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Resumo

Este trabalho descreve o desenvolvimento de metodologias analiticas para a
determinacdo de metais trago em matrizes ambientais. A pré-concentracao foi
realizada usando extracdo em fase soélida e microextragdo com gota unica. A
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e a
espectrometria por absorcdo atdémica (AAS) foram utilizadas como forma de
detecgdo. Para a anadlise de diferentes amostras de agua e determinagéo
simultdnea de Cd, Cu, Ni, V, Zn, Co e Pb foi desenvolvido um sistema de pré-
concentragado simultanea em linha com deteccao por espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado. O sistema é baseado na retencéo
catibnica dos analitos em mini-colunas preenchidas com silica-gel modificada
com oOxido de nidbio (V) (Nbo.Os-SiO,). Variaveis quimicas e de fluxo foram
otimizadas pelo método univariado. As condigdes otimizadas foram
selecionadas com o compromisso entre a sensibilidade para todos os analitos e
a velocidade analitica. O limite de deteccéo (3s/0) foi de 0,01 pg L™ a 0,03 pg L
' As recuperagbes para as amostras de agua coletadas no municipio de
Florianopolis - Brasil foram de 91 a 112 %. Foram propostos também mais dois
procedimentos usando o Nb,Os-SiO, como sorvente em um sistema em linha e
deteccao por espectrometria de absorcdo atébmica em chama. Neste caso,
ambos os procedimentos foram otimizados pelo método multivariadado usando
planejamento fatorial completo em dois niveis e matriz Doehlert. Um dos
procedimentos visou a especiacdo de cromo em amostras de agua. Para sua
otimizacdo estudou-se a sor¢cdao do Cr(lll), pois o sorvente Nb,Os-SiO, € um
trocador catidnico e ndo adsorve as espécies aniénicas do Cr(VI). Assim, um
procedimento de reducao do Cr(VI) foi otimizado usando matriz Doehlert. Os
parametros analiticos de mérito foram obtidos com as condi¢des otimizadas do
sistema. O limite de deteccdo foi de 0,3 pg L. A concentracdo de Cr(VI) nas
amostras foi calculada pela diferenca entre a concentracdo de Cr total na
amostra (amostra submetida ao procedimento de reducdo, seguido do

procedimento de pré-concentracdo) e a concentragcdo de Cr(lll) (amostra



Resumo iii

submetida apenas ao processo de pré-concentracao). Os testes de recuperacao
aplicados nas amostras ambientais foram de 90 e 105%. O outro procedimento
usando o sorvente Nb,Os-SiO; foi desenvolvido para a determinagéo de chumbo
em amostras ambientais. Os parametros do sistema em linha foram otimizados,
e entdo a presenca de ions concomitantes foi avaliada usando planejamento
fatorial fracionario para verificar possiveis interferéncias na adsor¢cao do Pb. Os
parametros analiticos de mérito foram obtidos. O limite de detecgao e a precisao
(avaliados com desvio padréo relativo) foram de 0,4 ugL" e 1,6% (n =7, 100 ug
L' de Pb), respectivamente. Os testes de recuperacdo para as diferentes
amostras ambientais levaram a recuperacdes entre 90 e 104%. Por fim, um
simples e rapido procedimento para extragao e pré-concentracdao de chumbo em
amostras ambientais usando microextracdo com gota unica (SDME) e deteccao
por AAS em forno de grafite foi proposto. O método é baseado na extragdo do
complexo Pb(ll)-o0,0 dietilditiofostato da solugdo aquosa pelo cloroférmio
(solvente extrator). As condigbes experimentais foram otimizadas pelo método
univariado. Usando as condi¢des experimentais otimizadas, o limite de deteccao
foi de 0,3 pg L™'. O método foi aplicado para a determinacdo de chumbo em
cinco diferentes materiais de referéncia certificada e os valores encontrados

foram concordantes com os valores certificados.
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Abstract

This work describes the development of analytical methodologies for
determination of trace level elements in environmental matrices. The pre-
concentration was performed by solid phase extraction and single-drop
microextraction. Inductively coupled plasma mass spectrometry and atomic
absortion spectrometry were used as means of detection. For the analysis of
different water samples and simultaneous determination of Cd, Cu, Ni, Zn, Co
and Pb, an on-line pre-concentration system with detection by inductively
coupled plasma mass spectrometry was developed. The system is based on
cationic retention of the analytes onto a minicolumn filled with silica gel
chemically modified with niobium oxide (V) (Nb2Os-SiO,). Chemical and flow
variables were optimized by a univariate approach. The optimized conditions
were selected taking into account a compromise between sensitivity for all target
analytes and sample throughput. The detection limits (3s/o) ranged from 0.01ug
L™ to 0.03 pg L. The recoveries for water samples collected in the city of
Floriandpolis — Brazil ranged from 91 to 112 %. Other two procedures using
Nb.Os-SiO, as sorbent in an on-line system were developed with detection by
flame atomic abosortion spectrometry. In this case, both methods were
optimized by a multivariate approach through an experimental design based on a
two-level full factorial design and surface response methodology through
Doehlert matrix. One procedure dealt with chromium speciation in water
samples. All procedure was optimized for Cr(lll) sorption, because the sorbent
Nb2Os-SiO; is a cationic exchanger and does not adsorb the anionic species of
Cr(VI). Thus, a reduction procedure of Cr(VIl) to Cr(lll) was optimized by a
Doehlert matrix. The analytical features of merit for the methodology were
obtained for all the optimized conditions. The detection limit was 0.3 pg L. The
concentration of Cr(VI) in the samples was calculated by the difference between
total chromium in the sample (sample submitted to the reduction procedure,
followed by pre-concentration procedure) and the concentration of Cr(lll) (sample

submitted only to the pre-concentration procedure). The recovery tests were
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performed for the environmental samples, resulting in 90 to 105 % recovery. The
other procedure using the sorbent Nb,Os-SiO, was developed for Pb
determination in environmental samples. The parameters of the on-line system
were optimized, and the presence of foreign ions was evaluated using a two-
level fractional factorial experimental design to check likely interfering ions on the
adsorption of Pb. The analytical parameters of merit were obtained. The
detection limit and the precision were 0.4 pg L' and 1.6% (n =7, 100 pg Pb L),
respectively. Recovery tests for different environmental samples resulted in 90 to
104%. Finally, a simple and fast procedure for extraction and pre-concentration
of Pb in environmental samples using single-drop microextraction (SDME) and
detection by graphit furnace atomic absortion spectrometry was proposed. The
method is based on extraction of the Pb(ll)-o,0 diethylditiophosphate complex
from aqueous sample solution by trichloromethane (extracting solvent). The
experimental conditions for the best analyte recovery were optimized by an
univariate approach. Using the experimental optimized conditions, the detection
limit was estimated in 0.3 pg L™". The method was applied for Pb determination in
five certified reference materials, and the values found were in good agreement

with the certified concentration.
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Apresentacao

Este trabalho apresenta-se dividido em cinco capitulos que serao
descritos a seguir:

O primeiro capitulo (Introdugéo) inicia com uma breve introdugéo sobre a
problematica do aumento da poluicdo ambiental, bem como as limitacdes
instrumentais para o monitoramento dos contaminantes em amostras
ambientais.

O segundo capitulo (Revisdo Bibliografica) apresenta uma breve
descricdo das caracteristicas dos metais que foram determinados pelas
diferentes metodologias propostas neste trabalho. Neste capitulo também séo
apresentados o funcionamento e as caracteristicas da instrumentacao utilizada
(espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e espectrometria
de absorgcédo atbmica). Também neste capitulo sdo apresentados conceitos de
métodos de preparacdo de amostras (com énfase na extracdo em fase soélida e
na micro-extracao liquido-liquido), sistema de analise por injecdo em fluxo,
otimizacdo univariada e multivariada.

Os objetivos do trabalho estao descritos no terceiro capitulo

O quarto capitulo (parte experimental) descreve os equipamentos e
reagentes utilizados, os procedimentos de otimizacdo e demais parametros
instrumentais para cada uma das metodologias desenvolvidas.

Os resultados e as discussées dos dados obtidos estdo divididos por
metodologia desenvolvida e apresentados no capitulo cinco. Assim, neste
capitulo, os principais resultados das otimizagdes, parametros analiticos de
mérito e andlise de amostras (ambientais e materiais de referéncia certificados)
para cada metodologia proposta sao apresentados. Além disto, neste capitulo &
apresentada uma comparacao entre os resultados mais relevantes de cada
metodologia desenvolvida.

O sexto capitulo (Conclusdes) apresenta as consideragdes finais a

respeito das metodologias desenvolvidas.



Apresentacdo X

Por fim, € apresentado o anexo | que descreve os trabalhos publicados e
artigos submetidos .
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente
€ a poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente do
aumento populacional e, consequentemente, das atividades industriais. Define-
se como poluicdo qualquer alteracao fisica, quimica ou biolégica que produza
modificagdo no ciclo biolégico normal, interferindo na composicdo da fauna e
flora do meio. A contaminacado ocorre quando alguma substancia estranha ao
meio esta presente [1-2].

As fontes de poluicdo podem ser de origem natural (como por exemplo,
as erupcoes vulcanicas e os dejetos animais) ou de origem antropogénica
(como por exemplo, a agricultura, os processos industriais e os dejetos
domeésticos). Assim, o monitoramento e controle de contaminantes tém sido alvo
de estudos em diversos tipos de amostra ambientais, tais como solo, sedimento
e ar. Contudo, a 4gua tem um destaque especial por ser um recurso natural
imprescindivel para a geracdo e manutencdo de todas as formas de vida do
nosso planeta [1-3].

Uma grande variedade de contaminantes tem sido determinada em aguas
superficiais e subterraneas, tais como, fendis [4], hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAH) [5], benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos (BTEX) [6], ésteres
de ftalato [7], metais pesados [8], entre outros. Este monitoramento se deve a
alta toxicidade e aos efeitos adversos que estes contaminantes causam ao
homem e a biota [4-8]. Os organismos vivos tendem a acumular metais pesados
e contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando 0s niveis desses
compostos presentes na agua estao abaixo da concentragdo maxima admitida
pela legislagédo, acarretando riscos de contaminag¢édo dentro da cadeia trofica [1-
3].



Capitulo 1: Introducgdo 2

Apesar dos avangos instrumentais ocorridos nas ultimas décadas, muitos
dos equipamentos utilizados para analises ainda apresentam limitagées no que
diz respeito a limites de deteccéo e tolerancia a concomitantes. Desta forma, a
determinacdo de contaminantes em nivel de tracos requer o isolamento e
subseqiente pré-concentracdo do analito a partir da matriz. Muitos
procedimentos com este objetivo sdo descritos na literatura, dentre os quais a
micro-extracao liquido-liquido (LLE) [9], extracdo em fase soélida (SPE) [10-11] e
extragdo no ponto nuvem [12].

