimento no qual Ni%* e Co™,
foram determinados por CLAE, em fase reversa, na forma de
quelatos de [2-(2-tiazoilazo)-p-cresol] (TAC). A coluna utili-
zada foi do tipo KYWG-C18 e a fase mével consistiu de um
tampdo fosfato (pH=6,65) e TAC dissolvidos em metanol-THF-
dgua (2:5:25). A detecciio foi espectrofotométrica em 580 nm.
Os limites de detecgio descritos foram 0,2 ng mL™! para o Ni
e 1,5 ng L' para o Co.

Miura e Tokunaga’, apresentaram um estudo bastante seme-
lhante ao anterior, usando como fase moével solugdo de
acetonitrila aquosa (46%), contendo brometo de tetrabutilamoénio,
acetato de sédio e EDTA. A coluna empregada foi do tipo
Cosmosil 5 TMS (25¢cm x 4,6mm), usando-se detector
espectrofotométrico em 595 nm. Os limites de detecgio foram
2,2, 0,72, 16,5 e 98,8 ppb de V, Co, Ni, e Fe respectivamente.

Li, Fan e Jiangx mostraram um estudo na mesma linha dos
anteriores, com coluna YWG-CI18 e fase mdvel constituindo-se
de uma solugiio de brometo hexadeciltrimetilamdnio, EDTA, e
tamp@o fosfato em meio de metanol de 70%. A detecgio foi feita
em 520 nm, determinando-se concentra¢des de Co(Il) e Ni(Il) na
faixa de 0,04 a 5,6ug mL™' com limites de detecgio de 8-10 ppb,
respectivamente e coeficiente de variagdo entre 0,7 a 1,2%.

Foi descrito por Wang e Liu’ um procedimento para a de-
terminagdo de Cd(Il), Pb (1D, Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) e Hg(ID),
usando como complexante o bis-2-hidroxietil-ditiocarbamato
(cuja a sintese é descrita). A separagio dos complexos foi
efetuada utilizando-se uma coluna de Nucleosil C18 e uma
fase mével contendo um tampio fosfato pH=6 e hidréxido de
tetrabutilamonio, dissolvidos em metanol 40%. A diferenca
em relagdo aos artigos anteriores citados € o tipo de detecgio,
que neste caso foi eletroquimico a 0,9V contra ECS. Mostra-
ram-se interferentes As e Se. As curvas analiticas foram li-
neares nas faixas de 0,005-1 (Co e Ni), 0,032-2,5 (Cu) e
0,5-10 pg mL! (Hg), com limites de detec¢do de 0,1, 0,6, e
10 ng mL"! respectivamente.

A determinagdo simultinea de Co(II), Cu(Il), Fe(II), Fe(IIl),
Zn(Il) Pb(Il), Ni(II) foi discutida por Ou, Fu e Huang'". A co-
luna de cromatografia i6nica utilizada foi a CS2, a fase mdvel
foi uma solucfio aquosa de dcido oxdlico, icido citrico, HCl e
dcido’ acético, em pH ajustado em 4. O eluente contendo os
fons reagiu com uma mistura de PAR, dcido acético, e amdnia.
A detecgdo foi feita em 520 nm. In(IV), Bi(1II), Mn(II), Cd(II),
Cr(II1) e Hg(I1) ndo apresentaram interferéncia. As curvas ana-
liticas foram lineares entre 0,025-0,5/Fe(1ll), 0,1-1/Cu(Il),
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0,025-2,5/Ni(1I), 0,1-5/Zn(11), 0,025-5/Co(II) e 0,4-1 ppm/Pb(I),
com limites de detec¢do da ordem de ng L', dependendo do
metal e coeficientes de variagio em torno de 2%.

Xie, Huang ¢ Fu'! analisaram Cu, Fe, Ni, Sn, Co e Pb em
amostras de cabelo, por cromatografia i6nica. A coluna utiliza-
da foi HPIC-CS2, com fase mével composta por dcido nitrico,
dcido oxdlico, dcido acético, nitrato de litio e HCI. Ap6s pas-
sarem pela coluna os metais reagiram com PAR, formando-se
compostos coloridos, detectados em 520 nm. A altura dos pi-
cos foi entdo relacionada com a concentraciio. Os coeficientes
de recuperagdo foram da ordem de 85-106%.

Chen e Guo'? descreveram a aplicagiio de uma coluna do
tipo HPIC-CS2, modificada, utilizando como fase mdvel dcido
oxdlico e dcido citrico, quando na auséncia de Mn e, dcidos
tartdrico e citrico, na presenca daquele cdtion. O reagente cro-
méforo foi o PAR. Desta forma os autores determinaram si-
multaneamente Cu(ll), Zn, Co(II), Mn(II), Ni(II), com recupe-
ragbes entre 96-104%.

Utilizando complexos de PAR com Fe, Ni e Co preparados
previamente, Ji, Cao e Wang'? fizeram estudos de determina-
¢bes destes metais usando uma coluna YWG-CD ODS, usando
como fase mével tampdo fostato (pH=7)-metanol, 1:1. A
detecgdo eletroquimica foi feita a 1,2 V (em relagiio ao ECS).
Nio sdo apresentados detalhes sobre os resultados.

A separacdo cromatogrifica de metais pesados na forma de
seus complexos com ditiocarbamatos, foi discutida por Irth et al's,
Os complexos de Pb(Il), Hg(I), Cudl), Co(Il), Ni e Bi, com
dietilditiocarbamato foram formados por reagio em pré coluna (2
mm x 4,6 mm), preenchida com Spherisorb ODS ou Hypersil
OSD e carregada com solugio pH=5,5 de brometo de hexadecil-
trimetilaménio e dietilditiocarbamato. As separac¢des foram
efetuadas utilizando-se colunas Spherisorb ODS ou Hypersil OSD,
eluindo-se a mistura com tampdo fostato (pH=6,8) e acetonitrila
(3:2 a 1:3). A deteccio espectrofotométrica foi feita em 254 nm.

Roston'” descreveu um trabalho de determinagio simultinea
de Fe(l), Co(Il), Ni(II} e Cu(ll), no qual os metais sdo previa-
mente tratados com PAR e os complexos formados entdo sepa-
rados em coluna Biofase-OSD. A fase mdvel utilizada foi uma
mistura de tampdo fosfato de amonio pH=6,5 e metanol (7:13),
com detecclio espectrofotométrica (254nm) ou amperométrica
(+1,1V). Usando métodos de adi¢io de padrio o autor afirma
ser possivel determinar os metais ao nivel de ppb.

Bond ¢ Wallace'®!"'® relataram a determinagio simultinea
de Co, Cu, Cd, Pb, Hg, Ni e Zn, na forma de sulfatos, utilizando
em cada trabalho um ditiocarbamato diferente, propondo gerd-
los “in situ”. Em todos os casos, a separagdo dos complexos foi
efetuada por CLAE, utilizando coluna do tipo C18, com diferen-
tes composi¢des para a fase mével. A deteccio foi espectrofoto-
métrica ou eletroquimica. A influéncia da utilizacdo de cada
detector nos resultados foi discutida, além de testes com dife-
rentes tipos de eletrodo, como Au, Pt e carbono vitreo.

Utilizando-se de uma coluna Cosmosil 5 C18, Ichinoki, Morita
¢ Yamasaki' propuseram um procedimento para a determinagio
simultdnea de Cd, Ni(II), Co(Il), Cu(ll), Bi(lll), e Hg(Il). Os
metais foram complexados com hexametilditiocarbamato, em
cloroférmio em 10°C. A fase mdvel utilizada foi metanol, dgua,
éter etilico, tampdo de amdnia e o hexametilditiocarbamato
(82:9:3:3:3), com uma detecgho espectrofotométrica em 260 nm.
Como resultados foram apresentados os niveis de interferéncia
para 22 espécies, os coeficientes de recuperacio, que foram de
99,2-101,5%, com graficos lineares em nivel de ppb. Para os fons
metdlicos, na ordem acima descrita, os limites de detecciio foram
45, 150, 75, 150, 150 e 300 ppb, respectivamente.

ELETROANALITICA
Complexos de Co e Ni com dimetilglioxima, geralmente uti-

lizados para determinagdo simultinea dos metais, foram investi-
gados por Vulkomanovic, Page e van Loon?’. Estes complexos
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sio normalmente utilizados em voltametria de redissolugio
adsortiva e, neste caso, os autores utilizaram diversas técnicas
para explicar a elevada sensibilidade do método. Foram obti-
dos polarogramas dc entre -0,4 e -1,8V, medidas de corrente
em fungdo do tempo utilizando gotas pendentes de mercirio,
com drea de 1,18 mm?, com intervalos de tempo de 4s e, final-
mente, medidas de redugido de complexos adsorvidos a -0,85V,
com tempo de pré-concentragiio da ordem de 2-14s, sendo re-
alizadas varreduras de dessor¢cio para potenciais mais negati-
vos. Os resultados apontaram para processos de redugio envol-
vendo 16 ou 18 elétrons.

