-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byf’f CORE

provided by Repositério Institucional da UFSC

EDSON LUIZ DA SILVA

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS ANALITICAS PARA
DETERMINACAO DE METAIS TRACO EM AGUA E EM ALCOOL
COMBUSTIVEL POR FI-FAAS, COM SPE USANDO SILICA
MODIFICADA COM OXIDO DE NIOBIO OU

3(1-IMIDAZOLIL)PROPIL

Tese apresentada como requisito parcial para obtencéo do
titulo de Doutor em Quimica Analitica na Universidade
Federal de Santa Catarina.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Carasek da Rocha.

FLORIANOPOLIS 2004


https://core.ac.uk/display/30367887?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS ANALITICAS PARA
DETERMINACAO DE METAIS TRACO EM AGUA E EM ALCOOL COMBUSTIVEL
POR FI-FAAS, COM SPE USANDO SIiLICA MODIFICADA COM OXIDO DE NIOBIO

OU 3(1-IMIDAZOLIL)PROPIL

EDSON LUIZ DA SILVA

Esta tese foi julgada adequada para obtencéo do grau de Doutor em Quimica e aprovada

em sua forma final pelo orientador e demais membros da banca examinadora.

Prof. Dr. Faruk J. Nome Aguilera (Coordenador de Pos-graduacéo de Quimica - UFSC)

BANCA EXAMINADORA:

Prof 2 Dr? Vera Lucia A. F. Bascufian (Fisico-Quimica - UFSC)

Floriandpolis, marco de 2004.



AGRADECIMENTOS

Aos professores do Departamento de Quimica e colegas de trabalho, os quais

colaboraram de forma direta ou indiretamente neste trabalho.

Ao Prof. Eduardo Carasek, pelas oportunidades e experiéncias proporcionadas.

Ao Prof. Adilson Curtius, por ceder os materiais certificados empregados nas

metodologias propostas.
Ao doutorando Amarildo Otavio Martins e aos Profs. Edgard Moreira
Ganzarolli, Silvia Denofre de Campos, Valfredo Tadeu de Favere e Antoninho

Valentini, pelos trabalhos realizados em conjunto.

Aos professores membros da banca, pela paciéncia e dedicagdo que tiveram para

fazer as devidas correc¢des do presente trabalho.

A minha familia e parentes, pelo apoio que recebi no decorrer destes anos.

Aos amigos da Secretaria, Jadir e Graca, pelo apoio sempre sorridente.

Ao CNPq pela bolsa de doutorado concedida, sendo 0 meu suporte financeiro.

A minha esposa, pelo seu carinho e compreensio nos momentos que

encontrei dificuldades, compartilhando comigo todos os momentos de aflicdo ou

alegria neste ultimo ano de doutorado.

E, especialmente a Deus, pois através dele obtive perseveranca para alcancar este

objetivo tdo importante de minha vida.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS . ...ttt e e e e e eeeees Vil
LISTA DE TABELAS . ...t Xiii

LISTA DE ABREVIATURAS . ... e e XV
RESUMO ...ttt e e XVii
A B ST R A C T e e XViii
1. INTRODUGAO. ..ottt ettt 01
I I @ o1 =3 A 0 1 TSR 05

2. REVISAO DA LITERATURA . .....ootiiiteie et 06
2.0 MBLAIS ... 06
2.2. AICOOI COMBUSEIVEL....cuiiieiceecieciceeee e 07
2.3. Espectrometria de absorgao atdmicCa..........cceeeeveeeiiciciiiiiiniiieee, 09
2.3.1. Espectrometro de absorcao atdmica com chama................ 13

2.3.2. Interferéncias na atomizagdo em chama..............ccccvvvvvenennen. 17
2.3.3. Medidas e corregdo do fundo......cccccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiie 19

2.3.4. Técnicas de calibrago..........cccceeeiiiiiiii, 20

2.4. Técnicas de Pré-CoONCENtIraGaO0.......ccceeviiuvrrieieeaiiiiieieeeeesiieeeeeea e 22
2.5. MaterialS adSOIrVENTES......ccooiiiiiiiie et 27
2.5.1. SHlICA QeI 31

2.5.2. Silica gel funcionalizada com 6xido de nidbio..................... 33

2.6. Sistema de pré-concentracdo em linha com minicoluna 35
acoplada aF AAS. ... e, 35
2.6.1. Etapa de pré-concentraGa..........coeeeeivvvviiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeen 36

2.6.2. Etapa de lUIGAO0........oovii i 37



2.6.3. Minicolunas de empacotamento...........coeeevveeeiiieviiininineneennn 37

2.7. Analise por injeGao em flUXO........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 38
2.7.1. Principios basicos de um sistema Fl...............ccccociivviiinnnen. 39
2.7.2. SISTEMA Fl..eiii 40
P ARG T =] (o ] = TSR 40

3. PARTE EXPERIMENTAL ..ot 43

3.1 INSTIUMENTAGAD ... .ueieiiiiiiieee e 43

3.2, REAGENTES ... e e eee 43

3.3. Preparacao do material adsorvente..........ccccovvviiviiiiiiiiniiniee e 44

3.4. Procedimento do sistema de pré-concentracéo Fl fora de linha 46
3.5. Procedimento do sistema de pré-concentracdo Fl em linha....... 48

3.6. Procedimentos para construir a curva de calibracdo sem pré- 50

(ofoT aTod =] o1 { = Tok= (o TP PP PPPPPPPPPPPPPN 50

3.6.1. Procedimento para obter a recuperacao do analito............. 53

3.7. Pré-tratamento das amostras de &gUa.......ccccceveveeeeeeeeeeiiiiccccnnnnns 54
3.8. Pré-tratamento do material certificado...............cooeeciiiiiiiiiiinnne. 54

4. RESULTADOS E DISCUSSAO........coiiiiiiieieieieisieee e 56

4.1. Aplicacdo de Nb,Os-SiO, em um sistema de pré-concentracao 56

Fl para determinacéao fora de linha de Cu(ll) e Cd(ll) em matriz 56

AQUOSA POr F AAS .. 56
4.1.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo.........ccccccceeeennnn. 56
4.1.2. Seletividade do procedimento proposto........cccceeeeevvvevvnnnnnnns 63
4.1.3. ParGmetros analiticos de Merito........cccccovrivviiieeeiniiiiiiieeeeene 65

4.1.4. Aplicacdo do procedimento de pré-concentracdo 66

[T 0] 010 1] {0 TP 66



4.1.5. Analise de material certificado...........cccooviiiiiiiiiiciiiceeee 67
4.2. Aplicacdo de Nb,0Os-SiO, em um sistema de pré-concentracdo 68

FI em linha para determinacdo de Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) em 68

Matriz aquosSa POr F AAS . ... 68
4.2.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo.........ccccccvvvvvvnnnneee. 68
4.2.2. Seletividade do procedimento proposto........cceeeeeeevveeeeennnnnns 72
4.2.3. Parametros analiticos de Merito.........ccccceeeevvviiiiiccciiiiiiiiine, 74

4.2.4. Aplicacdo do procedimento de pré-concentracdo 76

[T 0] 010 1] {0 TP 76

4.2.5. Analise de material certificadO.........ccevveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 78
4.3. Aplicacdo de Nb,0Os-SiO, em um sistema de pré-concentragdo 80

FI em linha para determinac&o de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e Zn(ll) 80

em matriz alcodlica por F AAS.......oo o 80
4.3.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo.........cccccvvvvvrnnnneee. 80
4.3.2. Parametros analiticos de Merito.........cccceeeeiviiiiiiccciiiiiiiinne, 83

4.3.3. Aplicacdo do procedimento de pré-concentracdo 85
(O] 0] 01013 {0 TP 85
4.4. Aplicacdo da silica modificada com 3(1-imidazolil)propil em 91

um sistema de pré-concentracdo FI em linha para 91

determinacédo de Cu(ll) em dgua por FAAS.......cccceiiiiiiieieeeeeeee 91
4.4.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo.........cccccccvvneeeennn. 91
4.4.2. Seletividade do procedimento proposto.........cceceeeeevvveeennnnnnns 95

4.4.3. Estudo da forca idbnica no processo de pré-concentracdo 96
€M IINN@. ..o ————— 96

4.4.4. Parametros analiticos de MErit0.......c.vveeeeeeie e, 97

Vi



4.4.5. Aplicacdo do procedimento de pré-concentracdo 102

[T 0] 01013 {0 T TP 102

4.4.6. Analise de material certificado.........ccccceviiiiiiiiiiiiniiiiiiees 105

5. CONCLUSOES.... ittt 106
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccviiiieeeece et 107

APENDICE. ... e ettt ettt e, 119

Wl



LISTA DE FIGURAS

Os componentes principais de um espectrometro de absor¢do atdmica...........
Representacdo simplificada de uma lampada de catodo 0co..........c.ccceevvvenenee.
Estrutura proposta para o antimoénio(V) como Oxido ancorado sobre a
superficie da silica. O Sb é representado como coordenativamente
insaturado, e isto é responsavel pela acidez de LEWIS.........ccccccevvevveieiieennenn,
Sistema de pré-concentracdo em fluxo com deteccdo fora de linha dos
analitos por F AAS. (A): sistema na etapa de pré-concentracdo e (B):
sistema na etapa de €IUIGAO. ..........cccvveieeiiiiie e
Sistema de pré-concentracdo em linha. (A): etapa de pré-concentracdo
e (B): etapa de eluicdo. V: valvula, L: via aberta, D: via fechada, MC:
minicoluna contendo o adsorvente, R: retorno do fluxo da amostra ou
eluente. Circulo hachurado: vélvula ligada e circulo em branco: valvula
AESIIGAAAL ..o s
Sistema em linha usado para construir a curva de calibracdo sem pré-
concentracdo. (A): injetor na posicao de preenchimento da al¢a. (B): injetor
na posicdo de eluicdo. Vi.4: valvulas solendides, L: via aberta, D: via
fechada, R: fluxo de retorno. Circulo hachurado e branco: valvula ligada e
desligada, reSpeCctiVamMENTE..........cuevveieiieie e
Efeito do pH na adsorcéo de solugdes contendo 200 pg L™ de cobre(ll) e
100 pg L™ de cadmio(Il). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solugéo de trabalho
foram pré-concentrados em uma vazdo de 3,2 mL min™. Os analitos foram

eluidos com 600 pL de HNOz2 mol L™ em uma vazdo de 0,7 mL min™......

33

47

50

52

VIl



10.

11.

12.

13.

Estudo do comportamento do sinal analitico de cadmio(ll) em relacdo
ao pH da solucdo de pré-concentracdo, sem e com adicdo do tampéo.
Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucdo de trabalho foram pré-concentrados
em uma vazdo de 3,2 mL min™. Os analitos foram eluidos com 600 uL de
HNO3z2 mol L™ em uma vazdo de 0,7 mL min™......oooovooeeeeeeeeeeeeeen,
Efeito da vazdo da amostra na pré-concentracdo de solugdes contendo
200 pg L™ de cobre(ll) e 100 pg L™ de cadmio(Il). Adsorvente: 0,1 g. 10
mL da solucdo de trabalho com pH 5 foram pré-concentrados. Os analitos

foram eluidos com 600 pL de HNO; 2 moL L™ em uma vazdo de 0,7 mL

Efeito da concentragdo de HNO; na dessor¢cdo do analitos retidos na
minicoluna de pré-concentracdo. Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucéo de
trabalho com pH 5 foram pré-concentrados em uma vazdo de 5,1 mL min™.

Os analitos foram eluidos com 600 puL de HNO3; em uma vazéo de 0,7 mL

Efeito da vazdo de HNO3 na eluicdo dos analitos na minicoluna. Adsorvente:
0,1 g. 10 mL da solucdo de trabalho com pH 5 foram pré-concentrados em
uma vazdo de 5,1 mL min™. Os analitos foram eluidos com 600 pL de
HNOZ2 MOI L™
Efeito do volume de HNO; na eluicdo dos analitos. Adsorvente: 0,1 g.
10 mL da solugdo de trabalho com pH 5 foram pré-concentrados em uma
vazéo de 5,1 mL min™’. Os analitos foram eluidos com HNOz 2 mol L™ em

UMA VAzZA0 8 0,7 ML MIN oo er e

Estudo da saturagéo da minicoluna, contendo 100 mg do adsorvente, com 0s

58

59

60

61

62



ions cobre(ll) e cadmio(ll). 10,2 mL da solucdo de trabalho com pH 5
foram pré-concentrados em uma vazdo de 5,1 mL min™. Os analitos foram
eluidos com 500 pL de HNO3z2 mol L™ em uma vazdo de 0,7 mL min™.......
14. Efeito do pH na adsorcio de solucdes contendo 100 pg L™ de cobre(ll), 50
ug L de cadmio(ll) e 100 pg L™ de cobalto(l1). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL
da solucdo de trabalho foram pré-concentrados em uma vazdo de 5,1 mL
min™’. Os analitos foram eluidos com solucéo de HNOz 1 mol L™ em uma
vazao de 5,1 ML MIN™ ..o
15. Efeito da vaz&o na pré-concentracdo de solucdes contendo 100 ug L™ de
Cu(l1), 50 pg L™ de Cd(11) e 100 pg L™ de Co(I1). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL
da solugdo de trabalho foram pré-concentrados com pH 9 para Cu®** e 5
para Cd?* e Co?*. Os analitos foram eluidos com solu¢do de HNOz1 mol L™
em uma vazdo de 5,1 ML Min™......ooooviiveeeeeeeeeeeeeee e
16. Efeito da concentragédo de HNO3 na dessorcdo dos analitos. Adsorvente: 0,1
g. Cu?*: 100 pg L™, Cd**: 50 pug L™, Co**: 100 pg L. 10 mL da solucéo de
trabalho com pH 9 para Cu®* e 5 para Cd** e Co?* foram pré-concentrados
em uma vazdo de 7,2 mL min™. Os analitos foram eluidos com HNO3z em
uma vazao de 5,1 ML MIN™.........co.orviereeeeseeee e
17. Efeito da vazdo de HNO;3; na eluicdo dos analitos retidos na minicoluna.
Adsorvente: 0,1 g. Cu®*: 100 pg L?, Cd*: 50 pg L, Co®*: 100 pg L™ 10
mL da solucéo de trabalho com pH 9 para Cu?* e 5 para Cd** e Co®* foram
pré-concentrados em uma vazdo de 7,2 mL min™. Os analitos foram eluidos
cOmM HNO3 0,25 MOL Lot enes
18. Efeito da concentracdo de NaCl na pré-concentracdo de 45 pg L™ de Cu?*,

20 pug L™ de Cd** e 50 pg L™ de Co*. Adsorvente: 0,1 g. 14,4 mL da

63

68

69

70

71



20 pug L™ de Cd** e 50 pg L™ de Co*. Adsorvente: 0,1 g. 14,4 mL da
solucdo analitica foram pré-concentrados em uma vazdo de 7,2 mL min™.
Os analitos foram eluidos com HNO3 0,25 mol L. O pH da amostra e a

vazao do eluente foram aqueles otimizados..........cccccvveveeviieiie e

19. Efeito da vaz&do na pré-concentracao de solucgdes etandlicas contendo 100 pg

L de cobre(l1), 50 ng L™ de cadmio(ll), 100 pg L™ de cobalto(l1) e 50 pg
L™ de zinco(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucdo alcoélica foram pré-
concentrados. Os analitos foram eluidos com HNO; 0,5 mol L™ em uma

VAZA0 A8 5 ML MIN oo

20. Efeito da concentracdo de HNO; na dessorc¢do dos analitos. Adsorvente: 0,1

21.

g. Cu(ll): 100 pg L*, cd(11): 50 pug L™, Co(ll): 100 pug L™, Zn(I1): 50
ug L™. 10 mL da soluco alcoélica foram pré-concentrados em uma vazio

de 7,5 mL min™. Os analitos foram eluidos com HNO3 em uma vazio de 5

Efeito da vazéo de HNOg3 na eluigdo dos analitos. Adsorvente: 0,1 g. Cu(ll):
100 pug L™, Cd(11): 50 pg L™, Co(l1): 100 ug L™, Zn(I1): 50 pg L™ 10 mL
da solucdo alcoolica foram pré-concentrados em uma vazdo de 7,5 mL
min™. Cu(ll), Cd(l1), Co(ll) e Zn(l1) foram eluidos com HNO; 0,5; 0,1;

0,025 € 0,1 Mol L™, reSpectivamente. .............ocvveeveeeeeeeeeeeeeseseeseeseeseenenenn.

22. Comportamento do sinal analitico pela adi¢do de agua nas soluc@es padréo e

amostra. Adsorvente: 0,1 g. Cu(l1): 100 ug L™, Cd(I1): 50 pg L™. 7,5 mL da
solugdo alcodlica foram pré-concentrados em uma vazéo de 7,5 mL min™.
Cobre(ll) e cadmio(ll) foram eluidos com HNOs; 05 e 0,1 mol L™,

respectivamente, em vazao de 5 ML MiN™........o.ovivierieeeeeeeeeeeeeeeeeee s

73

81

82

83

Xl



23.

24,

25.

26.

217.

Efeito do pH da amostra na pré-concentracdo de cobre(ll) 50 pg L™
Adsorvente: 0,13 g. 10 mL da solucdo de cobre(ll) foi pre-concentrada em
uma vazéo de 5 mL min™. O analito foi eluido com HNO3 0,5 mol L™ em
UMa vazao de 5 ML MIN™. ..o
Efeito da vaz&o na pré-concentracio de uma solucéo de cobre(l1) 50 pg L™
Adsorvente: 0,13 g. 10 mL da solucdo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-

concentrada. O analito foi eluido com HNO3 0,5 mol L™ em uma vazio de 5

Efeito da concentracdo de HNOj3 na dessorcdo de cobre(ll). Adsorvente:
0,13 g. 10 mL da solucéo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada em
uma vazdo de 7,5 mL min™. O analito foi eluido com HNO3z em uma vazo
e 5 ML MIN™ ..o
Efeito da vazdo de HNO3 na eluicdo de cobre(ll). Adsorvente: 0,13 g. 10
mL da solugdo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada em uma vazéo
de 7,5 mL min™*. O analito foi eluido com HNO3 0,5 e 1 mol L™ para area
de pico e altura de pico, reSPeCctivamente...........ccvvererieereeriesiee e e see e
Efeito da concentracdo de NaCl na pré-concentracéo de cobre(l) 50 pug L™.
Adsorvente: 0,13 g. 11,2 mL da solucdo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-
concentrada em uma vazdo de 7,5 mL min™. O analito foi eluido com
HNO; 0,5 e 1 mol L™ para 4rea de pico e altura de pico, respectivamente,

COM UMA VAzZA0 A8 5 ML MIN ..o

92

93

94

95

Xl



10.

11.

12.

13.

14.

15.

LISTA DE TABELAS

Agentes quelantes imobilizados sobre a superficie de resinas Amberlite............... 29
Aplicacdo da silica gel imobilizada com moléculas orgéanicas para a pré-
concentragao de 10NS METANICOS. .......ooveeiiriieiie e 30
Limite toleravel da concentragdo do ion concomitante na pré-concentragdo de
uma solucdo 100 pg L™ de cobre(11) & CAAMIO(I1).......o..vvrvvveeeeeeieeeieeeseeeieeees 64

Parametros analiticos de mérito obtidos pelo sistema de pré-concentracdo em

fluxo para a determinacéo fora de linha de cobre(ll) e cadmio(ll) por F AAS...... 66
Teste de recuperacdo do cobre(ll) e cadmio(ll) em amostras aquosas................... 67
Resultados obtidos da analise de material certificado............c.ccoovvvvieneniicnnnnnnn 67

Niveis de concentracdo toleravel de cations concomitantes na pré-concentracdo
de soluges 45, 20 e 50 pg L' de Cu(ll), Cd(l) e Co(ll),
FESPECHIVAMENTE. .......ovveiieieieeeeet ettt ettt senans 12

Pardmetros analiticos de mérito obtidos pelo sistema de pré-concentracdo em

linha para determinacdo de Cu(ll), Cd(l1) e Co(ll) por F AAS........ccooiiiiiiiinne. 76
Recuperacdo de cobre(l1), cadmio(ll) e cobalto(ll) em amostras de &gua............. 77
Resultados obtidos da analise de material certificado...........cc.ccovvevvveiiinieiennnan 79
Parametros analiticos de meérito obtidos pelo sistema de pré-concentracdo em

linha para determinacdo de Cu(ll), Cd(l1), Co(ll) e Zn(Il) por F AAS................. 84
Recuperacdo de cobre(ll) e cddmio(ll) em amostras de &lcool combustivel......... 88
Recuperacdo de zinco(ll) e cobalto(ll) em amostras de alcool combustivel.......... 89
Concentracdo de zinco(ll) nas amostras de alcool combustivel............c.ccc.ccvee.e. 90

Dados analiticos obtidos das equacGes das curvas de calibragdo com e sem

adicdo de NaCl nas solugdes de pré-ConCentraGao...........cccvvevveeeereereeieeseeseanens 98

X1



16. Valores obtidos dos fatores de enriquecimento e recuperacdo pela metodologia
proposta, conforme o procedimento usado para construir a curva de calibracéo
sem a pré-concentracao do analito........cccveviieieeie s 100
17. Recuperacéo de cobre(ll) em amostras de AgUa...........cceevvereeerieereerenseesnesiesnens 103

18. Determinacao de cobre(ll) em material certificado............cccceevvevveieriieiieere e, 105

XV



XV

LISTA DE ABREVIATURAS

FAAS........ espectrometria de absorcéo atbmica com chama
SPE....ccccovvvenn. extracao por fase sélida

[ P injecdo em fluxo

ICP OES.......... espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
AAS........c.c..... espectrometria de absorcdo atbmica

EDTA............... acido etilenodiaminotetraacético

HG AAS........... espectrometria de absorcdo atbmica com geracdo de hidretos
GF AAS........... espectrometria de absorcéo atbmica com forno de grafite
STPF...cceevn forno com plataforma de temperatura estabilizada

ET AAS......... espectrometria de absorcéo atbmica com atomizacéo eletrotérmica
ICP-MS............ espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
UV-VIS............ ultravioleta-visivel

PZC..voivveieireeens ponto de carga zero ou ponto isoelétrico

CENA ........... Centro de Energia Nuclear na Agricultura

(o [ FRURRR didmetro interno

VIV oo, volume sobre volume

Vi, valvula 1

NIST............ National Institute of Standards and Technology
RSD......cccovvuene. desvio padrdo relativo

EF. e, fator de enriquecimento experimental

RF.coiiiiee eficiéncia de retencdo ou fator de recuperagéo
Mo namero de replicatas

LD.oooeereiee limite de deteccéo



desvio padrao
material de referéncia padrao

coeficiente de correlacdo linear

XVI



XVII

RESUMO
Este trabalho descreve o desenvolvimento de metodologias analiticas para a
determinacdo de metais traco em matrizes aquosas e amostras de alcool
combustivel, empregando sistemas de pré-concentracdo por injecao em fluxo (FI) e
espectrometria de absorcdo atémica com chama (F AAS). Os sistemas de pré-
concentracdo sdo constituidos de uma bomba peristaltica, um injetor proporcional
para o sistema fora de linha ou quatro valvulas solendides de trés vias para o
sistema em linha, e uma minicoluna contendo o adsorvente. As valvulas solendides
foram controladas por um programa de computador. Os sistemas FlI foram
operados baseando-se em tempo. Apds o0 estagio de pré-concentracdo, uma
solucdo de HNO3; passou através da minicoluna para dessorver os analitos, que
foram posteriormente determinados por F AAS. Variaveis quimicas e de fluxo,
parametros analiticos de mérito e os efeitos de concomitantes foram estudados nos
procedimentos desenvolvidos. A exatiddo dos métodos propostos foi avaliada pelo
teste de recuperacao aplicado nas amostras analisadas, e também pela analise de
um material certificado. Neste trabalho, a silica modificada com 6xido de niébio(V)
(Nb,Os-SiO,) foi usada para pré-concentrar Cu(ll) e Cd(ll) de amostras aquosas,
sendo os analitos determinados fora de linha ou em linha por F AAS. A silica
Nb,Os-SiO, foi também usada para a pré-concentracao e a determinacdo em linha
de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e zZn(ll) em amostras de alcool combustivel. Também foi
proposto um procedimento para a determinacdo em linha de tracos de Cu(ll) em
matrizes aquosas por F AAS. O metal foi pré-concentrado em uma minicoluna
preenchida com silica gel quimicamente modificada com grupos 3(1-

imidazolil)propil.