Entre esses métodos a SPE é particularmente atrativa para preparacao
de amostra com grande variedade de aplicagbes. Pequenas colunas
preenchidas com material sorvente sdo usadas e a eluicdo, geralmente, feita
com pequeno volume de eluente. A facil adaptagdo em sistema em linha e a
disponibilidade de varios sorventes sdo vantagens importantes desta técnica
[11].

A extracdo liquido-liquido € um procedimento classico de extracdo que
até recentemente era muito utilizada para preparacdo de amostra, entretanto
devido as suas desvantagens, como o0 uso de grandes quantidades de solventes
(geralmente de alta toxicidade), este método tem sido modificado para novas
configuragdes [12]. Entre as novas configuracdes estdo a extracdo com micro-
gota (SDME) [13] e a micro-extragcdo liquido-liquido (LLME) [14]. O principio
destes métodos € similar ao da extracao liquido-liquido convencional, contudo
apresentam vantagens como a minimizagao na quantidade de solvente utilizado,

simplicidade de operacao, baixo custo e consumo de tempo.
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Revisao Bibliografica

2.1 Aspectos relevantes sobre os metais

Os metais apresentam um importante papel no sistema biolégico dos
seres vivos. Muitos destes elementos sdo indispensaveis e essenciais para a
vida em concentracdes em nivel de traco, mas podem se tornar téxicos em altas
concentragdes. Alguns metais ndo sao essenciais e em baixas concentracoes ja
apresentam alta toxicidade. Devido a este fato, o monitoramento destes
elementos, em diversos tipos de amostras, tem despertado grande interesse em
quimica analitica [15].

Um dos fatores importantes que distingue metais de outros poluentes é
que eles nao sao biodegradaveis, e seu potencial de toxicidade depende de sua
forma quimica. Com a crescente atividade industrial, grandes quantidades de
metais que se apresentavam em suas formas inertes na natureza tém sido
mobilizadas para a biosfera, causando a contaminacdo de diversos
ecossistemas [16].

A seguir, sera apresentada uma breve descricdo sobre os metais que
foram foco deste trabalho.

Cadmio é um constituinte natural da crosta terrestre e, geralmente,
encontra-se como mineral combinado nas formas de cloreto, 6xido ou sulfato de
cadmio. Na industria, ele é usado na producdo de baterias, pigmentos,
revestimento para metais, entre outros. O cadmio é liberado para a atmosfera
através da queima de combustiveis fésseis, mineracao e residuos industriais, e
suas particulas podem ser dispersas a longas distancias, antes de se
depositarem no solo ou na agua. O cadmio permanece no organismo por longo
tempo e pode se acumular depois de anos de baixos niveis de exposicao,

causando sérios ricos a saude, sendo considerado carcinogénico [17,18].
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Cobalto é um elemento natural encontrado em rochas, solos, agua,
plantas e animais. O cobalto € usado na produgdo de motores de avido,
ferramentas para triturar e cortar, articulagdes artificiais para o joelho, entre
outros. O cobalto radioativo (®°Co) tem usos na medicina, em radioterapia para
pacientes com cancer, ja 0 °’Co é usado em pesquisas clinicas e cientificas. E
liberado para o ambiente por fontes naturais, pela queima de combustiveis
fésseis e na producao industrial. No ar, se associa a particulas que serao
dispersas no solo e na agua em poucos dias. Os alimentos e a agua potavel sdo
as principais fontes de exposicdo do Co para o ser humano. O Co apresenta
efeitos tanto benéficos como prejudiciais para a saude humana, pois participa da
formacdo da vitamina Bi,, contudo em altos niveis pode produzir efeitos
danosos aos pulmdes e coracdo. A agéncia internacional para pesquisa do
cancer (IARC) determinou que os compostos de Co sdo, possivelmente,
carcinogénicos em seres humanos. A exposicao a altos niveis de radiacado de
Co pode produzir alteragdes no material genético e conduzir a certos tipos de
cancer [17, 19].

Cobre é um elemento abundante na natureza, considerado essencial para
plantas e animais. Na industria, € amplamente usado na fabricacdo de muitos
produtos como ligas e fios condutores. Na agricultura, é usado para tratar
doencgas nas plantas, como o mofo, e para tratar a 4gua. O Cu ¢é liberado a partir
de fontes naturais, como decomposicado vegetal, queima de florestas ou pela
acao antrépica, como exploracdo mineral, atividades industriais e agricultura. A
ingestao de altos niveis de Cu produz danos ao figado e rins. A agéncia de
protecao ambiental (EPA) americana néo classifica o Cu como carcinogénico,
mas altos niveis de Cu causam danos a saude humana [19, 20].

Chumbo apresenta abundancia natural pequena na crosta terrestre. O Pb
tem diferentes usos na industria, como na fabricagdo de baterias, produtos
metdlicos e dispositivos para evitar irradiacdo com raios X. Devido a sua alta
toxicidade, a quantidade de Pb usada em gasolina, tintas, ceramicas, entre
outros, tem sido reduzida drasticamente nos ultimos anos. O Pb pode afetar

quase todos os érgaos e sistemas no organismo humano, e 0 mais sensivel € o
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sistema nervoso, especialmente de criangcas. Chumbo e seus compostos séo
considerados carcinogénicos [17,21].

Niguel é um elemento muito abundante na natureza. E muito usado para
fabricagdo de ago inoxidavel e outras ligas metalicas. Os compostos de Ni sao
usados para colorir ceramicas, em baterias e como catalisadores. O Ni é
liberado para a atmosfera por erupgdes vulcanicas, queima de carvao e
petréleo, e pelas industrias. O niquel é bioacumulado em peixes e outros
animais usados na alimentacdo. A exposicdo ao Ni pode causar reacoes
alérgicas, doencas pulmonares, bronquites crbnicas, doencas nos rins e figado.
Niquel e seus compostos sao considerados carcinogénicos por agéncias
regulamentadoras [17, 19].

Vanadio e seus compostos podem ser encontrados na crosta terrestre em
rochas, em certos minerais de ferro e em depésitos de petrdleo cru. Na
industria, o V é misturado com ferro para fabricagdo de motores de avides, € 0
oxido de V é componente de um tipo especial de aco usado em partes de
automéveis. O V entra no meio ambiente através de fontes naturais e pela
queima de combustiveis fosseis. A exposi¢do a altos niveis de V pode causar
efeitos prejudiciais a saude, afetando principalmente os pulmdes, garganta e
olhos. Nao ha estudos disponiveis sobre a carcinogenicidade em seres
humanos [17, 19].

Zinco é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre. Os
compostos de Zn sdo usados na industria para obtencao de tintas, preservativos
da madeira, em ligas de latdo e bronze, etc. O Zn ¢é liberado ao ambiente por
processos naturais e antropogénicos como a queima de combustivel féssil e
mineracdo. O Zn é um elemento essencial e pequenas quantidades devem ser
ingeridas diariamente. Contudo, a ingestao de grandes quantidades de Zn pode
causar disturbios estomacais, anemias e pode alterar niveis de colesterol. Os
efeitos nocivos sdo observados quando ingeridas quantidades de 10 a 15 vezes
maiores que 0 necessario para manter boa saude. As agéncias

regulamentadoras consideram o Zn como ndo carcinogénico [17,19, 22].
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Cromo € obtido do minério cromita (FeOCr,0O3), metal de cor cinza. Os
dejetos de residuos industriais sdo as principais fontes de contaminacao das
aguas com este metal. Entre as inUmeras atividades industriais as quais utilizam
Cr destacam-se a galvanoplastia, soldagens, producao de ligas ferro-cromo,
curtume, producdo de cromatos, dicromatos, pigmentos e vernizes [16,17]. O
cromo € considerado nao essencial para plantas, mas um elemento traco
essencial para animais. Cromo trivalente é reconhecido atualmente como
essencial para o metabolismo de carboidratos e lipideos, sendo que sua funcéo
esta relacionada com o mecanismo de agao da insulina. O Cr hexavalente tem
mostrado ser carcinogénico [23,24].

Em aguas naturais as principais espécies do Cr trivalente sdo o Cr*,
Cr(OH)?**, Cr(OH), *, Cr(OH)4 [25]. Assumindo que estas espécies se encontram
em equilibrio com Cr(OH)s), a distribuicdo das espécies em equilibrio, pH
dependente, é governada pelas reagdes (1) a (5):

Cr(OH)3) + 3H" < Cr** + 3H,0 log Ki= 9,76 (1)
Cr(OH)s) + 2H <> Cr(OH) ?* + 2H,0 log Kz = 5,96 2)
Cr(OH)sg) + H* ¢ Cr(OH)," + H20 log Ks = - 0,44 3)
Cr(OH)ss) <> Cr(OH)3° (ag) log K4 = - 6,84 (4)
Cr(OH)a) + H20 <> Cr(OH), + H* log Ks = 18,15 (5)

O cromo hexavalente pode estar presente nas formas de cromato (CrO,%)
dicromato (Cr207%), hidrogeno cromato (HCrOy4), além de &cido crémico [25]. Os
equilibrios quimicos das espécies de Cr (VI) podem ser descritos conforme as
equacoes (6) a (8):

HoCrO4 <> HCrO4 + H* log K7 =-0,74 (6)
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HCrO4 > CrO4% + H* log Kg = -6,49 (7)

2HCrO, <> Cr,07% + H,0 log Kg = 1,52 (8)

Devido a diferencas entre os estados de oxidagédo das espécies quimicas
de Cr e sua toxicidade, ha uma crescente importancia para o monitoramento das
concentragfes das espécies quimicas individuais, bem como a concentragao de
Cr total. Por este motivo, um dos objetivos deste trabalho é o desenvolvimento
de uma metodologia para especiagao de Cr. O préximo item abordard melhor o
tema especiacdo com énfase para a especia¢ao de cromo.

Na Tabela 1 estdo descritas as concentragdes maximas permitidas dos
metais pelo CONAMA para agua doce de classe 1, ou seja, agua potavel e para
agua salina de classe 1, ou seja, destinada a aquicultura e a atividade de pesca
entre outros. (CONAMA, Resolucdo N2357 de 17 de marco de 2005) [26].

Tabela 2.1 Concentragdo maxima de metal, em ug L™, permitida pelo CONAMA
em agua doce e agua salina.