Um método para andlise simultinea de Co e Ni, em nivel de
traco, por voltametria de redissolugdo catédica, foi descrito por
Zhou et al?'. Os autores utilizaram os reagentes benzoina e
tiosemicarbazida, em meio de tampfo amoniacal, pH=8,6. O
tempo de pré-concentragido foi de 60 s a -0,3V. Os processos
de redugiio resultaram em picos em -0,94 e -0,75 V, contra o
ECS, para Co e Ni, respectivamente. As curvas analiticas fo-
ram lineares entre 20-1000 (Co) e 10-80 nmol L7'(Ni), com
recuperagtes de 98-101,8 ¢ 97,9-102,1% e RSD 1,4-2 e 2,1-
2,5% respectivamente para cada espécie.

Paneli e Voulgaropulos®® desenvolveram estudos sobre a de-
terminacio simultinea de Co, Ni e Zn usando reagente 2-
quinolinatiol e triton X-100 (surfactante) em dguas de estudrios.
Para tanto o pH da amostra de dgua foi ajustado em 9,2 com
hidréxido de aménio para posterior agitagdo com solugdo etandlica
do reagente, em concentragdo de 0,01 mmolL}, O niquel e o
cobalto foram determinados por andlise de redissolugfio adsortiva
utilizando voltametria de pulso diferencial. Os eletrodos utiliza-
dos foram eletrodos de gota pendente de mercirio (EGPM-traba-
lho), Ag/AgCl (referéncia) e fio de platina (auxiliar). O tempo de
adsor¢do foi de 1 minuto, com velocidade de varredura de 10
mVs™, na fase dessortiva. O uso de Triton X-100 ndo apresentou
interferéncia, o que tornou desnecessiria a digestdo 4dcida ou irra-
diagdio por ultravioleta. A presenca do surfactante resultou em
uma melhor separagiio dos picos e Ni e Co. Os limites de detecgdo
descritos sdo da ordem de lmmol L' (Ni), 10mmol L (Co) e
1 pmol L' (Zn), com RSD de 6,3%.

A determinacio de Zn, Co, Ni por polarografia de regressio
ortogonal foi descrita por Wang, Zhao, e Jiao™. O procedi-
mento adotado foi a utilizagio de trés tubos denominados A,
B, C. Nos trés tubos foram adicionados solucio teste contendo
os trés ions, etilenodiamina (EDA) e tartarato misto de sodio e
potdssio. No tubo B adicionou-se ainda sulfosalicilato de sédio
(8SS). No tubo C adicionou-se nitrito de s6dio e SSS. Das
solugdes resultantes tragaram-se polarogramas no intervalo de
potencial entre -1,1 e -1,6 V (em relagio ao Ag/AgCl), com
velocidade de varredura 1,50 mV s™'. Obtiveram-se correntes
de pico em -1,38 V (A), -1,40 V (B), e -1,32 V (C), as quais
foram relacionadas com as concentra¢es de Zn, Co e Ni em
amostras de solo e vegetais. Obtiveram-se coeficientes de re-
cuperaciio da ordem de 95-108% com RSD (n=5) de 5,3%.

Liang e She®* demostraram o aproveitamento de ondas
cataliticas polarogrificas de Co e Ni, em presenga de
dimetilglioxima, nitrito de sddio, dcido sulfasilisilico e cloreto
de ambdnio, -1,27 e -1,08 V em relacdo ao ECS. Usando-se
estas ondas, os autores conseguiram determinar Ni e Co na
faixa de 1 ng - 1 ug mL"! simultancamente. Segundo os auto-
res o método foi aplicado na andlise de 6xido de cobre de alta
pureza e minerais de cobalto com alta e boa seletividade.

Uma proposta para resolver numericamente problemas asso-
ciados a superposic¢iio de ondas polarogrificas na determinagio
simultinea de Cd, Ni, Zn, Co, Fe, ¢ Mn foi apresentada por
She ¢ Wang?®. Polarogramas de solugdes contendo metais ¢ 2s
quais se adicionaram tampdes de amdnia e solu¢des KCI, sulfito
e salicilato foram obtidos e as ondas sobrepostas puderam ser
resolvidas utilizando-se um programa de computador escrito
em linguagem BASIC, baseado na equagiio de filtragem de
Kalman. As curvas analiticas foram lineares na faixa de 0,01-
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140 pg mL™!, dependendo do cition. Os coeficientes de recu-
peragdo foram da ordem de 83,5-106%.

A aplicagdo da oscilopolarografia para a determinagiio si-
multinea de Ni e Co em Zinco eletrolitico foi estudada por
Chen?%. Os reagentes utilizados na complexagio foram o
clorihidrato de hidroxilamina, fluoreto de amoénio e citrato de
amonio. Apds a complexacio a mistura foi basificada com tam-
pio amdnia até a viragem da fenolftaleina e os polarogramas
tracados na presenca de nitrito de sodio. Picos entre -0,98 e -
1,03 Ve-1,16e-1,22 V em relagiio ao ECS forneceram infor-
magdes sobre as concentragdes de Ni e Co, respectivamente.
Curvas analiticas lineares foram obtidas para 0,4ng mL'-
0,2 ug mL"! de Ni%** ¢ 0,2-2ng mL"' de Co?".

A utilizagdio da técnica de deconvolugiio de terceira deriva-
da para a determinagfo simultinea de Ni e Co em bebidas,
usando dimetilglioxima em pH 9,2 e ondas adsortivas, foi des-
crita no trabalho de Yao, Chen e Fang?’. Apés a pré-concen-
tracdo de 30 segundos em -0,75 V (em relagido ao ECS), traca-
ram-se os polarogramas com velocidade de varredura de
60mVs™!, usando-se um EGPM, como eletrodo de trabalho. Os
coeficientes de recuperagiio foram da ordem de 95-104%, com
limites de detec¢io de 0,03 e 0,05 pg mL™' para Ni e Co,
respectivamente. Foi observada a interferéncia de surfactantes.

Sharma, Kumbaht e Rawat®®, determinaram tragos de Ni e
Co em 4guas naturais por polarografia de pulso diterencial,
utilizando como reagente a furilidoxima. A amplitude de mo-
dulagio foi de 50mV e velocidade de varredura de SmV s
com EGPM. Foram obtidos picos em -0,86 ¢ -1,04 V (ECS),
para Ni e Co, respectivamente. Relatam-se os limites de
deteccio da ordem de 0,4 ¢ 0,15 pug mL™ e coeficientes de
variagio de 7 e 8,3% para Ni** e Co%*, respectivamente.

A determinaciio de Cu, Ni, Pb, Co e Cd (bivalentes), foi
discutida por Zhang, Chen e Zhang?, utilizando polarografia
convencional, de pulso diferencial e voltametria ciclica. Ondas
dessortivas dos metais com I-(2-piridilazo)-2,7-dihidroxinafta-
leno (cuja preparacdio é descrita), foram detectadas em -0,35, -
0,45, -0,49, -0,60 e -0,67 V, respectivamente. As curvas anali-
ticas foram lineares na ordem de ng ml™, variando de acordo
com o metal.

Economou e Fieldem™ realizaram estudos de redissolugiio
adsortiva com voltametria de onda quadrada para a determinagio
simultdnea de Co(Il) e Ni(Il), utilizando eletrodo rotativo com
filme de mercirio. Os metais foram complexados com dimetilgli-
oxima em meio amoniacal (pH=9) e pré-concentrados a -0,7 V
(Ag/AgCl), com eletrodo rotatério (10Hz), por 120 segundos.
Varredura de potencial até -1,3 V levou a ondas bem definidas
dos dois complexos, o que permitiu a determinag¢fio simultinea
dos fons metdlicos em condigdes em que uma das espécies estava
em concentragio 100 vezes maior que a do outro. Observou-se
que o zinco interfere em excesso de mais de 500 vezes e
surfactantes tendem a suprimir a corrente de pico. As curvas ana-
liticas foram lineares acima de 12 pug mL’!, com limites de
detecciio da ordem de 14ng L. Coeficientes de variagio (n=8) de
2-3% foram estimados para concentragdes de 12 pg mL'.

Um procedimento polarogréfico derivativo para a determina-
¢do de Cu, Ni, Co e Cd, usando -(2-quinolilazo)-2,7-dihidroxi-
naftaleno, em meio amoniacal (pH=9,6). As ondas polarograficas
foram observadas e, -0,37, -0,69, -0,77 e -0,82V, respectivamen-
te. A linearidade foi verificada entre 0,08-3 pg mL™, com limi-
tes de detecgdo variando na faixa de 20-50 ug mL™" e coeficien-
tes de recu?eragﬁo de 91-108%. O trabalho foi proposto por
Zhang et al?'.

Paneli e Voulgaropoulus®, descreveram um método volta-
métrico adsortivo de pulso diferencial usando o reagente 2-
quinolinatiol, para determinagdo simultinea de Ni(I1) e Co(ll),
em um potencial de adsorgdo de -0,8V e tempo de pré- con-
centragdo de 2 minutos, com picos separados por 0,3V com
limites de detec¢do de 1 e 10 nmol L respectivamente. Pb e
Cd, ndo interferiram.

0
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Um estudo para a determinagfo simultdnea de Cu(Il), Pb(I),
Zn(ID), Fe(Il), Co(II), Ni(Il) e Mn(II) em alimentos, foi proposto
por Feng ¢ Chen*®. Apés a abertura da amostra por tratamento
nitrico-perclérico, adicionou-se dcido tartdrico e determinou-se
Zn, Cd, Pb, e Cu, por voltametria anddica de onda quadrada
entre 1,2-0,15 V (em relagdo ao Ag/AgCl). O Fe e o Mn, foram
determinados apds o ajuste de pH em 9,5, com amonia entre -
1,2 a -1,7, pela mesma técnica. Finalmente, apdés a adi¢do de
DMG, determinou-se o Ni e o Co entre -0,9 e -1,3V. Coeficien-
tes de variac@io entre 0,95-13,3% foram descritos.