XVII

ABSTRACT
This work describes the development of analytical methodologies for the determination
of trace levels of metal ions in agueous matrices and samples of fuel alcohol, using flow
injection (FI) preconcentration systems and flame atomic absorption spectrometry (F
AAS). The flow manifolds were made up of a peristaltic pump, an injector-commutator
for the off-line system or four three-way solenoid valves for the on-line system, and a
minicolumn packed with the sorbent. Solenoid valves were controlled by a
microcomputer running software written in Quick Basic 4.5. The flow system was
operated in a time-based mode. After the sample loading step, a HNOj3 solution passed
through the minicolumn eluting the analytes, which were subsequently determined by F
AAS. Chemical and flow variables, analytical figures of merit and the effect of
concomitant ions were studied in the proposed procedures. The accuracy of the
preconcentration systems was evaluated by recovery test on the analyzed samples and
by analysis of a certified material. The niobium(V) oxide chemically adsorbed on silica
gel surface (Nb,Os-SiO;) was used in this work for the enrichment of copper and
cadmium from aqueous samples, and its determination off-line or on-line by F AAS.
Nb,Os-SiO, was also used for the preconcentration and determination on-line of
copper(ll), cadmium(ll), cobalt(ll) and zinc(ll) in samples of fuel alcohol. A procedure for
the determination of trace levels of copper(ll) in an aqueous matrix, by on-line
preconcentration with a minicolumn packed with silica gel modified with 3(1-

imidazolyl)propyl groups was also proposed.



1. INTRODUCAO

Metais em concentracdes traco ocorrem na biosfera natural. Alguns deles s&o
considerados essenciais, porém, em altas concentracdes sdo toxicos e a faixa entre
essencialidade e toxicidade € frequentemente muito pequena. Neste sentido, o0s
métodos analiticos sensiveis tém um papel fundamental para avaliar o impacto
ambiental de poluentes metalicos [1].

A quantificacdo de metais em baixas concentracdes (< pg L™) é um dos objetivos
mais importantes em quimica analitica. Este interesse € também demonstrado em
areas diferentes tais como biologia e medicina. As técnicas de espectrometria atbmica
sdo extensivamente empregadas para a quantificacdo de espécies metalicas [2]. Em
particular, a espectrometria de absorcdo atémica com chama (F AAS) tem sido uma
das técnicas mais aplicadas para a determinacdo de elementos inorganicos em uma
variedade de amostras [3]. Porém, uma etapa de pré-concentracdo é freqientemente
requerida, quando esta técnica € utilizada para determinar ions metalicos em baixas
concentracbes [4]. Portanto, muitos procedimentos de enriquecimento tém sido
desenvolvidos para a pré-concentracdo de metais traco de diversas matrizes. Estes
procedimentos envolvem diferentes técnicas analiticas, tais como: extracdo liquido-
liquido, coprecipitacdo, precipitacao e extracao por fase sdlida (SPE) [5,6].

As técnicas de SPE e de extracdo liquido-liquido sdo amplamente aplicadas
para a separacao e pré-concentracdo de metais entre uma variedade de métodos. A
primeira apresenta algumas vantagens sobre a outra, tais como, menor geracao de
residuos, recuperacao facil da fase solida, obtencdo de fatores de pré-concentracao
mais altos, facil acomodacao da fase solida em uma minicoluna acoplada a um sistema
de pré-concentracdo em fluxo continuo e, geralmente, ndo requer o uso de solventes

toxicos [4,7]. Outra vantagem importante desta técnica é a possibilidade de usar um



sistema de deteccdo relativamente simples, como F AAS, ao invés de técnicas sem
chama, que requerem equipamentos mais sofisticados [8].

A separacdo e pré-concentracdo em linha por injecdo em fluxo (FI), com
minicolunas contendo um adsorvente apropriado, € um procedimento muito empregado
para aumentar a sensibilidade e seletividade na determinacdo analitica de metais traco.
Este método exibe alguns aspectos extremamente favoraveis em relacao aos sistemas
em batelada, tais como: maior frequiéncia analitica, melhor eficiéncia e repetibilidade de
enriguecimento, consumo baixo de reagentes e amostras, menor risco de
contaminacgdo e operacdo automatizada simples. Atualmente, muitos sistemas de pré-
concentracdo FI em linha tém sido acoplados a F AAS, devido ao baixo custo deste
equipamento e sua alta velocidade analitica [9,10].

A adsorcdo de elementos traco sobre fases estacionarias tem sido uma técnica
de separacdo e pré-concentracdo valiosa, pois fornece fatores de pré-concentracao
altos, quando comparados com outras técnicas, e freqientemente permite uma
determinacao analitica livre de interferéncias [11]. Logo, ha um interesse crescente no
desenvolvimento de novos materiais adsorventes e aplica-los em sistemas de pré-
concentracdo em coluna. O objetivo principal da pesquisa nesta area € desenvolver
matrizes com boa seletividade e alta capacidade de retencéo de ions metalicos [12].

Uma tendéncia atual € a modificacdo de suportes classicos para a obtencéo de
materiais mais versateis e de baixo custo, com caracteristicas bem definidas. Entre os
suportes mais usados esta a silica gel, que vem sendo modificada com grupos
organofuncionais para a pré-concentracao de ions metalicos [13,14]. A silica gel, como
suporte para a imobilizacdo de reagentes analiticos, tem sido muito empregada devido
as suas caracteristicas, tais como: boa estabilidade mecéanica, quimica e térmica,

porosidade e tamanho de particulas bem definidos, e auséncia de entumescimento na



presenca de solventes [13,15]. Também a imobilizacdo de reagentes sobre a sua
superficie € relativamente simples, especialmente quando comparada a imobilizacao
de reagentes sobre polimeros organicos [16].

Com relacédo a silica inorganicamente funcionalizada, ha poucos trabalhos na
literatura que relatam suas propriedades de adsorcdo de ions metélicos. Nagata et al.
[13] estudaram parametros de adsorcédo dos ions Cd(ll), Pb(ll) e Hg(ll), presentes em
meio aquoso, sobre a silica quimicamente modificada com fosfato de zircénio(IV). Os
experimentos foram realizados pela técnica em batelada. Este material também foi
aplicado para a pré-concentracdo de Cu(ll) e Pb(ll) em amostras de agua, usando a
técnica em coluna. Os metais foram determinados por F AAS [1]. Vassileva e Furuta
[17] desenvolveram um sistema FI em linha, empregando uma minicoluna empacotada
com Oxido de zirconio(lV), para a pré-concentracdo e determinacdo simultanea de
varios metais por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Denofre et al. [18] investigaram isotermas de adsorcdo de Co(ll),
Ni(Il) e Cu(ll) em meio aquoso pela técnica em batelada, usando como material extrator
a silica gel inorganofuncionalizada com éxido de nidbio(V) (Nb.Os-SiO5).

A determinacdo de metais traco em aguas naturais é de grande importancia para
estudos bioquimicos, ambientais e geoquimicos [19]. A quantificacdo de metais
pesados nestas aguas € uma tarefa para quimicos analiticos, freqiientemente solicitada
por ambientalistas para avaliacdo e interpretacdo dos fendmenos de sistemas
aquaticos [20]. Porém, em muitos casos, a instrumentacdo analitica disponivel ndo é
sensivel suficiente para andlise de quantidades traco. No trabalho proposto desta tese,
Cu(ll) e Cd(Il) a nivel de tracos em matrizes aquosas foram quantificados por F AAS,
apos o estagio de pré-concentracdo Fl fora de linha [21] e em linha [22], utilizando

Nb,Os-SiO, como material adsorvente. A silica gel organofuncionalizada com 3(1-



imidazolil)propil foi também usada para a pré-concentracado FI de Cu(ll) em amostras
aguosas, e subsequente eluicdo e determinacdo em linha por F AAS [23]. Em um
trabalho prévio, este adsorvente foi sintetizado e empacotado em uma coluna de vidro,
para pré-concentrar ions metalicos de solucdes etandlicas [24].

O desenvolvimento de métodos analiticos para a determinacdo de metais traco
em alcool combustivel tem sido um aspecto relevante. Esta determinacdo analitica
geralmente requer um passo de pré-concentracao, tal como a evaporacao do solvente
até secura. Este procedimento convencional é tedioso e demorado [14,24]. A literatura
dificilmente relata trabalhos de pré-concentracdo FI em linha para a determinacédo de
metais traco em matrizes alcodlicas. Alguns trabalhos citados na literatura descrevem
métodos de pré-concentracdo em batelada e / ou em coluna [14,16,25-29],
procedimentos que requerem um tempo de analise relativamente alto, quando
comparados com sistemas de pré-concentracdo em linha. Este trabalho de tese
descreve uma nova metodologia para a determinacédo de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e Zn(ll) a
nivel de tracos em &lcool combustivel por F AAS. Os analitos foram previamente
enriguecidos em um sistema de pré-concentracdo FI em linha, contendo uma
minicoluna empacotada com Nb,Os-SiO, [30]. Em continuacéo do trabalho de tese, a
silica gel modificada com 3(1-imidazolil)propil também serd empregada para a pré-
concentracdo de metais traco em alcool combustivel. Os analitos serdo determinados

em linha por F AAS.



1.1. Objetivos

Geral:

Desenvolver procedimentos analiticos para a determinacdo de metais traco em
matrizes aquosas e em amostras de &lcool combustivel por F AAS, empregando
sistemas de pré-concentracdo FlI acoplados a uma minicoluna, contendo silica
inorgano ou organofuncionalizada com 6xido de niébio(V) ou 3(1-imidazolil)propil,
respectivamente. Estudar as variaveis quimicas e de fluxo, os parametros analiticos

de mérito e os interferentes das metodologias propostas.

Especificos:

Aplicar Nb,Os-SiO,  em sistemas de pré-concentracdo Fl fora de linha e em linha
para a determinacdo de Cu(ll) e Cd(ll) em amostras aquosas por F AAS, e

comparar a eficiéncia destes dois procedimentos.

Aplicar Nb,Os-SiO, em um sistema de pré-concentracdo FlI em linha para a

determinacao de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e Zn(Il) em &lcool combustivel por F AAS.

Aplicar silica modificada com 3(1-imidazolil)propil em um sistema de pré-
concentracdo FI em linha para a determinacdo de Cu(ll) em &gua por F AAS.
Avaliar as leituras de area de pico e altura de pico para o método proposto, e
também investigar quatro procedimentos para a construcao da curva de calibracao

sem a pré-concentracdo do analito.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Metais

Vérios estudos ambientais indicam que a atividade do homem tornou-se o fator
mais importante no ciclo bioguimico de metais pesados. A mobilizacdo destes
poluentes para a biosfera tem alcancado niveis preocupantes. A presenca destes
metais no meio ambiente possibilita a bioacumulacdo e a biomagnificacdo na cadeia
alimentar, proporcionando disturbios nos processos metabdlicos dos seres vivos [31].

Por definicdo, metais pesados sdo elementos que possuem peso especifico
maior que 5 g cm™. A expressdo metal pesado também é usada para designar os
metais classificados como poluentes do ar, agua, solo, plantas e alimentos. Alguns
deles sdo benéficos em pequenas quantidades para microorganismos, plantas e
animais, porém, em concentracfes altas, sao considerados perigosos, pois sao
introduzidos na cadeia alimentar [32].

Cobre é considerado um elemento essencial para animais, plantas e
microorganismos. Porém, apresenta uma variedade de efeitos biologicos, que podem
ser tanto benéficos quanto toxicos, dependendo da sua concentracdo no meio. E
usualmente empregado como algicida e herbicida e na producéo de ligas metélicas [6].
Este metal tem sido freqientemente determinado por F AAS, pois é um elemento de
facil atomizacédo e, geralmente, ndo apresenta interferéncias em uma chama de ar-
acetileno [33].

Cadmio é um elemento constituinte natural da crosta terrestre, que é absorvido
pelas plantas e transferido aos animais através da cadeia alimentar [7]. Geralmente
encontra-se em quantidades traco no meio ambiente, e a principal fonte de
contaminagdo ocorre por emissdo atraves de processos industriais. A maior parte do

metal produzido é aplicada na construcdo de baterias. Também € usado como



anticorrosivo para ferro e outros metais, e estabilizante para PVC. O corpo humano
adulto contém aproximadamente 30 mg de cadmio, e de acordo com a literatura, ainda
nao foi comprovado que este elemento seja essencial para os processos metabdlicos.
E considerado um metal téxico e potencialmente carcinogénico, e possui a capacidade
de acumular-se nos organismos vivos. Cadmio pode ser facilmente atomizado e,
portanto, determinado por F AAS sem qualquer interferéncia expressiva em uma
chama de ar-acetileno.

Cobalto esta presente como um elemento traco na maioria dos solos e ocorre
em muitos minerais. E usado na producdo de ligas resistentes ao calor e ligas
magnéticas, na manufatura de pigmentos no vidro, cristal, esmalte e ceramica. E um
elemento traco essencial, sendo o atomo central da vitamina B;,. Esta vitamina é
responsavel pela producdo dos glébulos vermelhos. O cobalto pode ser quantificado
sem dificuldade em uma chama de ar-acetileno [33].

Zinco é um metal de grande importancia para o ser humano, plantas e animais.
Este elemento desempenha uma funcédo importante em varios processos bioquimicos.
Seus compostos possuem atividade bactericida e também tém sido empregados em
solucBes como agentes antisépticos e desinfectantes. Contudo, se sua concentracao
estiver acima do limite toleravel, este metal pode ter uma funcdo importante no
desenvolvimento de varias alteracbes ao corpo humano, incluindo distarbios no

metabolismo de energia ou aumento no stress oxidativo [34]. Este elemento é

comumente determinado por espectrometria de absorcédo atdmica (AAS) [33].

2.2. Alcool combustivel

O petréleo e seus derivados tornaram-se a principal fonte de energia mundial

como combustivel para transporte e industrias [35]. O alcool etilico tem sido uma boa



alternativa como combustivel de automoveis em alguns paises. No Brasil, alguns anos
atrds, um programa governamental, o Proalcool, substituiu uma parte significante da
frota dos automoveis a gasolina por aqueles propulsionados a alcool. A presenca de
alguns ions metalicos em alcool combustivel, exceto no caso de aditivos, € geralmente
indesejavel, porque estes elementos podem causar corrosao nos motores, prejudicar a
eficiéncia do combustivel devido a reacdes oxidativas de decomposicdo e gerar
poluicdo ambiental. Portanto, o desenvolvimento de métodos analiticos, para a
determinacdo de metais traco em alcool combustivel, tem recebido atencao crescente,
pois este liquido orgéanico é extensivamente usado [14,24,36].

O procedimento convencional para determinar metais traco em solucdes
etandlicas € geralmente tedioso e demorado. Métodos de pré-concentracdo alternativos
tém sido propostos, que empregam silica gel organofuncionalizada para a pré-
concentracdo de ions metdlicos pela técnica em coluna, tais como:

e Lessi et al. [14] usaram a silica gel modificada com 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol
para adsorver e determinar Zn(ll), Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll), Co(ll) e Fe(lll) de etanol
combustivel por AAS, empregando a técnica em batelada e em coluna;

e Moreira e Gushikem [24] empregaram 2 g de silica funcionalizada com 3(1-
imidazolil)propil empacotada em uma coluna de vidro (40 cm x 0,7 cm), para pré-
concentrar e quantificar ions metalicos em etanol comercial por AAS;

e Dias Filho et al. [25] investigaram a pré-concentracdo e a determinacdo de Mn(ll),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) e Fe(lll) em etanol comercial por F AAS, usando uma coluna
de vidro (20 cm x 0,8 cm) preenchida com 2 g de silica gel modificada com
benzimidazol;

e Kubota et al. [26] descreveram a aplicacdo da silica gel, imobilizada com agente

complexante iminosalicil, para a adsor¢cdo de varios ions metélicos em etanol. Os



analitos foram pré-concentrados em uma coluna de vidro (13 cm x 0,6 cm) contendo 1
g do material adsorvente, e posteriormente determinados por titulagdo complexométrica
com EDTA;

e Prado et al. [27] utilizaram uma coluna de vidro (2 cm x 0,5 cm) empacotada com 0,2
g de silica gel quimicamente modificada com um herbicida, &cido 2,4-
diclorofenoxiacético, para a pré-concentracéo e a quantificacdo de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) e
Cd(ll) em amostras de éalcool e agua por ICP OES;

e Gomes et al. [28] relataram a sintese, a caracterizagdo e o emprego da silica gel
imobilizada com grupos 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol. Os metais Cd(ll), Co(ll), Cu(ll),
Fe(111), Ni(ll), Pb(ll) e Zn(ll), presentes em etanol combustivel, foram pré-concentrados
em uma coluna de vidro (15 cm x 0,6 cm) preenchida com 2 g da silica modificada, e

subsequentemente determinados por F AAS.

2.3. Espectrometria de absorcéo atdbmica

A espectrometria atdbmica apresenta trés formas de medida da radiacéo:
emissdo, fluorescéncia e absorcdo atdomica [37]. A AAS baseia-se na absorcédo de
energia radiante pelas espécies atdbmicas neutras, geralmente, ndo excitadas, no
estado gasoso. Cada espécie atbmica possui um espectro de absorcao formado por
uma série de estreitas raias caracteristicas, devidas as transicdes eletrénicas nos
orbitais mais externos do atomo. A maioria destas transicbes corresponde a
comprimentos de onda nas regides do visivel e ultravioleta [38]. Em AAS, que é uma
técnica muito seletiva para a determinacdo de elementos inorgéanicos, o analito pode
ser transformado em atomos livres no estado gasoso pela técnica de chama,

atomizacao eletrotérmica ou geragdo de vapor quimico [37].
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A espectrometria de absorcdo atobmica com geracao de hidretos (HG AAS)
tem sido frequentemente empregada para a determinacdo de germanio, estanho,
chumbo, arsénio, antiménio, bismuto, selénio e telurio, os quais formam hidretos
volateis. Este método consiste nos seguintes passos sucessivos: o hidreto é gerado por
reducdo quimica do analito presente na solucdo amostra. O metal, na forma de hidreto,
€ coletado pelo sistema em batelada ou por injecdo em fluxo. O hidreto volatil &
carreado por um fluxo de gas inerte até o atomizador, onde é dissociado para formar o
gas atbmico e o sinal de absorvancia é medido. Geralmente, a atomizacdo ocorre em
tubos de quartzo aquecidos eletricamente ou em uma chama. Pelo uso desta técnica,
praticamente ndo ha absorcdo de fundo causada por moléculas e particulas, pois a
medida do sinal analitico é realizada na auséncia dos concomitantes da matriz [33,37].
Porém, a HG AAS apresenta sensibilidade limitada para a quantificacdo de baixas
concentracfes da espécie analitica [2].

A espectrometria de absorcdo atomica com formo de grafite (GF AAS) tem
sido muito aplicada para a determinacdo de metais traco em diversas amostras
ambientais e bioldgicas, devido a sua alta sensibilidade, pois toda amostra colocada no
forno de grafite é atomizada em um curto periodo de tempo, e o tempo de residéncia
da espécie atomizada no caminho Optico é maior, quando comparado com a F AAS.
Apesar da alta sensibilidade, as analises por GF AAS sdo mais dispendiosas e um
tempo de dois ou trés minutos € algumas vezes requerido para a medida analitica,
contra apenas poucos segundos para F AAS [2,33].

Esta técnica ganhou um grande impulso apés a introducédo do conceito STPF
(forno com plataforma de temperatura estabilizada) proposto por Slavin e Manning, em
1981, o qual estéa relacionado com a obtencdo de melhores condi¢des isotérmicas do

atomizador, proporcionando maior precisdo e exatiddo das medidas analiticas.
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Atualmente, o conceito STPF é praticamente utilizado por todos os usuarios da técnica
de GF AAS [33,39].

A unidade do atomizador de um espectrébmetro de absorcao atbmica com forno
de grafite consiste de um tubo de grafite aquecido eletricamente, um fluxo de gas inerte
através do tubo, um pirémetro para controlar a temperatura e uma unidade de controle
para o programa de temperatura. Durante uma analise por GF AAS, uma determinada
guantidade de amostra € depositada no tubo de grafite. O forno de grafite € aquecido
através de um programa de temperatura para remover o solvente e concomitantes da
matriz, antes do estagio de atomizacdo do analito, o que ir4 resultar em maior
sensibilidade e precisdo. Geralmente, o0 programa consiste de uma rampa de
temperatura e tempo de permanéncia para as etapas de secagem e pirdlise, para
obter-se uma rapida volatilizacdo do solvente e concomitantes sem a perda do analito.
Na atomizacao do analito, o tubo é aquecido rapidamente, aproximadamente 1500 °C
s, pois uma atomizac&o rapida e um tempo de residéncia longo do analito, no volume
de absorcdo, proporcionam maior sensibilidade. A absor¢cdo da linha analitica de
emissdo pelo elemento de interesse produz um sinal transiente, que € proporcional a
massa do analito presente na amostra [33].

A espectrometria de absorgdo atdbmica com chama é uma técnica notavel
devido a sua alta especificidade e seletividade [7], proporcionando uma analise com
razoavel precisdo e exatiddo. Em relacdo a forma de atomizacdo, a F AAS apresenta
um sistema de detecgcao relativamente simples, quando comparada com outras
técnicas, como, por exemplo, a espectrometria de absor¢cdo atdmica com atomizacao
eletrotérmica (ET AAS), que requer equipamento mais sofisticado e também pode ser
mais sensivel a interferéncia de matriz [37]. Também tem sido uma das técnicas mais

aplicadas para a determinacdo de elementos inorganicos em uma variedade de



12

amostras [3], pois esta disponivel na maioria dos laboratorios, devido ao baixo custo do
equipamento e sua alta velocidade analitica [40]. Contudo, esta técnica apresenta
algumas limitacdes com relacdo a sensibilidade do instrumento, devido a eficiéncia de
amostragem limitada e ao tempo de residéncia curto do analito na chama, que é menor
do que 1 ms. A eficiéncia de amostragem pobre ocorre porque apenas uma pequena
parte da solucdo nebulizada alcanca a chama. Por causa destes fatores, a F AAS
apresenta limites de quantificacdo na faixa de mg L™ [2].

Em determinacdes analiticas por F AAS, uma amostra liquida é aspirada e
nebulizada para a formacdo de um aerossol, resultante de uma mistura da solugéo
amostra e os gases combustivel e comburente. A mistura € entdo conduzida até a
chama, cuja temperatura varia de 2100 a 2800 °C, onde os atomos do elemento de
interesse sado convertidos ao estado atdbmico fundamental gasoso, os quais absorvem
radiacdo de comprimentos de onda caracteristicos. Esta radiacdo absorvida pelo
analito pode ser medida, e a quantidade do analito é determinada através de uma
curva de calibragao.

O fendbmeno de absorcdo atdmica somente ocorrera quando uma populacdo de
atomos estiver no estado fundamental gasoso, que ira receber a energia quantizada
suficiente para resultar a excitacdo do elemento. No processo de excitacdo do atomo, o
seu elétron de valéncia sofre uma transi¢cdo para um orbital mais externo. A diferenca
de energia, nesta transicao eletronica, corresponde a um determinado comprimento de
onda ou frequéncia, que é considerado como uma linha espectral no espectro de
absorgcdo. Portanto, a relacédo entre o sinal incidente e o sinal emitido deve ser

proporcional a populacao dos atomos no estado fundamental gasoso [33,37].
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2.3.1. Espectrometro de absor¢ao atbmica com chama

Espectrdmetro é a combinacdo de todos dispositivos Opticos e mecanicos
requeridos para a geracao, conducao, dispersdo, isolamento e a deteccao da energia
radiante. Um espectrdmetro de absorcdo atdbmica com chama € basicamente
constituido por uma fonte de radiacdo eletromagnética, um sistema nebulizador-
queimador, um sistema Optico e um sistema fotomultiplicador-detector. O esquema

basico de um espectrémetro € mostrado pelo diagrama contido na Figura 1.
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Figura 1 - Os componentes principais de um espectrometro de absorcao atdémica.

Conforme mostrado na Figura 1, a fonte de radiacdo emite um espectro de
linhas finas caracteristicas do analito. O feixe de luz emitido pela fonte € modulado. O
sinal modulado passa através do vapor atdbmico presente no atomizador, e parte desta
energia é absorvida pelo analito. O monocromador separa a linha analitica de outras
radiacbes provenientes da fonte de radiacdo. A linha analitica isolada chega ao

detector, e é convertida em sinal elétrico. O sinal modulado € amplificado por um

amplificador seletivo, e finalmente registrado por um dispositivo de leitura [37].
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A fonte de radiacdo em AAS é um dispositivo para gerar radiacao
eletromagnética. Existem dois tipos de fontes mais convencionais: de espectros
continuos e de espectros discretos. As fontes de espectros continuos sdo empregadas
em absorcédo atdmica como corretores de fundo (background). As fontes de espectros
discretos séo utilizadas para gerar linhas de ressonancia. Ha dois tipos de fontes de
espectros discretos, lampadas de descarga sem eletrodos e lampadas de catodo oco
[39]. As lampadas de descarga sem eletrodos apresentam intensidade de radiacéo
bem maior em relacdo as lampadas de catodo oco, porém, possuem como
desvantagem o seu alto custo. Ja as lampadas de catodo oco estdo mais disponiveis
no mercado, tornando-se acessiveis a maioria dos usuarios desta técnica. Esta
lampada apresenta uma forma cilindrica. O catodo emissor é envolto por um envelope
de borossilicato, preenchido com gas nednio ou argdnio, pressurizado entre 133 e 666
Pa. O anodo é constituido de um material inerte, geralmente zinco, que absorve 0s
elétrons. A parte frontal da lampada, denominada janela, é de quartzo ou silica.