Analito Agua doce Agua salina
Cadmio total 1,0 5,0
Chumbo total 10,0 10,0
Cobalto total 50,0 -

Cobre dissolvido 9,0 5,0

Niquel total 25,0 25,0
Vanadio total 100,0 -

Zinco total 80,0 90,0

Cromo total 50,0 50,0
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2.1.1 Especiacao

Recentemente, grandes esforcos no campo da biologia e ciéncias
ambientais tém sido centrados na area de especiacdo quimica. Cada vez mais,
se tem confirmado que a mobilidade, disponibilidade e distribuicdo das espécies
quimicas, ndo dependem somente de suas concentragdes, mas principalmente
das associagbes quimicas e fisicas que ocorrem no ambiente. Mudanga no
ambiente, quer seja de origem antropogénica ou natural, pode influenciar o
comportamento tanto de elementos essenciais, como de elementos todxicos
através da alteragcédo das formas com que estes se apresentam no meio [27].

Nas recomendagbes da IUPAC 2000, o termo “espécie quimica” €
definido como uma forma especifica de um elemento definido com relagdo a
composicao isotdpica, estado de oxidagdo ou eletrébnico, e/ou estrutura
molecular ou complexada. Foi estabelecida “analise de especiacdo” como a
atividade analitica de identificagdo e/ou quantidade medida de uma ou mais
espécie quimica individual, assim concluindo que “especiacdo” envolve a
distribuicao entre espécies quimicas definidas em um sistema [27-28].

Nas ultimas décadas, um grande numero de metodologias analiticas tem
sido publicado para separacao e determinacéo de diferentes espécies quimicas
de selénio [29], cromo [30], mercurio [31], arsénio [32], entre outros, presentes
em diferentes tipos de amostras.

Como descrito anteriormente, o cromo apresenta diferentes espécies
quimicas e diferentes toxicidades, por este motivo muitas metodologias para
especiacdo de cromo tém sido desenvolvidas. Na Tabela 2.2 sdo mostradas
algumas metodologias descritas na literatura para a especiagdo de cromo em
amostras de agua.
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Tabela 2.2 Metodologias publicadas para a determinacao seletiva das diferentes
espécies de cromo.

Espécie Tipo de amostra Metodologia LD (ug/L)? Ref.”
Cr(ll), Cr(V1) Agua Sorgao seletiva Alumina ativada, F AAS 1,0e0,8 [25]
Cr(llly, Cr(VI1) Agua domar Complexagao dietilditiocarbamato/ 0,02 e [33]

Coluna Cqg, F AAS 0,02

Cr(llly, Cr(VI1) Agua natural Mini-coluna silica zirconizada e silica 1,9e2,3 [34]
modificada com fosfato de zirconio, F
AAS

Cr(llly, Cr(VI1) Aguadomar  Brometo de tetrabutilaménio, HPLC-ICP 4,6e3,7 [35]
OES com nebulizagao ultra-sénica

Cr(VI), Cr total Efluente Oxidagao on-line de Cr(lll) em Cr(VlI) 1000 e [36]
com H,0,, complexacao 500
defenilcarbazida, espectrofotometria

Cr(llly, Cr(VI1) Efluente Coluna trimetilaménio funcionalizada 0,5e€0,5 [37]
com poliacrilato, polibutadieno anidrido
maleico funcionalizadao com &cido
sulfénico, cromatografia ibnica com ICP

OES
Cr(llN), Cr (V1) Agua de rio, Sorgcdo na resina iminodiacetato, ICP 0,08 e [38]
efluente OES 0,15
Cr (I, Cr (V) Agua natural Membranas liquidas suportadas, GF 0,01 [39]
AAS
Cr (VI), Cr (1) Agua Sorg¢ao em resina poliestireno, FIA-UV 0,05 [40]
Cr (VI), Cr total Efluentes Co-preciptagao, F AAS 0,5 [41]
Cr (ll), Cr (VI) Agua natural  Reducdo do Cr(VI) com sulfito de sédio, 0,34
pré-concentragdo em mini-coluna de *

silica gel modificada com éxido de nidbio
(V), F AAS

2limite de deteccao; °referéncia; *trabalho proposto

A especiacdo de metais traco, em amostras ambientais, requer o
emprego de métodos de determina¢ao com elevada sensibilidade e seletividade.
Por isso métodos como espectrometria de absorgdo atdbmica com chama (F
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AAS) [33], espectrometria de absorcdo atdmica com atomizagéo eletrotérmica
(ET AAS) [42], espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) [43], e espectrometria de emiss&o Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) [44], tém sido preferencialmente usados. Dependendo do
analito de interesse, da matriz da amostra e da técnica utilizada, esses

elementos podem ser quantificados em concentragdes na ordem de ng L.

Nos processos analiticos envolvendo AAS, ICP-MS, ou outras técnicas
analiticas, sempre havera a possibilidade de ocorrer algum tipo de interferéncia.
O sinal do analito de interesse é geralmente afetado por algum componente da
matriz da amostra que acompanham o analito durante a determinagéo analitica
e cabe ao analista tomar a decisdo mais apropriada para minimizar e/ou eliminar
as possiveis interferéncias.

Para contornar este inconveniente, a combinagdo de métodos de
extracao e pré-concentracao pode ser aplicada, permitindo a obtengdo de uma
fragdo da amostra original enriquecida com o analito de interesse. Esta
combinacdo também reduz significativamente interferéncias por causa da
eliminacdo da matriz, aumenta a sensibilidade e seletividade, com baixo custo e

tempo razoavel de andlise.

2.2 Métodos de pré-concentracao e extracao

Apesar dos avancgos instrumentais ocorridos nas ultimas décadas, a
determinacdo dos analitos diretamente na amostra original ainda apresenta
muitos inconvenientes e por isso, 0 desenvolvimento de metodologias analiticas
de separagao e pré-concentragdo da amostra continua uma darea atrativa em
quimica [45,46].

Muitos procedimentos de separagdo e pré-concentragcdo sdo baseados
em técnicas classicas, como a extracdo Soxhlet e a extragdo liquido-liquido
(LLE) [45-47]. Na LLE, a etapa de extracao é freqlientemente realizada com o

uso de solventes organicos apropriados. No caso da analise de tracos, os
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solventes devem ser de alta pureza, o que implica em altos custos, além de
muitos destes solventes apresentarem alta toxicidade.

As desvantagens da técnica convencional de LLE s&o atualmente bem
relatadas na literatura [47]. Por estes motivos a LLE tem sido modificada para
novas configuragdes, tais como, a micro-extragdo liquido-liquido [48,49],
extracao com micro-gota (SDME) [50] e micro-extracao liquido-liquido dispersiva
[51,52]. O principio destas técnicas é similar ao da extracdo liquido-liquido
convencional, contudo apresentam vantagens como a minimizagdo na
quantidade de solvente utilizado, simplicidade de operacdo, baixo custo e

consumo de tempo.

2.2.1 Extracao com micro-gota (SDME)

A SDME foi relatada pela primeira vez em 1996 por Jeannot e
colaboradores [53], para a extracdo de compostos organicos em agua, para
posterior determinacdo em um cromatégrafo a gas. Desde entdo, a SDME tem
sido muito aplicada como procedimento de extracdo, sendo bem estabelecida
para a determinacao de compostos organicos por técnicas cromatograficas [54].
Em SDME, a fase extratora € uma gota de um solvente imiscivel em agua, que é
suspenso na ponta da agulha de uma seringa, a qual foi imersa em uma solugéo
amostra [54].

Os dois principais modos de operacdo em SDME s&o a extracdo direta e
a extracdo no headspace. A Figura 2.4 ilustra os dois modos de extracao.

No modo de extragéo direta, a gota (fase extratora) é inserida diretamente
na matriz da amostra e os analitos sdo transportados para a fase extratora. A
agitacdo mecénica € empregada para acelerar o transporte dos analitos do meio
da solugéo para a vizinhanga da gota [54]. No modo headspace (HS), a gota é
suspensa na regidao sobre a amostra, contida em um frasco de amostragem,
onde os analitos sdo transportados através da barreira de ar antes de atingirem
a gota. Este modo de extracdo pode ser aplicado para a extracao de analitos

que possam ser volatilizados, por exemplo, pela formacao de hidreto [55].
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Micro-serings Micro-serings

Aguiha Aoulha
+ Micro-cots
.‘_— Mlicro-gata
Solugdo amastrs —pp - Vil Solugho amastrs —Jp a— vial
Agitac . Agitadar -
gitacor C:) H— Batra magnética C:) H_ Barra magnetics
(8] 8]

Figura 2.1 Desenho esquematico demonstrando os modos de extracdo em

SDME: (a) extracao direta, (b) extragcdo no headspace.

O procedimento usando SDME consiste de dois passos: primeiro, 0s
analitos da matriz da amostra sdo extraidos para a gota usando o modo de
extracao mais adequado. Em um segundo passo, os analitos extraidos pela gota
séo injetados no instrumento para a deteccao dos analitos. Uma ilustragdo de
ambos os passos pode ser visto na Figura 2.5.

Assim como em outras técnicas de extragdo, em SDME, vérios fatores
experimentais afetam a eficiéncia de extragdo e devem ser otimizados, entre os
principais fatores, encontram-se: escolha do agente complexante, escolha do
solvente extrator, tempo de extragédo, pH da amostra, agitacdo da amostra, forca

ibnica do meio, volume da amostra e volume da gota extratora [54].
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Wicro-zeringa f—
Solverte extrator
—p —» —p | Instrumento

Solucio amostra

Micro-gota

- Barra agitadora

A gitzcdor —| E 8 I

(1) @ (3

Figura 2.2. Etapas de Amostragem em SPME. (1) agulha perfura o septo do
frasco amostrador, (2) a gota é exposta diretamente na matriz da
amostra e os analitos sao sorvidos, (3) a gota € retraida para dentro
da seringa e o extrato € injetado no GF AAS.

Recentemente, a SDME passou a ser usada para extracdo e pré-
concentracao de compostos inorganicos. Em 2003, Chamsaz e colaboradores
[55] publicaram o primeiro estudo usando a combina¢do de HS-SDME com ET
AAS para a determinacdo de compostos inorganicos. Demonstraram ser um
eficiente método de extracdo para determinacdo de arsénio em amostras de
agua, com bom fator de pré-concentracdo e sensibilidade, com limite de
detecgéo de 45,0 ng L™ [55].

Em 2004, Xia e colaboradores [56] relataram o uso de SDME para a
extracdo de outros elementos traco, ampliando o seu uso. A metodologia
desenvolvida é baseada na extracdo do analitos em uma gota (3 pL) de
benzeno contendo benzoilacetona, usando ETV-ICP-MS para determinacao de

Be, Co, Pd e Cd em amostras biol6gicas. O mesmo grupo [57] também usou
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cloroférmio contendo 8-hidroxiquinolina para extracédo de Cd e Pb de amostras
ambientais e bioldgicas com detecc¢ao por ETV-ICP-MS.