Locatelli, Fagioli e Garai** estudaram a determinagdo si-
multinea de Co(II) e Ni(Il), por polarografia de pulso diferen-
cial e por polarografia ac de primeira e segunda harmdnicas. O
eletrodo gotejante utilizado foi ajustado para tempos de vida
de gota de 3 a 4 minutos. O ECS foi utilizado como referéncia
e o fio de platina como auxiliar. O meio analitico consistiu de
um tampido de amdnia e o complexante a DMG. Quanto a sele-
tividade, o melhor desempenho foi verificado com polarografia
ac de 2* harmdnica, seguida de pulso diferencial e finalmente
ac-fundamental. Os melhores limites de detecc¢fio descritos fo-
ram 0,66 ¢ 0,74 nmol L, respectivamente para Co e Ni.

Em meio amoniacal (pH=9), complexos de Co(Il) e Ni(Il)
com nitroso-R, apresentam ondas de redug¢iio bem definidas no
EGM, em -0,57V ( em relagdo ao ECS). Utilizando esta infor-
magdo, Tan* propés um método para a determinagio simulta-
nea de Co e Ni, que foi aplicado a solugdes contendo estes
cdtions em concentragdes acima de 0,4 e 0,8 pg mL™, respec-
tivamente. O erro relativo em 9 solugdes testadas foi de 8%,
tendo-se analisado o limite de interferéncia para 22 fons.

Liang e Shi*® aproveitaram o fato de que tanto o Ni e o Co
apresentam ondas polarograficas cataliticas, em meio amoniacal
e em presenga de DMG, nitrito de sédio e dcido sulfossalicilico,
para sua determinacio simultinea. Estas ondas surgem em -1,08
e -1,27 V em rela¢iio ao ECS, respectivamente. As curvas ana-
liticas foram lineares para 0,1 ng mL"!, para os dois metais.

A utilizagiio da técnica adsortiva de redissolugiio com varre-
dura catddica em voltametria de onda quadrada, para a determi-
na¢do simultinea de Co ¢ Ni em dgua do mar foi descrita por
Zhang et al*’. O pH das amostras foi controlado, com tampio
amdnia/trietanolamina (pH=8,0), o complexante utilizado foi
DMG. As condigdes eletroquimicas foram: pré-concentragio a -
0,7 V (em relagio ao Ag/AgCl), por 1-3 minutos, a etapa de
redissolugdo foi feita a 70 Hz, com pulsos de 25mV e passo de
2mV. Os picos se localizaram em -0,98 e -1,12 V, com limites
de detecgdo de 50 ¢ 8 ug mL"! respectivamente para o Ni e Co.

A determinagfio simultinea de Ni e Co, na forma de seus com-
plexos terndrios com 2,2'-(pentano-2,4-diildenodiamino)difenol em
presenca de piridina por polarografia de pulso diferencial, foi
apresentada por Odashima, Kawate e Ishii*. Nestas condigdes o
Co(lIl) é facilmente oxidado a Co(IIl), pelo oxigénio presente. Os
complexos sdo extraidos em 4-metil-1,3-dioxalano-2-ona, em pre-
senca de perclorato de tetrabutilamdnio, como eletrélito suporte.
Os polarogramas apresentam ondas bem definidas em -0,44 e -
1,20 V (em relagiio ao ECS), correspondendo as redugdes do
Co(lll) e Ni(Il), respectivamente.

O comportamento polarogrifico e as potencialidades dos
complexos de Cd(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il) e Zn(ll) com
piridina, na determinac@o destes metais foram estudados por
Saraswathi®. Foram utilizados como agentes supressores de
precipitagio manitol para Fe e acetato de aménio para os de-
mais cdtions e nitrato de potdssio como eletrélito suporte.
Curvas analiticas lineares foram obtidas entre 0,5-2 mmol L.
Testes em vdrias misturas bindrias mostraram valores e limite
de detecg¢dio e desvios caracteristicos, para cada para fon meta-
lico estudado.

A determinagdo direta de Ti(IV), Cu(Il) e Pb(1I), ou Ti(IV),
Nidl) e Co(1l), foi discutida por Kurtov e Nikitina*®. As amos-
tras foram dissolvidas em mistura de dcido fosférico/pirofosts-
rico, para evitar hidrélise do Ti. A polarografia convencional
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foi empregada para a determinagdo direta em amostras de pri-
meiro tipo, sem a interferéncia de Zn, Ni(ll) ou Co(Il), em
concentragdes 100 vezes maiores. Para amostras do segundo
tipo, o Ti € analisado diretamente ¢ o Co e Ni, determinados
ap6s a adi¢do de amdnia em pH=9-11, sem que se tenha cons-
tatado interferéncia de Fe, Cr(Ill), Si, F°, Cu(Il) ou Zn(Il), em
concentragdes 100 vezes maiores, que a dos analitos.

Estudos de determinacio simultanea de Co e Ni em sulfato de
mangangs, foram desenvolvidos por Adeloju e Tran*'. As amos-
tras foram tamponadas com acetato de aménio ¢ tratadas com
DMG, sendo pH=7,7 o ideal para trabalho. Os eletrodos utiliza-
dos foram EGPM em relagio a Ag/AgCl. A adi¢io de padrdes
dos metais a analisar, apresentaram picos em -0,9 e -1,0V, respec-
tivamente. Os limites de detecgio foram de 2 e 1 pg mL7,
com coeficientes de variacio de 1-3%. As curvas analiticas se
mostraram lineares acima de 110 e 140 ug mL™ para Ni e
Co respectivamente.

A determinagiio simultinea de tracos de Cu(ll), Pb(Il),
Cd(I1), Zn(I), Ni(Il) e Co(Il) em impressdes digitais, foi des-
crita por Jin e Xu", usando voltametria de pulso diferencial.
Para isso na mesma solugfio, determinaram-se Cu, Pb e Cd por
redissolucdo anddica, com EGPM, observando-se picos em
+0,021, -0,385 ¢ -0,582V, em meio perclorato. O Zn foi deter-
minado por voltametria catédica em -1,175V em meio
amoniacal e finalmente o Co ¢ Ni em -1,128 e -0,974V, na
forma de seus complexos com DMG, por adsor¢do e voltame-
tria de pulso diferencial.

Jin et al*® aplicaram a voltametria adsortiva em EGPM, para a
determinagdo simultinea de Ni e Co, baseando-se na adsorgiio de
complexos de DMG, na superficie do eletrodo e dessor¢do por
varredura linear do potencial, em um processo de redissolucio.

A polarogratia ac, foi usada por Sviridenko et al**, para a
determinagio simultiinea de tracos de Fe, Ni e Co em materiais
poliméricos. Apds a queima do material orginico e dissolugio
icida dos metais, em presenga de oxalato de amonio tragaram-
se polarogramas de onda quadrada em eletrodo de poga de Hg.
Foi observada uma onda de redugdo do Fe(IIl) em -0,85V, sem
interferéncia de Co em concentragdes até 500 e de Ni até 700
vezes maior. Tratamento posterior com dcido citrico e ajuste
de pH em 8,5 com amdnia, forneceu picos ac em -0,96(Ni) e -
1,38 V (Co). O coeficiente de variacio (n=6) toi de 12%, de-
terminando-se 2-24 (Co), 2-20 (Ni) e 1-12 ppm (Fe).

Em 1984 Markova e Shirokova®® descreveram metodologia
para a determinacdo de Ni e Co, usando microeletrodo de Hg.
Os citions foram pré-concentrados no EGPM, mantido a -1,2 V
(em relagdo ao ECS), em pH=6, por 5 minutos. Os picos de
oxidagdo foram detectados em -0,20 e -0,24 V. As alturas dos
picos relacionaram-se linearmente com as concentragdes de
Ni(II) entre 0,1 e 100 e de Co(Il) 0,3-10 pg mL". A determi-
na¢do simultinea s6 foi possivel dopando-se o eletrodo com
Au(Ill) a -0,9V por 30 minutos. Com o eletrodo dopado foi
possivel determinar 5-20ng mL™! de Ni e 10-30 ng mL"' de Co,
em amostras preparadas.

A determinacio simultinea de Co(ll) e Ni(II) em amostras
bioldgicas foi estudada por Adeloju, Bond e Briggs*, utilizan-
do-se de voltametria de pulso diferencial em processo de
redissolugio, de complexos dos metais com DMG em meio
amoniacal. A deposicdo foi efetuada em um EGPM, com tem-
pos entre 15 ¢ 225 segundos a -0,8 V ( em relagdo ao eletrodo
Ag/AgCl). A varredura de redissolugdo foi feita entre -0,6 e -
1,4V, com picos a -1,15 e 1,03V, identificados por adi¢io de
padrdo como sendo respectivamente dos complexos de Ni e
Co. Limites de detecciio foram 0,01 (Co) e 0,02 ug g (Ni),
em rins bovinos.