A Figura 2 mostra os componentes principais de uma lampada de catodo oco. A
ionizacdo do gas inerte ocorre quando um potencial da ordem de 300 V é aplicado
através dos eletrodos, gerando uma corrente de aproximadamente 5 a 15 mA. Elétrons
(e’) altamente energéticos emitidos pelo catodo ionizam o gas inerte (Ar): Ar + e —
Ar* + 2e’. O ion Ar’ é acelerado ao catodo, retirando atomos metalicos (M) da sua
superficie: Mgy + Ar' — M. O metal gasoso (M) € excitado por colises com
elétrons ou fons: My + € ou Ar* — M. Quando o metal excitado (M) retorna ao
estado fundamental, emite radiacdo caracteristica, ou seja, emissdo de suas linhas
espectrais. Esta energia emitida corresponde a diferenca de energia em uma transicao

eletrdnica do elemento de interesse. A intensidade de emissdo da lampada possui
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influéncia marcante sobre a razao sinal / ruido. A escolha dos valores de corrente,

comprimento de onda e abertura de fenda é especifica para cada elemento [33,37].

Anodo Catodo oco
iy \
_ 1
|
‘ Janela de
Bt;dl.:]g;m Ne ou Ar quartzo ou Pyrex

Figura 2 - Representacéo simplificada de uma lampada de catodo oco.

O sistema nebulizador-queimador do espectrébmetro € constituido de um
nebulizador, uma camara de nebulizacdo, um queimador e um sistema de fornecimento
dos gases. Define-se como nebulizacdo o processo de conduzir a solucdo amostra ao
estado fisico de aerossol, ou seja, goticulas muito finas e homogéneas. O estado de
aerossol, na técnica de chama, é obtido pelo uso de um sistema Venturi. Os gases
combustivel e oxidante s&do pré-misturados na camara de mistura, quando um
gueimador de pré-mistura € usado. A solucdo amostra passa pelo nebulizador e chega
a camara de mistura na forma de aerossol. As goticulas maiores do aerossol formado
sdo separadas e descartadas neste compartimento. Uma mistura homogénea, com
goticulas de aproximadamente 20 um de didametro, € introduzida na chama. Grande
parte da solucdo amostra ndo alcanga a chama, aproximadamente 95%, em virtude da
selecdo do didmetro das goticulas que ocorre na camara de nebulizacao.

O queimador é parte integrante do sistema de nebulizacdo dos espectrémetros
de absor¢do atbmica com chama. A funcéo desta unidade é produzir atomos livres no
estado fundamental gasoso, e manté-los no volume de absor¢do por um periodo de
tempo. Neste compartimento, a amostra se distribui de forma homogénea no feixe de

radiacdo emitido pela lampada. O ambiente térmico, produzido pela chama,



16

desempenha um papel fundamental no processo de dissociacdo das espécies
analiticas em atomos livres, que é a etapa determinante do fenbmeno de absorcao
atbmica. O processo de atomizacdo em uma chama ocorre de acordo com as
seguintes etapas: o solvente evapora-se rapidamente na chama e um aerossol solido &
formado. As particulas sdlidas fundem e vaporizam-se, e 0 vapor resultante consiste de
moléculas separadas ou agregadas, que tendem a dissociar-se em atomos livres.

A composicdo quimica da chama e a proporcdo entre o comburente e
combustivel sdo fatores importantes, para a obtencdo de bons resultados analiticos em
determinacdes por F AAS. Na chama, dependendo da sua composi¢do quimica, pode-
se usar como gas oxidante o ar, oxido nitroso ou oxigénio diluido em nitrogénio ou
argonio. Os gases combustiveis mais comuns sao o acetileno, hidrogénio e propano. A
chama de ar-acetileno é a chama mais comum, cuja temperatura maxima fica em torno
de 2250 °C. A chama de 6xido nitroso-acetileno é uma chama redutora. E aplicada
para a determinacdo de elementos refratarios, e sua temperatura €é de
aproximadamente 2700 °C. A chama de ar-hidrogénio (2050 °C) é empregada para
elementos facilmente ionizaveis [33,37].

O sistema 6ptico (monocromador), em um espectrometro de absorcéo atdbmica,
tem a funcdo de separar a linha analitica de outras linhas emitidas pela fonte de
radiacdo. Consiste de duas fendas, uma de entrada e outra de saida, e um
componente de dispersdo, um prisma ou uma rede de difracdo, que tem a funcédo de
dispersar a radiagcdo em comprimentos de onda individuais.

A técnica de AAS é muito seletiva, quando uma fonte de radiacdo especifica do
elemento de interesse é usada. E praticamente livre de interferéncias espectrais,
causadas pela sobreposicdo de linhas atdmicas de outros elementos com a linha

analitica. Portanto, monocromadores de baixa resolucédo, em determinagdes por AAS,
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sdo apropriados. A faixa de largura das fendas espectrais usualmente utilizada fica
entre 0,2 e 2,0 nm [33,37].

O sistema fotomultiplicador - detector em AAS é geralmente constituido de
tubos fotomultiplicadores. Contém um catodo foto-emissor e varios anodos. Um féton
energético chega a superficie do catodo, resultando a emissao de um elétron. O sinal é
amplificado por processos secundarios de emissdo, e a amplificacdo depende da
voltagem entre os eletrodos. O sinal Optico que alcanca o detector consiste da radiacéo
de linhas ressonantes e emissdao do atomizador. A radiacdo originada da chama é
constituida da emissdo de banda molecular e dispersdo da radiacdo por pequenas
particulas. Somente o sinal de ressonancia originado pela fonte de radiacdo é
desejado, pois outra radiacdo que chega ao detector diminui o sinal analitico. Portanto,
a fonte de radiacdo € modulada, e um amplificador, colocado depois do detector, &

também modulado a mesma frequiéncia da fonte [37].

2.3.2. Interferéncias na atomizagédo em chama

Em todo processo analitico sempre havera a possibilidade de ocorrer algum tipo
de interferéncia. O sinal da espécie de interesse é geralmente afetado por alguns
componentes que acompanham o analito durante a determinacdo analitica. Os
métodos espectrométricos sdo metodos relativos, ou seja, 0s sinais produzidos por
solugbes amostra e de referéncia sdo comparados entre si. Se as solugbes amostra e
de referéncia estao apresentando comportamento diferente na intensidade dos sinais,
isto significa que algum tipo de interferéncia esta ocorrendo [37,41,42]. Em F AAS, as
interferéncias sao classificadas em espectrais e ndo espectrais.

As interferéncias espectrais sdo causadas pelo isolamento incompleto da

radiacdo da linha analitica, ou seja, por radiacdo estranha que esta alcancando o
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detector, ou absorcédo da linha analitica por atomos, moléculas ou particulas que nao
sejam o analito.

As interferéncias ndo espectrais alteram o nimero de atomos livres do analito
no volume de absorcdo, e podem ser subdivididas em interferéncia de transporte,
interferéncia na fase condensada e interferéncia na fase vapor.

A interferéncia de transporte baseia-se em alguma alteracdo das propriedades
fisicas da solucdo amostra em relacdo a solucdo de referéncia, como viscosidade,
tensao superficial, pressdo de vapor e temperatura, o que ira resultar em algum efeito
na taxa de aspiracao e nebulizacdo das solucdes, evaporacao do solvente, vaporizacao
do analito e espalhamento da luz. Este tipo de interferéncia pode ser minimizado,
quando se procura igualar a composicdo quimica das solucbes amostra e de
referéncia. Porém, se a composi¢cdo da amostra ndo é conhecida, e interferéncias de
concomitantes sao esperadas, o método de adicdo do analito seria uma alternativa
muito conveniente para eliminar efeitos de matriz. O efeito de matriz, em uma
determinada analise, pode ser observado por varios métodos. Entre estes, estdo o
teste da recuperacao do analito, o teste da diluicdo, a analise de um material certificado
e a comparacdo dos coeficientes angulares das curvas de calibracdo obtidas em
diferentes meios.

A interferéncia na fase condensada ocorre devido a processos quimicos na fase
condensada, resultando em atomizacdo incompleta do analito. Este tipo de
interferéncia ocorre quando o analito forma, com outra espécie reativa, um novo
composto termicamente mais estavel, causando uma diminuicdo da dissociacdo do
analito. Exemplos tipicos sdo os metais alcalinos terrosos, quando determinados na
presenca de fosfatos, aluminatos ou silicatos. Esta interferéncia pode ser minimizada

usando um reagente libertador, o qual se liga ao interferente, deixando o analito livre;
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ou pelo uso de um agente protetor, que ird se combinar com o analito para formar um
composto mais volatil e menos refratario do que com o interferente.

A interferéncia na fase vapor pode acontecer quando atomos vaporizados do
analito reagem com outros &tomos ou radicais presentes na fase gasosa. A ionizacao &
um exemplo de interferéncia que ocorre na fase vapor. A ioniza¢do parcial de um
elemento ocorrerd mais freqientemente em chamas quentes e com elementos que
possuem baixo potencial de ionizacdo, o0 que ird afetar significantemente a
sensibilidade e a linearidade de uma curva de calibracdo. Este tipo de interferéncia &
comum para 0s metais alcalinos e alguns metais alcalinos terrosos, quando sao
determinados em uma chama de O6xido nitroso-acetileno. Este efeito pode ser
minimizado utilizando uma chama mais fria, como ar-acetileno, ou um supressor de

ionizacgao [33,37].

2.3.3. Medidas e corre¢céo do fundo

O emprego de fontes de radiacdo de linhas especificas e amplificadores
seletivos, com modulacdo da fonte de radiacdo, proporcionam uma boa seletividade e
especificidade nas determinagdes por AAS. Contudo, a radiacdo que passa através do
atomizador pode ser atenuada ndo apenas por absorcdo atdmica, mas também por
outros efeitos, tais como, espalhamento da radiacdo por particulas e absorcdo da
radiacdo por moléculas gasosas, que constituem o fundo.

A presencga de concomitantes na solugdo amostra pode causar interferéncia na
determinacao analitica, que ird resultar em um erro de medida se a interferéncia nao for
eliminada ou levada em consideracdo no calculo, pelo uso de medidas adequadas.
Uma maneira apropriada para corrigir a atenuacédo de fundo, ou seja, a absorcao por

moléculas gasosas ou particulas, seria 0 emprego de um corretor de fundo. Como néo
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h&a técnica que permita exclusivamente a medida de absor¢cdo atdmica do analito, é
necessario medir a absorcao total e a absorcdo de fundo. A diferenca entre estas
absorcdes corresponde a absor¢édo atémica do analito.

A correcdo de fundo pode ser feita com fontes continuas ou empregando-se o
efeito Zeeman. Quando se emprega corretor com fonte continua, mede-se a absorcao
total sobre o perfil da linha analitica, enquanto que a absor¢éo de fundo é medida sobre
a banda da fonte continua transmitida pela fenda de saida. A lampada de arco de
deutério € a mais usada como corretor de fundo de fonte continua. Apresenta algumas
desvantagens e limitacdes, como, por exemplo, o ruido aumenta por um fator de dois

ou trés [33,37].

2.3.4. Técnicas de calibracéo

A calibracdo € uma operacao que relaciona uma grandeza de saida com uma
grandeza de entrada, para um sistema de medida sob determinadas condi¢des. As
grandezas de entrada sdo grandezas analiticas que caracterizam os tipos de analito e
suas quantidades ou concentracfes. As grandezas de saida s&o representadas por
valores medidos, ou seja, sinais analiticos [43]. A concentracdo de uma amostra nao é
uma grandeza fisica observavel. Logo, em todo processo analitico, a concentracdo
sempre serd obtida de forma indireta, a partir de medidas de outras grandezas, como
absorcao ou emissdo de luz, condutividade, e até mesmo pesos ou volumes, quando o
método empregado é classico [44].

O procedimento de calibragéo inclui a preparacdo e a medida das solucdes de
calibracdo. A relagdo entre a absorvancia e a concentracdo do analito € dada pela

funcdo de calibracao: y = f(x), onde y é a absorvancia e x a concentracao do analito. A
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representacdo grafica da funcdo de calibracdo € a curva de calibracdo. Na faixa 6tima
de trabalho h&d uma relacéo linear entre a absorvancia e a concentra¢ao do analito.

A escolha de uma técnica de calibracdo apropriada, sob determinadas
circunstancias, pode minimizar interferéncias em uma determinacdo analitica; porém,
se a escolha é inadequada, erros sistematicos podem ocorrer nesta determinacao.

A técnica de calibracdo com solucdes padrdo é a mais simples, rapida e
comumente usada. Nesta técnica, a absorvancia da solu¢cdo de medida, preparada a
partir da amostra teste, é comparada diretamente com o0s sinais das solucbes de
calibracdo. A concentracdo ou massa do analito na solucdo amostra teste €
determinada por interpolacdo. O sinal analitico da amostra deve estar entre os sinais
de absorvancia das solucdes de calibracdo. Geralmente, a funcdo de calibracdo é
determinada pelo calculo dos minimos quadrados, e a curva € realizada com no
minimo cinco pontos. Um pré-requisito para aplicacdo desta técnica € que, as solucdes
de calibracdo e amostra devem apresentar comportamento idéntico na unidade do
atomizador, ou seja, auséncia de interferéncia.

A técnica de calibracdo com solucdes padrdo e matrizacdo “matriz
matching” pode ser aplicada, se concomitantes presentes na solugdo amostra causam
interferéncias usando a técnica padrédo. As interferéncias podem ser minimizadas pela
adicdo dos interferentes nas solucdes de calibracdo. O branco da matrizacdo €
descontado apenas das solucdes de calibracéo.

A técnica do colchete “bracketing” € uma variante da técnica de calibracéo
padrdo. A funcéo de calibracdo é usualmente determinada usando duas solucdes de
calibracdo, de modo que suas concentracdes sejam proximas aquela do analito na
solucdo amostra. Esta técnica € geralmente empregada para a determinacao exata de

concentracbes altas do analito. Como apenas uma pequena secdo da curva de
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calibracdo € usada, a interpolacdo linear pode ser aplicada igualmente na parte nao
linear da curva de calibracao.

A técnica de calibracdo por adicdo do analito € muito conveniente para
eliminar o efeito de matriz, sendo freqiientemente utilizada se a composicédo quimica da
amostra ndo é conhecida, e interferéncias de concomitantes podem ocorrer na
determinacdo analitica. Porém, nao corrige interferéncias relacionadas com a
contaminacgdo ou perda do analito, interferéncias que dependem da concentracéo, tais
como interferéncia de ionizacdo e dissociacdo e, em particular, interferéncias
espectrais. Além disso, este método € trabalhoso e consiste na adicdo de quantidades
conhecidas do analito na solucdo amostra teste, que € previamente dividida em uma
série de aliquotas. Em uma aliguota ndo se adiciona o analito, enquanto as demais sao
adicionadas massas crescentes do analito em intervalos equidistantes. Todas a
aliquotas sdo diluidas ao mesmo volume final. Os sinais analiticos medidos sao
plotados contra os valores de concentracdo do analito adicionado. A concentracdo do
analito, na solucdo amostra, € obtida pela extrapolacdo da reta até o eixo das
concentracbes, no ponto de interseccdo, onde a absorvancia é igual a zero. Esta
concentracdo deve apresentar um valor intermediario da faixa linear da curva de

calibracao [33].

2.4. Técnicas de pré-concentracéao

Um problema comum, em analise de metais traco, € encontrar uma técnica
analitica que seja sensivel suficiente para a detec¢do do analito. Se ndo ha técnica
disponivel no laboratério e a quantidade de amostra ndo é limitada, uma alternativa

seria aumentar a concentragdo do elemento de interesse através de um procedimento
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de pré-concentracao. Isto é obtido pela transferéncia do analito de uma fase de grande
volume para outra de volume muito menor [45].

A pré-concentracdo de ions metalicos, para deteccdo por F AAS, ET AAS,
HG AAS, ICP OES e ICP-MS (espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado), pode-se basear em principios eletroquimicos e processos de separacao
como precipitacdo, coprecipitacdo, extracao liquido-liquido e SPE [2].

A pré-concentracéo eletroguimica é baseada nos principios de eletrolise. Uma
corrente elétrica passa através de uma cela eletroquimica contendo um sistema de
eletrodos, onde ocorre a reacdo quimica. A cela eletroquimica apresenta duas
configuracdes basicas, dois ou trés eletrodos. Na primeira ha um eletrodo de trabalho,
onde a reacao de interesse ocorre, geralmente uma rea¢édo de reducdo, e também um
eletrodo secundario responsavel pelo fornecimento de elétrons. Na segunda
configuracédo, a cela é composta de dois eletrodos jA& mencionados e outro eletrodo de
referéncia, sendo o mais comum Ag/AgCl. A presenca deste eletrodo com potencial
constante permite uma eletrodeposicao seletiva. As principais vantagens dos sistemas
de pré-concentracdo eletroquimica sdo baseadas na obtencdo de fatores de
enriguecimento altos, simplicidade e boa seletividade do sistema de andlise. Porém,
estes procedimentos apresentam limitacbes relacionadas ao controle de pH. Este
controle é necessario porque em meio acido, os ions hidrogénio sao reduzidos a
moléculas de hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho, quando este opera
como catodo [2].

A pré-concentracdo por coprecipitacdo ou precipitacdo é uma técnica de
separacao muito antiga, usada em analise quimica classica. Porém, sua importancia na

quimica analitica moderna tem declinado, devido ao desenvolvimento de métodos de
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separacao mais versateis e eficientes, tais como extracao liquido-liquido e SPE, que
podem ser facilmente automatizados [46].

A precipitacdo é caracterizada pela formacdo de um composto insolavel. O
procedimento de coprecipitacdo é comumente aplicado se a precipitacdo direta nao
pode separar a espécie de interesse, por causa de sua concentracdo muito baixa na
solucdo amostra. O processo de coprecipitacdo pode estar associado com a adsorcao
do ion metalico na superficie de um determinado precipitado, ou a incorporacao deste
ion na estrutura do precipitado. Substancias inorganicas ou organicas podem ser
consideradas como agentes coprecipitantes. As inorganicas sao compostos coloidais
como Hf(OH)4, Zr(OH)4, Fe(OH)s, Bi(OH)s, Ga(OH)s, e Ni(OH),, que permitem a
coprecipitacdo do analito. Os agentes organicos mais usados sdo aqueles que formam
guelatos com a espécie metélica de interesse.

O pH é um parametro de grande importancia nos procedimentos de precipitacéo
e coprecipitacdo, pois a seletividade do precipitado, contendo o analito, é controlada
através da concentracdo de ijons H' na matriz aquosa. Apds a etapa de pré-
concentracdo, o precipitado € dissolvido com um volume pequeno de uma solucao
adequada, como acido cloridrico, &cido nitrico, isobutilmetilcetona e outros.

Sistemas fora de linha sdo mais apropriados quando a coprecipitacdo é
empregada, pois estes permitem que um volume maior de solucdo amostra seja
manipulado. Porém, se o procedimento de precipitacdo é adotado, sistemas de pre-
concentracdo em linha sdo mais convenientes, devido a pequena quantidade de
precipitado obtido, que reduz a pressao nestes sistemas [2].

A pré-concentracdo por extracdo liquido-liquido compreende a distribuicéo
do metal entre duas fases de liquidos imisciveis. Esta técnica € utilizada para a

separacao e pré-concentracdo de espécies inorganicas e organicas. Uma das fases
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liquidas é geralmente uma solucdo aguosa e a outra um solvente organico. A formacao
de um quelato é freqientemente requerida, se a extracdo liquido-liquido é aplicada
para separar e pré-concentrar ions metélicos [2,37]. Na fase aquosa, o metal reage
com um agente complexante ou quelante. O complexo metélico é transferido para a
fase orgéanica [1]. Os processos de extracdo liquido-liqguido séo classificados como
convencionais e ndo convencionais. No primeiro caso, a extracao ocorre com as duas
fases em contato de dois liquidos imisciveis. No procedimento ndo convencional, ha
duas possibilidades:

e Extracao liquido-liquido por ponto nuvem, que consiste na separacdo das fases por
variar a temperatura de um sistema monofésico. Diferentes surfactantes, hidrofilicos e
hidrofébicos, sdo empregados neste procedimento. As moléculas de surfactantes
podem ser agregadas, formando estruturas micelares. Estes sistemas sdo capazes de
associar-se com algumas espécies metélicas. A separacao das fases € realizada com
uma temperatura especifica. Uma das fases contém um volume pequeno do
surfactante em alta concentracdo, no qual o metal é concentrado usualmente na forma
de complexo ou quelato. A outra fase possui o0 surfactante na concentracdo proxima do
valor da concentracdo micelar critica. Esta separacédo permite a obtencéo de fatores de
enriquecimento altos. O procedimento ponto nuvem oferece muitas vantagens quando
comparado com o processo de extracdo liquido-liquido convencional, como baixo
custo, consumo menor de reagentes ndo téxicos, boa sensibilidade, etc. Além disso,
reagentes quelantes podem ser utilizados, permitindo um aumento na seletividade.

e Extracao liquido-liquido por membranas liquidas, que se baseia na formag¢do de um
filme de solvente organico imobilizado sobre um suporte solido hidrofébico. Um sistema
de membrana liquida é constituido de trés fases, onde uma fase organica, imobilizada

sobre um suporte hidrofébico, é formada entre duas fases aquosas. Teflon® é bastante



26

utilizado para a construcdo da membrana, sendo saturado com solvente organico. As
espécies metalicas sdo transportadas através da membrana (com liquido hidrofébico
em seus poros) como quelatos neutros. As caracteristicas mais importantes deste
procedimento sdo alta seletividade, bons fatores de enriqguecimento e producao de
residuos néo toxicos [2].

A pré-concentracdo por extracdo por fase sdlida, quando aplicada a
espectrometria atbmica, apresenta algumas vantagens tais como simplicidade, maior
freqUéncia analitica e fatores de enriquecimento altos. Este procedimento baseia-se na
retencdo de uma espécie metalica por um adsorvente adequado, e posterior dessor¢cao
do metal por um solvente organico ou inorganico [2]. A retencdo dos ions metalicos
pelo material adsorvente pode ocorrer de dois modos diferentes:

e Um agente complexante reage com a espécie metélica de interesse na solucao
amostra. O complexo formado é entdo adsorvido pelo material sélido com
caracteristicas de adsor¢ao;

¢ O material solido é modificado por um agente complexante adequado. O ion metélico
€ retido por este adsorvente quando em contato com o mesmo [1]. Neste ultimo caso, a
transferéncia do metal presente na solucdo para a interface sélido-solu¢cdo ocorre,
principalmente, devido a formacdo de uma ligacdo quimica metal-molécula organica
imobilizada. O processo de transferéncia do ion metalico da solucéo para a fase sélida

pode ser representado segundo a equacéao abaixo:
nSL + M** + zX — (SL),MX,

onde L representa um ligante neutro ancorado na matriz solida (S). A equacéo indica
que o cation M*" adsorvido é acompanhado pelo seu contra-ion, e isto ocorre como se

a espécie neutra MX; estivesse sendo transferida para a superficie sélida. Quando o
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ligante imobilizado L possui carga, o seu contra-ion pode sofrer rea¢do de troca idnica,
quando o sélido SL*X for imerso em uma solucédo contendo o fon Y™

SL'X + Y — SLY + X.
Em solventes ndo aquosos, como 0s ions em solucdo estdo normalmente associados,

€ possivel ocorrer adsorcdo de anions complexos ao invés de uma troca idnica,

conforme mostra a equacao a seguir [47]:

nSL*X + M* + zX — (SLY)MXpun™.

2.5. Materiais adsorventes

O enriquecimento de elementos inorganicos, sobre um adsorvente solido,
tornou-se um procedimento analitico muito comum em andlise de metais trago [12].
Trocadores ibnicos e matrizes quelantes sdo as duas classes mais importantes dos
extratores de fase sdlida. Contudo, a Ultima € mais atrativa por causa da sua
seletividade [4]. Nesta classe, reagentes complexantes podem ser quimicamente
ligados ou imobilizados sobre matrizes suportes, resultando fases sélidas quelantes ou
complexantes. O uso de reagentes especificos, como um agente modificador de
superficies soélidas, permite aumentar a seletividade e sensibilidade de uma
determinacdo analitica. Os adsorventes podem ser modificados via troca idnica,
impregnacdo, adsor¢ao ou ligacdo covalente por reagentes analiticos [48].