O método de extragcdo no headspace, em combinagdo com geragao de
hidreto e detecgao por GF AAS foi utilizado para determinacao de selénio [58],
metilmercurio [59] e arsina [60].

A SDME é, portanto, uma técnica recente para a extracdo e pré-
concentracdo de metais, oferecendo um grande potencial de aplicagdo para
diferentes tipos de amostras, bem como diferentes analitos.

2.2.2 Extracao em Fase Solida

A extracdo em fase solida (SPE) é uma técnica muito empregada para a
extracdo e/ou pré-concentracdo de analitos presentes em matrizes complexas.
A SPE emprega sorventes recheados em cartuchos, seringas ou discos e 0s
mecanismos de retengcdo sdo idénticos aqueles envolvidos em cromatografia
liquida em coluna [61]. O principio da SPE envolve a particdo do analito entre
duas fases, uma fase liquida (amostra) e uma fase sélida (sorvente).

A solucdo amostra contendo o analito passa através do cartucho,
preenchido com o sorvente apropriado, sendo o analito retido pelos sitios ativos
do sorvente. Em uma segunda etapa, o analito é eluido usando-se pequenos
volumes de um eluente adequado.

O uso de mini-colunas é um procedimento comum para a extracdo de
elementos tragos em varios tipos de amostras. As vantagens mais importantes
deste método sao a facil adaptagdo em sistema de pré-concentragdo em linha, o
uso de pequenas quantidades de eluente e a disponibilidade de véarios sorventes
[61,62]. Uma mini-coluna tipica usada em SPE pode ser vista na Figura 2.6.
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p

Figura 2.3 Diagrama esquematico de uma mini-coluna tipica onde: T é o tubo
de Tygon e P € o tubo de politetrafluoretileno (PTFE) usados como

conexdes, S é o material sorvente, F € o filtro (1a de vidro).

A SPE tem sido aplicada para a extracdo e/ou pré-concentracdo de
muitos analitos em diferentes tipos de amostras tais como, amostras ambientais
[63,64], alcool combustivel [65], amostras bioldgicas [66], alimentos [67], entre
outros.

Dentre os diferentes tipos de amostras ambientais, provavelmente, a
agua foi uma das mais estudadas devido a sua grande importancia para a
manutencdo de todas as formas vivas do planeta. Muitas metodologias
descrevem a determinacédo de diversos metais em amostras de agua usando

SPE. Na Tabela 2.3 estdo mostradas algumas metodologias com este propésito.
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Tabela 2.3 Métodos publicados para determinacdo de diferentes analitos em
amostras aquosa utilizando SPE.

Analitos  Tipo de amostra Metodologia LOD Ref’
Pb Agua de rio e de Pré-concentracao em linha em 1,8 [68]
consumo resina Chellex P, eluigdo com HNO; pg L™

e detecgao por F AAS.
Cr, Ni, Cu, Agua de lagoa Pré-concentracago em Amberlite 0,002 a [69]

Cd, Pb XAD-16, eluicio com HCI em 0,054
acetona, deteccdo por F AAS e GF  pg L
AAS
MeHg, Agua do mar Pré-concentracdo em linha em C;s 16 ng L™ [70]
Hg(lll) imobilizado em silica, complexagao

com DDTC, eluicdo com etanol, CV

AAS
Cu, Cd Agua potavel e de Pré-concentracdo em linha em 0,4e0,5 [9]
lagoa Nb,Os-SiO,, eluicdo com HNO; e gL
deteccéao por F AAS
Mn, Cu, Co, Agua do mar Pré-concentracao em 8- 0,003a [71]
Ni, Zn, Cd, hidroxiquinolina imobilizada em tubo 0,054
Pb de silicone, eluicdo mistura de HCl- pg L™

HNOs, detecgao por ICP-MS
Cu, As, Se, Agua e material Pré-concentragdo em linha em Ciz 0,43 a [72]

Cd, In, Hg, biolégico imobilizado em silica, complexagdo 33 ng/L
Tl, Pb, Bi com DDTP, eluicdo com metanol,
ICP-MS

Ag, Au, Te, Agua e material Pré-concentracdo em linha em C;s 0,05 a [73]
u bioldgico imobilizado em silica, complexagdo 2,24
com DDTP, eluigdo com metanol, ng/L
ICP-MS
Pd Agua urbana Pré-concentracdo em linha em 1,0 ng/L [8]
alumina, eluicdo com KCN, ICP-MS

“referéncia.
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Materiais sorventes usados em SPE

Diversos materiais sorventes sdo empregados em SPE, e a escolha do
sorvente apropriado depende da natureza do analito de interesse e da matriz na
qual ele se encontra. A capacidade de remocdo de um analito de uma solucao
por um sorvente esta vinculada a area superficial disponivel e a cinética do
processo com a velocidade de transporte do soluto para a interface. O
mecanismo de retencdo do analito depende da natureza do sorvente, e 0s
principais mecanismos incluem adsorgéo, formacéo de quelatos e troca ibnica
[62], os quais sao discutidos brevemente abaixo:

(i) A adsorgao de elementos traco em sorventes pode ocorrer através
forcas de van der Waals ou interagdes hidrofobicas. Interacdes hidrofébicas
ocorrem quando o sorvente € pouco polar. O sorvente deste tipo mais
comumente usado € a silica ligada a grupos funcionais octadecil (C+s). A eluicao
€ usualmente realizada com solventes organicos, tais como, metanol e etanol.
Para a adsor¢cdo de espécies ibnicas neste tipo de material, é necessério a
complexacdo do analito antes do processo de sorcdo. A escolha do agente
complexante adequado pode levar a uma maior seletividade e especificidade do
método usando SPE [61,62].

(i) Agentes quelantes tém sido usados para a modificagdo de materiais
sorvente e a sor¢cao de ions metalicos. A ligacdo do ion metdlico ao sorvente
modificado com quelante depende de varios fatores, entre eles, a natureza, a
carga e o tamanho ion metalico; a natureza do atomo doador presente no
ligante (por exemplo: nitrogénio presente em grupos azo, oxigénio presente em
grupo fendlico e enxofre presente em tiocarbamatos); o pH e a natureza do
suporte sélido. Este tipo de resina apresenta boa seletividade [62].

(iii) Sorventes trocadores i6nicos contém grupos funcionais catiénicos ou
anidnicos que, podem trocar o contra-ion associado por ions metalicos. Durante
a extragao, o contra-ion é deslocado da fase sélida pelo analito na forma i6nica,
o qual ira aderir a parte ibnica da fase soélida. Os principais fatores que
influenciam na extragéo envolvendo troca iénica sao pH, seletividade do contra-

ion, forga i6nica, eluente, vazdes da amostra e do eluente [61].
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A grande variedade de materiais sorventes e sua seletividade frente a

determinados analitos podem explicar o fato de SPE ser uma ferramenta

poderosa para extracdo e pré-concentracdo de ions metélicos. A Tabela 2.4

apresenta alguns materiais sorventes e suas aplicacgoes.

Tabela 2.4 Aplicacao de SPE para pré-concentracao de metais.

Sorvente

Metodologia

Analitos

LoD,
ug L™

Ref?.

Amberlite
XAD-16

Cromosorb105

Carvéo ativado

Carvéo ativado

Silica gel modificada 2-

mercaptobenzotiazol

Alumina

Complexacédo do analito com 1,5-
difenilcarbazona, pré-concentracao
fora de linha, eluicdo com H,SO,,
deteccao por F AAS

Complexacdo do analito com 8-
hidroxiquinolina, pré-concentracao
fora de linha, eluicdo com H,SO,
deteccao por ET AAS
Complexagdo do analito com 6,0
dietilditiofosfato, pré-concentracao
em linha, eluicio com etanol
detecgao por F AAS
pré-concentracao em linha, eluicdo
com tiouréia detecgao por F AAS
Pré-concentracéao em linha,
eluicdo com tiouréia deteccao por
F AAS

Pré-concentracéao em linha,
eluicdo com HNO;, deteccao por
ICP OES

Cr (V)

Co

Pb

Pd

Ag

Cr (Ill)

45

0,0134

0,3

0,3

0,66

0,05

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

a = referéncia
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A silica

A silica € um Oxido inorganico, representado por SiO,, no qual cada
atomo de silicio é coordenado por quatro atomos de oxigénio. Sua superficie
possui diferentes tipos de grupos silanois (=SiOH) distribuidos na superficie e
grupos siloxanos internos (=Si-O-Si=). Os grupos silanéis apresentam fraca
acidez e as interagées com ions metdlicos sao fracas. Além disso, a silica € um
sorvente que apresenta baixa seletividade e em pH basico pode ocorrer
hidrélise. Consequentemente, a modificagdo da superficie da silica gel tem sido
realizada para a obtencao de sorventes com grande seletividade [80, 81].

A silica tem sido muito usada como suporte para a imobilizagdo de uma
grande variedade de moléculas organofuncionais ou inorganofuncionais [80, 81].
A preferéncia pela silica para preparacdo destes materiais € devida ao fato
deste material atender a requisitos como estabilidade mecénica a alta pressao,
facilidade de modificacdo de sua superficie, existéncia de um vasto
conhecimento de sua estrutura e suas propriedades, sendo disponivel
comercialmente em uma grande variedade de tamanho de particulas, formas e
tamanho de poros [82,83].

A organofuncionalizagdo da superficie da silica pode ser feita através da
imobilizacdo quimica ou adsorcédo fisica [62, 80]. Na imobilizacdo quimica,
ligagbes quimicas entre os grupos da superficie da silica e os compostos
organicos sao formados. No segundo modo, o composto organico é diretamente
adsorvido nos grupos silandis da superficie da silica, pela passagem da solugao
do reagente através de uma coluna empacotada com o adsorvente ou
misturando o adsorvente em uma solugdo contendo o reagente. Muitos
reagentes tém sido investigados para a imobilizacdo em silica gel, entre eles 8-
hidroxiquinolina [84], 2-mercaptobenzotiazol [78], 1,10-fenantrolina [85], 1,8-
hidroxiantraquinona [86] e octadecil (C18) [83].
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Silica e a modificagdo de sua superficie com oxidos metalicos

A sintese e caracterizacdo de Oxidos metalicos ancorados sobre a
superficie da silica tém sido investigadas por muitos pesquisadores nos ultimos
anos. Alguns exemplos sao a silica modificada com éxido de zirconio(lV) [87],
com fosfato de zircbnio [88], com Oxido de titanio(lV) [89] e com Oxido de
niébio(V) [90].