Ostapczuk et al*’ descreveram a determinagiio de Zn, Cd, Pb,
Cu, Ni e Co, por voltametria anddica de redissolu¢iio-pulso di-
ferencial. Neste procedimento os quatro primeiros cdtions foram
determinados diretamente no eletrélito de suporte (dcido
perclérico), em EGPM. O Ni e Co foram determinados na forma
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de seus DMG-complexos. Limites de detec¢do da ordem de
1 ng L1, foram obtidos.

Complexos de xantatos derivados de compostos com cadei-
as lineares e ramificadas de 3-5 dtomos de carbono, foram uti-
lizados na determinagiio simultidnea de Fe(II), Ni(II) e Co(Il),
num método apresentado por Budnikov, Ulakhovich e
Postnova*®. A oxidagdo dos complexos formados em eletrodos
de platina ou carbono vitreo, permitiu a determinagdo dos
metais com limites de detecgéio da ordem de 0,3 ug mL™'. A
aplicaciio de voltametria ac, melhorou a detec¢dio de Fe.

Titulages amperométricas para andlise de misturas conten-
do Bi-Cd, Cu-Pb e Co-Ni, foram efetuadas com morfolinoditi-
ocarbamato de sédio, por Rao et al*. O pH das solugdes foi
ajustado para 6,8, 8,5 e 8,5 respectivamente e o primeiro metal
determinado num EGPM em relagdo ao ECS a -0,2V (Cd ou
Co) e -0,10V (Pb), apés a precipitagdo do primeiro cdtion ana-
lisou-se o segundo, de maneira semelhante.

ESPECTROFOTOMETRIA

Li e Xu™ realizaram estudos para determinagfio simultinea
de Fe, Co e Ni, por espectrofotometria, utilizando o método
quemométrico. A determinacdo das absorbancias em 520, 550
e 720 nm, foram feitas apds tratamento das amostras com
clorohidrato de hidroxilamina e p-nitrofenol, em pH=5,5 ajus-
tado com tampdo acetato. A Lei de Beer foi seguida até 3(Fe),
3(Ni) e 4 pg mL"!(Co). Foi observada interferéncia de Cu, sen-
do o método aplicado em ligas de Zn, com coeficiente de re-
cuperacio entre 95-110%, e RSD de 1,7-7,8%.

Utilizando espectrofotometria de multi-comprimentos de
onda, Garcia Rodriguez et al™, apresentaram um procedimento
para determinagio de Co, Ni e Fe, utilizando um meio de 4ci-
do ascérbico, 1,5-bis(di-2-piridilmetileno) tiocarbonohidrazina
(DPTH) e DMF, com tampio acetato em pH=4. A absorbénica
da solugdo resultante foi medida, apds 30 minutos, entre
390-510 nm, contra DPTH. Um programa de computador cha-
mado de MULTIC foi utilizado na determinaciio das concen-
tragdes. As curvas analfticas foram lineares entre 0,2-1,3(Co),
0,1-1,2(Ni) e 0,1-1,1 ug mL"'(Fe), com limites de detecgio de
0,05(Fe e Ni) e 0,1 ug mL"' (Co). Limites de tolerincia para
vdrios interferentes foram descritos, juntamente com resulta-
dos de aplicagdio a ligas, amostras sintéticas e amostras certifi-
cadas de tecidos biolégicos.

Ren e Gao™ descreveram um procedimento de determinacio
para Co, Ni e Cu, simultaneamente utilizando EDTA, em pH=7-
8. As absorbéncias de solucdes contendo diferentes relagdes de
concentracdo dos metais, foram determinadas em 379, 463, 585,
732 e 869nm, utilizando um método de regressdo linear
multivariada, sendo os cdlculos efetuados com um programa
chamado de SPGRMLR, cujos detalhes de uso sfo descritos no
texto. Para estudos de espectro inteiro, as absorbéncias foram
determinadas entre 370-875 nm, com intervalos de 2 ou 5 nm,
apds o que uma matriz de absor¢fo foi montada e os dados trata-
dos por transformadas de Fourrier, através de um outro programa
computacional chamado de SPGRFSQ. Os autores concluiram que
o segundo procedimento levou a melhores resultados.

Um procedimento direto para a determinagio de Ag, Cd,
Pb, Bi, Cr, Mn, Co, Ni, Li, Be, Cu, Sb, em amostras de dgua
e materiais geolégicos foi proposto por Sengupta e Bouvier-.
Os autores utilizaram EAA, com forno de grafite e corregio de
efeito Zeeman. As amostras foram abertas por digestio com
HF/HNO3/HCI, em forno de microondas, sendo posteriormente
analisadas por EAA-FG, em presenga de dcido bérico e EDTA.
Os elementos foram determinados em diferentes grupos, com
diferentes temperaturas de atomizagdo. Os resultados sfio discu-
tidos e curvas analiticas, apresentadas para cada elemento.

Estudos de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, para
determinacdo de pequenas quantidades de Fe, Co, Ni, Cu, Hg,
Pb, todos no estado bivalente, apds a pré-concentrago na forma
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de complexos de piperizino-1,4-bis(ditiocarbamato) de sédio,
foram descritos por Lau e Ho. Os precipitados formados foram
pesados e secos. Os espectros foram obtidos em porta-amostras
de pldstico e utilizando-se um tubo de Rh de baixa poténcia. Fe,
Co, Cu e Zn foram determinados pelas linhas K-alfa e enquanto
Hg e Pb, pelas linhas L-alfa. Os autores afirmam que as curvas
analiticas sdo lineares (nfio apresentadas), com limites de
detecgio de 0,07-0,14 ug mL"' dependendo do metal. A percen-
tagem de recuperagio de solugdes padrdo multi-elementares fo-
ram de 97-105%. O método foi aplicado em folhas de citros,
ligas metdlicas certificadas e dgua de mar e de rejeito.

Chen et al®® mediram a absorbincia de solugdes contendo
Cu, Zn, Co, Ni ¢ Mn, em dezenove comprimentos de ondas
entre 530-580 nm. Solugdes padrio foram tratadas com éter
octilfenilpoliglicélico, 5-bromo-2-piridilazo-5-dietilaminofenol e
tampdo amdnia / cloreto de amodnio (pH=9). As curvas de
calibracdo foram lineares acima de 1,52 (Cu), 1,28 (Zn, Co e Ni)
e 0,96 ug mL™' (Mn), com limite de deteccdio de 3,8-52 ng L' e
erro relativo de 10%. Segundo os autores, o método toi testado
em amostras geoldgicas e resultados de aplicagfio a seis amos-
tras, foram consistentes com os valores certificados.

Rigin*, construiu um equipamento para a determinagio si-
multinea de Fe, Co e Ni, usando espectrometria de fluorescén-
cia atdmica, utilizando os metais nas formas de carbonilas ¢
fase gasosa atomizada por plasma induzido por microondas.
Amostras de dguas naturais foram tratadas com tiouréia e tris-
hidroximetil-aminometano e colocados em um “carbonilador”.
Neste equipamento passou-se um fluxo de CO, gerado pela a
decomposicdo de CaCQ3z em presencga de pé de Zn. O gés de
saida do “carbonilador”, foi conduzido a um recipiente resfri-
ado a -60°C. Ap6s a reagdo, foi aplicado na entrada do recipi-
ente, um fluxo de 120mL min’' de Ar-CO (5:1) e a sua saida
foi conectada a um atomizador capilar de zirc6nia, montado na
zona ativa de uma fonte de microondas. Como fonte de exci-
tacdio foi utilizada uma ldmpada de Xe, no modo de operagio
pulsada. A deteccdo foi realizada através de uma fotomultipli-
cadora perpendicular a um feixe de excitagdo. Aquecendo-se o
recipiente, os metais na forma de carbonila foram conduzidos
ao atomizador, pelo fluxo de Ar-CO. Os limites de detec¢io
descritos sio da ordem de 0,5x107% de (Fe), 0,05x107% de
(Ni), 1,0x107% de (Co).

Zhang, Li e Li*" descreveram estudos quemométricos para
otimizacdo de leituras espectrofotométricas na determinagio
simultinea de Co, Ni, Cu, Zn e Fe, usando PAR em meio
etanélico e tampdo borato. Foram tragados espectros das solu-
¢des entre 520-570 nm e suas derivadas calculadas. Os resul-
tados dos picos de cada elemento foram tratados por programa
BASIC, para a otimizagdo simplex. A Lei de Beer foi obede-
cida para quantidades maiores que 12 pg L™ (Fe) e 20 pg L-!
(Co, Ni, Cu, Zn), na solucdo de anilise e coeficientes de recu-
peragdo de 90-110% foram observados.

Um método espectrofotométrico computadorizado para estimar
constantes de velocidade e concentragBes de misturas de compo-
nentes foi proposto por Caldera™. O sistema quimico foi baseado
no deslocamento do Ni(II) e Co(Il), e de seus complexos com o
etilenoglicol-bis-(2-aminoetil éter)-NNN’N’-tetraacético, pelo
PAR. Os dados espectrofotométricos em fungdo do tempo e do
comprimento de onda foram utilizados em cdlculos tedricos,
resultando em faixas de detecgiio de 0,1-1 ug mL™' para Co ¢
0,5-5 ug mL! para o Ni.