Polimeros organicos e inorganicos tém sido extensivamente utilizados como
suporte para a imobilizacdo de reagentes analiticos. Os suportes organicos sao
compostos poliméricos sintéticos e de origem natural, como, por exemplo, a celulose.
As resinas sintéticas possuem estruturas formadas por monémeros ligados entre si,
resultando em é&rea superficial alta. Os polimeros inorganicos incluem a silica gel,

alumina, magnésia, zirconita e outras espécies de 6xido [2,49].
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Fulerena, principalmente Cg, € um dos materiais sintéticos usualmente
empregados para a pré-concentracdo de metais. Geralmente, este extrator € mais
eficiente do que outros materiais adsorventes, tais como carvao ativado e silica gel.
Zeolitas sdo bons trocadores catidnicos, porque apresentam estruturas tri-dimensionais
com cargas elétricas negativas. Podem ser obtidos na forma natural ou sintética.
Espumas de poliuretano sdo também classificadas como materiais potenciais para a
pré-concentracdo de ions metalicos. Podem ser usadas como resinas quelantes,
guando grupos quimicos especificos sdo imobilizados sobre esta matriz [2].

A imobilizacdo de ligantes quelantes sobre resinas poliméricas resulta em
matrizes com capacidade de sorcdo moderada [4]. Uma série de resinas Amberlite
comercialmente disponiveis tem sido usada como suporte para reagentes quelantes.
Algumas matrizes quelantes relatadas, que foram desenvolvidas usando tais suportes,
sdo mostradas na Tabela 1.

Um dos grupos de adsorvente de maior interesse é o das silicas quimicamente
modificadas. A imobilizacdo de reagentes analiticos, sobre a superficie da silica,
oferece algumas vantagens distintas em relacdo a imobilizacdo de reagentes sobre
polimeros organicos, como menor tempo de equilibrio, excelente resisténcia do
material ao entumescimento em diferentes solventes, e facilidade de modificacdo da
superficie da silica com reagentes analiticos [48]. A silica gel, modificada com grupos
organicos, tem sido objeto de interesse consideravel. Varios trabalhos publicados,
usando a silica modificada para a pré-concentracao de ions metalicos, sao relatados na

Tabela 2.



Tabela 1 - Agentes quelantes imobilizados sobre a superficie de resinas Amberlite.

Agente quelante Suporte Referéncia
Calmagita® Amberlite XAD-2 [5]
2-(2-tiazolilazo)-5-dimetilaminofenol Amberlite XAD-2 [7]
2-(2-benzotiazolilazo)-2-p-cresol Amberlite XAD-2 [10]
1-(2-tiazolilazo)-2-naftol Amberlite XAD-2 [20]
Acido 3,4-dihidroxibenzéico Amberlite XAD-2 [50]
1-(2-piridilazo)-2-naftol Amberlite XAD-2 [51]
o-vanilintiosemicarbazona Amberlite XAD-2 [52]
Violeta de pirocatecol Amberlite XAD-2 [53]
Vermelho de alizarina S Amberlite XAD-2 [54]
Acido salicilico Amberlite XAD-2 [55]
Acido cromotrépico Amberlite XAD-2 [56]
Tiron® Amberlite XAD-2 [57]
o-aminofenol Amberlite XAD-2 [58]
Ditiocarbamatos Amberlite XAD-2 [59]
Alamina 336 Amberlite XAD-2 [60]
N-hidroxietiletilenodiamina Amberlite XAD-4 [61]
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol Amberlite XAD-4 [62]
Dimetilglioxal bis-(4-fenil-3-tiosemicarbazona) Amberlite XAD-7 [63]
Glioxalditiosemicarbazona Amberlite XAD-7 [63]
Laranja de xilenol Amberlite XAD-7 [64]
8-(benzenosulfonamida)-quinolina Amberlite XAD-7 [65]

°Acido1-(1-hidréxi-4-metil-2-fenilazo)-2-naftol-4-sulfénico; "Acido 1,2-dihidroxibenzeno-3,5-dissulfénico.



Tabela 2 - Aplicacdo da silica gel modificada

concentracdo de ions metalicos.

30

com moléculas organicas para a preé-

Molécula orgénica Sistema fons metalicos Deteccdo  Ref.?
Resacetofenona Batelada/coluna Cu, Pb, Ni, Cd.. F AAS [4]
Amidinotioreido Fl em linha Ag, Au, Pt F AAS [9]

3-aminopropiltrietoxissilano Batelada/coluna V, Mn, Ag, Pb GF AAS [11]
o-vanilina Batelada/coluna Cu, Co, Fe, Zn AAS [16]
8-quinolinol Fl em linha Co - [19]
1-(2-tiazolilazo)-2-naftol Batelada Zn ,Cu DRS [48]
Derivados de ditiocarbamatos  Batelada/coluna Hg AAS [49]
Grupos funcionais octadecil Fl Cd, Cu, Pb F AAS [66]
8-hidroxiquinoleina Coluna Cd, Pb, Zn, Cu.. GF AAS [67]
2-mercaptobenzotiazol Fl em linha Ag F AAS [68]
DBR-SG" Coluna Ni, Cd, Zn ICP OES  [69]

N-acil, N'-benzoiltioréia Batelada Ni, Cu, Zn, Cd AAS [70]
mono-, di-, tri- e tetraamino Batelada Co, Ni, Zn, Cu.. - [71]
1,10 — fenantrolina Batelada Fe, Cu, Ag UVv-VIS [72]
DMABR-SG* Batelada/coluna Ag, Au, Pd AAS [73]

Cag" Batelada/coluna Cu, Ni, Co F AAS [74]

Macrociclo Fl em linha Pb GF AAS [75]
DDATD® Batelada Zn, Cu, Co XRF [76]
ABMBT-SG' Batelada/coluna Hg UV-VIS [77]
Purpurogalina Batelada Fe F AAS [78]
8-hidroxiquinoleina Batelada/coluna Cu, Pb, Ni, Fe.. F AAS [79]
Picloram® Batelada/coluna Cu, Ni, Zn, Cd ICP OES [80]
1,8-dihidroxiantraquinona Batelada/coluna Pb, zZn, Cd F AAS [81]

°Referéncia; " °p-dimetilaminobenzilidenorodanina; °3-metil-1-fenil-4-estearoil-5-pirazolone; ‘lodeto de
didecilaminoetil-B-tridecilaménio; fAminopropiIbenzoiIazo—2—mercaptobenzotiazol; 9Acido 4-amino-3,5,6-

tricloropicolinico.
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2.5.1. Silica gel

A silica gel € um polimero inorganico amorfo, que possui grupos siloxanos
internos (Si-O-Si) e grupos silandis (Si-OH) distribuidos na superficie. Devido a baixa
acidez dos grupos silandis, a interacdo entre a maioria dos ions metéalicos e a
superficie da silica é muito fraca. Com o objetivo de melhorar a interacdo de ions
metalicos com a superficie deste material adsorvente, a silica gel tem sido modificada
com uma variedade de agentes quelantes ou complexantes para a pré-concentracao
de metais traco [11,27].

A silica gel quimicamente modificada com grupos organofuncionais tem sido
objeto de interesse consideravel. O atomo de hidrogénio ativo, dos grupos silanais, tem
a capacidade de reagir com agentes contendo func¢des organosilil, resultando alguma
natureza organica no suporte precursor inorganico. Esses grupos covalentemente
ligados séo resistentes a remocéo da superficie por solventes organicos ou agua. O
principal sucesso de tal superficie inorganica solida, modificada com grupos
organofuncionais, € a imobilizacdo do grupo reativo desejado, que origina uma maior
versatilidade desta superficie para o desenvolvimento de varias func¢des. Portanto, a
silica gel quimicamente modificada pode ser usada em varias areas da quimica, como
catalise heterogénea, troca ibnica, fase estacionaria em cromatografia, catélise de
enzimas, biotecnologia, eletroquimica e pré-concentracdo de ions metdlicos [27,47].

A adsorcdo de reagentes quimicos pela superficie da silica pode ser dificultada
pela presenca de 4gua. H4 mais de um tipo de ligacdo envolvendo as moléculas de
agua com a superficie da silica: moléculas de agua ligadas aos grupos silandéis por
ligagBes de hidrogénio, e moléculas ligadas através de liga¢gdes coordenadas, isto €,

entre um par de elétrons livres do oxigénio da agua e o orbital vazio do atomo de silicio.
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Estas moléculas de agua, ligadas a superficie da silica, podem ser eliminadas por
aguecimento entre 100 e 200 °C, resultando a ativacao da silica.

Considerando o0 excelente desempenho demonstrado pela silica gel
organofuncionalizada, alguns pesquisadores iniciaram estudos no campo da
inorganofuncionalizacdo [15]. Os grupos silandis, presentes na superficie da silica,
podem reagir com haletos ou alcéxidos metélicos. Métodos de preparacdo, usando
estes reagentes para obtencdo de O6xidos metalicos, dispersos como filme em
monocamada sobre a silica, tém recebido atencéo crescente nos ultimos anos, devido
a boa estabilidade e alta capacidade de troca idnica destes materiais [82,83].

A ligacdo covalente Si-O-M, onde M € o metal de transi¢do, restringe a
mobilidade dos 6xidos metéalicos ancorados sobre a silica, e consequientemente séo
muito estaveis térmica e quimicamente. Os grupos silandis superficiais ou grupos
siloxanos estirados podem reagir com o0 composto metalico (MX) conforme as
seguintes equacoes [83]:

m=SiIOH + MX, — (=Si0O),\MX,.m + HX,
ou (=Si0), + MX, — =SIOMX,; + SiX.
O 6xido quimicamente ancorado sobre a silica é preparado de acordo com a seguinte
reacao de hidrolise:
(=SiI0)pMX.m + HO — (=SIi0)nM(OH)p.m +  (n-mHX,
ou =SiOMX,; + H,O — =SIOM(OH),1 + nHX.

A principal caracteristica destes O0xidos é que os atomos sobre a superficie sédo
suficientemente separados para permitir interacdo entre si e, portanto, sao
coordenativamente insaturados. Por exemplo, o oOxido cristalino Sb,Os apresenta

apenas sitios acidos de Bronsted. Porém, o mesmo O6xido, imobilizado sobre a
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superficie da silica, além de apresentar sitios acidos de Bronsted também possui sitios

acidos de Lewis, conforme mostrado na Figura 3:

OH

ESiO\ ‘b\D'LAs
—si0” \T
O

OH
H

Figura 3 - Estrutura proposta para o anumonio(V) como Oxido ancorado sobre a
superficie da silica. O Sb é representado como coordenativamente insaturado, e isto é

responsavel pela acidez de Lewis (LAS).

A geracdo de sitios acidos de Bronsted ocorre em solu¢do aquosa devido aos
grupos MOH. Muitos 6xidos apresentam um carater anfotero, dependendo do pH da
solucdo. Se para um dado valor de pH o 6xido ndo se encontra eletricamente
carregado, este valor, que é uma caracteristica do 6xido, corresponde ao seu ponto de
carga zero (pzc) ou ponto isoelétrico. Se a solucdo apresentar um pH abaixo do pzc,

estes oOxidos irdo adsorver espécies carregadas negativamente, segundo as reacdes:
MOH + H" + L' » ML + H)0,
ou MOH + H" + L' - MOH,'L.
Em pH acima do pzc, a adsorcédo sera de espécies positivas:
ZMOH + M* + OH — (MO),M*"+ H,0,

onde MOH representa o 6xido metalico ligado sobre a silica [15].

2.5.2. Silica gel funcionalizada com éxido de niébio

O oxido de nidbio(V) é um solido estavel que dificilmente se reduz. Este Oxido

apresenta dois tipos de acidez em sua superficie: acidez de Lewis, que ocorre em



34

atomos do metal coordenativamente insaturados, podendo entdo aceitar um par de
elétrons, e acidez de Bronsted, em que grupos hidroxilas podem doar prétons [15].

Egorov V. Yu e Sukhrev I. Yu estudaram a utilizacdo de pentoxido de nidbio
hidratado, para a obtencdo de materiais inorganicos trocadores de ions. Kimura et al.
também estudaram a sintese e a propriedade de troca ibnica deste Oxido, que
apresenta alta capacidade de troca idnica, porém, é termodinamicamente metaestavel
e pode perder sua capacidade de troca quando armazenado na presenca de ar [15,18].

A sintese e caracterizacdo do oxido de niobio(V), ancorado sobre a superficie da
silica gel, tem sido objeto de investigacdo por varios pesquisadores. Este material
apresenta propriedades fisicas e quimicas diferentes do seu respectivo 6xido. E estavel
em temperaturas elevadas, ou seja, até 600 °C. Os sitios acidos de Lewis sdo também
mais estaveis do que os sitios presentes somente no 6xido [18]. Denofre [15] sintetizou
e estudou os parametros de adsorcao, deste trocador ibnico, para os ions Cu(ll), Co(ll),
Ni(ll), zZn(ll), Cd(ll) e Hg(ll). A adsorcdo dos ions metalicos foi realizada em meio
tamponado a pH 5.

A modificacdo da superficie da silica, por haletos de metais de transicdo
hidrolisaveis, pode ocorrer com a formag¢do de mono e policamadas. Esta modificacédo
ocorre com o haleto do metal de transicdo na fase gasosa, em temperaturas elevadas,
ou na presenca de um solvente organico no qual o haleto é soltvel [15]. A silica gel tem

sido modificada com oxido de niodbio(V) conforme as seguintes reacgdes [18]:

CCl,
NbC|5 + 5C2H5OH — > Nb(OC2H5)5 + 5HC|
CCl,
nES|OH + Nb(OC2H5)5 e (ESiO)an(OC2H5)5_n
- (5-nC2Hs0H

H,O
(=Si0).ND(OC,Hs)sn —> (=SiO),Nb(OH)s.n + (5-N)C,HsOH
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O oxido de nidbio(V) encontra-se ligado a superficie da silica gel pela ligacdo O-Nb,
que é estavel e resistente ao tratamento acido e basico. A quantidade do metal fixada

nesta matriz, de acordo com a referéncia [15], foi de 0,38 mmol g™.

2.6. Sistema de pré-concentragcdo em linha com minicoluna acoplada a F AAS

A separacao e pré-concentracdo FI em linha tornou-se um procedimento muito
atrativo, pois 0s processos de separacao tradicionais sdo geralmente tediosos e
demorados, envolvendo varias etapas analiticas, que podem resultar em perda ou
contaminacdo da amostra, particularmente em andlise de tracos [46]. Desde sua
proposta em 1975, a analise por injecdo em fluxo teve um rapido desenvolvimento,
demonstrado pelo grande numero de aplicacdes desta técnica [84]. Atualmente, a
maioria das técnicas de separacdo em batelada vem sendo adaptada a sistemas Fl, e
a maior parte dos trabalhos publicados utiliza minicolunas empacotadas com uma fase
estacionaria soélida, tais como resinas poliméricas ou quelantes, trocadores i6nicos,
silica funcionalizada, alumina ou carvéo ativado, fulerence ou espuma de poliuretano
[34,66,85].

Sistemas de pré-concentracado em linha com SPE sdo muito convenientes para a
determinacdo de metais traco, devido a sua flexibilidade, simplicidade e versatilidade,
permitindo que o método seja usado em conjunto com diferentes detectores
espectrométricos [50]. Ruzicka e Arndal evidenciaram a versatilidade de sistemas Fl
acoplados com minicolunas de pré-concentracdo, os quais sdo mais faceis de operar
do que outros métodos de separacdo. Estes sistemas sao extremamente versateis,
devido a disponibilidade de uma faixa ampla de adsorventes, sistemas complexantes e

eluentes [46].
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2.6.1. Etapa de pré-concentracao

Nos procedimentos de pré-concentracdo em linha com minicoluna preenchida
com um material adsorvente, uma solugcdo amostra em determinado pH é injetada no
sistema em fluxo, geralmente com auxilio de uma bomba peristéltica. A espécie
analitica, presente na solucdo amostra, ao passar pela minicoluna € extraida pelos
sitios ativos do material extrator. A quantidade do analito retido € proporcional a vazéo
da solucdo amostra e ao tempo de pré-concentracdo. Este processo de coleta &
chamado frequentemente de “carregamento da amostra”. O aspecto cinético é uma
caracteristica muito importante para os sistemas de pré-concentracdo em linha, pois
vazéo da solucdo amostra excessivamente alta pode conduzir a retencdo incompleta
do analito, devido ao tempo de contato insuficiente entre o analito e o material extrator.

A guantidade de amostra, que passa através da minicoluna, pode ser controlada
por tempo ou volume. Se um volume grande de amostra € requerido, a pre-
concentracdo sera baseada em tempo. Neste caso, a solucdo amostra pode ser
diretamente aspirada do seu recipiente, com auxilio de uma bomba peristéltica. A
dispersdo da amostra, neste estagio, pode ser negligenciada, pois ndo faz uso de alcas
de amostragem, que geralmente € a principal fonte de disperséo [46]. A desvantagem
da pré-concentracdo controlada por tempo é a sua dependéncia da estabilidade do
fluxo. As vazbes obtidas com bombas peristalticas tendem a ser sensiveis as variacées
de pressdo no sistema em fluxo. Esta variacdo € produzida pelo material contido na
minicoluna. Portanto, é necessario monitorar regularmente a vazdo dos fluxos de
amostra e reagentes [86]. Quando a pré-concentracdo € controlada por volume, um
volume fixo da solu¢cdo amostra, presente em uma alca de amostragem, € deslocado
pelo fluxo carreador até a minicoluna. Nesta etapa, a disperséo ocorre devido ao fluxo

do carreador, que atua como diluente [46].
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2.6.2. Etapa de eluicao

No processo de eluicdo, o analito € extraido da fase sdlida pela passagem de
um eluente apropriado pela minicoluna. A solucao resultante, contendo o analito e o
eluente, denominada de eluato, & deslocada até o detector, onde o sinal analitico é
monitorado em linha, quando se emprega um sistema de pré-concentracdo FI em linha.
Eluentes fracos, que requerem periodos longos de equilibrio, ndo podem ser utilizados
nos sistemas pré-concentracdo em linha, pois estes procedimentos semi ou
automatizados requerem um tempo de analise curto.

Uma propriedade muito importante do eluente é n&o atacar o material
adsorvente, que devera manter as suas caracteristicas de sorcdo inalteradas apos,
pelo menos, centenas de eluicdes. Acidos e bases muito concentrados podem ser
eluentes efetivos, sem danificar o material extrator. Porém, eles podem causar
problemas em alguns detectores, como, por exemplo, corrosbes no sistema de
nebulizacdo de um espectrdmetro de absorcdo atdbmica com chama. Solventes
organicos, como eluente, podem aumentar a sensibilidade da chama. Este efeito ja &

bem conhecido na técnica de F AAS [46].

2.6.3. Minicolunas de empacotamento

O projeto da minicoluna influencia significantemente a eficiéncia dos sistemas de
pré-concentracdo em linha. O projeto 6timo de uma coluna, para alcancar alta
eficiéncia e baixo indice de consumo, depende de varios fatores, que incluem volume e
vazado da solucdo amostra, capacidade de retencdo do analito pela fase sodlida,
especificidade e tamanho das particulas do material adsorvente, e a extensao de

interferéncias.
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Fases solidas empregadas com éxito, como materiais de empacotamento para a
pré-concentracdo em coluna ou em batelada, ndo sdo sempre adaptaveis a sistemas
de pré-concentracdo em linha com minicoluna. As principais exigéncias para aplicar um
material adsorvente em um sistema de pré-concentracdo em linha séo [46]:

e a extensao de entumescimento deve ser negligenciada, quando o material extrator &
alterado de uma forma para outra, ou quando as condicbes do solvente sao
modificadas;

e as propriedades mecéanicas devem ser suficientemente fortes para resistir as vazées
altas através da minicoluna, de modo a proporcionar um tempo de vida longo da fase
extratora;

e as propriedades cinéticas devem ser suficientemente favoraveis, permitindo retencao
facil do analito como também sua dessorcdo por um eluente adequado. Quanto maior

for a cinética de adsorcao e dessor¢éo, maior sera a velocidade analitica.

2.7. Andlise por injecado em fluxo

Andlise FI é uma técnica poderosa para efetuar andlise em série e operacdes de
separacao. O processo Fl foi proposto em 1975 por Ruzicka e Hansen, e introduzido no
Brasil em 1976, por pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura —
CENA, Piracicaba, SP [87]. Ao longo destes anos tem demonstrado grande sucesso,
com mais de 11000 publicacbes. E uma das técnicas que mais se desenvolve
rapidamente na quimica analitica moderna. A grande aceitacdo deste processo de
andlise quimica deve-se a simplicidade da instrumentacéo e a versatilidade do madulo
de analise, que permite a implementacdo de procedimentos analiticos automaticos e o

uso de instrumentos de baixo custo. Neste sistema, as condi¢cdes de reacdo podem ser
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facilmente controladas e repetidas. Além disso, as rea¢des quimicas ocorrem em um

sistema fechado, reduzindo os riscos de contaminacéo e perdas do analito [88].

2.7.1. Principios basicos de um sistema Fl

A técnica FlI € baseada na combinacdo da injecdo da amostra, disperséo
controlada e tempo exato. Os dois aspectos basicos de FlI sdo: manipulacdo
reprodutivel das zonas de amostra e reagentes através de tempo preciso, e calculo
quantitativo da concentracdo do analito sob condi¢cdes termodinamicas de nao
equilibrio. Na primeira edicdo de sua monografia, “Flow Injection Analysis”, publicada
em 1981, Ruzicka e Hansen definiram FI como um método baseado na injecdo da
amostra liquida no fluxo continuo ndo segmentado de um liquido adequado. A amostra
injetada forma uma zona, que é entdo transportada ao detector, onde o sinal é
continuamente registrado. No decorrer do processo, a amostra sofre dispersao na
solucdo carreadora, que atua como diluente da zona injetada, resultando entéo
gradientes de concentracdo. Em funcdo da existéncia de gradientes de concentracéo e
da medida ser feita com a zona de amostra em movimento, em relacdo ao sistema de
deteccdo, um sinal transiente é gerado, considerado uma caracteristica importante de
sistemas FIl. A medida do sinal pode ser realizada como area de pico ou altura maxima
de pico [46,89,90].

A dispersdo entre a amostra e o carreador ndo é um processo exclusivo dos
sistemas FI, ja que isto ocorre em qualquer procedimento analitico em batelada ou
outro método de analise em fluxo. A diferenga explicita no processo de dispersao por
injecdo em fluxo é que este se reproduz. A extensdo da dispersdo da zona injetada no
carreador, em sistemas Fl, é determinada por difusdo molecular e principalmente por

conveccao [46]. O melhor modelo aceito para explicar a dispersdo da amostra no
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carregador € o de fluxo laminar. Quando a amostra € inserida no fluxo carreador, ha
uma perfeita coalescéncia entre ambos, desde que as duas solucdes sejam aquosas,

promovendo entdo a dispersdo da zona injetada [87].

2.7.2. Sistema FlI

Um sistema FI € constituido basicamente de um dispositivo para a propulsao dos
fluidos, um dispositivo para a introducéo de aliquotas reprodutiveis da solugdo amostra
no sistema de fluxo, e um sistema de deteccéo para medir o sinal analitico em funcéo

da sua concentracao [89,91].

2.7.3. Injetores

O injetor € o dispositivo fundamental do sistema FI, pois a introducao
reprodutivel de uma aliquota da solucdo amostra, no fluido carregador, € um dos
fatores basicos para garantir bom desempenho nas metodologias que empregam
sistemas Fl. Além de introduzir a amostra no percurso analitico, o injetor pode ser
utilizado para comutar a posicdo de uma minicoluna, nas etapas de adsorcdo e
dessorcdo do analito em sistemas de pré-concentracdo em fluxo [87,92]. A introducéo
da amostra, no sistema Fl, pode ser feita com seringas, injetores proporcionais ou
valvulas rotacionais.

A seringa hipodérmica foi empregada nos primeiros trabalhos de sistemas Fl.
Uma aliquota da amostra era inserida no fluxo carreador através deste dispositivo, que
perfurava um septo de borracha. O sistema contendo o septo, denominado de injetor,
tinha uma vida atil muito curta, devido a vazamentos no septo de borracha apés duas
ou trés dezenas de injecbes. Este inconveniente foi superado com injetores que

dispensam o uso de agulha [92].
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O injetor proporcional tem sido muito usado na elaboracdo de diagramas de
fluxo. Além de ser muito versatil, pode ser facilmente construido. Este dispositivo é
constituido de trés pecas de acrilico, sendo duas fixas e uma mével. A parte central
pode ser deslocada em relacéo as duas laterais. Por meio deste movimento, o injetor
coleta a amostra e a insere no percurso analitico. O diagrama de fluxo pode ser criado
em funcdo do injetor. O volume de amostra é definido pelo comprimento e diametro
interno da alca de amostragem. Logo, as dimensdes da alca de amostragem sao
selecionadas em funcdo da concentracdo do analito na amostra [87,92]. A primeira
vantagem de empregar o injetor proporcional foi a maior estabilidade dos sistemas Fl,
pois a comutacdo da posicao da alca de amostragem nao criava transiente de pressao.
Também a reprodutibilidade das medidas deixou de depender da habilidade do
analista, pois o volume da aliquota injetada era definido pela alca de amostragem.