Os Oxidos metalicos dispersos na superficie da silica porosa sao
caracterizados por apresentar sitios acidos de Lewis (LAS). Desta forma, os
oxidos metalicos podem aceitar um par de elétrons e apresentam também os
sitios acidos de Bronsted (BAS), principalmente devido aos grupos MOH (6xido
metdlico ancorado em silica), em que grupos hidroxilas podem doar prétons.
Estes sitios acidos podem adsorver muitas espécies moleculares, as quais
podem ser imobilizadas por ligagdes covalentes ou interagcbes eletrostaticas
[91].

Em solugbes aquosas, muito destes éxidos apresentam um carater
anfétero. E possivel atrair seletivamente cations ou anions dependendo do pH e
do ponto isoelétrico do 6xido em questédo, o qual é definido como o pH no qual a
carga total € nula, pHpzc [92,93]. Assim, em solucdo com pH abaixo do ponto
isoelétrico, pode ser adsorvida espécie carregada negativamente, segundo as
seguintes reagoes:

MOH + H" + L' - ML + H,O
ou
MOH + H* + L' - MOH,"L

Em solugdo com pH acima do ponto isoelétrico, pode ser adsorvida espécie

carregada positivamente, conforme a reacao abaixo:

zMOH + M:"+ OH — (MO),M:" + H20

Onde MOH refere-se ao 6xido metalico ancorado em silica.
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A modificacdo da superficie da silica por haletos de metais de transicao
hidrolisaveis pode ocorrer com a formagcdo de mono e policamadas. Esta
modificagdo 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 € soluvel [91]. A silica tem sido modificada com o6xido de nidbio(V)

conforme as seguintes reacoes [94]:

CCly
NbCls + 5C;HsOH —— Nb(OC;Hs)s + SHCI
CCly
n=Si0H + Nb{OC.H:)s —— (=Si0) ,Nb(OC-H:):,
- 5mC2HsOH

H-0O
(=SI0)Nb(OC;Hzs)sn, ——® (=SIO);Nb(OH)s., + (5-n)CzHs0H

O o6xido de nidbio(V) € um sélido estavel, que dificilmente se reduz. Este
oxido apresenta dois tipos de acidez em sua superficie: acidez de Lewis e
acidez de Bronsted. Denofre e colaboradores [90, 94] sintetizaram e estudaram
os parametros de adsorgdo, deste trocador ibnico, para os ions Cu(ll), Co(ll),
Ni(ll), Zn(Il), Cd(Il) e Hg(ll). A adsorgao dos ions metalicos foi realizada em meio
tamponado em pH 5.

Existe um grande numero de publicacées que discutem as propriedades
de adsorcao e aplicagdes para silica modificada com 6xidos metalicos [87-91]. A
silica modificada com o6xido de nidbio foi aplicada para pré-concentracao de
cadmio, cobre, cobalto e zinco, em nivel de trago, em amostras aquosas e alcool
combustivel utilizando sistema em linha e detec¢do por F AAS, demonstrando
bons resultados [95].
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2.2.3 Comparacao entre os métodos de LLE, SPE e SDME

A Figura 2.7 ilustra uma comparacao entre as etapas empregadas em
extragao liquido-liquido, extragdo em fase sdlida e a extracdo com micro-gota.
Observa-se que a LLE envolve vérias etapas com grande manipulacdo da
amostra, ja em SPE e SDME isto nao ocorre. O tempo total tipico para extracao
empregando LLE pode chegar atingir uma hora, enquanto que em SPE e SDME
tempos menores que dez minutos sdo usados. Adicionalmente, o volume total
de solvente organico consumido em LLE pode ser superior a 100 mL, contra
alguns microlitros em SDME, e em SPE uns poucos mililitros sdo necessarios,
sendo que em SPE ainda pode ser evitado o uso de solventes organicos
dependendo das caracteristicas do material sorvente utilizado. Deve-se ressaltar
ainda que a SPE é facilmente automatizada permitindo ainda uma maior
freqléncia analitica. Por causa dos motivos expostos anteriormente, a SPE e a
SDME foram selecionadas para o desenvolvimento das metodologias analiticas
neste trabalho.

Extragio Liquido-liquido (LLE) Extracio em fase solida (SPE) Extracdao com micro-gota (SDME)
2 1- Exiragéo dos analitos
N & amOostra aguUosa com . 1- A agulha da seringa
Sye cerca de 150 mL de 1- Condicionamertto do perfura o septa do frasco
solvente orgénico. + sorvente amostracor
AgitacEn
. ]
- e 2- Separar a3 fases; isolar o
"a & e E
- - - solvente orgdnico. -3
B Reextrair a fase aguosa duas " ot 2- Aplicar & amostra -
vezes, combinst os volumes dos ¥ ay
solvertes e extrato
. 2- & micro-gata & exposta
11 na amostra. O analtos
- =80 extraidos
1 3- Extragio do composto
3- Filtrar & secar o solverte & ok B de irrtergsse
. extrato combinados
. -
M I}
™
3- & micro-gata &
4- Evaporar o solverte
A% 02 . ?
S orgdnico 4- Eluigdo seletiva do analito ::md: gaorae;z:;t;o o
== " (50-1000 microltros de solvente) analisgado
5- Recantruir em -
'l‘. solvents adecquado
-

Figura 2.4 Comparagéo entre as etapas empregadas em LLE, SPE e SDME no

desenvolvimento de metodologias analiticas (adaptado [61]).
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2.3 Analise por injecao em fluxo

A analise por injecdao em fluxo (FIA), técnica de automacgao proposta por
Ruzicka e Hansen em 1975 [96,97], que foi introduzida no Brasil em 1976, por
pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura CENA, Piracicaba,
SP [98], tem se destacado devido a sua versatilidade, possibilidade de
acoplamento com os mais distintos sistemas de deteccdo disponiveis em
instrumentagéo analitica e por apresentar custos operacionais e de manutencao
relativamente baixos.

Ruzicka e Hansen definiram a FIA como um método baseado na injecao
da amostra liquida no fluxo continuo ndo segmentado de um liquido adequado.
A amostra injetada forma uma zona, que € entdo transportada ao detector, onde
o sinal é continuamente registrado. No decorrer do processo, a amostra sofre
dispersdo na solucao carreadora, que atua como diluente da zona injetada,
resultando entdo gradientes de concentragdo. Em fungdo da existéncia de
gradientes de concentracdo e da medida ser feita com a zona de amostra em
movimento, em relagdo ao sistema de deteccdo, um sinal transiente é gerado,
considerado uma caracteristica importante de sistemas FIA. A medida do sinal
pode ser realizada como area de pico ou altura maxima de pico [99, 100].

A técnica FIA €& baseada na combinagdo da injecdo da amostra,
dispersao controlada e tempo exato. Os dois aspectos basicos de FIA sdo a
manipulagéo reprodutivel das zonas de amostra e reagentes através de tempo
preciso, e o0 calculo quantitativo da concentracdo do analito sob condi¢des
termodindmicas de nao equilibrio [97, 99].

O sistema FIA pode apresentar diferentes configuragdes, com diferentes
dispositivos, dependendo de cada procedimento que se queira realizar. Assim,
varios componentes podem ser utilizados, tais como, bombas peristalticas,
amostradores, algcas de amostragem, filtros, pontos de adicdo de reagentes,
bobina de reacdo, colunas de sor¢cdo, comutadores que permitem o
deslocamento de uma posicao original até outra pré-selecionada no percurso
analitico, entre outros [97, 100].

A técnica de FIA proporciona uma grande variedade de possibilidades
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para extragcao e pré-concentragdo em linha, incluindo a co-precipitacao, dialise,
extracao liquido-liquido ou extracdo em fase soélida [97]. Entre estes, a extragcao
em fase sélida tem sido muito explorada para a pré-concentracdo de metais
traco por ser de facil adaptacao em FIA, simplicidade, versatilidade, permitindo
que o método seja utilizado em conjunto com diferentes detectores.

O desenvolvimento de metodologias analiticas envolve a otimizacao de
varios parametros que afetam a eficiéncia de extracdo do analito. Em FI-SPE os
principais parametros que devem ser otimizados sdo a vazdo da amostra, a
vazao do eluente, o tipo de eluente, a concentracdo do eluente, o volume do
eluente ou tempo de eluicdo, a regeneracao do material sorvente, o tempo de
limpeza do sistema, o pH da amostra, o volume de amostra a ser percolado,
entre outros dependendo do sistema proposto [101]. Assim, a otimizacao do
sistema é um passo crucial para o desenvolvimento de um procedimento

analitico eficiente e reprodutivel.

2.4 Métodos de otimizacao de parametros experimentais

O método de otimizagdo mais comumente usado no desenvolvimento de
metodologias analiticas € a otimizagdo univariada, Neste método, fixam-se
todos os fatores que estdo sendo pesquisados em certo nivel, menos um deles.
Este ultimo é entdo variado até que se encontre a melhor resposta, passando
entdo esta condigdo a ser fixada e um novo fator sofre variacao, sendo cada
variavel otimizada separadamente. O processo se repete até que todos os
fatores tenham sido adequados para fornecer a melhor resposta. Este tipo de
otimizacdo oferece como principal vantagem a fécil interpretacdo de dados
obtidos, principalmente por se tratar de gréficos bidimensionais, relacionando a
resposta analitica com a variavel que estd sendo otimizada [102, 103].
Entretanto, as interagcdes entre as variaveis ndo sdo consideradas durante os
experimentos desenvolvidos e o0 numero de experimentos aumenta

consideravelmente com o aumento do numero de fatores [102].
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O outro método que vem sendo muito aplicado nos ultimos anos é o de
otimizacdo multivariada. Este tipo de otimizacdo permite a avaliagdo da
influéncia simultdnea de todas as variaveis selecionadas num sistema, bem
como as suas interagdes. Ele apresenta como vantagens o menor tempo de
execugao, menor consumo de reagentes e um menor numero de experimentos
requeridos quando comparado com a otimizagcao univariada. Uma das principais
desvantagens deste método ¢é a dificil interpretacao dos resultados [103-106].

A otimizacdo multivariada pode ser realizada através do uso de
ferramentas quimiométricas. A quimiometria pode ser definida como a area da
quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar
procedimentos 6timos de medidas e experimentos, bem como extrair 0 maximo
da informagao quimica relevante com a analise dos dados. E uma ciéncia que
relaciona medidas, feitas num sistema ou processo quimico, ao estado do
sistema, utilizando métodos matematicos e/ou estatisticos [107].