Hu, Xie e Yang” utilizaram o dcido 2-(4,5-dimetil-2-
tiazolazo)-5-dimetilaminobenzéico, para determinar simultanea-
mente Ni(II) e Co(Il) em minerais de niquel em meio etanol/
dgua, por espectrometria derivativa. A Lei de Beer foi obedeci-
da acima de 0,48 Dg mL"!, dos metais. A interferéncia de Fe(Ill)
e AI(II) foi eliminada pela a adi¢fo de fluoreto de sédio.

McLaren et al® apresentaram estudos sobre a determina-
¢do simultinea de tragos de Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb,
em dgua de mar, utilizando pré-concentragio e ICP-MS com
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modificagiio, para a introduc¢do de amostra por conexio direta ao
nebulizador e inclusfio de uma coluna de limpeza. Os resultados
obtidos foram comparados quanto ao tipo de coluna de pré-
concentragdo utilizada, MetPac CC-1 ou I-8-HOQ-8-hidroxi-
quinolina imobilizada em silica, com limites de deteccdo vari-
ando entre 1,6 ng mL™' (Pb) até 55 ng L' (Ni) ¢ 0,3 ng L
(Cd) até 47ng L' (Fe), respectivamente para cada coluna. O tem-
po gasto nas determinagdes foi de aproximadamente 15 minutos.

Chen, Berndt e Toelg® publicaram resultados de seus estu-
dos sobre detecg¢do simultinea direta, no qual avaliaram o de-
sempenho da espectrometria de absor¢do atdmica de chama, de
forno de grafite e ICP com emissfio 6tica. Os metais analisa-
dos, em ligas de ferro de alta pureza, foram Ba, Bi, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti ¢ V, com limites de detec¢do na ordem
de ng g'!. Na determinagdo direta o melhor desempenho foi
obtido pelo ICP, enquanto apds a eliminagdo da matriz de Fe,
por extragdo com solvente, o melhor desempenho foi da EAA
com forno de gratite.

Um método para a determinagdo simultinea de Cu, Pb, Ni,
Fe, Cr, Co e Mo, por espectrometria de absorgiio atdmica de
chama foi apresentado por Saran et al®’. Os cdtions bivalentes
foram complexados utilizando-se 5-(2'-carboxifenil)azo-8-
quinolinol e, entdo, extraidos com MIBK. Os coeficientes de
variag¢io (n=10), foram entre 2-7%, a recuperagdo > 95% e os
limites de detec¢do entre 0,07-0,38 pug mL!, foi verificada in-
terferéncia de sulfato na determinagio de Pb e fosfato no caso
do Mo. Estas interferéncias foram contornadas pela a adigdo
de Al(IIl), antes das determinacdes.

Parkhomenko, Falendish e Pilipenko®, propuseram um mé-
todo espectrofotométrico para a determinacio de Co(II) e Ni(II)
utilizando o &4cido 4-hidroxi-3-(5-0x0-2-pirazolino-4-ilazo)
naftaleno-1-sulténico. As medidas foram efetuadas em 485 nm,
usando-se as diferencas de absortividade molar (¢ = 56600 para
o Co e 42500 para o Ni), os autores descreveram a determina-
¢do simultinea dos dois elementos, em uma faixa de concen-
tragio entre 0,1-1pg mL™', com limite de detecgio da ordem de
0,lug mL".

A determina¢ido simultdnea de Ca, Mg, Mn, Cu, Zn, Cd, Co,
Ni, Pb ¢ Fe em sais inorganicos de litio, usando espectrometria
de absorgdio atbmica foi discutida por Shen, Nie e Chen™. Os
metais foram extrafdos para uma fase orgénica (MIBK), a partir
de uma solugdo contendo NaCl, vermelho de fenol, hidréxido de
amonio, hexamina e 1-tenil-3-metil-4-benzoilpirazol-5-ona. Uma
nova extragio com HCI, La(Ill) e sédio, trouxe os metais para a
fase aquosa, na qual foram determinados por EAA, em chama
de ar-acetileno, recuperando-se entre 94-106%, com limite de
deteccio da ordem de 0,0001%.

A utilizagido do algoritmo de filtragem de Kalman, para a
resolugdo de picos de absor¢do sobrepostos em espectrofoto-
metria, quando se determinam Co(lI), Ni, Zn e Cd em presenca
de 5-bromo-2-(2-piridilazo)-5-dietil-aminofenol e do surfactante
brometo de hexametilpiridinium, foi descrita por Shi et al®,
Os espectros das solugdes resultantes foram obtidos entre 500-
620 nm e o tratamento matemdtico permitiu a determinagdo
simultanea dos quatro metais.

Ni e Zhang®® também descreveram a utilizagio de um mode-
lo matemdtico, para a determinagio simultinea Co(II), Ni, Cu(Il)
e Zn. O método baseia-se na utilizagdo de solugdes padrdo dos
metais, em presenga de 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilamino-
fenol, em diferentes solugdes tampdo. A detecgdo da absorbancia
das solucdes entre 490-610 nm forneceu espectros, que foram
tratados com auxilio de um programa em linguagem BASIC,
baseado no sistema chamado PCA-PLC (andlise do componente
principal-minimos quadrados parciais). Os autores nio fornecem
as figuras de mérito para os resultados obtidos.

Shen, Nie e Chen®’ apresentaram um procedimento de deter-
minacéo simultinea de Pb, Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Zn, Cd, todos
no estado bivalente, apds extragio por solvente, utilizando es-
pectrometria de absor¢do atdmica, com chama de ar-acetileno.
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O solvente utilizado foi a MIBK e o agente complexante o
dietilditiocarbamato de amdnio, com recuperagio da ordem de
99,4-102,9%.

Os mesmos autores®™ descreveram um procedimento seme-
lhante para a determinagfo simultinea de Cu, Cd, Co, Ni, Pb
e Mn, na forma bivalente, em sais de metais alcalinos, LiCl,
LiOH, Li,COs, RbCl, NaCl, K,S04 e KOH, sem verificar in-
terferéncias. Os cdtions foram complexados com PMBP, os
complexos extraidos com MIBK e determinados por espectro-
metria de absor¢dio atdmica. O método de adi¢do de padrio
forneceu recuperagio entre 94-106%, com limites de detec¢io
da ordem de 0,0001%.

A determinacdo simultidnea de Co(Il), Ni e Cu(ll), utilizan-
do como reagente o PAR, em meio citrato e medindo as
absorbancias das solugbes entre 480-530 nm, foi descrita por
Lu®. Os metais foram determinados utilizando o método de
regressdo dos minimos quadrados parciais, permitindo a previ-
sdo dos erros de determinagdo. Ndo sdo fornecidos maiores
detalhes, quanto as figuras de mérito.

Utilizando medidas espectrofotométricas tratadas pelo prin-
cipio do filtro de Kalman, através de um programa em BASIC,
Li et al” efetuaram a determinagio simultinea de Co, Ni, Cu,
Zn e Cd, na forma dos cdtions bivalentes, em amostras de ca-
belo. Apds abertura, as amostras foram tratadas com NaF, tam-
pdo borato pH=9,0 e PAR, em meio aquoso. Os espectros fo-
ram obtidos entre 460-580 nm, obtendo-se coeficientes de re-
cuperagdo entre 93,4-105,9%, quando se utilizaram padrdes.

A utilizagdo de procedimentos de andlise de regressdo line-
ar multi-comprimentos de onda, para a determinacfo simulta-
nea de Co(ll) e Ni(Il), toi discutida por Blanco et al’l. Os
autores mediram as absorbincias de solugdes de complexos de
cada metal em presenga do PAR. O procedimento de cdlculo
envolveu a razdio de absorbincia da amostra pela absorbancia
do padrio em fungéo da absorbancia de cada padrio. Os resul-
tados foram linhas retas com intersegdes e coeficientes angula-
res proporcionais as concentracdes. Segundo os autores o pro-
cedimento identifica interferéncias e corrige efeitos de linhas
de base defeituosas.

Ni”? apresentou uma modificagio do método dos minimos
quadrados parciais, para determinacfio simultinea de Co(lIl),
Fe(II) e Ni(II), em solugdes padrdo de metais, utilizando como
complexante o 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol, em
meio borato (pH=9,0) obtendo espectros entre 500-700 nm.

Kato”® estudou um método para a determinagfo direta de Fe,
Ni, Cu, Co, Mn ¢ Pb em ligas de zirconio. A matriz de zircOnio
foi removida por cloragdo e os metais residuais foram determi-
nados por ICP-EEA, usando curvas analiticas. Os limites de
deteccio foram da ordem de ng L™, dependendo do elemento
analisado. O método foi testado em materiais certificados.

A espectroscopia de absorcdio foi utilizada por Jin™ para
determinagdo simultinea de Co, Ni e Cu, em amostras de 6xi-
do Je tungsténio. Os comprimentos de onda utilizados foram
240,7, 324,7 and 232,0 nm, respectivamente. Os cdtions foram
previamente complexados com PAR e os complexos separados
do tungsténio, por um tampdo de amdnia em pH=10. Recupe-
ragdo de 98,4-101,2% foram relatadas.

O mesmo autor” estendeu estes estudos avaliando a influ-
éncia da presenga do dodecilbenzenossulfato de sédio, que
aumenta a sensibilidade e mascara os efeitos da matriz. A in-
fluéncia do surfactante € aumentar a efici€ncia da atomizagio,
segundo o autor.

Um estudo semelhante ao da referéncia 68, porém utilizan-
do como complexante o dietilditiocarbamato de aménio, em
meio acetato (pH=5,7), foi descrito por Shen, Chen e Nie’®.