As vélvulas rotacionais surgiram como outros dispositivos para insercao da
amostra no modulo de analise, sendo a mais comum a valvula de seis vias. Essas
valvulas apresentam boa estabilidade em seu funcionamento, porém, apresentam uma
configuracéo fixa, podendo desta forma limitar o projeto do diagrama de fluxo.

Embora apresentem conceitos distintos, os injetores empregados em sistemas
FI, desde o inicio, sempre foram dispositivos compactos, formados por uma Unica
unidade. Atualmente, esta concepcédo mudou com o uso de componentes discretos, por
exemplo, valvulas solendides de trés vias, que para formar um injetor com uma unica
secao de injecao, sdo necessarias trés delas.

As valvulas solendides de trés vias permitem que se altere facilmente o
funcionamento do modulo de analise [92]. Estas valvulas possuem dois canais
conectados independentemente a um canal comum, por meio da ativacdo ou

desativacdo de uma bobina solenoide que faz parte do dispositivo. O canal comum &
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geralmente considerado como o canal de entrada do fluxo, enquanto os dois canais
independentes como o0s canais de saida do fluxo, o que permite selecionar uma das
duas direcBes distintas do fluxo. Os dois canais de saida sao perpendiculares ao canal

de entrada e opostos entre si [93].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacgéo

Um espectrometro de absorcdo atdbmica Varian SpectrAA 50 (Varian, Victoria,
Australia), equipado com atomizador em chama e lampada de catodo oco da Hitachi,
HLA — 4S, foi usado para a determinacdo dos analitos. A chama foi de ar e acetileno.
As leituras de absorvancia foram realizadas conforme os parametros operacionais
recomendados pelo fabricante. A taxa de aspiracdo do sistema nebulizador do
espectrometro foi de 6 mL min™. Uma bomba peristéltica da Ismatec - IPC, dotada de 8
canais e provida de tubos de Tygon® e Viton®, foi utilizada para bombear todas as
solugBes através da minicoluna, nos sistemas de pré-concentragdo em fluxo mostrados
nas Figuras 4 e 5. O pH das solugGes foi ajustado com um pH-metro Mettler Toledo
320. Um injetor proporcional foi empregado no sistema de pré-concentracdo em fluxo
fora de linha, mostrado na Figura 4, para comutar a posi¢do da minicoluna nas etapas
de enriquecimento e eluicdo. Valvulas solendides de trés vias foram utilizadas para
selecionar passos de pré-concentracao e eluicdo, conforme mostrado na Figura 5. Os
conectores dos sistemas de pré-concentragcdo em fluxo foram feitos de Teflon, na forma
de Y. Tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 mm foram usados nos sistemas

em fluxo.

3.2. Reagentes

Todas as solucbes foram preparadas empregando-se agua desionizada,
proveniente de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® da Millipore® (Bedford, MA,

USA). Todos os reagentes usados foram de grau analitico. Toda a vidraria de
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laboratorio foi lavada com detergente neutro, mantida durante uma noite em solucéo de
acido nitrico 10% (v/v) e a seguir rinsada com agua desionizada ou alcool etilico.

Solucdes padrédo de trabalho de cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e zinco(ll) foram
preparadas, diariamente, a partir de diluicbes apropriadas de solugbes estoque
contendo 1000 mg L™ dos respectivos analitos (grau absorcdo atdmica, Carlo Erba,
Mildo, Italia) com agua e alcool etilico (Merk, Darmstadt, Alemanha) para padrdes
aguosos e alcodlicos, respectivamente.

Solucbes de acido nitrico, utilizadas como eluente nos sistemas de pré-
concentracdo, foram preparadas pela diluicdo de &cido nitrico concentrado (Carlo Erba,
Mildo, Italia) com agua.

Solucdo tampéo acido acético — acetato foi preparada pela mistura de solucdes
de &cido acético 2 mol L™ (Carlo Erba, Mildo, Italia) e acetato de sédio 2 mol L™ (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) na razdo de 1 : 0,75, respectivamente.

Solucdo tampéo de Sdérensen (Na,HPO, — KH,PO,) foi preparada pela mistura
das solucdes de dihidrogenofosfato de potassio 0,067 mol L™ e monohidrogenofosfato
de sédio 0,084 mol L (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) na razdo de 1 : 0,02,
respectivamente.

Solugdo tampdo tris(hidroximetil)aminometano (HOCH,)sCNH, 0,05 mol L™
(Aldrich, Milwaukee, USA) foi preparada pela dissolucdo de 0,6 g do reagente em agua,

sendo o volume final levado a 100 mL.

3.3. Preparacado do material adsorvente

e A silica gel modificada com 6xido de nibébio(V) foi preparada conforme o
procedimento a seguir: aproximadamente 22 g de pentacloreto de niébio sublimado

foram imersos em 300 mL de CCls, € 40 mL de etanol seco foram adicionados
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lentamente. A mistura resultante foi agitada por 30 min a temperatura ambiente, sob
uma atmosfera seca de nitrogénio, até completa dissolucdo do sal. Quando a evolucgéo
de HCI gasoso cessou, 75 g de silica gel ativada (area superficial especifica de 322 m?
g’ e diametro médio dos poros de 6 nm) foram adicionados & soluc&o. A mistura foi
submetida ao aquecimento e constante agitacao na temperatura de refluxo do solvente,
durante 52 h, sob atmosfera de nitrogénio. Em seguida, a silica funcionalizada foi
filtrada e lavada com CCl; e CH3CH,OH anidro, até eliminar todo HCI adsorvido. O
material foi entdo aquecido por 4 h a uma temperatura de 140 °C, sob alto vacuo.
Depois disto, a silica resultante foi imersa em agua bidestilada por 5 dias. A silica
modificada com éxido de nidbio(V) foi filtrada, lavada e seca em uma estufa a 100 °C .

A caracterizacdo da silica modificada esta descrita em detalhes por Denofre et al. [18].

e A silica gel funcionalizada com grupos 3(1-imidazolil)propil foi sintetizada conforme
o procedimento descrito na literatura [24]. Inicialmente, a silica gel foi ativada por
refluxo em HCl 6 mol L™ por 24 h. Depois disto, a silica foi lavada com &agua
desionizada até obter teste negativo para cloreto, usando o método do nitrato de prata.
A silica foi seca em estufa a 150 °C antes da reacdo. A imobilizacdo da molécula
organica na superficie da silica ocorreu em duas etapas. Na primeira etapa, 2 g de
imidazol e 1 mL de 3-cloropropiltrimetoxissilano foram adicionados em um bal&o de trés
bocas, contendo tolueno seco. Esta solucdo foi refluxada por 24 h, produzindo o 3-
(imidazolil)propiltrimetoxissilano. Na etapa seguinte, reagiu-se o 3-(imidazolil)
propiltrimetoxissilano com 13 g de silica gel ativada e seca. A mistura ficou sob refluxo
em tolueno anidro por mais 24 h. Todo experimento foi realizado sob atmosfera de
nitrogénio. A silica resultante foi lavada com tolueno anidro, acetona, etanol e etanol

em agua (50% v/v). Secou-se o material solido a 80 °C sob véacuo.
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3.4. Procedimento do sistema de pré-concentracéo Fl fora de linha

Inicialmente, a silica modificada (Nb,Os-SiO,) foi empregada em um sistema de
pré-concentracdo Fl, com deteccao fora de linha dos analitos por F AAS. Este sistema
de pré-concentracdo, mostrado na Figura 4, € constituido de uma bomba peristéltica,
um injetor proporcional e uma minicoluna de Teflon®, com comprimento e diametro
interno de 53 e 3 mm, respectivamente, preenchida com 100 mg de silica gel
quimicamente modificada com 6xido de niébio(V). Uma pequena quantidade de 1a de
vidro, colocada nas extremidades da minicoluna, foi utilizada como suporte do material
adsorvente. A minicoluna foi acoplada ao injetor na posi¢ao vertical. Este dispositivo
consiste de uma barra movel, intercalada entre duas barras fixas. O movimento da
barra central permite comutar a posicdo da minicoluna. As etapas de adsorcao e
dessorgéo dos analitos no sistema em fluxo foram controladas por tempo.

Ap0s alguns testes preliminares citados no item 4.1, as variaveis quimicas e de
fluxo foram otimizadas pelo método univariado, com a finalidade de se obter melhor
sensibilidade e precisdo. Os analitos cobre(ll) e cadmio(ll) foram estudados
individualmente no sistema em fluxo, e suas concentracdes nas solucdes de pré-
concentracéo foram 200 e 100 ug L ™, respectivamente. Cada parametro selecionado
foi usado nos estudos posteriores. A primeira variavel otimizada foi o pH da solucao de
pré-concentracdo. O controle de pH foi feito com os seguintes tampdes: acido acético -
acetato para a faixa de pH 2 a 4, Sérensen (Na,HPO, - KH,PO,) para pH de 5- 7, e
tris(hidroximetil)aminometano (HOCH;)3sCNH, para o intervalo de pH 8 a 10. Foram
adicionados 2,5 mL da solucdo tampé&o na solucdo de pré-concentracdo contendo o
analito. O pH foi ajustado com uma solucéo de HCl ou NaOH 0,01 mol L™, sendo o

volume final de 50 mL.
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Figura 4 - Sistema de pré-concentracdo em fluxo com detecgdo fora de linha dos
analitos por F AAS. (A): sistema na etapa de pré-concentracdo e (B): sistema na etapa

de eluicao.

No estagio de pré-concentracdo (Figura 4A), o injetor ficou na posicdo de
amostragem. Um volume de 10 mL da solucdo padrédo de trabalho foi continuamente
bombeado através da minicoluna, com uma vazdo de 3,2 mL min™. Nesta etapa, o
analito foi retido pelos sitios ativos do material extrator, sendo o efluente descartado.

Durante este procedimento, ndo houve fluxo do eluente.
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Na etapa de eluicdo (Figura 4B), deslocou-se a parte mével do injetor para a
posicdo de eluicdo. O analito foi eluido com 500 pL de HNOs 2 mol L™ em uma vazao
de 0,7 mL min™. O fluxo do eluente passou pela minicoluna no sentido oposto ao fluxo
da solugdo amostra, minimizando a dispersdo do analito no eluente. O eluato foi
coletado em um pequeno frasco de vidro e posteriormente analisado fora de linha por
F AAS. Apés a etapa de eluicdo, a minicoluna foi regenerada pela passagem de uma
solucdo de HNO3z 2 mol L™ com uma vazéo de 1,9 mL min™, por um periodo de 2 min.
Durante os procedimentos descritos acima, evitou-se a entrada de ar no sistema de
pré-concentracdo. Para a determinacdo dos analitos, o eluato foi aspirado diretamente
para o sistema nebulizador-queimador do espectrdbmetro. Todas as andlises foram

realizadas em triplicata. A leitura do sinal analitico foi realizada como area de pico.

3.5. Procedimento do sistema de pré-concentracéo Fl em linha

A silica inorganofuncionalizada (Nb,Os-SiO,) foi aplicada em um sistema de pré-
concentracdo automatizado, similar ao sistema de pré-concentracdo desenvolvido por
Ferreira et al. [10]. O md&dulo de analise é composto de uma bomba peristéltica, quatro
valvulas solendides de trés vias e uma minicoluna de Teflon®, preenchida com 100 mg
do material adsorvente, que foi acoplada ao espectrometro de absor¢cao atbmica com
chama, conforme mostra a Figura 5. A minicoluna, com 55 mm de comprimento e 3 mm
de diametro interno, foi preenchida em ambas extremidades com pequena quantidade
de |a de vidro, para evitar perda da silica modificada. A eficiéncia da minicoluna foi
estavel durante todos os experimentos. As quatro valvulas solendides de trés vias
foram acionadas por um programa de computador escrito em Quick BASIC 4.5. As
etapas de adsorcdo e dessorcdo dos analitos, no sistema de pré-concentracdo em

linha, foram controladas por tempo.
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O sistema de pré-concentracdo em linha foi otimizado pelo método univariado,
com a finalidade de determinar as condi¢cdes quimicas e de fluxo Otimas para os
analitos determinados. Na etapa de adsorcdo do analito pelo material adsorvente
contido na minicoluna (Figura 5A), a valvula V; foi acionada, e as demais
permaneceram desligadas. Um volume de 10 mL da solu¢do contendo 100, 50 e 100
ng L™ de cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll), respectivamente, foi continuamente injetado
no sistema de pré-concentracdo em uma vazdo de 5,1 mL min™. Esta solucéo fluiu
através da valvula Vi, minicoluna e vélvula V,, respectivamente, sendo o efluente
descartado. Neste estagio, ocorre a troca idnica na minicoluna e o eluente, uma
solucao de HNOg, € bombeada para o seu proprio frasco através da linha de retorno. O
volume da solucdo pré-concentrada foi proporcional a vazdo de bombeamento e ao
tempo de acionamento da véalvula V;.

Na etapa de dessorcédo do analito ligado aos sitios ativos do material extrator
(Figura 5B), a véalvula V; foi desligada e as valvulas V,, V3 e V, foram acionadas pelo
programa do computador. O eluente, uma solugdo de HNO3; 1 mol L, percolou pelas
valvulas V,, Vs e minicoluna, respectivamente, em uma vaz&do de 5,1 mL min. O
eluato, que é o eluente mais o analito, ao passar pela valvula V4, foi introduzido
diretamente no sistema nebulizador-queimador do espectrometro. O fluxo do eluente
passou pela minicoluna no sentido inverso ao fluxo da solu¢cdo amostra. As leituras dos
sinais analiticos foram realizadas como area de pico. Como a linha de base aumentava
com o decorrer do tempo, a leitura do branco era realizada apds cada replicata ser
medida. Todas as analises foram feitas em triplicata e a otimizagéo para cada metal foi

realizada separadamente.
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Figura 5 - Sistema de pré-concentracao em linha. (A): etapa de pré-concentracéo e (B):
etapa de eluicdo. V: valvula, L: via aberta, D: via fechada, MC: minicoluna contendo o
adsorvente, R: retorno do fluxo da amostra ou eluente. Circulo hachurado: valvula

ligada e circulo em branco: valvula desligada.

3.6. Procedimentos para construir a curva de calibracdo sem pré-concentracéao

Neste trabalho foram investigados quatro procedimentos para a obtencao das
curvas de calibragcdo sem pré-concentracdo, pois alguns trabalhos da literatura néo
deixam bem evidente o0 modo como a curva de calibracdo, sem a pré-concentracdo do

analito, foi construida. Os fatores de enriquecimento, contidos na Tabela 16 do item
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4.4.4, foram obtidos de acordo com os procedimentos descritos abaixo para a

construcdo da curva de calibracdo sem pré-concentracao.

1- Foi usado o sistema de pré-concentragdo em linha, no qual a minicoluna foi
substituida por um injetor proporcional com alga de amostragem. Neste procedimento,

foram investigadas duas algas de amostragem com diametros internos diferentes:

(a2) um tubo de polietileno com diametro interno de 0,8 mm e 800 mm de comprimento;

(b) um tubo de Tygon®, com aproximadamente 3 mm de didmetro interno e 90 mm de
comprimento. Nas extremidades do tubo de Tygon® foram conectados um tubo de
polietileno com diametro interno de 0,8 mm e 40 mm de comprimento. A conexao entre
o tubo de Tygon® e o tubo de polietileno foi feita com um pedaco de tubo de Tygon®

com diametro interno menor.

2- Foi realizada aspiracéo direta de 415 uL da solucdo concentrada do analito, contida
em um pequeno frasco de vidro, para o0 sistema nebulizador-queimador do

espectrometro de absorgéo atdbmica com chama.

3- Foram injetados 415 ulL da solugdo concentrada do analito, através de uma
micropipeta, para um pequeno copo de teflon, conectado ao tubo de Teflon® que aspira

a amostra para o sistema nebulizador do espectrometro.
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Figura 6 - Sistema em linha usado para construir a curva de calibracdo sem pré-
concentracdo. (A): injetor na posicao de preenchimento da alga. (B): injetor na posicao
de eluicdo. V;.4: valvulas solenodides, L: via aberta, D: via fechada, R: fluxo de retorno.

Circulo hachurado e branco: valvula ligada e desligada, respectivamente.

Conforme mostra a Figura 6A, a algca de amostragem foi preenchida com uma
solucdo concentrada do analito. Nesta etapa, a valvula V; foi acionada por um periodo
de 15 s, para assegurar preenchimento total da alca de amostragem. O excesso da
solugdo concentrada foi descartado. O volume desta alca (415 ulL) foi calculado

levando-se em consideracdo a vazdo de eluicdo (5 mL min™) e o tempo (5 s) que o
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sinal transiente foi produzido pelo sistema de pré-concentracdo em linha, mostrado na
Figura 5. Para introduzir a solucdo concentrada no sistema nebulizador-combustor do
espectrometro (Figura 6B), a véalvula V; foi desligada e o injetor foi comutado para a
posicdo de eluicdo. As valvulas V,.4 foram entdo acionadas e uma solucao de HNOg3, ha
mesma concentracdo daquela otimizada pelo sistema de pré-concentracdo em linha
proposto, foi bombeada através da alca de amostragem, carreando a solugéo
concentrada do analito até a chama. As leituras dos sinais analiticos em area de pico

ou em altura de pico foram realizadas em triplicata.

3.6.1. Procedimento para obter a recuperacao do analito

Foi investigada a recuperacdo do analito cobre(ll) pelo sistema de pré-
concentracdo em linha mostrado na Figura 5, com objetivo de examinar os fatores de
recuperacdo e enriguecimento apresentados na Tabela 16 do item 4.4.4. Para
obtencéo da recuperacao do analito, foram construidas duas curvas de calibracdo, com
e sem a pré-concentracdo do analito. A curva de calibracdo com pré-concentracao foi
obtida, utilizando as variaveis otimizadas do sistema de pré-concentracdo em linha e
um tempo de pré-concentracdo de 90 s. Apds a etapa de pré-concentracao no sistema
em fluxo, o analito foi eluido fora de linha com HNO3 0,5 mol L™ durante 15 s, que foi 0
tempo usado para a leitura do sinal analitico gerado pelo sistema de pré-concentracao
em linha. O eluato foi coletado em um pequeno frasco de vidro, e posteriormente
aspirado pelo sistema nebulizador do espectrébmetro. Para construir a curva de
calibracdo sem pré-concentracdo, a solucdo concentrada do analito também foi
introduzida em pequeno frasco de vidro, utilizando uma micropipeta. Em seguida a
mesma foi aspirada pelo sistema nebulizador do espectrometro. A leitura do sinal de

absorvancia foi realizada como area de pico.



54

Em todo procedimento dos itens 3.5, 3.6 e 3.6.1, os volumes da alca de
amostragem, da solucdo pré-concentrada e do eluato, e a calibracdo das vidrarias
volumétricas e das micropipetas foram monitorados, com a finalidade de minimizar
erros sistematicos. Os volumes foram monitorados através de uma balanca analitica,
usando agua desionizada para a calibracdo e calculo dos volumes. Todas as medidas
dos sinais foram feitas em triplicata. As curvas de calibracdo, com e sem pré-
concentracdo, foram construidas usando a mesma massa do analito, isto é, a massa
de cobre(ll), presente no volume da solucédo pré-concentrada, foi igual aquela contida

no volume da solugcéo concentrada sem a etapa de enriquecimento.

3.7. Pré-tratamento das amostras de agua

As amostras reais analisadas foram agua potavel e 4gua da Lagoa do Peri e da
Lagoa da Conceicéo, Florianopolis, SC, Brasil. A agua potavel foi coletada no proprio
laboratorio de trabalho. As amostras de agua foram previamente filtradas antes da
analise, através de uma membrana de celulose (Millipore) com tamanho de poros de
0,45 um. Uma aliquota da solucdo amostra e 5 mL da solugcdo tampédo foram
transferidos para um béquer. O pH da solucdo amostra foi ajustado para o valor
otimizado com uma solugdo de NaOH ou HCI 0,01 mol L. A solucéo resultante foi

diluida até o volume requerido em baldo volumétrico de 100 mL com a propria matriz.

3.8. Pré-tratamento do material certificado

A exatiddo das metodologias propostas foi investigada pela determinacdo de
cobre(ll) e cadmio(ll) em tecido de ostra - Material de Referéncia Padrdo 1566a do
NIST (National Institute of Standard and Technology, USA). Para sua decomposicéo,

aproximadamente 0,5 g do material foi tratado com 6 mL de HNO3 65% (v/v) e 1 mL de
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H.O, 30% (v/v) no forno de microondas (Milestone), conforme o programa do manual
do equipamento. Depois da digestdo da amostra certificada, a solucdo resultante foi
diluida até o volume requerido em baldo volumétrico de 100 mL. Uma aliquota de 10 e
50 mL para cobre(ll) e cadmio(ll), respectivamente, foi transferida para um béquer. O
pH da solucdo foi neutralizado com NaOH 2 mol L™. No béquer contendo o material
certificado digerido, foram adicionados 5 mL da solucdo tampéo e o pH foi ajustado
conforme o valor otimizado. Completou-se o volume da solucdo com agua desionizada

em baldo volumétrico de 100 mL.



56

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Aplicacdo de Nb,Os5-SiO, em um sistema de pré-concentracdo Fl para
determinacéo fora de linha de Cu(ll) e Cd(Il) em matrizes aquosas por F AAS

A silica quimicamente modificada (Nb,Os-SiO;) foi aplicada como material
adsorvente em um sistema de pré-concentracdo Fl, mostrado na Figura 4. Os metais
cobre(ll) e cadmio(ll) presentes em amostras de agua, apdés o estagio de pré-
concentragdo, foram determinados fora de linha por F AAS. Inicialmente, antes da
otimizacdo dos parametros quimicos e de fluxo do sistema de pré-concentracao, testes
preliminares foram realizados como o estudo prévio da concentracao, volume e vazao

das solugdes de trabalho e eluente, com a finalidade de fixar os parametros iniciais.

4.1.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo

As variadveis quimicas e de fluxo foram estudadas conforme o procedimento
descrito no item 3.4. A primeira varidvel otimizada foi o pH da solucdo amostra, e a
faixa de pH estudada foi de 2 - 10. De acordo com os resultados obtidos na Figura 7,
0s sinais analiticos para cobre(ll) foram maximos em pH 4 a 10, e ndo ha nenhuma
diferenca significativa entre eles. Portanto, este analito poderia ser pré-concentrado
nesta faixa de pH. O pH 5 foi selecionado, pois neste pH o desvio padréo relativo
(RSD) foi menor, ou seja, 0,7%. Em pH menor do que 4, o sinal de cobre(ll) diminuiu
expressivamente. Isto provavelmente significa que a concentracdo dos ions hidrénio &
suficientemente alta, para competir com os ions cobre(ll) pelos sitios ativos do material
adsorvente. O cadmio(ll) apresentou sensibilidade maior em pH 5 e 6. Este analito foi
mais seletivo do que o cobre(ll) em relacdo ao pH da solucdo. O pH 6timo foi 5, que
resultou maior sensibilidade. Em pH menor do que 5, o sinal de cadmio(ll) também

decresceu rapidamente, conforme ja discutido para o analito cobre(ll).
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Figura 7 - Efeito do pH na adsorcao de solucdes contendo 200 ng L™ de cobre(ll) e 100
ng L™ de cadmio(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solugdo de trabalho foram pré-
concentrados em uma vazao de 3,2 mL min’. Os analitos foram eluidos com 500 puL de

HNO3 2 mol L™t em uma vazéo de 0,7 mL min™.

Segundo a Figura 7, em pH acima de 6, o sinal analitico de cadmio(ll) diminuiu
de forma significativa, tendo um comportamento diferente em relacdo ao ion cobre(ll).
Foi entdo realizado um estudo na faixa de pH de 5 a 10, sem e com adicao de tampéao
nas solucdes de pré-concentracdo, com o objetivo de averiguar se a diminuicdo do
sinal foi devido ao tampédo usado ou a hidrélise do analito. O controle do pH, sem
adicdo da solucdo tampao, foi realizado com uma solucdo de NaOH 0,01 mol L. O
resultado deste estudo é mostrado na Figura 8. Logo, a diminuicdo do sinal de
cadmio(ll) foi dependente do pH e ndo do tampé&o empregado, que poderia reagir com
o analito formando um complexo. A reducdo do sinal foi similar tanto na presenca
guanto na auséncia da solucdo tampao. Pode-se entdo atribuir a hidrélise do analito

como responsavel pela diminuicdo do sinal analitico.
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Figura 8 - Estudo do comportamento do sinal analitico de cadmio(ll) em relacdo ao pH
da solugéo de pré-concentragdo, sem e com adi¢do do tampd&o. Adsorvente: 0,1 g. 10
mL da solucéo de trabalho foram pré-concentrados em uma vazdo de 3,2 mL min™. Os

analitos foram eluidos com 500 pL de HNO32 mol L em uma vazdo de 0,7 mL min™.