Em geral, a otimizagdo multivariada em procedimentos analiticos implica
em dois passos: primeiro, uma investigacdo preliminar, usando planejamento
fatorial, € realizada para saber se determinados fatores tém ou nao influéncia na
resposta analitica e, segundo, uma fungcdo matematica entre a resposta analitica
e os fatores significantes do processo devem ser obtidos, e entdo os valores
6timos séo calculados. Para obtencédo da funcao resposta, planejamentos tais

como a metodologia de superficie de resposta podem ser aplicados [108].

2.4.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial é aplicado para investigar as influéncias de todas
as variaveis experimentais e os efeitos de interagdo entre elas sobre a resposta
analitica. Num planejamento fatorial, cada varidvel € denominada de fator, e nos
planejamentos experimentais, quando os fatores sdo explorados em 2 niveis €
comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo destes sinais aos
niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e nao interfere na

realizacao dos experimentos ou interpretacdo dos resultados, além de permitir
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esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. As
matrizes de planejamento sdo tabelas utilizadas para organizar as informagdes
relacionadas ao desenvolvimento de um planejamento fatorial [109].

O planejamento fatorial pode ser completo ou fracionario [109]. Os
planejamentos sao, preferencialmente, estudados em dois niveis, porque a
depender da quantidade de fatores, 0 nimero de experimentos € grande, e o
planejamento torna-se ineficiente. O numero de experimentos em um
planejamento fatorial completo em dois niveis é calculado como N = 2% onde k é
o numero de fatores. Se o numero de fatores é grande, o mais indicado é o
planejamento fatorial fracionario, quando sera calculado como N = 2 ¥ [110].
Pontos centrais, no qual todas as variaveis assumem valores médios, devem ser
incluidos para evitar o risco da perda da relagdo ndo linear no meio do
planejamento e para determinar o intervalo de confianga pelas repeticdes
submetidas [111].

O planejamento fatorial € importante para a analise dos efeitos individuais
e suas interagdes. Os efeitos sdo definidos como a mudanca ocorrida na
resposta quando se move do nivel baixo (-) para o nivel alto (+) e podem ser
classificadas em duas categorias: efeitos principais (¢ o efeito causado no
sistema quimico por uma das variaveis quando seus niveis passam de um valor
para outro) e efeitos de interagéo (€ o efeito causado no sistema em estudo pela
interacdo de variaveis, e podem ser de segunda, terceira ou de ordem superior,
de acordo com o numero de fatores considerados na otimizagao) [109].

A avaliacdo do planejamento pode ser feita através de analise de
variancia (ANOVA), que estima a significancia dos efeitos principais e das
interacdes entre as variaveis [111-113]. O valor de p (probabilidade estatistica)
indica quando o efeito é estatisticamente significativo (p>0,05). Os principais
efeitos, bem como as interagbes das variaveis, podem ser também avaliados
analisando o grafico de Pareto [111-113], que se apresenta em barras
horizontais, correspondentes aos valores absolutos dos efeitos estimados,

sendo seccionado por uma linha vertical correspondente a um intervalo de
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confianga de 95%. Efeitos que ultrapassam esta linha de referéncia devem ser
considerados como significativos sobre a resposta analitica.

Ap6s a triagem feita usando o planejamento fatorial, uma etapa de
otimizacdo propriamente dita deve ser realizada. Desta forma o método de
superficie de resposta (SRM) tem sido usado com este intuito. Sua aplicagéo, a
qual inclui um grupo de técnicas matematicas/estatisticas, permite selecionar a
combinagao de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada
situacdo através de modelos matematicos de segunda ordem [106,114]. Com
este intuito, o planejamento Doehlert vem sendo aplicado no desenvolvimento
de metodologias analiticas por necessitar de poucos experimentos, 0s quais sao

mais eficientes e podem se mover através do dominio experimental.

2.4.2 Planejamento Doehlert

A matriz Doehlert € uma técnica quimiométrica usada para otimizacao
multivariada de fatores experimentais. Este € um planejamento uniforme
proposto por Doehlert em 1970 [115]. Tem sido muito usado em otimizagdo de
duas variaveis que consiste de um ponto central e seis pontos formando um
hexagono, situado em um circulo. O nimero de experimentos (N) é dado por N
= k? + k + Co, onde k é o nimero de fatores e Co € 0 nimero de pontos centrais.
Replicatas no nivel central das variaveis é avaliado de maneira a validar o
modelo por meio de uma estimativa da variancia experimental [108].

No planejamento Doehlert, o numero de niveis ndo € o mesmo para as
duas variaveis. Uma variavel é estudada em cinco niveis enquanto a outra é
estudada somente em trés niveis. Como uma regra geral, € preferivel escolher a
variavel com maior efeito como a variavel com cinco niveis na ordem de obter
maior informacao do sistema. O planejamento Doehlert permite localizar os
pontos criticos (minimo, maximo ou sela) de cada etapa do processo de
otimizacdo [102, 108]. A equacao (1) de segunda ordem pode ser obtida através

do planejamento Doehlert:



Capitulo 1: Revisdo Bibliogrdfica 28

Y = az + boA + CoB + d2A? + e,B? + ,AB (1)

Onde: Y é a resposta experimental, A e B representam as variaveis a serem
otimizadas, a, € um termo independente, b, € ¢, sdo 0s coeficientes dos termos
lineares, d, e e, sdo os coeficientes dos termos quadraticos, f, é o coeficiente do
termo de interacdo. Através das derivadas parciais é possivel encontrar o ponto
da funcéo.

Para confirmar se esses valores correspondem a valores de maximo, de
minimo ou de sela, o critério de Lagrange € usado para checar a existéncia de
pontos criticos na funcao de segunda ordem estimada com a matriz Doehlert e

no calculo do determinante de Hessian (2) baseado na funcao resposta:

H (A, B) = (9°Y/0A?) (0°Y/0B?) — (3°Y/0A0B)? (2)

O ponto critico, (A, B) = (Ao, Bo), é de maximo se H(Ao, Bo) > 0 e (9%Y/0A?)
(Ao, Bo) < 0, é se minimo se H(Ao, Bo) > 0 e (9°Y/0A?) (Ao, Bg) > 0. O ponto de
sela existe se H(Ao, Bo) < 0[105,1106].

A aplicagdo de planejamento fatorial e matriz Doehlert tem sido usada
para a otimizacdo de metodologias analiticas. Ferreira e colaboradores [108],
em um recente trabalho apresentam uma revisdo da aplicacdo da matriz
Doehlert com este objetivo.

Dutra e colaboradores [66], utilizaram o planejamento fatorial completo
em dois niveis e quatro fatores, seguido do planejamento Doehlert com duas
variaveis para a otimizagao de um sistema FI-SPE-F AAS para a determinagao
de Zn em amostras biolégicas. Zougagh e colaboradores [105], aplicaram
planejamento fatorial e matriz Doehlert para otimizagdo de um sistema FI-SPE-

ICP OES para determinacao de Zn em amostras de agua do mar.
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Capitulo 3

Objetivo

Desenvolver metodologias analiticas para determinagdo de metais-
traco em amostras de agua com sistema de pré-concentracdo empregando
extracdo em fase sélida e micro extragao liquido-liquido. Detecgéo por ICP-
MS e AAS foram utilizadas neste estudo.

3.1 Objetivos Especificos

e Verificar a viabilidade do uso de silica gel modificada com 6xido de niébio(V)
como sorvente em um sistema em fluxo em linha para pré-concentracao
simultdnea de cadmio, cobre, niquel, vanadio, zinco, cobalto e chumbo e
deteccao por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.

e Desenvolver metodologia analitica a partir do sorvente silica gel modificada
com Oxido de nidbio(V) e aplicar otimizagao multivariada para a especiagcao
de cromo em amostras aquosas por espectrometria de absorcao atdmica em
chama.

e Desenvolver metodologia usando silica gel modificada com oOxido de
niébio(V) e otimizagdo multivariada para determinacdo de chumbo por
espectrometria de absorcao atdmica em chama.

e Otimizar de forma univariada ou multivariada as variaveis quimicas e de fluxo
dos sistemas de pré-concentragdo descritos anteriormente.

e Desenvolver metodologia usando extragdo com gota Unica para
determinagdo de chumbo por espectrometria de absorcdao atbmica em forno
de grafite.

e Determinar os parametros analiticos de mérito para cada metodologia de
preé-concentragao proposta.
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e Analisar 4gua potencialmente contaminada utilizando as metodologias

desenvolvidas para o0s contaminantes inorganicos selecionados.
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Capitulo 4

Parte Experimental

Como neste trabalho foram utilizadas diferentes técnicas para o
desenvolvimento das metodologias propostas (ICP-MS, F AAS, GF AAS),
primeiramente sera descrito o procedimento de limpeza dos aparatos e
reagentes que foram de uso comum. Em seguida sera descrito a instrumentacao
e o0s procedimentos de pré-concentracdo de cada metodologia proposta, as
quais estao apresentadas em subitens. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma
que descreve as metodologias desenvolvidas para uma melhor visualizagdo do

trabalho.
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Desafio:
Determinacao de metais
em amostras de agua
(mar, rio, subterranea)

| Técnicas analiticas I
[ ICP-MS ] [ F AAS ] [ GF AAS ]

Preparacao da amostra: | Preparacao da amostra: Preparagédo da amostra:
SPE /otimizacao SPE /otimizagéo SDME / otimizacao
univariada multivariada univariada
y,
Analitos: ( Analitos: Analito: Analito:
Cd, Cu, Ni, V, Zn, Cr(lll) e Cr(VI) Pb Pb
Co, Pb L

Figura 4.1 Fluxograma indicando as metodologias desenvolvidas neste

trabalho, separadas de acordo com a técnica analitica utilizada.

4.1 Procedimento de limpeza dos aparatos

A limpeza dos aparatos de laboratorio foi feita com o uso de uma solugéo
2 % (v/v) de Extran® (Merck, Darmstadt, Alemanha) por imersdo por 24 h e
enxaguados com agua destilada. Os aparatos foram novamente submersos em
solugéo 20 % (v/v) de &cido nitrico (Vetec, Rio de janeiro, Brasil) durante 48 h e
submetidos a banho de ultra-som por 1h. Finalmente, eles foram enxaguados
com agua desionizada.
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4.2 Reagentes

As solucbes foram preparadas empregando-se agua deionizada
(resistividade de 18,2 MQcm) proveniente de um sistema de purificacdo de agua
Milli-Q® (Millipore®, Bedford, MA, EUA). Todos os reagentes utilizados foram de
grau analitico. Acido nitrico 65 % (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi bi-destilado,
abaixo de sua temperatura de ebulicdo em um destilador de quartzo (Kurner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha).