A determinacdo simultinea de Ni(Il), Cu(ll) e Co(lll), uti-
lizando dcido 5-(sulfometilamino)-2-(2-tiazilazo)-p-toluico (I),
foi descrita por Zhao e Feng’’. As absorbéncias da amostra em
presenca de tampdo acetato (pH=5,5) e iodato de potdssio, além
do reagente I, foram medidas em 551, 588 e 655 nm. A Lei de
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Beer foi obedecida para 30 pg / 25 mL, de cada complexo. Os
autores afirmam que os resultados foram satisfatdrios.

Li, Peng e Li’® apresentaram um procedimento para deter-
minagio de Co(Il), Ni(Il), Zn(II) e Cd(II), utilizando 2-(5-
bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol, como complexante, em
meio amoniacal (pH=8,0) e em presenca de brometo de
hexadecilpiridinium. A absorbancia das solu¢des foi medida
entre 500-620 nm e submetida a tratamento matemdtico por
filtro de Kalman, através de um programa em BASIC. Os gré-
ficos de calibragdo foram lineares acima de 8 Hg/25 mL de Co,
Cu, Ni e Zn e acima de 10 ng/25 mL de Cd. Recuperagdes de
95-105% foram obtidas, sem interferéncias.

Resultados sobre a determinag@o simultinea de tracos de
Ag, Cd, Li, Co e Ni, em amostras geoldgicas foram apresenta-
dos por Gong”. Ap6s a abertura das amostras, em uma mistura
de 4cidos, estas foram diluidas e adicionou-se KI, dcido
ascorbico e HCI, sendo finalmente extraidas com MIBK. A
prata e o cidmio na fase aquosa e o cobalto e niquel da fase
orginica foram determinados por EAA e o Li por EEA. Os
limites de detecgdo foram 0,02 (Ag e Cd), 2,4(Li) 1,2 (Co) e
1,9ppm(Ni). Os coeficientes de variagdo foram funcfo dos
metais analisados e suas concentragdes.

A determinagdo simultinea de misturas de Co(III)-Cu(l) e
Co(IlI)-Ni(Il), baseado na diferenca de velocidade de forma-
¢do de seus complexos com 3-(1-H-1,2,4-triazol-3-ilazo)-
tolueno-2,6-diamina, foi proposta por Arias, Jimenez e
Jimenes®. O método & baseado no fato de que os complexos
de Co tem formagfio muito mais lenta que os demais, medindo-
se sua absorbéncia, apds a determinag@o do Ni e Cu. Os erros
e desvios padrio sdo descritos para cada fon.

Ping®! estudou a determinagdo simultinea de Co e Ni, uti-
lizando como reagente complexante o [2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-dimetilaminofenol] (5-Br-PADAP). Neste caso as
absorbancias em 520, 530, 540, 550, 560, 570, 580 e 590 nm
foram medidas, apds mistura da amostra com o 5-Br-PADAP,
dcido tartdrico e acido pirogdlico (como mascarante para Fe),
em meio amoniacal (pH=10). Os resultados foram tratados pelo
método dos minimos quadrados. Recuperagées de 93-103%
(Co) e 98-104%(Ni), foram relatadas.

Li, Chen e Yi* desenvolveram estudos de determinagio
espectrofotométrica simultanea de Co e Ni, em meio de
tartarato duplo de sédio e potdssio, timolftalefna, tamp@o amo-
nia, tiouréia, dodecilbenzenossulfonato e diaminoazobenzeno.
As medidas de absorbincia em 700 nm, foram relacionadas
com a concentra¢do do cobalto, enquanto os picos em 620 nm
foram utilizados para calcular a concentragido de niquel, apos
descontar-se a contribui¢do do Co, neste comprimento de onda.
Descreveram-se erros relativos de 0,4%(Co) e 0,5%(Ni). Foi
observada a interferéncia do cobre.

Um procedimento para determinacao simultdnea de Cu, Co
e Ni, utilizando o PAR como complexante em pH=9,5, foi
apresentado por Lu e Shi*®. As absorbincias foram determina-
das entre 460-560 nm, a cada 5 nm. Os resultados obtidos fo-
ram tratados matematicamente.

Estudos sobre as condi¢des ideais para determinagio simul-
tinea de Co, Ni, Fe e Cu, com EDTA, utilizando método ma-
temdtico para tratamento de dados espectrofotométricos, foi
descrito por Ke, Yu e Shiao™.

Um procedimento para determinagio espectrofotométrica de
Ni e Co, usando procedimento de duplo-comprimento de onda,
foi relatado por Cheng e Li*. O meio reacional utilizado foi
fluoreto de sédio e 4,4’-dipiridila, brometo de hexadeciltrime-
tilamonio e eriocromo azurol-B, como complexantes. O trata-
mento dos dados foi realizado descontando-se as absorbancias
em 619 e 634 nm (dos complexos de Ni e Co, respectivamen-
te), as absorbancias em 642 e 598 nm foram usadas como re-
feréncia. A Lei de Beer foi obedecida acima de 0,4 (Ni) e
acima de 0,44 ug mL"! (Co).

Lopes et al*® efetuaram determinagdes simultineas de Co e
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Ni, resolvendo picos sobrepostos por espectrofotometria deri-
vativa entre 400 e 600 nm. Utilizando 2-piridilcetona e 2-
quinolinohidrazona, os comprimentos de onda medidos foram
480 e 512 nm, respectivamente. Os autores relataram erros de
até 10%, em concentra¢des da ordem de pg mL"'.

Diferengas no comportamento quimico de complexos de Ni e
Co, foram utilizadas por Fang e Zhao®’ para a sua determinagio
simultdnea. O método consistiu na separagiio dos etilxantatos
em 25 mL de acetato de etila, na presenga de tartarato amdnio
e acetato de s6dio. A absorbincia da fase orginica foi medida,
sendo relacionada com a soma da absorbéncia relativa ao Ni e
Co, em 410 nm. A adi¢do de dcido perclérico, levou a destrui-
cdo do complexo Ni-etilxantato. Mediu-se entdo, a absorbéncia
relativa ao Co e, por diferenga a de Ni. Curvas analiticas foram
lineares acima de 400 (Co) e 700 ug/25 mL (Ni), com recupe-
ragdes de 98,6 e 106%, respectivamente.

Uma compara¢do de métodos computacionais, na resolucio
de espectros de misturas de Cu(II), Co(Il) e Ni(ll), complexados
com 2-(5-bromo-2-tiazoilazo)-5-dietilaminofenol (5-Br-TADAP),
foi apresentada por Wang, Zhou e Luo®,

Kane® descreveu um estudo sobre a otimizagio de parime-
tros de chama para determinagdo simultdnea de Co, Cu, Mn,
Ni, Pb, Zn, Ag e Cd, por EAA, variando posi¢do de leitura e
testando diferentes relagdes ar/acetileno. As conclusdes foram
baseadas nas recuperagdes e limites de deteccéio calculados. A
razdo ar/acetileno 1:5,9, com leituras 5 mm acima do
queimador, foram as condi¢des com melhor desempenho.

A técnica de espectrofotometria derivativa, foi também utili-
zada por Murillo et al*® para determinagio de Co ¢ Ni, utilizan-
do como agente complexante l-hidroxiantraquinona-2-icido
carboxilico. A determinacdo de Co, foi efetuada no ponto em
que a primeira derivada passa pelo zero no comprimento de onda
do Ni (510,5 nm), enquanto o Ni foi determinado no zero de Co
(494,5 nm), determinando-se Co entre 0,75-4,5 ug mL"' e Ni
entre 0,50-3,0 g mL™!. Histogramas de erros e avaliagio dos
limites de confianca foram apresentados.

Li, Xi e Shi”! mediram os espectros de complexos de Co e
Ni com 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dimetilaminofeno, entre
500-650 nm. Os resultados foram tratados usando métodos
computacionais, para cdlculo das concentragdes de Co e Ni.
Relagdes lineares foram obtidas acima de 24 (Co) e 15 pg/ 25
mL (Ni), sendo o método aplicdvel para relagdes Co/Ni entre
20:1 e 1:15.

Ni?? apresentou um procedimento matemdtico de célculo,
baseado na medida de absorbincias do ligante e de regido
espectral cobrindo a faixa de picos de complexos metdlicos.
Os célculos foram efetuados por sistema matricial € o método
foi aplicado a sistemas contendo Cu, Ni e Co ou Cu, Ni, Co e
Zn, complexados com 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilamino-
fenol. A absorbincia do ligante foi medida em 430 nm e as
dos complexos metdlicos entre 510-590 nm, com intervalos de
10 nm. Para concentracdes entre 1-5 pg/25 mL de cada com-
ponente metdlico, o autor considerou os resultados satisfatérios.

Klaentschi, Esenwein e Mueller”® determinaram Si, Mn, P,
Cu, Al, Ni, Cr, Mo, V, Ti, Co e As, em agos, utilizando ICP-
EEA. As amostras foram abertas e tratadas com peroxidissul-
fato de amdnio. Foram selecionados comprimentos de onda
adequados, obtendo-se limites de detec¢io de 0,0003-0,015%,
de metal no ago.