O efeito da vazdo da solucdo amostra na pré-concentracdo de cobre(ll) e
cadmio(ll) foi estudado. A faixa de vazdo investigada foi de 1,35 - 6,72 mL min™.
Analisando a Figura 9, o sinal de absorvancia do cobre(ll) diminuiu em vazdes acima
de 2 mL min™, e para o cadmio(ll), em vazdes acima de 3,2 mL min™, pois 0 aumento
da vazao da solucdo amostra diminuiu o tempo de contato dos ions metélicos com os
sitios ativos da silica modificada. Como a reducao do sinal analitico para ambos metais
ndo foi tdo expressiva, uma vaz&do de 5,1 mL min™ foi selecionada, que permitiu o uso
de volumes maiores em um determinado tempo, proporcionando assim a obtencao de
fatores de enriquecimento mais altos. Nesta vazao foram obtidos RSD de 2,2 e 1,9%

para cobre(ll) e cadmio(ll), respectivamente.
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Figura 9 - Efeito da vazdo da amostra na pré-concentracdo de solu¢gdes contendo 200
ng L™ de cobre(ll) e 100 ug L™ de cadmio(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucdo de
trabalho com pH 5 foram pré-concentrados. Os analitos foram eluidos com 500 pL de

HNO3 2 moL L™ em uma vazado de 0,7 mL min™.

A dessorcdo dos analitos retidos na minicoluna de pré-concentracdo foi
investigada. A concentracdo do eluente, uma solucdo de &cido nitrico, foi estudada na
faixa de 0,25 - 3 mol L. De acordo com a Figura 10, pode-se observar que ndo ha
diferenca significativa entre os sinais analiticos do cobre(ll) até uma concentracao de 2
mol L. O sinal méximo de cobre(Il) ocorreu na concentracdo de 3 mol L. Porém, uma
concentracédo de 2 mol L™ foi selecionada, porque uma concentracdo maior do que 2
mol L™ poderia danificar os tubos de Tygon®, conforme recomendacéo do fabricante. A
diferenca entre os sinais de absorvancia do cadmio(ll) é insignificante, indicando que o
processo de dessorcdo, deste analito, é praticamente independente da concentracéo

do eluente na faixa estudada. Uma concentracéo de HNO3 2 mol L™ foi escolhida, que
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resultou RSD menor, ou seja, 0,4%. A minicoluna foi sempre regenerada pela

passagem de HNO3z 2 mol L™ com vaz&o de 1,9 mL min™ durante 2 min.
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Figura 10 - Efeito da concentracdo de HNOgj na dessorcdo do analitos retidos na
minicoluna de pré-concentracdo. Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucéo de trabalho com
pH 5 foram pré-concentrados em uma vazdo de 5,1 mL min. Os analitos foram eluidos

com 500 pL de HNOz em uma vazdo de 0,7 mL min™.

A vazdo do eluente, uma solucdo de HNO3 2 mol L™, foi estudada na faixa de 0,7
- 5,0 mL min™. Como pode ser visto na Figura 11, os sinais analiticos de cobre(ll) e
cadmio(ll) diminuiram com o aumento da vazao do eluente, porém, esta diminuicdo ndo
foi tAo expressiva. Isto indica que a cinética de dessorcéao é relativamente rapida. Uma
vazdo de 0,7 mL min™ foi selecionada para eluicdo dos analitos, pois nesta vazéo o
sinal analitico foi maior para ambos metais. Os valores de RSD foram de 0,8 e 0,7%
para cobre(ll) e cadmio(ll), respectivamente. Vazdes menores do que 0,7 mL min™ ndo

foram estudadas, pois neste estudo se tinha como objetivo diminuir o tempo de analise.
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Figura 11 - Efeito da vazdo de HNOg na eluicdo dos analitos na minicoluna. Adsorvente:
0,1 g. 10 mL da solucéo de trabalho com pH 5 foram pré-concentrados em uma vazao

de 5,1 mL min™. Os analitos foram eluidos com 500 pL de HNO3 2 mol L™.

O efeito do volume de eluente, para a dessor¢cao dos analitos na minicoluna, foi
também estudado na faixa de 100 - 700 pL. Conforme mostra a Figura 12, o volume
otimo para a eluicdo do cobre(ll) foi 500 pL, pois resultou méximo sinal analitico e RSD
igual a 0,8%. Em volume maior do que 500 puL, o sinal praticamente permaneceu
constante, significando que 500 pL do eluente € suficiente para a dessor¢cdo completa
do analito cobre(ll). Para cadmio(ll), uma sensibilidade maior foi obtida com um volume
de 700 uL de HNOgz. Para diminuir o tempo de andlise, um volume de 500 uL foi
selecionado. Neste volume, foi possivel obter ainda um bom sinal analitico e um RSD
de 0,8%. Em volumes menores do que 500 pL de HNOgs, o sinal de absorvancia
decresceu muito para ambos analitos, indicando que grande parte do analito

permaneceu retido no material extrator.
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Figura 12 - Efeito do volume de HNOg3 na eluicdo dos analitos. Adsorvente: 0,1 g. 10 mL
da solucdo de trabalho com pH 5 foram pré-concentrados em uma vazao de 5,1 mL

mint. Os analitos foram eluidos com HNO3 2 mol L™* em uma vaz&o de 0,7 mL min™.

Foi realizado um estudo de saturagdo do sistema de pré-concentracdo em fluxo
com os ions cobre(ll) e cadmio(ll), utilizando os parametros ja otimizados e um tempo
de pré-concentragdo de 2 min. Um volume de 10,2 mL da solugéo contendo o analito
foi pré-concentrado, variando-se a concentracdo do analito. De acordo com a Figura
13, o sistema de pré-concentracdo, contendo a minicoluna preenchida com 100 mg da
silica modificada com 6xido de nidbio(V), tornou-se saturado para ambos os analitos

com uma solucéo de 1000 pg L™
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Figura 13 - Estudo da saturacdo da minicoluna, contendo 100 mg do adsorvente, com
os ions cobre(ll) e cadmio(ll). 10,2 mL da solucdo de trabalho com pH 5 foram pré-
concentrados em uma vazdo de 5,1 mL min™. Os analitos foram eluidos com 500 pL de

HNO3 2 mol L™t em uma vazdo de 0,7 mL min™.

4.1.2. Seletividade do procedimento proposto

A influéncia de outros ions que poderiam ser adsorvidos sobre Nb,Os-SiO, foi
investigada, com a finalidade de identificar interferéncias potenciais. A concentracao
méxima do fon concomitante estudado foi 100 mg L™. A concentracdo de cobre(ll) e
cadmio(ll) nas solucbes de pré-concentracdo foi 100 pug L. As andlises foram
realizadas em triplica, usando as variaveis otimizadas do sistema em fluxo e um tempo
de pré-concentracdo de 2 min. Foi considerada como interferéncia a concentracao do
ion concomitante que alterou o sinal analitico igual ou maior do que 10%. Os resultados

deste estudo sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Limite toleravel da concentracdo do ion concomitante na pré-concentracao

de uma solucdo 100 pg L™ de cobre(ll) e cadmio(ll).

lon concomitante

Limite de concentracdo® (mg L™)

Cobre(ll)

Céadmio(ll)

Na(l)
Hg(ll)
Ag(l)
Zn(ll)
ca(lly
Mg(l1)
Ba(ll)
Co(lly
Bi(lll)
Al(II)
cd(ly

cu(ll

N&o interfere”
N&o interfere
N&o interfere
N&o interfere
N&o interfere
N&o interfere
N&o interfere
N&o interfere

5

1

10

Nao interfere

Nao interfere

N&o interfere

20

20

20

20

10

10

® Concentracéo toleravel de modo a néo interferir na pré-concentragéo do analito.

® Nao interfere até uma concentracdo de 100 mg L™ na pré-concentracéo do analito.

Conforme os resultados contidos na Tabela 3, o sistema de pré-concentracao

proposto apresentou boa seletividade para a faixa de concentracdo dos interferentes

estudada, pois a concentracdo, que interferiu na pré-concentracdo dos analitos, foi

muito maior do que aquelas normalmente encontradas em amostras de agua potavel e

aguas naturais. O analito cobre(ll) sofreu menos interferéncia do que o cadmio(ll).
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4.1.3. Parametros analiticos de mérito

O sistema de pré-concentracdo em fluxo fora de linha, mostrado na Figura 4,
forneceu curvas de calibracdo linear na faixa de 6,2 - 600 e 3,1 - 100 pg L?, para
cobre(ll) e cadmio(ll), respectivamente, usando um tempo de pré-concentracdo de 2
min (volume de amostra = 10,2 mL). Os graficos de calibracdo obtidos com a pré-
concentracdo do analito, sob as condi¢Bes quimicas e de fluxo étimas, apresentaram

as seguintes equacdes:

Cu(ll): y = 0,02342 + 0,00969 x, no intervalo de 6,2 a 200 pg L™ (r = 0,99938);

Cd(Il): y = 0,06088 + 0,02088 x, no intervalo de 3,1 a 100,0 pg L™ (r = 0,99869);

onde y é a leitura de absorvancia como area de pico em s e X a concentracdo do
analito em pg L. Os graficos de calibracdo sem a pré-concentracdo do analito

resultaram nas seguintes equacoes:

Cu(ll): y = 0,00947 + 0,000554 x , no intervalo de 124 a 4000 pg L™ (r = 0,99985):;

Cd(ll): y = 0,06399 + 0,00105 x, no intervalo de 62 a 2000 ug L™ (r = 0,99899).

Os principais parametros analiticos de mérito, apresentados na Tabela 4, foram
obtidos utilizando-se as varidveis otimizadas do sistema em fluxo e um tempo de pré-
concentracdo de 2 min. O fator de enriquecimento experimental (EF) foi calculado
como a razao dos coeficientes angulares das curvas de calibracdo, com e sem a pré-
concentracdo do analito. Os valores de RSD foram obtidos pela pré-concentracdo de
uma solugdo 25 pg L do analito (n=7). O limite de deteccdo (LD), segundo a

recomendacao da IUPAC, foi considerado como trés vezes o desvio padrao (SD) das
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leituras do branco (n=11) dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracdo com

pré-concentracao.

Tabela 4 - Parametros analiticos de mérito obtidos pelo sistema de pré-concentracao

em fluxo para a determinacéo fora de linha de cobre(ll) e cadmio(ll) por F AAS.

fon RSD? LDP EF° RFY
Metalico (%) (ug LY (%)
cu(ll) 1,4 1,0 17,3 84,8
cd(ll) 1,4 0,5 19,9 99,4

Desvio padréo relativo; "Limite de deteccédo; *Fator de enriquecimento; “Fator de recuperacao.

4.1.4. Aplicacédo do procedimento de pré-concentracao proposto

As amostras analisadas pelo procedimento proposto foram agua potavel e agua
da Lagoa do Peri, Florianépolis, SC, Brasil. Nestas amostras, a concentracao do analito
estava proxima ao limite de deteccdo do método, pois os analitos ndo foram
detectaveis pelo sistema de pré-concentragcdo. O tempo de pré-concentracdo foi
alterado de dois para quatro min, mesmo assim néo foi possivel obter-se um sinal
dentro da faixa de trabalho. Foi entdo realizado o teste de recuperacao e os analitos
cobre(ll) e cadmio(ll) foram determinados em triplicata, com um tempo de pré-
concentracdo de 4 e 2 min, respectivamente. Foram utilizados os parametros
otimizados do sistema em fluxo, e a faixa da curva de calibragcdo empregada foi de 5 -
50 ug L™, para ambos os analitos. Analisando os resultados mostrados na Tabela 5, a
metodologia ndo apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz, pois a
recuperacao do analito, no sistema de pré-concentracao em fluxo, apresentou valores

dentro de uma faixa aceitavel, ou seja, de 94,8 - 115,8%.
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Tabela 5 - Teste de recuperacédo do cobre(ll) e cadmio(ll) em amostras aguosas.

Amostra Cu®* Cu®* R® Cd** Cd** R®

aguosa adicionado  encontrado (%) adicionado  encontrado (%)
(ng L) (g L) (g L) (g L)

Lagoa 10,00 10,68 + 0,08 106,8 10,00 9,77 £ 0,32 97,7
do 20,00 18,97 + 0,23 94,8 20,00 19,65 + 0,53 98,2
Peri 35,00 33,88 + 0,17 96,8 35,00 33,84 + 0,58 96,7
10,00 11,58 + 0,01 115,8 10,00 11,28 + 0,38 112,8
Potéavel 20,00 20,98 + 0,04 104,9 20,00 21,64 + 0,39 108,2
35,00 36,02 + 0,07 102,9 35,00 35,49 + 0,50 101,4

4 Recuperagao.

4.1.5. Anélise de material certificado

Para avaliar a exatiddo da metodologia proposta, foi analisada uma amostra
certificada SRM 1643d — Trace Elements in Water, do NIST. Neste procedimento, os
parametros otimizados do sistema em fluxo e 2 min de pré-concentracéo foram usados.
O material certificado foi analisado em triplicata. Os valores encontrados da
concentracdo de cobre(ll) e cadmio(ll) estdo contidos na Tabela 6. O método
apresentou razoavel exatidao, pois os valores encontrados estdo proximos dos valores

certificados.

Tabela 6 - Resultados obtidos da analise de material certificado.

Metal Valor certificado Valor encontrado Recuperacao
(ng L) (ng L (%)
Cu(ll) 20,5+3,8 216+14 105,4

Cd(ln 6,47 £ 0,37 5,89+0,12 91,0
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4.2. Aplicagdo de Nb,0Os-SiO, em um sistema de pré-concentracdo Fl em linha
para determinacao de Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) em matriz aquosa por F AAS

4.2.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo

A silica gel modificada (Nb,Os-SiO,), contida em uma minicoluna, foi utilizada
como material extrator para a pré-concentracdo e a determinac@o em linha de cobre(ll),
cadmio(ll) e cobalto(ll) em matrizes aquosas por F AAS. Os parametros do sistema de
pré-concentracdo em linha, conforme mostrado na Figura 5, foram otimizados de
acordo com o procedimento descrito no item 3.5. O efeito do pH da solugdo amostra na
resposta de cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll) foi investigado na faixa de pH 2 - 10. O

controle do pH foi feito conforme descrito no item 3.4.
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Figura 14 - Efeito do pH na adsorcéo de solucdes contendo 100 pg L™ de cobre(ll), 50
ng L™ de cadmio(ll) e 100 pg L™ de cobalto(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucéo de
trabalho foram pré-concentrados em uma vaz&do de 5,1 mL min™. Os analitos foram

eluidos com solucdo de HNO3; 1 mol L em uma vazdo de 5,1 mL min™.
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Observando-se os resultados mostrados na Figura 14, a retencdo maxima para
cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll) ocorreu na faixa de pH 4 - 10, 4 - 7 e 4 - 7,
respectivamente. Um pH 9 foi selecionado para cobre(ll), pois este pH proporcionou
maior sensibilidade e melhor precisdo. Para cadmio(ll) e cobalto(ll), o pH 6timo foi 5,
gue resultou maior sensibilidade e valores de RSD < 0,5%. Os pHs selecionados foram
usados nos trabalhos subsequentes.

A vazao da amostra na pré-concentracdo dos analitos foi estudada, a fim de
examinar se a interacdo do analito, com 100 mg do material adsorvente, foi rapida
suficiente para sua coleta em linha. Um volume de 10 mL da solu¢cdo contendo o

analito foi injetado no sistema em fluxo, variando-se a vazéo de 2,2 a 8,4 mL min™.
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Figura 15 - Efeito da vazdo na pré-concentracéo de solucdes contendo 100 pg L™ de
Cu(ll), 50 pug L™ de Cd(ll) e 100 pg L™ de Co(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solucéo
de trabalho foram pré-concentrados com pH 9 para Cu** e 5 para Cd** e Co*. Os

analitos foram eluidos com solucdo de HNO3z 1 mol L™ em uma vaz&o de 5,1 mL min™.
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Como visto na Figura 15, os sinais analiticos praticamente ndo variaram até
vazbes de 7,2 mL min?, indicando que a cinética de adsorcdo dos ions cobre(ll),
cadmio(ll) e cobalto(ll) é muito rapida. Portanto, uma vazdo de 7,2 mL min™ foi
encontrada para ser adequada para a pré-concentracao dos analitos, e foi usada para
todos 0s experimentos posteriores.

Neste trabalho, a dessorcdo dos analitos retidos na minicoluna foi examinada,
utilizando-se como eluente solucées de HNO3 nas concentracées de 0,05 - 3 mol L. A

influéncia da concentracéo do eluente sobre o sinal analitico € mostrada na Figura 16.
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Figura 16 - Efeito da concentracdo de HNO3 na dessor¢cao dos analitos. Adsorvente: 0,1
g. Cu®": 100 ug L™, Cd®*: 50 pg L™, Co?*: 100 pg L™. 10 mL da solucao de trabalho com
pH 9 para Cu®** e 5 para Cd** e Co?* foram pré-concentrados em uma vazéo de 7,2 mL

min’. Os analitos foram eluidos com HNOz em uma vazao de 5,1 mL min™.

Conforme mostra a Figura acima, a sensibilidade foi maior nas concentragdes de
0,05 - 1 mol L™. Os sinais analiticos diminuiram com HNO3 3 mol L™ para todos analitos

estudados. Uma concentracéo de 0,25 mol L™ foi selecionada para eluicdo dos metais
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de interesse. A minicoluna foi sempre regenerada na etapa de eluicdo, usando um
tempo de eluicdo de 60 s.

A influéncia da vazdo do eluente, durante a etapa de dessorcdo dos analitos
retidos pelo material extrator, foi analisada. A Figura 17 mostra que os sinais analiticos
diminuiram lentamente em vazdes crescentes. Em vazdes menores do que 5,1 mL
min™?, houve um alargamento e deformacdo do sinal transiente, e este efeito foi
considerado na vazdo selecionada. Portanto, vazdes de 4, 4 e 5,1 mL min™ foram
selecionadas para eluicdo de cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll), respectivamente, sendo
empregadas nos demais experimentos. Um tempo de 5 a 6 s foi suficiente para gerar o
sinal de absorvancia integrada, produzido pelo sistema de pré-concentracdo em linha.

Porém, a leitura do sinal analitico foi fixada em 15 s, por causa do volume morto e da

cauda do sinal transiente.
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Figura 17 - Efeito da vazdo de HNO3; na eluicdo dos analitos retidos na minicoluna.
Adsorvente: 0,1 g. Cu®": 100 pug L™, Cd**: 50 pg L™, Co?*: 100 pg L. 10 mL da solugéo
de trabalho com pH 9 para Cu?* e 5 para Cd** e Co** foram pré-concentrados em uma
vazdo de 7,2 mL min™. Os analitos foram eluidos com HNO3 0,25 mol L™.
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4.2.2. Seletividade do procedimento proposto

A influéncia de ions concomitantes, que poderiam ser adsorvidos na superficie
de Nb,Os-SiO,, foi examinada com objetivo de identificar interferéncias potenciais. O
procedimento de pré-concentracdo em linha proposto foi aplicado usando os
parametros otimizados, solucdes contendo 45, 20 e 50 pg L™ de cobre(ll), cadmio(ll) e
cobalto(ll), respectivamente, e um tempo de pré-concentragdo de 2 min. As medidas
dos sinais analiticos foram realizadas em triplicata, e a concentragdo maxima do ion

concomitante estudado foi 100 mg L™,

Tabela 7 - Niveis de concentracdo tolerdvel de cétions concomitantes na preé-

concentracéo de solucdes 45, 20 e 50 pg L™ de Cu(ll), Cd(Il) e Co(ll), respectivamente.

fon Concentracao toleravel do fon concomitante (mg L™)
concomitante Cobre(ll) Cadmio(ll) Cobalto(ll)

K(l) N&o interfere® N&o interfere N&o interfere
Hg(ll) N&o interfere Nao interfere Nao interfere
Ca(ll) N&o interfere 10 2
Mg(ll) N&o interfere 10 0,1
Co(ll) N&o interfere 5 -
Cd(1n) 20 - 5
Zn(I1) 20 10 1
AI(II) 1 2 0,5
Fe(lll) 1 10 10
cu(ll) - 5 2

2 Nao causou interferéncia até uma concentracdo de 100 mg L™.
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Niveis de concentracdo toleravel - definido como a concentragdo maxima que
pode causar uma variagcdo no sinal menor do que 10%, comparado com o sinal
analitico sem o interferente - dos céations sdo apresentados na Tabela 7. Os resultados
desta Tabela indicam que o ion cobre(ll) sofreu menos interferéncia em relacdo ao
cadmio(ll) e cobalto(ll). O cobalto(ll) foi mais sujeito a interferéncia do que os demais
analitos. Porém, a interferéncia, da maioria dos elementos estudados, ocorreu somente
em concentracdes maiores do que aquelas comumente encontradas em amostras de
agua ambiental.

A influéncia do eletrolito cloreto de sédio na pré-concentracdo dos analitos
também foi investigada. Neste estudo, foram usados os parametros descritos neste

item 4.2.2. A concentracdo de NaCl estudada foi de 0,01 - 1% (m/v).
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Figura 18 - Efeito da concentracéo de NaCl na pré-concentracéo de 45 pg L™ de Cu?",
20 ug L™ de Cd** e 50 pg L™ de Co®*. Adsorvente: 0,1 g. 14,4 mL da solugéo analitica
foram pré-concentrados em uma vaz&o de 7,2 mL min™. Os analitos foram eluidos com

HNO3 0,25 mol L. O pH da amostra e a vaz&o do eluente foram aqueles otimizados.
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Os resultados contidos na Figura 18 mostram que o analito cobre(ll) sofreu
interferéncia na concentracédo de 1%. Na concentracdo de NaCl 0,1%, o sinal analitico
de cadmio(ll) foi 11,5% menor, e diminuiu de forma significativa em concentracfes
maiores. A interferéncia na pré-concentracdo de cobalto(ll) ocorreu em concentracao
igual ou maior do que 0,05% de NaCl. De acordo com a Figura 18 e a Tabela 7, pode-
se concluir que o ion cobre(ll) possui maior afinidade pelos sitios ativos do material
adsorvente, pois foi menos sujeito a interferéncia do que os demais analitos. O
cobalto(ll) foi o analito que mais sofreu interferéncia. Portanto, o material extrator

apresentou menor afinidade por este cation.

4.2.3. Parametros analiticos de mérito

O sistema de pré-concentracdo em linha, mostrado na Figura 5, proporcionou
curvas de calibracdo linear na faixa de 5 - 400, 2,5 - 100 e 10 - 300 pg L™ para
cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll), respectivamente, usando um tempo de pré-
concentragcdo de 2 min. Os limites de deteccdo, a precisdao, os fatores de
enriguecimento e de recuperacao sdo apresentados na Tabela 8. Estes valores foram
obtidos pelo sistema de pré-concentracdo em linha proposto, usando as variaveis
otimizadas e um tempo de pré-concentracdo de 2 min. A preciséo foi calculada como o
RSD para uma solucdo contendo 15, 10 e 20 pg L™* de cobre(ll), cadmio(ll) e
cobalto(ll), respectivamente (n=7).

Os gréficos de calibracao obtidos pelo sistema de pré-concentragcdo em linha

apresentaram as seguintes equacoes:

Cu(ll): y =0,01113 + 0,01881 x, no intervalo de 5 - 45 ug L™ (r = 0,99985);

Cd(Il): y = 0,03797 + 0,04055 x, no intervalo de 2,5 - 20 pug L™ (r = 0,99983);
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Co(ll): y = 0,01729 + 0,00785 x, no intervalo de 10 - 50 pug L™ (r = 0,99721).

Os graficos de calibracdo, sem a pré-concentracdo do analito, foram construidos
através do procedimento la descrito no item 3.6. O volume da alca de amostragem,
segundo a Figura 6, foi de 400 pL para cobre(ll) e cadmio(ll) e 425 uL para cobalto(ll).
O volume da alca foi calculado relacionando a vazdo do eluente, 4 mL min™ para
cobre(ll) e cadmio(ll) e 5,1 mL min™* para cobalto(ll), e o tempo que o sinal transiente
foi gerado pelo sistema em fluxo, apresentado na Figura 5, que foi 6 s para cobre(ll) e

cadmio(ll) e 5 s para cobalto(ll). Estes graficos forneceram as equacgdes a seguir:

Cu(ll): y = -0,00084 + 0,00055 x, no intervalo de 180 - 1620 pg L™ (r = 0,99984);
Cd(Il): y = 0,0252 + 0,00123 x, no intervalo de 88,7 - 710 pg L™ (r = 0,99984);

Co(ll): y = 0,01518 + 0,0003 x, no intervalo de 658,8 - 1976,5 ug L™ (r = 0,99721).