As seguintes solucbes tampao foram usadas para o ajuste do pH
desejado, quando necessario:

(i) Solugdo tampao de ftalato acido de potassio-acido cloridrico (ou
hidroxido de sédio) para ajuste do pH entre 3 a 6. Através da mistura de
solucdes de ftalato 4cido de potassio 0,1 mol L™ (Carlo Erba, Mildo, Italia) e
acido cloridrico 0,1 mol L™ (Merck) foi obtido pH 3. Misturas de solucdes de
ftalato &cido de potassio 0,1 mol L' e hidréxido de sédio 0,1 mol L ™" ( Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) levaram apH 4, 5 e 6.

(i) Solucao tampao de Soérensen (NaoHPO, — KH.PO4 pH 7) foi
preparada pela mistura das solugdes de dihidrogenofosfato de potassio 0,067
mol L e monohidrogenofosfato de sédio 0,084 mol L™ (Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil).

(iii) Solucao tampéao de citrato de sodio foi preparada pesando-se 2,94 g
de citrato de sddio e diluindo em agua. O pH foi ajustado em 7 com adigéo de
solugéo de 4cido nitrico 0,1 mol L', sendo o volume final da solugdo 100 mL.

(iv) Solugdo tampéo tris(hidroximetillaminometano (HOCH,);CNH, 0,1
mol L™ (Aldrich, Milwaukee, USA) foi preparada pela dissolugcdo de 1,2 g do
reagente em agua e o pH foi ajustado em 7, 8 e 9 com uma solugédo de acido
nitrico 0,1 mol L™, sendo o volume final de 100 mL.

As solucdes de cadmio, cobre, niquel, vanadio, cobalto, chumbo e zinco
foram preparadas por diluigio a partir das respectivas solugdes estoque
contendo 1000 mg L™ (SPEX, Edison, NJ, EUA) de cada metal.

Para o estudo de interferentes sobre a adsorcdo do Pb pela silica gel

modificada com o6xido de niébio(V), os seguintes ions foram investigados: Na*;
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Ca®; K*; Mg?"; Zn**; Cu®** e Fe*. Na* foi obtido do NaCl (Reagen, Rio de
Janeiro, Brasil); Ca®* e Mg®*, do CaCO3; e MgSO,, respectivamente (Vetec, Rio
de Janeiro, Brasil); K* como KCI (Isofar, Rio de Janeiro, Brasil). Ja os ions Zn*",
Cu?* e Fe®* vieram de solucdes padrao (SPEX, Edison, NJ, USA).

As solucdes de Cr(VI) e Cr(lll) foram preparadas fazendo-se as diluicdes
apropriadas de uma solucdo estoque 1000 mg L' de K.Cr,O; da (Merck,
Darmstadt, Alemanha) e 1000 mg L' de CrCls.6H,O (Vetec, Rio de janeiro,
Brasil), respectivamente.

Para a reducéao do Cr(VI) a Cr(lll) foi usado como agente redutor o sulfito
de sodio (Vetec, Rio de janeiro, Brasil). A solugcdo estoque foi preparada
pesando-se 630,2 mg de Na,SO; e dissolvendo-se em 100 mL de agua
desionizada para uma concentragao final de 50 mmol L.

O agente complexante O,O-dietilditiofosfato de amdnio (DDTP) (Aldrich
Chemical Co, Milwaukee, USA) foi preparado diariamente pesando-se 0,1 g e
dissolvendo-se em agua desionizada, para um volume final de 100 mL. O
cloroférmio usado foi da Merck.

4.3 Preparacao do material sorvente

A silica gel modificada com 6xido de nidbio(V) (Nb.Os-SiOs) foi preparada
de acordo com o procedimento a seguir: aproximadamente 22 g de pentacloreto
de nidbio sublimado foram imersos em 300 mL de CCls. A seguir, 40 mL de
etanol seco foram adicionados lentamente. A mistura resultante foi agitada por
30 min a temperatura ambiente, sob uma atmosfera seca de nitrogénio, até
completa dissolucao do sal. Quando a evolugdo 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 a solugdo. A mistura foi submetida ao
aquecimento e constante agitacdo 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,
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sob alto vacuo. Entéo, a silica resultante foi imersa em agua bidestilada por 5
dias. A silica modificada com 6xido de niébio(V) foi filtrada, lavada e seca em
uma estufa a 100°C. A sintese e caracterizacdo da silica modificada esta

descrita em detalhes por Denofre e colaboradores [90, 94].

4.4 Instrumentacao

4.4.1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

Um espectrdbmetro de massa com plasma indutivamente acoplado,
modelo ELAN 6000 (Perkin Elmer-Sciex, Thornhill, ON, Canada) equipado com
sistema de nebulizacdo pneumatica, uma bomba peristaltica com tubos de
bombeamento e sistema de analise por injecdo em fluxo FIAS 400 (Perkin
Elmer) foi utilizado. Checagens diarias do desempenho do equipamento foram
realizadas antes do inicio do procedimento experimental. O monitoramento é
feito através das contagens minimas estabelecidas pelo fabricante para #*Mg,
193Rh e 2%8Pp, além do controle do nivel de 6xidos e fons de dupla carga. Caso o
instrumento ndo esteja de acordo com o minimo exigido, novas otimizagdes sao
feitas. Estes minimos sdo: 2*Mg: 20.000 contagens, '°*Rh: 150.000 contagens,
208pp: 100.000 contagens, CeO/Ce: < 0,03 e Ba**/Ba: < 0,03.

Argbnio 99,996 % (White Martins, S&do Paulo, Brasil) foi utilizado. Os
parametros operacionais do instrumento estdo resumidos na Tabela 4.1. Um

pHmetro Mettler Toledo 320 foi usado para ajustar o pH das solugdes.
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Tabela 4.1 Parametros operacionais do ICP-MS.

36

Poténcia de Radiofreqiéncia
Cones amostrador/skimmer
Medida do sinal
Leituras por replicata
Replicatas
Modo auto lens
Voltagem do detector
Pulso
Analégico
Vazao do gas
principal
auxiliar
nebulizador
Tempo morto
Modo de operagéo do detector
Dwell time

1000 W
Pt
Peak Hopping
240
3
On

1000 V
-1950 V

15,0 L min™
1,0 L min™
0,98 L min™
35ns
Dual
25 ms

Sistema de pré-concentragdo em linha

O sistema de pré-concentracdo em fluxo utilizado, conforme mostra a

Figura 4.2, é constituido de trés bombas peristaltica, uma valvula rotatéria e uma

mini-coluna de Teflon, com comprimento e didmetro interno de 43 € 3 mm,

respectivamente. A coluna foi preenchida com 100 mg de silica gel modificada

com Oxido de nidbio(V) (Nb2Os-SiO2). Nas extremidades da mini-coluna, uma

pequena quantidade de 1a& de vidro foi colocada, servindo de suporte para o

material sorvente. Para o bombeamento, foram utilizados tubos de Tygon,

enquanto tubos de politetrafluoretileno (PTFE) foram usados para conexdes.

Durante as etapas de pré-concentragéo e elui¢cdo foi evitada a entrada de ar no

sistema em linha, para que ndo houvesse formacao de bolhas na mini-coluna,

de modo néao afetar a eficiéncia de sorgao.
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Bomba 3

Bomba 1 Bomba 2

Figura 4.2 Diagrama do sistema em linha. (A= agua; Am= amostra; D =
descarte; E= eluente; N = nebulizador; 1= posicdo de pré-
concentragdo; 2= posicao de eluicéo)

O programa FIAS usado esta descrito na Tabela 4.2. Para a pré-
concentragao do analito (Am), posicionou-se a valvula em 1, de forma tal que a
amostra fluisse primeiramente através da mini-coluna, sendo o efluente
descartado (D). Um fluxo de agua (A) foi passado para eliminar residuos da
matriz da amostra antes da eluicdo. Durante a pré-concentracdo houve fluxo do
eluente (E) para o sistema de nebulizacdo realizado pela bomba peristéltica
(bomba 3) do proéprio sistema de nebulizacdo do ICP-MS, com vazao fixa em
cerca de 2,0 mL min™' . Na etapa da eluicdo, a posicdo da valvula foi mudada
para 2, de modo que o eluente passasse pela mini-coluna no sentido inverso ao
de pré-concentragdo, sendo o eluato diretamente conduzido ao sistema de
nebulizagdo (N) do ICP-MS. A leitura do sinal transiente foi feita em area de
pico.
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Tabela 4.2 Programa FIAS 400 usado para pré-concentragao e eluicdo.

Etapa Tempo Bombail Bomba2 Posicao Operacao
(s) (mLmin") (mLmin") davalvula
Pré-amostra 3 0 0 2 -
1 15 0 0 2 Regeneracao
2 0 6,0 2 Preenchimento da linha
3 0 0 1 Rotagéo da valvula
4 60 0 6,0 1 Pré-concentracao
5 10 6,0 0 1 Limpeza
6 30 0 0 2 Eluicdo

Procedimento de otimizagao

Para as determinagdes no ICP-MS, os seguintes is6topos foram
escolhidos: "'*Cd, ®®Cu, *®Ni, °'V, ®Zzn, **Co e ?®®Pb. A escolha foi feita de
acordo com suas abundancias e/ou menor possibilidade de ocorrer
interferéncias. As variaveis quimicas e de fluxo foram otimizadas pelo método
univariado para verificar as melhores condi¢gdes de retencdo simultdnea dos
analitos.

Como ponto de partida para a otimizagcao do procedimento, a solugéo de
trabalho continha simultaneamente 3,0 pug L™ de cada analito em estudo com o
pH ajustado em 6; 0,5 mol L™ de &cido nitrico foi usado como eluente; a vazédo
do eluente e da amostra foram de 2,0 mL min™ e 6,0 mL min™', respectivamente.
Um volume de 6,0 mL da solugéo de trabalho foi submetida ao processo de pré-

concentracao, para a otimizacao de cada variavel.

Calibrag&o, validagdo e aplicagdo

O procedimento de quantificagdo dos analitos foi realizado através de
curva analitica externa. Estas curvas foram obtidas preparando-se solugbes de
calibragdo com concentragdes entre 0,05 e 25,0 ug L, e submetendo-as ao

procedimento de pré-concentracdo previamente otimizado. Uma curva de
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calibragdo com concentracdes de 10 a 100 ug L' em HNO3z 2,5 mol L, sem
pré-concentracao dos analitos, foi utilizada para calcular o fator enriquecimento
para a metodologia proposta.

As amostras de 4gua foram coletadas em diferentes locais do municipio
de Floriandpolis-SC, Brasil. Amostras de agua subterranea (coletadas em pocos
de controle de qualidade de postos de gasolina - piezbmetro), do sistema de
abastecimento (uma amostra) e de agua do mar (duas amostras) foram
analisadas. As amostras de agua foram previamente filtradas, através de uma
membrana de celulose (Millipore) com tamanho de poros de 0,45 um, foram
acidificadas com HNOj; e acondicionadas em fracos de polipropileno sob
refrigeracdo em geladeira até o momento da anélise. Uma aliquota foi tomada, o
pH foi ajustado e entdo a amostra foi submetida ao procedimento de pré-
concentragao proposto.