O reagente 1-tiobenzoil-3-p-toluiltiouréia, foi utilizado por
Ambhore e Joshi®*, na determinagio espectrofotométrica de Ni
€ Co. Os complexos formados toram extraidos com benzeno e
mediu-se a absorbéncia da fase orginica em 405-465 nm, para
Co e Ni respectivamente. As regides lineares foram respectiva-
mente 0,2-1,6 e 0,5-4 pg mL"!. Interferéncia de Cu foi elimi-
nada pela precipitagdo do cition na forma de sulfeto.

Um procedimento semelhante ao da referéncia 85, para de-
terminagdo simultdnea de Co e Ni, foi descrito por Luo e
Yang®. Neste caso a técnica utilizada foi a espectrofotometria
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com duplos comprimentos de onda, o complexante foi o PAR,
em meio citrato (pH=9), sendo os metais determinados pela
diferenga de absorbincia em 515/480 e 498/531 nm (Ni/Co).
As curvas analiticas foram lineares acima de 60Dg/50 mL para
os dois cdtions. .

A determinagfo espectrofotométrica simultinea de Co, Ni e
Cu em ¢6xidos de tungsténio e molibdénio, foi apresentada por
Luo, Wu e Wu?®. O método foi baseado nos complexos dos
metais com 1-(2-piridilazo)-2-naftol, com mdaximos de absor¢io
em 550(Cu), 560(Ni) e 580(Co), com Lei de Beer obedecida
acima de 0,5 pg mL"\. O método se mostrou Util para determi-
nagdes na faixa de 4-80(Cu), 5-200(Ni) e 11-180 ppm (Co).

Rios e Valcarcel”’ utilizaram-se da diferenca de velocidade
de reacdo de troca de grupos C=N entre tiosemicarbazida e 6-
metilpicolinaldeido azina, em presenga de Cu, Co e Ni, em
meio acetato. A absorbincia das solugdes, em 410 nm, foi
acompanhada em fungiio do tempo e equagdes foram desenvol-
vidas para o tratamento dos dados obtidos. Misturas bindrias
apresentaram coeficientes de varia¢do (n=22), entre 0,4-2,3%,
nas concentragdes utilizadas no estudo. Interferéncias também
foram discutidas.

) Misturas bindrias de Ni(II), Co(Ill) e V(V), foram determi-

nadas espectrofotometricamente utilizando-se como complexan-
te o dcido 3(picolideno)- benzenossulfonicof[a-(3-sulfofenil)
picolinaldeido]-2-hidroxibenzoilhidrazona, por Garcia-Vargas,
et al’®. Os comprimentos de onda dos miximos de absorgio
foram 375 e 385 nm (Ni), 400 ¢ 415 (Co) e 395 nm (V).
Mascarantes para V e Cu foram utilizados, quando estes esta-
vam presentes nas misturas. Os autores descrevem detalhada-
mente os resultados obtidos, em fun¢do das misturas prepara-
das ou dos interferentes testados.

Determinagdes de Co e Ni por espectrofotometria apds ex-
tragiio com tetracloreto de carbono, dos complexos destes me-
tais com etiltioxantato, foram realizadas por Rao e Shekar™.
As absorbincias dos complexos foram determinadas em 389
(Co) e 495 nm (Ni), com linearidade da Lei de Beer acima de
35e7 pug mL!, respectivamente. Foi observado que Cu(Il),
Bi(III) e Fe(Ill), interferem. Teste do método em material cer-
tificado mostrou coeficiente de variagio de 0,5-1%.

Nesterenko e Ivanov'"” apresentaram a espectrofotometria
convencional e derivativa na determinagio simultinea de
Au(IIl), metais platinicos [Pt(IV), Pd(II), Rh(Il) e Fe(ll)] e
nido ferrosos [Cu(Il), Ni(Il}, Co(Il) e Mn(II)]. O método foi
baseado na medida dos espectros de misturas bindrias ou
tercidrias dos elementos acima, em meio de acido sulfirico /
brometo de potéssio, entre 360 ¢ 450 nm (com intervalos de 10
nm) e tratamento matemdtico dos resultados. A solugio de re-
feréncia, “branco”, consistiu de AuBr*. Descrevem-se as quan-
tidades relativas de cada metal, ndo se observando interferén-
cia de Zn, Pb(Il) e In(Ill), respectivamente até 6.000, 1.000 e
210 vezes mais concentrados que o ouro.

A formagdo de complexos de Fe(Il), Co(II) e Ni(Il), com
bis-2-piridilcetonapirimidina-2-ilhidrazona, foi utilizada por
Desmukh'®! para a determinagdo simultinea destes cdtions. As
medidas nos maximos de absorbincia de cada espécie (580,
460 e 430 nm, respectivamente), foram utilizadas para montar
sistemas de equagdes, que permitiram obter as concentragdes
de cada componente. O método se mostrou aplicdvel para 0,4-
4(Fe), 0,1-2(Co) e 0,1-1ug mL' (Ni). Sdo discutidas as inter-
feréncias em cada sistema.

Wasey, Bansal e Satake'"? descreveram a determinagio de
Co e Nij, individual e simultaneamente, através da extragio de
seus complexos com fenantrenoquinona monoxima, por
naftaleno fundido. Apés solidificagiio, a fase do naftaleno fot
dissolvida com DMF e as absorbincias em 460 (Ni) ¢ 470 nm
(Co), foram determinadas e relacionadas com a concentragio
do metal entre 1,2-10,6 e 0,6-7,8Dg/10mL, respectivamente.

McLaren et al'® determinaram simultaneamente diversos
metais utilizando ICP-EEA, em sedimentos marinhos. Os metais
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foram divididos em dois grupos chamados majoritdrios (Al, Fe,
Ca, Mg, Na e P) e minoritérios (Be, Co, Cu, Mn, Ni, Pb V e Zn),
cada grupo analisado sob coridi¢des experimentais adequadas.
Descreveram-se procedimentos para corre¢Oes espectrais e as li-
nhas utilizadas na determinagdo de cada elemento. Limites de
deteccdo de 0,05-5 ‘Hg g’} foram descritos para duas amostras.

Savinova et al'® descreveram a determinagio simultinea de
Cu, Co, Mo, Mn, Ni e V, em plantas por espectrofotometria
usando um preparado sélido, composto por uma mistura de
grafite, carbonato de bdrio e 6xido de gdlio. Os limites de
detecgdo descritos foram 4.107°, 5.10°%, 5,107, 1,104, 1.10%4,
1.10%, respectivamente.

A utilizacdo de 1-fenil-3-tiobenzoiltiocarbamida, como
reagente para a determinacio de Ni e Co, apds extragfio dos
complexos com cloroférmio, foi descrita por llyas e Joshi!®,
O complexo de Co apresentou cor laranja, com mdximo de
absorgdo em 400 nm e o de Ni cor amarela, com méiximo em
460 nm. As regides lineares de resposta foram entre 0,13-
1,33Dg mL"! para o Co e 0,66-3,61Dg mL"' para o Ni

O reagente 2-[4-amino-3-(1,2,4-triazoilazo)]-naftol-4-
sulfonato de sédio, foi utilizado por Mukherjee et al'®, na
determinagiio espectrofotométrica simultinea de Ni(Il) e Co(Il),
em éleos vegetais hidrogenados. Graficos de absorbancia em
fun¢do da concentracdo, foram lineares para concentragGes
acima de 2,06 (Co) e 2,76 ppm (Ni).

A utilizagdo de hexametilfosforamida (HMPA), como
reagente para determinagio de Co, Ni e Fe por espectrofoto-
metria, na presenca de tiocianato, foi descrita por Bruno et
al'”. Os mdximos de absorgio foram observados entre 618 €
317 (Co), 482 e 317 (Fe) e 600 e 800 nm (Ni). Mudanca de pH
entre 3-10, ndo alterou a forma dos espectros. Os ions de Mg,
Al, Zn, Mn, Ca e Ba, nio interferiram até 1.10 mol L'L. Para
a relagdo Cni/Cc, até 10 nfio se observou interferéncia entre as
duas espécies e o limite de detecgio foi de 10°% mol Lt

FIA

Maksimova e Morosanova'® propuseram um método, no qual

a amostra apds ser misturada com um tampdo borato ou citrato
pH=5,85, tem seu fluxo dividido em dois. Um deles passa por
uma coluna de 40 mg de Diasorc-C16, modificada pela passagem
prévia de 6 mL de solugio de a-nitroso-b-naftol, 0,5 mmol L' em
4gua etanol 19:1 (v/v), em um fluxo de 482 uL min’!, para remo-
¢ido do Co. O fluxo é, entdo, segmentado com ar e finalmente
recebe uma solugiio de PAR. A absorbincia do complexo forma-
do com o Ni é acompanhada em 505 nm. A segunda por¢do do
fluxo recebe o PAR, sem separacfio dos metais e sua absorbincia,
somatério das absorbéncias dos dois complexos, é medida em 505
nm. Este procedimento foi aplicado, pelos autores, a amostras
contendo entre 2-80 umol L' de Co. Cu, Ni, Fe ou Cd, nio
interferiram em concentracdes [0 vezes maiores.