Uma comparacédo entre os resultados obtidos dos parametros analiticos, para o
sistema de pré-concentracdo fora de linha e em linha, é exibida na Tabela 8, que
contém os dados do sistema em fluxo fora de linha. De acordo com dados desta
Tabela, o sistema em linha apresentou maior sensibilidade para os analitos cobre(ll) e
cadmio(ll), apresentando limites de deteccdo mais baixos e fatores de enriquecimento
mais altos. Além da maior sensibilidade e velocidade analitica, o procedimento de
separacao e pré-concentracdo Fl em linha, utilizando uma minicoluna, tem sido um
método adequado e amplamente usado para andlise de metais traco, devido a sua

simples operacdo automatizada e alta reprodutibilidade.
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Tabela 8 - Parametros analiticos de mérito obtidos pelo sistema de pré-concentracao

em linha para a determinacédo de Cu(ll), Cd(ll) e Co(ll) por F AAS.

Sistema em ion RSD? LD" EF° RF¢
fluxo metalico (%) (ug L™ (%)
Em linha Cu(ll) 1,8 0,4 34,2 95,0
Fora de linha cu(ll 1,4 1,0 17,3 84,8
Em linha cd(ll) 1,6 0,1 33,0 93,0
Fora de linha cd(l 1,4 0,5 19,9 99,4
Em linha Co(ll) 1,4 0,2 26,2 80,0

?Desvio padréo relativo; "Limite de deteccéo; *Fator de enriquecimento; “Fator de recuperacao.

4.2.4. Aplicagcdo do procedimento de pré-concentracdo proposto

A metodologia proposta foi aplicada para analise de agua potavel e agua da
Lagoa do Peri, Floriandpolis, SC, Brasil. Nestas amostras, a concentracdo do analito
estava proxima ao limite de deteccdo do método. Com a finalidade de avaliar a
exatiddo do procedimento de pré-concentracdo, massas conhecidas do analito foram
adicionadas nas amostras de agua. Os resultados do teste de recuperacdo para 0s
ions metalicos, expostos na Tabela 9, foram adquiridos pelo uso das variaveis
otimizadas do sistema de pré-concentracdo em linha e um tempo de pré-concentracao

de 2 min. As analises foram realizadas em triplicata.



Tabela 9 - Recuperacao de cobre(ll), cAdmio(ll) e cobalto(ll) em amostras de agua.

Amostra de agua Cu?* adicionado Cu?* encontrado Recuperacéo
(ng L) (ng L) (%)
20,00 20,61 + 0,52 103,0
Lagoa do Peri 30,00 29,75 +0,42 99,2
40,00 40,52 +£ 0,43 101,3
20,00 21,89 + 0,03 109,4
Potéavel 30,00 31,09 +0,12 103,6
40,00 40,39 + 0,50 100,9
Amostra de agua Cd** adicionado Cd** encontrado Recuperacéao
(ng L) (ng L) (%)
5,00 5,19+0,12 103,8
Lagoa do Peri 10,00 10,30 + 0,03 103,0
20,00 20,06 + 0,04 100,3
5,00 5,01 + 0,06 100,2
Potavel 10,00 10,01 £ 0,08 100,1
20,00 19,27 + 0,14 96,4
Amostra de agua Co?* adicionado Co?* encontrado Recuperacéo
(g LY (hg L) (%)
20,00 15,39+ 1,04 77,0
Lagoa do Peri 30,00 21,85 +0,63 72,8
50,00 36,53+ 0,32 73,1
20,00 12,79+0,34 64,0
Potéavel 30,00 19,55+ 0,39 65,2

50,00 30,77 + 0,87 61,5
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Conforme visto na Tabela 9, a eficiéncia da metodologia foi boa para cobre(ll) e
cadmio(ll), resultando recuperacdes na faixa de 96,4 a 109,4%. Portanto, o efeito de
matriz foi insignificante para estes dois metais estudados. Os valores de recuperacao
para o cobalto(ll) ficaram entre 61,5 e 77,0%, indicando que este analito sofreu
interferéncia da matriz, e portanto apresentou menor afinidade pela silica modificada,
conforme j& discutido no estudo de interferentes. Com a finalidade de melhorar a
recuperacdo deste analito nas amostras analisadas, foram realizados alguns testes
como a variacao do pH da solucdo amostra de 4 a 7, e a vazao de pré-concentracao de
7 a 4 mL min™. Neste estudo, as solucdes amostra e padrdo foram enriquecidas com
uma determinada massa do analito. Os sinais do padrdo e amostra obtidos pelo
sistema de pré-concentracdo em linha foram comparados entre si. Os resultados deste

estudo ndo apresentaram nenhuma melhora significativa na recuperacédo do cobalto(ll).

4.2.5. Anédlise de material certificado

A exatiddo do sistema de pré-concentracdo em linha foi também investigada
pela determinacéo de cobre(ll) e cadmio(ll) em tecido de ostra - Material de Referéncia
Padrédo 1566a do NIST. Para a determinacédo de cadmio(ll), a mesma quantidade de
NaOH adicionada na solucdo do material certificado, para neutralizar o pH desta
solucao, também foi adicionada nas solu¢cbes de calibracdo, que permitiu minimizar o
efeito de matriz. O pré-tratamento do material certificado esta exposto no item 3.8. As
determinacdes dos analitos foram realizadas, utilizando-se as variaveis otimizadas do
sistema em fluxo e um tempo de pré-concentragcdo de 2 min. As andlises foram
realizadas em triplicata, e os resultados mostrados na Tabela 10 revelaram que o
procedimento proposto apresentou boa exatiddo para a determinacdo de cobre(ll) e

cadmio(ll) por F AAS.
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Tabela 10 - Resultados obtidos da analise de material certificado.

Metal Valor certificado Valor encontrado Recuperacao
() () (%)
Cu(in 66,3 + 4,3 68,3+ 1,6 103,0

Cd(lr) 4,15+ 0,38 4,05 +0,02 97,6
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4.3. Aplicagdo de Nb,0Os-SiO, em um sistema de pré-concentracdo Fl em linha
para determinacdo de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e Zn(ll) em matriz alcodlica por F AAS

A silica gel inorganofuncionalizada (Nb,Os-SiO,) foi também empregada no
sistema de pré-concentracdo em linha, mostrado na Figura 5, para a determinacdo de

cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e zinco(ll) em matrizes alcodlicas por F AAS.

4.3.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo

As variaveis do sistema em fluxo foram otimizadas segundo o procedimento do
item 3.5. 10 mL de uma solucdo alcodlica contendo 100, 50, 100 e 50 ng L' de
cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e zinco(ll), respectivamente, foram introduzidos no
sistema de pré-concentracdo. ApOs 0 estagio de pré-concentracdo, a dessorcdo do
analito retido na minicoluna foi realizada com uma solucdo de HNOz 0,5 mol L™, em
uma vazdo de 5 mL min™’. Todas as andlises foram feitas em triplicata. A leitura do
sinal analitico foi realizada como area de pico. Os metais foram estudados
separadamente, e cada varidvel selecionada foi empregada nos experimentos
posteriores.

O efeito da vazao da solugdo amostra, na etapa de adsorcao dos analitos, foi
estudado, com objetivo de avaliar a cinética de adsor¢cdo da silica quimicamente
modificada. Vazdes de 2,2 a 8,5 mL min™ foram testadas, e de acordo com a Figura 19,
os sinais analiticos ndo variaram de forma significativa até vazées de 7,5 mL min™,
indicando que a cinética de adsorcao dos ions metdalicos pelo material adsorvente é
rapida. Uma vazdo de 7,5 mL min™ foi selecionada para todos os analitos, levando-se
em consideracdo que uma vazao maior proporciona um tempo de analise mais curto,

ou seja, uma velocidade analitica maior .
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Figura 19 - Efeito da vazéo na pré-concentracédo de solu¢bes etandlicas contendo 100
ng L™ de cobre(ll), 50 ug L™ de cadmio(ll), 100 pg L™ de cobalto(ll) e 50 pg L™ de
zinco(ll). Adsorvente: 0,1 g. 10 mL da solugéo alcodlica foram pré-concentrados. Os
analitos foram eluidos com HNO3 0,5 mol L™ em uma vazdo de 5 mL min™.

A dessorcdo dos analitos retidos pela minicoluna de pré-concentracdo foi
investigada, utilizando solugdes de HNO; nas concentracdes de 0,025 - 3 mol L™
Conforme mostrado na Figura 20, a sensibilidade foi maior para cobre(ll), cadmio(ll),
cobalto(ll) e zinco(ll) nas concentragbes de HNO3 0,025 - 1; 0,025 - 0,1; 0,01 - 0,025 e
0,025 - 3 mol L, respectivamente. O sinal de cobalto(ll) para HNO3 0,01 mol L™ néo foi
mostrado na Figura 20. O valor deste sinal foi aproximadamente o mesmo valor para
HNO; 0,025 mol L™. A concentracdo de HNO3 0,01 mol L™ foi estudada somente para o
analito cobalto(ll), com a finalidade de averiguar se, uma concentracdo do eluente
menor do que 0,025 mol L™ resultaria em maior sensibilidade para este analito. Os
sinais analiticos para cobre(ll) e zinco(ll) praticamente ndo variaram na faixa de

concentracdo estudada. Porém, os sinais de absorvancia integrada para cadmio(ll), e
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principalmente cobalto(ll), diminuiram expressivamente nas concentracdes crescentes
do eluente. As concentracdes selecionadas para eluicdo de cobre(ll), cadmio(ll),
cobalto(ll) e zinco(ll) foram 0,5; 0,1; 0,025 e 0,1 mol L, respectivamente. A minicoluna
foi sempre regenerada na etapa de eluicdo, usando um tempo maior de eluicdo, ou

seja, 45 s foi suficiente para a dessor¢cao do metal e limpeza da minicoluna.
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Figura 20 - Efeito da concentracdo de HNO3 na dessorcao dos analitos. Adsorvente: 0,1
g. Cu(ll): 100 pg L?, cd(il): 50 pg L™, Co(ll): 100 pg L™, zn(ll): 50 pg L. 10 mL da
solucéo alcodlica foram pré-concentrados em uma vazéo de 7,5 mL min™. Os analitos

foram eluidos com HNOz; em uma vazdo de 5 mL min™.

A influéncia da vazdo do eluente, durante a dessor¢do dos analitos da
minicoluna, foi analisada. Observando-se a Figura 21, os sinais analiticos diminuiram
lentamente em vazdes crescentes, exceto para cadmio(ll), cujo efeito foi mais
pronunciado. Em vazdes menores do que 5 mL min™, houve um alargamento e
deformagéo do sinal transiente, e isto dificultou a determinagédo do volume requerido

para eluicdo do analito. Portanto, uma vazdo de 5 mL min™ foi selecionada para todos
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os analitos. Nesta vazdo, o sinal transiente foi produzido pelo sistema de pré-
concentracdo em aproximadamente 5 a 8 s. Porém, o tempo de leitura do sinal de
absorvancia, como area de pico, foi fixado em 20 s, devido ao volume morto e a cauda

do sinal analitico.
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Figura 21 - Efeito da vazdo de HNO3 na eluigdo dos analitos. Adsorvente: 0,1 g. Cu(ll):
100 pg L™, Cd(ll): 50 pg L™, Co(ll): 100 pg L™, zn(ll): 50 pg L™ 10 mL da solucéo
alcodlica foram pré-concentrados em uma vazao de 7,5 mL min™. Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e
Zn(I1) foram eluidos com HNO3 0,5; 0,1; 0,025 e 0,1 mol L™, respectivamente.

4.3.2. Parametros analiticos de mérito

O sistema de pré-concentracdo em linha, mostrado na Figura 5, produziu curvas
de calibracdo linear na faixa de 10 - 200 ug L™ (r = 0,99903), 10 - 100 pg L™
(r = 0,99558), 20 - 100 pg L™ (r = 0,99958) e 10 - 200 ug L™ (r = 0,99785) para cobre(ll),
cadmio(ll), cobalto(ll) e zinco(ll), respectivamente, usando as variaveis otimizadas e um

tempo de pré-concentracdo de 2 min.
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Os principais parametros analiticos de mérito, obtidos com as condicGes
otimizadas do sistema de pré-concentracdo em linha e um tempo de pré-concentracao
de 2 min, sdo apresentadas na tabela 11. Os valores de RSD foram obtidos a partir de
uma solucdo contendo 30, 15, 45 e 15 ug L™ de cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e

zinco(ll), respectivamente (n = 7).

Tabela 11 - Parametros analiticos de mérito obtidos pelo sistema de pré-concentracao

em linha para a determinagao de Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) e Zn(ll) por F AAS.

fon Faixa® R RSD® LD® EF® RF'
metalico (ug LY (%) (ug L) (%)
Cu(l 10 - 50 0,99980 1,3 1,4 21,3 69
cd(in 10 - 30 0,99674 4,2 0,2 23,1 59
Co(ll) 60 - 140 0,99692 1,7 1,4 16,6 74
Zn(l) 10 - 30 0,99741 1,7 1,0 275 95

°Faixa de trabalho selecionada; "Coeficiente de correlacdo linear; ‘Desvio padréo relativo; °Limite de

deteccéo; °Fator de enriquecimento; 'Fator de recuperacao.

Os graficos de calibracdo, obtidos com o sistema de pré-concentracdo em fluxo

continuo, apresentaram as seguintes equacoes:

Cu(ll): y = 0,00641 + 0,00948 x, no intervalo de 10 - 50 ug L™ (r = 0,99980);
Cd(ll): y = -0,06444 + 0,0339 x, no intervalo de 10 - 30 ug L™ (r = 0,99674);
Co(ll): y = -0,15175 + 0,00847 x, no intervalo de 60 - 140 ug L™ (r = 0,99692);

Zn(ll): y = -0,13318 + 0,02704 x, no intervalo de 10 - 30 ug L™ (r = 0, 0,99741).

Os gréficos de calibracdo sem a pré-concentracdo do analito, obtidos pelo

procedimento la descrito no item 3.6, originaram as equac¢des no texto abaixo. O
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volume da alca de amostragem, conforme mostrado na Figura 6, foi de 420 uL para
Cu(ll) e Cd(Il), 670 uL para Co(ll) e 500 uL para Zn(ll). O céalculo deste volume foi
baseado na vazdo do eluente, 5 mL min™ para todos os analitos, e no tempo que o
sinal transiente foi produzido pelo sistema de pré-concentracdo em linha, que foi 5 s

para Cu(ll) e Cd(ll), 8 s para Co(ll) e 6 s para Zn(ll).

Cu(ll): y = 0,01865 + 0,000445 x, no intervalo de 309 - 1548 pg L™ (r = 0,99996);
Cd(ll): y = 0,04372 + 0,00147 x, no intervalo de 387,5 - 1162,5 ug L™ (r = 0,9994);
Co(ll): y = 0,02499 + 0,000509 x, no intervalo de 671 - 2013 pg L™ (r = 0,99948);

Zn(ll): y = 0,0579 + 0,000982 x, no intervalo de 288 - 865 ug L™ (r = 0,99958).

4.3.3. Aplicacédo do procedimento de pré-concentracao proposto

O procedimento de pré-concentracdo em linha, conforme mostra a Figura 5, foi
empregado para a determinacdo de cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e zinco(ll) em
alcool combustivel. As amostras foram coletadas em cinco postos de gasolina da
cidade de Florian6polis, SC, Brasil. Para os analitos cobre(ll), cadmio(ll) e cobalto(ll), a
concentragdo desses metais, em todas as amostras de alcool combustivel analisadas,
estava abaixo da faixa linear de trabalho. Com objetivo de avaliar a exatiddo da
metodologia proposta, foi realizado o teste de recuperacdo. As amostras foram
previamente filtradas antes da analise. As andlises foram realizadas em triplicata,
utilizando os parametros otimizados do sistema em fluxo continuo e um tempo de pré-
concentracdo de 1 min.

Inicialmente, a recuperacdo dos analitos adicionados nas amostras de alcool
combustivel ndo foi eficiente. Com a finalidade de minimizar o efeito de matriz, foi

realizado um estudo para os metais cobre(ll) e cadmio(ll), adicionando-se 0,5 a 10% de
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agua desionizada nas solucfes padrdo e amostra. Estas solu¢cdes foram enriquecidas
com uma determinada massa de cobre(ll) e cadmio(ll), de modo que as concentracfes
destes analitos foram 100 e 50 ug L™, respectivamente. Os sinais das solucdes padrdo
e amostra foram subtraidos dos seus respectivos brancos. O comportamento dos sinais

analiticos de cobre(ll) e cadmio(ll) é mostrado na Figura 22.
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Figura 22 - Comportamento do sinal analitico pela adicdo de agua nas solugcfes padréo
e amostra. Adsorvente: 0,1 g. Cu(ll): 100 pg L™, Cd(ll): 50 pg L™*. 7,5 mL da solucéo
alcodlica foram pré-concentrados em uma vazao de 7,5 mL min™. Cobre(ll) e cadmio(ll)
foram eluidos com HNO3 0,5 e 0,1 mol L™, respectivamente, em vazdo de 5 mL min™.

Analisando a Figura acima, pode-se observar que a adi¢cdo de 8 a 10% de agua,
nas solucdes padrdo e amostra de alcool, minimizou o efeito de matriz para o analito
cobre(ll). Neste estudo, a solucédo padréo de cobre(ll) foi preparada com alcool etilico
da marca Merck. Para o analito cadmio(ll), o efeito de matriz foi mais significante, e as
solucbes padrdoes foram preparadas com alcool etilico de duas marcas diferentes.

Conforme mostrado na Figura 22, o efeito de matriz, para o metal cadmio(ll), foi
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praticamente eliminado com adicdo de 6 a 10% de agua desionizada nas solucdes
padrdo e amostra, quando os padrdes foram preparados com alcool etilico da marca
Merck. Para a marca Dinamica, o efeito de matriz foi minimizado pela adicdo de 8 a
10% de agua nas solucbes etandlicas. Portanto, uma adicdo de 8% de &agua
desionizada, nas amostras e nos padrdes, foi selecionada para todos os analitos.

ApoOs este estudo, foi realizado o teste de recuperacdo nas amostras de alcool
combustivel, e os resultados estdo contidos nas Tabelas 12 e 13. Nestas Tabelas,
onde foi considerado como adicdo 0 pg L™, as amostras foram enriquecidas com uma
determinada massa do analito cobre(ll), cAdmio(ll) e cobalto(ll), pois a concentracédo
destes metais, nas amostras analisadas, estava préxima ao limite de deteccdo do
método proposto. A concentracdo de zinco(ll) foi relativamente alta em todas as
amostras analisadas, sendo necessario diluir estas matrizes por um fator de 2 com
alcool de grau analitico. A concentracdo de zinco(ll) encontrada nestas amostras é

mostrada na Tabela 14.
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Tabela 12 - Recuperacao de cobre(ll) e cadmio(ll) em amostras de alcool combustivel.

Alcool combustivel Cu?* adicionado Cu?* encontrado Recuperacao
(ng L) (ng L) (%)
Al 0,00 48,40 £ 0,48 -
15,00 64,54 + 0,44 101,8
30,00 75,85 + 0,56 96,7
A2 0,00 49,09 + 0,37 -
15,00 65,45 + 0,14 102,1
30,00 76,58 + 0,44 96,8
A3 0,00 44,19 £ 0,28 -
15,00 58,92 + 0,39 99,5
30,00 69,88 + 0,32 94,2
Ad 0,00 47,16 £ 0,43 -
15,00 62,89 + 0,54 101,2
30,00 74,46 + 0,34 96,5
A5 0,00 45,92 + 0,40 -
15,00 61,23 + 0,47 100,5
30,00 72,77 £ 0,42 95,8
Alcool combustivel Cd?* adicionado Cd?* encontrado Recuperacao
(ng L) (ug L) (%)
Al 0,00 21,80 + 0,25 -
10,00 32,72+ 0,55 102,9
30,00 51,77 + 0,18 99,9
A2 0,00 20,86 + 0,15 -
10,00 30,40 + 0,28 98,5
30,00 50,40 + 0,40 99,1
A3 0,00 20,15+ 0,18 -
10,00 29,61 + 0,10 98,2
30,00 49,94 + 0,41 99,6
Ad 0,00 20,52 +0,11 -
10,00 30,19+ 0,14 98,9
30,00 50,30 + 0,63 99,6
A5 0,00 20,36 + 0,17 -
10,00 30,06 + 0,34 99,0
30,00 49,46 £ 0,24 98,2
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Tabela 13 - Recuperacéo de zinco(ll) e cobalto(ll) em amostras de alcool combustivel.

Alcool combustivel Zn** adicionado Zn** encontrado Recuperacéo
(ng L) (ng L™ (%)
Al 0,00 24,42 + 0,57 -
10,00 35,89 + 0,62 104,3
20,00 48,40 £ 0,92 108,9
A2 0,00 17,62 + 0,51 -
10,00 27,93 +0,12 101,1
20,00 37,65+ 0,46 100,1
A3 0,00 11,05 + 0,03 -
10,00 20,65 + 0,05 98,1
20,00 28,46 + 0,25 91,6
Ad 0,00 24,55 + 0,36 -
10,00 34,49 + 0,33 99,8
20,00 44,58 + 1,02 100,1
A5 0,00 15,03+0,14 -
10,00 25,97 + 0,55 103,7
20,00 38,20 + 0,52 109,0
Alcool combustivel Co?" adicionado Co?* encontrado Recuperacao
(ng L) (ug L) (%)
Al 0,00 51,15+ 0,98 -
50,00 99,36 + 1,21 98,2
75,00 123,86 + 1,00 98,2
A2 0,00 51,76 + 1,26 -
50,00 98,25+ 1,30 96,6
75,00 124,48 + 1,52 98,2
A3 0,00 50,96 + 1,14 -
50,00 96,44 + 1,44 95,5
75,00 122,05+ 1,12 96,9
Ad 0,00 49,87 + 1,43 -
50,00 94,88 + 1,09 95,0
75,00 118,15 + 0,56 94,6
A5 0,00 50,05 + 0,87 -
50,00 96,93 + 1,62 96,9
75,00 123,03 £ 0,74 98,4
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Tabela 14 - Concentracdo de zinco(ll) nas amostras de alcool combustivel.

Amostra Zn(ll) encontrado Posto de gasolina Bairro Distribuidora
(ng L)
Al 48,84 + 1,14 Posto Sulcar Pantanal Esso
A2 35,24 + 1,02 Posto Pantanal Pantanal Petrobras
A3 22,10 + 0,06 Posto da Vové Trindade Texaco
A4 49,10 £ 0,72 Posto do Angeloni Agrondmica Sheel
A5 30,06 + 0,28 Posto do Corrego Carrego Grande Ipiranga

Segundo os resultados descritos nas Tabelas 12 e 13, o sistema de preé-
concentracdo em linha apresentou boa exatiddo para a determinacdo de metais traco
em alcool combustivel por F AAS, principalmente para o analito cadmio(ll), que permitiu
obter recuperacédo na faixa de 98,2 - 102,9%. A faixa de recuperacdo mais ampla foi
para o elemento zinco(ll), de 91,6 a 109%. Para os metais cobre(ll) e cobalto(ll), a faixa
de recuperacao foi de 94,2 - 102,1 e 94,6 - 98,2%, respectivamente, indicando que o

efeito de matriz foi insignificante na determinagéo destes dois analitos.
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4.4. Aplicacdo da silica modificada com 3(1-imidazolil)propil em um sistema de
pré-concentracdo Fl em linha para determinagdo de Cu(ll) em agua por F AAS

A silica gel organofuncionalizada com 3(1-imidazolil)propil foi aplicada em um
sistema de pré-concentracdo em linha, utilizando a técnica de SPE, para a
determinacao de cobre(ll) por F AAS. Uma minicoluna de Teflon, com 58 mm de
comprimento e 3 mm de diametro interno, foi empacotada com 130 mg da silica
modificada. A minicoluna foi acoplada ao espectrémetro de absorcdo atdbmica com
chama, conforme ilustrado na Figura 5.

As variaveis quimicas e de fluxo otimizadas, os parametros analiticos de mérito
e as determinacdes de cobre(ll) nas amostras aquosas foram obtidas para ambas
leituras de absorvancia, area de pico e altura de pico, com a finalidade de investigar a

forma de leitura mais adequada para a metodologia proposta.

4.4.1. Estudo das variaveis quimicas e de fluxo

As variaveis do sistema de pré-concentracdo em linha foram otimizadas pelo
procedimento descrito no item 3.5. Um volume de 10 mL da solucdo padréo de
cobre(ll) 50 pg L™ foi injetado no sistema em fluxo continuo, apresentado na Figura 5.
A otimizacao foi realizada separadamente para area de pico e altura de pico. Todas as
analises foram feitas em triplicata. As variaveis selecionadas foram empregadas nos
experimentos subsequentes.