Arruda, Zagatto e Maniasso'” propuseram um método para
determinacdo simultinea de Co e Ni, no qual a amostra trans-
portada por um fluxo carregador de HCI foi misturada com
tetraborato de sdédio. O fluxo resultante foi tratado com citrato
de sdédio e PAR, usando-se um reator na forma de bobina, apds
o que sdo adicionados EDTA e pirofosfato de sédio, como
mascarantes. Detec¢do espectrofotométrica a 520 nm, mostra a
absorbéncia relativa ao somatério das absorbancias dos comple-
xos de Co e Ni, quando se usa uma bobina de 400 cm. Quando
se utiliza o dobro da amostra e uma bobina de | cm, o sinal a
520 nm se deve apenas a presenga do complexo de Co, ji que a
decomposi¢ido do complexo Ni/citrato é muito mais lenta que a
do Co/citrato. O método foi testado em agos, nas faixas de con-
centracdo 2-5,24 mg L' de Coe 0,12 mg L' de Ni, com RSD
(n=5), 3,1% e 0,9-7%, respectivamente.

Rieder e Noergaard''? utilizaram o reagente PAR, para de-
terminagdo simultinea de Ni e Co. Os reagentes foram mistu-
rados em um fluxo carregador de dgua e tamponados em pH=9.
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Tomaram-se medidas de 51 comprimentos de onda e 61 dife-
rentes tempos de leitura. Solugbes padrio foram selecionadas
por calibragdo multivariada. Detectou-se interferéncia de Zn e
Cu(Il). A determinagio dos metais principais foi conseguida
com erro de 3-4%.

Utilizando-se da diferenga da velocidade de formagdo dos com-
plexos de 5-(octiloximetil)-quinolina com Ni(II) e Co(II). O com-
plexo de Co(Il) tem velocidade de formacdo 44 vezes maior, em
meio surfactante nfio miscelar, Tagashira et al'!! determinaram as
duas espécies. As amostras foram misturadas com Triton X-100,
em tampdo fosfato pH=7. A mudanca da absorbancia foi acompa-
nhada em 380 nm, acima de 3-4 minutos. Curvas analiticas se
mostraram lineares entre 2-50 pmol L", com coeficientes de re-
cuperagio de 97-100%.

Yamane e Ishimizu!'? também se utilizaram da diferenca de
velocidade de substitui¢do do dcido 3-[3-amino-4-(5-bromo-2-
piridilazo)-N-propilamino] propanossulfénico, por dcido
nitriloacético, em complexos de Co e Ni, para sua determina-
¢io. A velocidade de substitui¢io € 100 vezes maior no caso
do Ni que no caso do Co. Apds a mistura da amostra com o
primeiro complexante, esta passa por uma bobina de reagdo,
em seguida recebe o fluxo do 4dcido nitriloacético e uma vélvu-
la para a zona reativa dentro da célula de fluxo, quando entio,
se mede a absorbdncia da mistura em 580 nm. Os coeficientes
de variacdo (n=7), foram 1,9 e 2,1%, para Ni e Co respectiva-
mente, com velocidade analitica de 10 andlises h™'.

Um procedimento de andlise simultinea de Ni e Co em
dguas naturais e amostras de rins bovinos foi apresentado por
Eskilsson, Haraldson e Jagner''®. O tratamento prévio das
amostras envolveu digestio e redugio de Co(Ill) a Co(Il), com
borohidreto de s6dio. Os metais foram analisados na forma de
complexos de DMG, em sistema de fluxo por cronopotencio-
metria de redissolugdo catddica, em cela de fluxo de camada
fina, equipada com um eletrodo indicador de carbono vitreo/
Hg e ECS como referéncia. Um sistema microprocessado foi
desenvolvido para controlar as etapas de deposi¢do do Hg so-
bre o eletrodo indicador, as quais foram: a) deposicio potenci-
ostdtica a -0,5V, b) redugio amperostdtica com registro simul-
tineo da curva potencial-tempo, ¢) remogdo quimica do filme
de Hg, d) limpeza do eletrodo. Utilizando-se 70 s para
adsor¢do, observaram-se limites de detecgio de 8,6 (Ni) e
10,5ng L™ (Co).

Comparaglo entre trés arranjos de sistema por injegdo em
fluxo foram testados por Fernandez, Luque-de-Castro e
Valcarcel!'* para a determinagio simultinea de Ni e Co, na
faixa de 0,1-Immol L. As determinacdes foram baseadas na
diferenca de velocidade de formagdo dos complexos destes
metais com 2-hidroxibenzaldeido tiosemicarbazona. Descreve-
ram-se os diagramas de montagem, concluindo-se qual o me-
lhor com base nos resultados obtidos.

Betteridge e Fields'!® descreveram um sistema FIA, para
determinacgéo simultinea de Co(Il) e Ni(Il), aproveitando-se da
diferenca de velocidade de decomposi¢iio dos citrato comple-
xos em pH=9,5. As absorbancias dos complexos de PAR, que
apresentam formacio rdpida, foram acompanhadas. Verificou-
se interferéncia de Cu(II), Mn(Il), Zn(II), Cr(III), Pb(II) e V(V),
em concentragdes de 10 ppm. Niveis de detec¢do da ordem de
ppm foram obtidos, com velocidade analitica de até 30 anali-
ses h'l, com erros menores que 10%.

OUTROS METODOS OU METODOS MISTOS

Buldini, Ferri e Nobili''® apresentaram estudos comparati-
vos, entre a espectrometria de absorgdo atdmica com forno de
grafite e a voltametria de redissolug¢do anddica, na determina-
¢fo simultinea de cdtions metdlicos. Para determinagdo de Mn,
Co e Ni, os autores utilizaram meio formado por tampdes
fosfato e citrato. As conclusGes foram de que as técnicas apre-
sentaram sensibilidades semelhantes, porém apesar de mais
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lenta, a voltametria apresenta melhor precisdo, com menor
nimero de experimentos, assim suas vantagens sdo discutidas.

A determinagéo de Al, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, U, Ve
Zn, em dguas naturais foi proposta pelo “Department of the
Enviroment (UK)”''7, utilizando voltametria de redissolugdo e
EAA. Segundo a metodologia apresentada, pode-se determinar
Cu, V, Zn e Al, por voltametria de redissolu¢do de pulso dife-
rencial com EGPM. U e Fe podem ser determinados com volta-
metria de redissoluc¢do catédica de varredura linear. Determina-
¢des simultineas de Cd/Pb e Ni/Co foram efetuadas por volta-
metria de redissolugdo de pulso diferencial anddica e de varre-
dura linear catédica, respectivamente. Em 4dguas salinas determi-
naram-se Cd, Cu, Pb, Ni e Zn, na forma de ditiocarbamatos, por
EAA. Andlises de Cr, por EAA eletrotérmica, foram descritas.

CONCLUSAO

Com base na quantidade de trabalhos apresentados pode-se
afirmar que o tema ¢é de interesse e atualidade, dentro da qui-
mica analitica.

No caso da cromatografia destacam-se as aplicacdes em CLAE,
usando-se diferentes complexantes, fases estaciondrias e detectores.

Em eletroanalitica técnicas amperométricas sdo largamente
utilizadas com destaque para os métodos de andlise na moda-
lidade de redissolugdo. Os métodos nem sempre sdo de deter-
minagdo direta, havendo necessidade de tratamento matemati-
co dos resultados obtidos.

Os métodos espectrométricos de andlise mais utilizados fo-
ram a espectroscopia de absor¢do molecular, com tratamento
matemdtico, derivativo ou deconvolutivo dos espectros obtidos
para separacdo dos picos. As técnicas de absorgdo atdmica e
plasma, também foram amplamente utilizadas.

Métodos automatizados baseados em sistemas de inje¢do em
fluxo foram também descritos, sendo a maioria destes basea-
dos nas diferencas de velocidade de formag@o de complexos de
Co e Ni, com diversos complexantes.

GLOSSARIO DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ac- corrente alternada

CLAE- cromatografia liquida de alta eficiéncia

dc- corrente continua

DMF- dimetilformamida

DMG- dimetilglioxima

DPTH- 1,5-bis(di-2-piridilmetileno tiocarbonohidrazina)
EDTA- icido etilenodiaminotetraacético

ECS- eletrodo de calomelano saturado

EDA- etilenodiamina

EGM- eletrodo gotejante de merctirio

EGPM- eletrodo de gota pendente de mercirio

EEA- espectroscopia de emissdo atGmica

EAA- espectroscopia de absorg¢do atdmica

EAA-FG- espectroscopia de absorg¢do atdmica, com forno
de grafite

FIA- anilise por inje¢do em fluxo

Hz- hertz

ICP- espectroscopia de plasma induzido

ICP-EEA- espectroscopia de emissdo atdémica, com plas-
ma induzido

ICP-MS- espectroscopia de plasma induzido, acoplada a
espectrometria de plasma

MIBK- metil-isobutilcetona

PAR- 4-(2-piridil)azoressorcinol

PADAP- 2-piridilazo-5-dimetilaminofenol

PCA-PLC- método de andlise do componente principal -
minimos quadrados parciais
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PMBP- 1-fenil-3-metil-4-benzilpirazolona
ppm- partes por milhio

ppb- partes por bilhdo

PTFE- teflon

RSD- desvio padrio relativo

s- segundos

SSS- sulfossalicilato de sédio

SPGRMLR- programa para tratamento de dados
SPGRFSQ- programa para tratamento de dados
TAC- 2-(2-tiazoilazo)-p-cresol

TADAP- tiazoilazo-5-dietilaminofenol

THF- tetrahidrofurano

UV- ultra-violeta

V- volts
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