A primeira variavel otimizada foi o pH da solucdo amostra, e a faixa de pH
estudada foi de 2 - 11. Neste estudo, o controle do pH foi feito com as solucbes
tampdes descritas no item 3.4. O pH 11 foi ajustado apenas com uma solucdo de
NaOH 1 mol L. De acordo com os resultados da Figura 23, a retencdo maxima de

cobre(ll) pelos sitios ativos do material extrator ocorreu em pH 7 e 10, quando a leitura
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do sinal analitico foi realizada como area de pico. Um pH 10 foi selecionado, ja que
neste pH a sensibilidade foi ligeiramente maior. Para a leitura do sinal analitico como
altura de pico, uma sensibilidade maior foi alcancada no intervalo de pH 8 a 10.
Também foi selecionado o pH 10, pois neste pH obteve-se melhor precisdo, com valor

de RSD igual a 1,4%.
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Figura 23 - Efeito do pH da amostra na pré-concentracdo de cobre(ll) 50 pg L™
Adsorvente: 0,13 g. 10 mL da solucao de cobre(ll) foi pré-concentrada em uma vazao
de 5 mL min™. O analito foi eluido com HNO30,5 mol L™* em uma vazdo de 5 mL min™.

A influéncia da vazdo de amostra na pré-concentracdo em linha de cobre(ll) foi
estudada. 10 mL de uma solucéo de cobre(ll) 50 pg L™ foram injetados no sistema de
pré-concentracdo em vazdes de 2,5 a 8,5 mL min™. Conforme mostrado na Figura 24,
0s sinais analiticos praticamente ndo variaram na faixa de vazéo estudada, para ambas
leituras de absorvancia, indicando uma rapida cinética de adsor¢cao para o sistema em
estudo. Isto € um aspecto muito importante para o sistema proposto, porque vazdes

mais altas proporcionam maior velocidade analitica. A sensibilidade para area de pico
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foi aproximadamente 2,5 vezes maior em relacdo a altura de pico. Uma vazéo de 7,5
mL min™ foi considerada adequada para a extracdo dos ions cobre(ll), presentes em
uma matriz aquosa. Os valores obtidos de RSD nesta vazao foram 1,0 e 1,4% para

area de pico e altura de pico, respectivamente.
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Figura 24 - Efeito da vazao na pré-concentracdo de uma solucéo de cobre(ll) 50 ug L™.
Adsorvente: 0,13 g. 10 mL da solucéo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada. O

analito foi eluido com HNO3 0,5 mol L em uma vazdo de 5 mL min™.

O processo de dessor¢do do analito, retido na minicoluna de pré-concentracao,
foi averiguado utilizando solugdes de HNOs nas concentracdes de 0,05 - 3 mol L™
Observando-se a Figura 25, a faixa de concentragcdo do eluente proporcionou maximo
sinal analitico em 0,1 a 2 e 0,5 a 2 mol L, para area de pico e altura de pico,
respectivamente. As concentracdes selecionadas para eluicdo de cobre(ll) foram 0,5 e
1 mol L, para area de pico e altura de pico, respectivamente, e seus respectivos

valores de RSD foram menores do que 1%. A passagem de eluente, através da
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minicoluna durante a etapa de eluicdo do analito, era mantida por 45 s para garantir a

regeneracdo da mesma.
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Figura 25 - Efeito da concentracdo de HNO3; na dessor¢céo de cobre(ll). Adsorvente:
0,13 g. 10 mL da solucao de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada em uma vazao de
7.5 mL min™. O analito foi eluido com HNO3z em uma vazéo de 5 mL min™.

O efeito da vazéo do eluente, sobre a dessorcéo de cobre(ll) retido pelo material
extrator da minicoluna, foi investigado. O efeito da vazdo da solucdo de &cido nitrico,
sobre o sinal analitico de cobre(ll), foi mais pronunciado para area de pico. Conforme
visto na Figura 26, o sinal analitico diminuiu em vazdes maiores, quando a leitura de
absorvancia foi realizada como area de pico. A diferenca entre os sinais analiticos para
altura de pico foi insignificante na faixa de vazao estudada, exceto para a vazao de 4
mL min, onde o sinal analitico foi menor. Em vazao menor do que 5 mL min™, houve
alargamento e deformacéo do sinal transiente, devido a incompatibilidade da vazéo de
eluicho com a taxa de aspiracdo do nebulizador do espectrémetro. Portanto, uma

vazdo de 5 mL min™ foi selecionada para ambas leituras de absorvancia.
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Figura 26 - Efeito da vazao de HNO3 na eluicao de cobre(ll). Adsorvente: 0,13 g. 10 mL
da solucdo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada em uma vaz&do de 7,5 mL min™.
O analito foi eluido com HNO3; 0,5 e 1 mol L™ para area de pico e altura de pico,

respectivamente.

A eficiéncia da minicoluna foi estavel em todos os experimentos. Com o
propoésito de observar se a silica modificada € solavel em pH 10, uma determinagao
qualitativa de Si foi realizada pelo método colorimétrico [94], usando molibdato de
amonio. As caracteristicas do complexo amarelo ndo foram observadas, e isto indica

que o material possui boa estabilidade quimica em meio basico.

4.4.2. Seletividade do procedimento proposto

A influéncia de outros cétions, que poderiam ser adsorvidos pela silica
organofuncionalizada com 3(1-imidazolil)propil, foi estudada com o propdsito de
identificar interferéncias potenciais. O efeito de cada espécie metdlica foi considerado

como interferéncia quando o sinal analitico, na presenca do ion concomitante, resultou
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em uma variacdo da medida de area de pico maior do que +5%. Variaveis otimizadas,
solucées de trabalho contendo 50 pg L™ de cobre(ll) e um tempo de pré-concentracdo
de 90 s foram empregados no procedimento proposto. A concentracdo maxima dos
fons concomitantes estudada foi 100 mg L. As andlises foram feitas em triplicata e os
resultados mostraram que apenas K, Na" and Ca?' ndo interferiram. Outros fons
interferiram na medida analitica por F AAS depois da etapa de pré-concentragao.
Porém, a interferéncia para os varios elementos ocorreu somente em concentracdes
maiores do que essas dadas em parénteses: A** (50 mg L?), Cd** (50 mg L), Fe®*

(20 mg LY, Mg?* (10 mg L), Zn®* (2 mg LY), Co?** (2 mg L) e Hg®* (2 mg LY.

4.4.3. Estudo da forca idnica no processo de pré-concentracdo em linha

A influéncia da concentracédo de NaCl, sobre a pré-concentracéo de uma solucéo
de cobre(ll) 50 ng L*, foi examinada. Neste estudo, foram empregados os parametros
otimizados do sistema de pré-concentragdo em linha e um tempo de pré-concentracao
de 90 s. As analises foram feitas em triplicata e as leituras de absorvancia foram
realizadas como area de pico e altura de pico. A faixa de concentracdo do NaCl
estudada foi de 0,01 a 5% (m/v). Os resultados mostrados na Figura 27 representam a
concentracdo de NaCl até 2%, para deixar evidente que o sinal analitico foi maior na
concentracdo de NaCl 0,01%, que € o segundo ponto. O primeiro ponto contido nesta
Figura é sem adicao do eletrdlito. Ndo houve nenhuma diferenca significativa entre os
sinais analiticos, exceto para a concentracdo de NaCl 0,01%, na faixa de concentracdo
mostrada na Figura 27 para ambas leituras de absorvancia. A diminuicdo do sinal
analitico, em relac@o ao primeiro ponto do gréfico, foi maior do que 10% somente para

altura de pico, na concentracdo de NaCl maior ou igual a 3%. De acordo com o0s
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resultados desta Figura, pode-se dizer que o processo de adsorcao, dos ions cobre(ll)

pelos sitios da silica organofuncionalizada, foi influenciado pela forca ibnica da solucao.
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Figura 27 - Efeito da concentracdo de NaCl na pré-concentracdo de cobre(ll) 50 pug L™.
Adsorvente: 0,13 g. 11,2 mL da solucédo de cobre(ll) com pH 10 foi pré-concentrada em
uma vazdo de 7,5 mL min™. O analito foi eluido com HNO30,5 e 1 mol L™ para area de

pico e altura de pico, respectivamente, com uma vazao de 5 mL min™.

4.4.4. Parametros analiticos de mérito

Os parametros analiticos de mérito foram obtidos usando as variaveis
previamente otimizadas e um tempo de pré-concentracdo de 90 s. O sistema de pré-
concentracdo em linha, mostrado na Figura 5, apresentou curvas de calibracao linear
na faixa de 5 a 150 pg L™ de cobre(ll), para ambas leituras de absorvancia, area de
pico e altura de pico. Também foi construida a curva de calibracdo com adicao de NacCl
nas solucdes de pré-concentracdo, de modo que a concentracdo do sal nestas

solucdes foi igual a 0,01%, pois esta concentracdo, conforme mostrado na Figura 27, o
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sinal analitico foi maior. As medidas analiticas foram feitas em triplicata e os resultados

deste estudo sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Dados analiticos obtidos das equac¢des das curvas de calibracdo com e

sem adicao de NaCl nas solucBes de pré-concentracao.

Absorvancia Adicédo de NaCP? Faixa® R® B¢
(uL) (ug L)

Area de pico - 5-150 0,9934 0,00876
100 5-150 0,9972 0,01057

Altura de pico - 5-150 0,9894 0,00337
100 5-150 0,9936 0,00416

®Adicdo de 100 uL de NaCl 10% (m/v) em 100 mL da solucéo de calibragéo; °Faixa linear de trabalho;

“Coeficiente de correlacdo linear; “Coeficiente angular.

Analisando os coeficientes angulares (B) contidos na Tabela 15, observou-se
gue a adicdo de NaCl, nas solucBes de pré-concentracdo, aumentou a sensibilidade
em 20,7 e 23,4% para area de pico e altura de pico, respectivamente. Também a
sensibilidade da curva de calibracdo, para area de pico, é aproximadamente 2,5 vezes
maior em relacéo a curva de calibracéo para altura de pico. A adicdo de NaCl, além de
aumentar a sensibilidade, também forneceu melhor coeficiente de correlacdo linear (R)
para ambas as medidas de absorvancia, area de pico e altura de pico. Provavelmente,
a eficiéncia da minicoluna, contendo a silica modificada, esta relacionada com a forca
ibnica da solucdo de pré-concentracdo. Portanto, a mesma concentracdo de NacCl
descrita acima foi usada nas solucdes de pré-concentracdo para todos experimentos

posteriores.
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A precisdo do sistema de pré-concentracao foi calculada como o RSD para uma
solugdo contendo 20 pg L™ de cobre(ll), quando 11,2 mL de solucdo foi pré-
concentrada (n=7). Os valores de RSD obtidos foram 1,2 e 1,4% para area de pico e
altura de pico, respectivamente. Os valores de limite de deteccdo encontrados foram
0,4 e 0,2 ug L™ de cobre(ll) para area de pico e altura de pico, respectivamente,
usando 90 s de pré-concentracdo. A frequiéncia analitica do procedimento proposto foi

de 27 amostras h™, para um tempo de pré-concentracdo de 90 s.

Célculo do fator de enriguecimento: neste trabalho foram usados quatro
procedimentos para a obtencdo das curvas de calibracdo sem pré-concentracdo. Os
fatores de enriquecimento foram calculados como a razdo dos coeficientes angulares
das curvas de calibracdo obtidas com e sem pré-concentracdo. Todos os calculos
estatisticos foram baseados na média de leituras em triplicata para cada solucdo
padrdo. Para a obtencdo das curvas de calibracdo com pré-concentracdo, foram
utilizados os parametros otimizados do sistema em fluxo, cinco solucfes de calibracao
com concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 ug L™ de Cu(ll) e um tempo de pré-

concentracdo de 90 s. Estas curvas resultaram nas seguintes equacoes:

y =0,05121 + 0,01479 x (r = 0,99959) para area de pico;

y =0,01984 + 0,00536 x (r = 0,99936) para altura de pico.

As curvas de calibragdo sem pré-concentracdo foram obtidas de acordo com os
procedimentos descritos no item 3.6. A faixa de concentragcdo das solucdes de
calibracao foi de 81,25 a 406,25 ug L™. Os resultados obtidos das equagées das curvas
de calibracdo nas duas formas de leitura, absorvancia como area de pico e altura de

pico, estdo contidos na Tabela 16.
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Tabela 16 - Valores obtidos dos fatores de enriquecimento e recuperacdo pela
metodologia proposta, conforme o procedimento usado para construir a curva de

calibracdo sem a pré-concentracdo do analito.

Absorvancia A? B® R® EF° RF® (%)
la 0,000758 0,99981 19,5 75,8

Area de pico 1b 0,000714 0,99998 20,7 80,5
2 0,000572 0,99963 25,8 100,3
3 0,000582 0,99963 25,4 98,8
la 0,000136 0,99998 39,4 153,3

Altura de pico 1b 0,000127 0,99998 42,2 164,1
2 0,000148 0,99987 36,2 140,8
3 0,000147 0,99955 36,5 141,9

®Procedimento proposto descrito no item 3.6 para construir a curva de calibragdo sem pré-concentracao;

PCoeficiente angular; “Coeficiente de correlacéo linear; Fator de enriquecimento; ° Fator de recuperacao.

Com a finalidade de discutir os resultados da tabela acima, foi investigada a
recuperacdo do analito pelo sistema de pré-concentracdo em linha. A recuperacéo foi
obtida conforme o procedimento do item 3.6.1, utilizando as variaveis otimizadas do
sistema de pré-concentracdo em linha e um tempo de pré-concentracdo de 90 s. As
duas curvas de calibracdo obtidas, com e sem a pré-concentracdo, apresentaram a

seguintes equacg0Oes, respectivamente:
y = 0,01901 + 0,00812 x, no intervalo de 10 a 50 ug L™ (r = 0,99965);
y = 0,00575 + 0,00121 x, no intervalo de 81,25 a 406,25 ug L™ (r = 0,99997).

A recuperacéao foi entdo encontrada pela seguinte equacéo:

EF = RF.VA/VE,
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onde EF é o fator de enriquecimento, RF & o fator de recuperacéo, Va € 0 volume da
solucéo pré-concentrada e Ve é o volume do eluato. Obtendo-se EF pelos coeficientes
angulares das curvas de calibracdo com e sem pré-concentracdo, foi entdo possivel
encontrar RF, considerado como a recuperacdo do analito pelo sistema de pré-
concentracdo em linha. O valor encontrado foi de 82,6%.

Analisando agora os resultados da tabela 16, pode-se concluir que o
procedimento 1b, que utiliza o sistema de pré-concentracdo em linha sem a minicoluna,
que foi substituida pelo injetor com uma alca de amostragem, e a leitura do sinal como
area de pico, € a forma mais apropriada para calcular o fator de enriqguecimento, pois a
recuperacao obtida neste procedimento foi de 80,5%, uma diferenca de apenas 2,1%
da recuperacéao obtida pelo procedimento do item 3.6.1.

No procedimento la, usando a leitura de absorvancia como area de pico, a
recuperacdo foi menor, ou seja, 75,8%. Este procedimento, para calcular o fator de
enriguecimento, ja tinha sido proposto pelo nosso grupo de pesquisa [22]. Porém, neste
trabalho, observou-se que o didametro interno da algca de amostragem, conforme visto
no sistema em linha da Figura 6, apresenta alguma influéncia no calculo do fator de
enriguecimento. Portanto, o diametro interno de 3 mm da alca de amostragem € mais
adequado, e também corresponde ao mesmo diametro interno da minicoluna do
sistema de pré-concentracao, apresentado na Figura 5.

A aspiracdo direta da solugcdo concentrada pelo sistema nebulizador do
espectrometro, conforme o0s procedimentos 2 e 3, proporcionou um fator de
enriguecimento maior, quando a leitura do sinal foi realizada como éarea de pico.
Porém, ha uma discrepancia de quase 20% entre os valores dos fatores de
recuperacdo encontrados nestes procedimentos (100,3 e 98,8%) e o valor da

recuperacao do analito obtido segundo o procedimento do item 3.6.1 (82,6 %).
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A recuperacao do analito pelo sistema de pré-concentracdo em linha, conforme
o procedimento do item 3.6.1, também foi estudada para altura de pico. A recuperacao
do analito foi de 79,1%, que é um valor bem proximo daquele encontrado para area de
pico (82,6%). Os valores dos fatores de recuperacédo, apresentados na Tabela 16 para
altura de pico, foram muito discrepantes quando comparados com o valor encontrado
da recuperacao do analito conforme o item 3.6.1. Isto indica a dificuldade de produzir o
mesmo sinal transiente gerado pelo sistema pré-concentracdo em linha, que apresenta
um pico mais alto devido ao gradiente de concentracdo proporcionado pela minicoluna.
Portanto, a medida do sinal analitico, como altura de pico, permite a obtencdo de
valores mais altos dos fatores de enriquecimento e recuperacédo. Maior valor de fator de
enriguecimento poderia ser obtido empregando-se um volume de amostra maior do que

11,2 mL (tempo de pré-concentracdo maior do que 90 s).

4.4.5. Aplicacdo do procedimento de pré-concentracdo proposto

O modulo de analise, mostrado na Figura 5, foi aplicado para a determinacéo de
cobre(ll) em amostras de agua, utilizando as variaveis otimizadas e um tempo de pré-
concentracdo de 90 s. As matrizes analisadas foram amostras de agua potavel, agua
da Lagoa do Peri e agua da Lagoa da Conceicao, Florian6polis, SC, Brasil. A agua da
Lagoa da Concei¢do € uma matriz salina. As amostras foram previamente tratadas
segundo o procedimento do item 3.7. As andlises foram realizadas em triplicata e em
todas as amostras analisadas, a concentracdo do analito estava abaixo do limite de

quantificacdo do método.



Tabela 17 - Recuperacao de cobre(ll) em amostras de agua.
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Matriz aguosa Cu?* adicionado Cu?* encontrado Recuperacao
(ng L) (g L) (%)
Absorvancia: Area de pico
10,00 10,72 + 0,34 107,2
Lagoa do Peri 20,00 21,09 £ 0,12 105,4
40,00 42,45 + 0,09 106,1
10,00 10,65+ 0,35 106,5
Agua potavel 20,00 20,41 + 0,18 102,0
40,00 40,94 + 0,27 102,4
10,00 11,21 £ 0,25 1121
Lagoa da Conceicdo 20,00 21,24 £ 0,49 106,2
40,00 39,21 £ 0,04 98,0
Matriz aguosa Cu?* adicionado Cu?* encontrado Recuperacao
(ug L) (ng L (%)
Absorvancia: Altura de pico
10,00 5,71+0,12 57,1
Lagoa do Peri 20,00 14,00 + 0,54 70,0
40,00 31,73 +0,38 79,3
10,00 9,28 + 0,08 92,8
Agua potavel 20,00 20,25 £ 0,25 101,2
40,00 39,77 + 1,08 99,4
10,00 5,39+0,14 53,9
Lagoa da Conceicéo 20,00 12,62 + 0,02 63,1
40,00 27,70 £ 0,95 69,2
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A exatiddo da metodologia foi avaliada pelo teste de recuperacao, adicionando-
se massas conhecidas do analito nas matrizes aguosas analisadas. As leituras dos
sinais analiticos foram realizadas como area de pico e altura de pico, com objetivo de
verificar qual seria a forma de leitura mais adequada para o sistema proposto.

Como visto na Tabela 17, a eficiéncia do sistema de pré-concentracdo em linha
foi muito boa para todas as amostras analisadas, quando a leitura do sinal analitico foi
realizada como area de pico. Para esta forma de leitura, as recuperacdes ficaram entre
98,0 e 112,1%, indicando que o efeito de matriz foi insignificante. Os valores de
recuperacdo mostrados na Tabela 17, para amostra da Lagoa da Conceicéo e leitura
de absorvancia como area de pico, foram obtidos com uma vazéo de pré-concentracao
de 4 mL min™, pois a vazdo selecionada no sistema em fluxo, que foi 7,5 mL min™,
estava resultando recuperacdes de aproximadamente 85%. Portando, o efeito de
matriz foi minimizado pela diminuicdo da vazdo da solucdo amostra, que permitiu um
tempo de contato maior do analito com o material adsorvente.

A medida da altura de pico € a forma de leitura mais empregada nos sistemas de
pré-concentracdo em linha acoplados a F AAS [34,40,50,85,95-101]. Porém, no
presente trabalho, este tipo de leitura foi mais suscetivel ao efeito de matriz, exceto
para amostra de agua potavel. As recuperacdes encontradas, para as amostras de
agua da Lagoa da Conceicéo e Lagoa do Peri, ficaram entre 53,9 e 79,3%. Este efeito
de matriz mais pronunciado, para as duas matrizes analisadas, ocorreu devido ao
alargamento do sinal transiente. Portanto, houve uma dispersdo maior do analito retido
na minicoluna, por causa do efeito de matriz, e isto proporcionou um menor valor de
altura de pico. Porém, este efeito ndo prejudicou a leitura de area de pico. Sendo
assim, pode-se concluir que o sinal analitico, como area de pico, € a forma de leitura

mais adequada para a metodologia proposta.
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4.4.6. Andlise de material certificado

A exatiddo do procedimento de pré-concentracdo em fluxo continuo foi também
avaliada pela determinagcao de cobre(ll) em tecido de ostra - Material de Referéncia
Padrdo 1566a do NIST. O pré-tratamento do material certificado foi realizado pelo
procedimento do item 3.8. O analito foi quantificado na amostra certificada, utilizando
as variaveis otimizadas do sistema em liha, um tempo de pré-concentracdo de 90 s e a
leitura do sinal analitico como area de pico. De acordo com a Tabela 18, a recuperacéo
do analito no material certificado foi de 90,2%, quando uma vazao de pré-concentracao
de 7,5 mL min™ foi empregada. Com o proposito de alcancar uma recuperacdo maior, a
pré-concentracdo foi realizada com uma vazdo de 4 mL min™ e um tempo de pré-
concentracdo de 120 s. Nesta nova vazéo, obteve-se uma recuperacao de 95,2%,
revelando que a metodologia proposta apresentou exatiddo razoavel para a

determinacao de cobre(ll) em tecido de ostra por F AAS.

Tabela 18 - Determinacédo de cobre(ll) em material certificado.

Vazao da amostra Valor certificado Valor encontrado Recuperacao
(mL min™) (ng g (hg g™) (%)
7,5 66,3 +4,3 59,8+0,4 90,2

4,0 66,3 £4,3 63,1+0,5 95,2
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5. CONCLUSOES

e A aplicacdo da silica modificada com Oxido de nidbio, nos sistemas de pré-
concentracdo Fl fora de linha e em linha, foi bem sucedida para a determinacdo de
tracos de cobre(ll) e cadmio(ll) em amostras aquosas por F AAS. Os sistemas de
analise em fluxo apresentaram simplicidade e razoavel sensibilidade, precisao,
exatiddo e velocidade analitica. A silica modificada ndo apresentou problemas
associados ao entumescimento e a pressao na minicoluna, sendo estavel em todos os
experimentos. O sistema de pré-concentracdo em linha foi mais eficiente, pois
apresentou maior sensibilidade em relacdo ao procedimento de pré-concentracdo fora
de linha. O uso das valvulas solendides permitiu a automacao do sistema em fluxo,
proporcionando maior velocidade analitica e menor intervencdo do analista, que pode
atuar como uma fonte de erros sistematicos.

¢ A silica modificada com 6xido de nidbio foi também aplicada com éxito no sistema de
pré-concentracdo em linha, para a determinacdo de cobre(ll), cadmio(ll), cobalto(ll) e
zinco(ll) em amostras de alcool combustivel por F AAS. A cinética de troca idnica do
sistema em estudo foi rapida, que permitiu obter velocidade analitica relativamente alta.
Portanto, o procedimento proposto melhorou expressivamente a eficiéncia dos
sistemas em coluna fora de linha, que requerem um tempo de analise mais longo e
uma maior quantidade de amostras e reagentes.

e A aplicacdo da silica modificada com 3(1-imidazolil)propil, no sistema de pré-
concentracdo em linha, mostrou ser um procedimento promissor para a determinacao
de cobre(ll) a nivel de tracos em amostras aquosas por F AAS. O sistema de pre-
concentracdo proporcionou boa sensibilidade, precisdo, exatiddo e velocidade analitica.
A leitura de absorvancia como altura de pico em relacéo a area de pico foi mais sujeita
a interferéncia de matriz. Os valores dos fatores de enriquecimento, obtidos pelo
sistema de analise em fluxo, estdo intimamente relacionados aos procedimentos

adotados para a construcdo da curva de calibracdo sem pré-concentracao.
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