Para a coleta das amostras de agua dos pocos de monitoramento que
possuem cerca de 5 metros de profundidade foi utilizado um dispositivo
confeccionado com tubo de PVC, conforme ilustra a Figura 4.3.

: —
3 metros
Abetura para
coleta —W O
] L

Figura 4.3 Desenho esquematico do dispositivo usado para coletar as amostras
de agua dos piez6metros.
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A validacdo da metodologia foi realizada mediante de testes de
recuperacdo e pela determinagdo dos elementos nos seguintes materiais de
referéncia certificada: NASS-4, NASS-5 e CASS-4 (elementos traco em agua do
mar) National Research Council Canada-NRCC (Ottawa, Canadda) e NIST 1643e
(elementos traco em agua natural) National Institute of Standards & Technology
(Gaithersburg, EUA).

4.4.2 Espectrometria de absorcao atbmica em chama

Neste trabalho foi utilizado um espectrémetro de absorgcao atémica Varian
SpectrAA 50 (Victéria, Australia), equipado com atomizador em chama e com
corretor de fundo com lampada de arco de deutério. Foram utilizadas lampadas
de catodo oco para cromo e chumbo da Hitachi (Mitorika, Ibaraki, Japao). Os
parametros operacionais estdo descritos na Tabela 4.3. A chama utilizada foi ar-
acetileno. Foi utilizado acetileno grau absorcdo atémica (White Martins, Sao
Paulo, Brasil). As leituras em area de pico e altura de pico foram selecionadas
dependendo do formato do pico e do menor desvio padréo relativo obtido para
as medidas.

Uma das amostras certificadas analisada para a determinagdo de
chumbo foi de cabelo, que necessitou de digestdo &cida assistida por micro-
ondas. Este procedimento foi realizado em um micro-ondas modelo MLS-1200
(Milestone, Sorisole, Italia) usando o programa recomendado pelo fabricante
com cinco etapas com a seguinte ordem: 2 min a 250 W, 2 min a 0 W, 6 min a
250 W, 5 min a 400 W e 5 min a 650 W, seguido por 5 min de ventilagao.

Tabela 4.3 Parametros operacionais do F AAS para chumbo e cromo.

Parametro Cromo Chumbo
Comprimento de onda (nm) 357,9 217,0
Corrente da lampada (mA) 5,0 5,0

Fenda espectral (nm) 0,7 1,0
Tipo de chama redutora oxidante

Modo de leitura Altura de pico Area de pico
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Sistema de pré-concentracdo em linha

O diagrama do sistema em linha usado para o desenvolvimento da
metodologia para a determinacao de cromo e para a determinacao de chumbo &
mostrado na Figura 4.4. O sistema em linha é formado por duas bombas
peristalticas equipadas com tubos de Tygon, quatro vélvulas solendides de trés
vias e uma mini-coluna preenchida com 100 mg do sorvente NbyOs-SiO,. O
sistema em linha foi acoplado ao F AAS. Na etapa de pré-concentracao (A), a
valvula V1 é ativada e as outras permanecem desativadas, sendo a solugéo
amostra bombeada através da mini-coluna e o efluente descartado. Em seguida,
no mesmo sentido ao de pré-concetracdo, agua € bombeada, por 5 s, para
eliminar residuos da matriz da amostra que possam estar no volume morto da
coluna. Na etapa de eluicao (B), a valvula V1 é desativada e as valvulas V2, V3
e V4 sao ativadas, entdo o eluente apropriado percola pela coluna no sentido
inverso ao de pré-concentragao e o eluato é carreado diretamente ao sistema de
nebulizagdo do F AAS.
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Figura4.4 Sistema de pré-concentracdo em linha. (A): etapa de
préconcentracao e (B): etapa de elui¢do. L: via aberta, D: via fechada,
V: vélvula, MC: mini-coluna contendo o adsorvente, BP1 e BP2:
bombas peristaltica, R:retorno do fluxo da amostra ou eluente. Circulo

branco: valvula desativada e circulo cinza: valvula ativada.

Estratégia de otimizagdo do sistema proposto para especiagdo do cromo

Em uma primeira etapa foram verificadas as condi¢des 6timas de trabalho
para a adsor¢do do Cr(lll) em NbOs-SiO, usando o método multivariado. As
variaveis quimicas e de fluxo foram otimizadas através do planejamento fatorial
de dois niveis e planejamento Doehlert. Ambos os planejamentos foram

avaliados usando eficiéncia de sensibilidade (SE) como resposta analitica para
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a otimizagao, porque inclui o tempo de pré-concentragdo como um fator implicito
na resposta analitica [110]. A SE é definida como o sinal analitico de um sistema
de pré-concentracdo em linha para um tempo de pré-concentragdo de 1 min
[110]. Todos os experimentos foram realizados em duplicadas e 10,0 mL da
solucdo de trabalho contendo 100,0 pg L™ de Cr(lll) foram usados.

Um estudo para a reducao do Cr(VI) foi realizado usando planejamento
Doehlert, tendo como fatores a concentracao do sulfito de sodio (agente redutor)
e o tempo de reducédo. A redugéo do Cr(VI) foi realizada usando sulfito de s6dio
em pH 1, sendo o meio reacional acidificado com HCI.

Calibragao, validagdo e aplicagdo

O procedimento de quantificagdo dos analitos Cr(lll) e Cr(VI) foi realizado
através de curva analitica externa. Esta curva foi obtida preparando solugdes de
calibragdo com concentragdes entre 5,0 e 120,0 ug L™ de Cr(lll) e submetendo-
as ao sistema de pré-concentracdo previamente otimizado. Uma curva de
calibragdo com concentracdo entre 1,0 e 3,0 mg L™, sem pré-concentragéo do
analito, foi construida para calcular os fatores de recuperagao e enriquecimento
para a metodologia desenvolvida.

Amostras de agua foram coletadas em um cérrego proximo a uma fabrica
de cromagem, em pogo artesiano e do sistema da CASAN. As amostras foram
coletadas na regido da Grande Florianépolis — SC, Brasil e analisadas pelo
sistema proposto. As amostras de agua foram previamente filtradas, através de
uma membrana de celulose (Millipore) com tamanho de poros de 0,45 pm,
foram acidificadas com HNO3 e acondicionadas em fracos de polipropileno sob
refrigeracdo (4 °C). A concentragéo de Cr(VI) nas amostras foi calculada pela
diferenca entre a concentracao total de Cr (ap6s as amostras serem submetidas
ao procedimento de reducgao) e a concentracao de Cr(lll).

A exatiddo da metodologia foi determinada através de testes de
recuperacao e a analise de materiais de referéncia certificados NIST 1643e e

NIST 1640 (elementos-traco em agua natural).
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Estratégia de otimizagdo do sistema proposto para a determinagdo de chumbo
A otimizac&o da metodologia para determinagao do chumbo por F AAS foi
realizada pelo método multivariado usando um planejamento fatorial de dois
niveis envolvendo quatro variaveis e uma otimizacao final usando planejamento
Doehlert. Todo o experimento foi feito em duplicada, usando 20,0 mL de solugéo
contendo 100,0 pg L' de solugdo de chumbo. As quatro variaveis escolhidas
para o estudo foram: o tipo de tampao, a concentragdo do eluente (HNO3), a
vazao do eluente e a vazdo da amostra. A resposta analitica usada foi area de

pico.

Calibracao, validacdo e aplicacdo

O procedimento de quantificacdo do Pb foi realizado através de curvas
analiticas externas. Estas curvas foram obtidas preparando solucdes de
calibragdo com concentracdes entre 5,0 e 120,0 ug L' e submetendo-as ao
sistema de pré-concentragcdo previamente otimizado. Uma curva de calibragédo
com concentragdes de 1,0 a 7,0 mg L' em HNO;z 0,5 mol L', sem pré-
concentragao dos analitos, foi construida para calcular o fator enriquecimento.

Amostras de agua do descarte acido de mina da Carbonifera Criciima
(Criciuma — SC) e amostra de agua do mar do municipio de Florianépolis-SC,
Brasil foram analisadas. As amostras foram coletadas em frascos de
polipropileno, foram filtradas, através de uma membrana de celulose (Millipore)
com tamanho de poros de 0,45 um, acidificadas com HNO3; e armazenadas sob
refrigeracdo (4 °C).. Os seguintes materiais certificados foram utilizados para
determinacdo da exatidao da metodologia proposta: NIST 1643e e BCR 397
(cabelo humano) Community Bureau of Reference (Bruxelas, Bélgica). Além

disso, testes de recuperacdes foram realizados nas amostras ambientais.

4.4.3 Espectrometria de absorcao atdmica em forno de grafite

Nesta etapa do trabalho, as medidas foram obtidas usando um

espectrometro de absorcdo atébmica AAnalyst 100 (Perkin-Elmer, Norwalk,CT,
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USA), equipado com atomizador eletrotérmico HGA-800 e com corretor de fundo
de lampada de arco de deutério. Como fonte de radiacao primaria, utilizou-se
lampada de catodo oco para chumbo (Perkin Elmer), operada em 10 mA, sendo
o comprimento de onda selecionado de 283,3 nm e a fenda espectral de 0,7 nm.
Tubos de grafite revestidos com grafite pirolitico com plataforma de L'vov de
grafite pirolitico (Perkin Elmer) para aquecimento longitudinal, utilizados em
todos os experimentos. Utilizou-se no sistema argdnio como gas de purga e de
protecdo, com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil). Todas as
medidas foram realizadas usando absorvancia integrada (area de pico). O
programa de temperatura para determinacao de Pb no GF AAS pode ser visto
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Programa de temperatura e tempo para a determinagcado de chumbo

GF AAS.
Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazao de Argonio
(°C) (s) (s) (mL min™)
1 Secagem 70 10 5 250
2 Pirdlise 700 10 10 250
3* Atomizacao 1700 0 4 0
4 Limpeza 2000 1 3 250
* Leitura

Recobrimento do tubo de grafite

Antes das analises para a determinacao do Pb por GF AAS, a plataforma
de L’vov foi tratada com tungsténio como modificador permanente. Para aplicar
o modificador permanente na plataforma, foram realizadas 10 inje¢ces de 40 uL
de uma solugdo contendo 1000 mg L' de W. O programa de temperatura
aplicado para cada inje¢do individual pode ser observado na Tabela 4.5,
resultando em uma massa depositada de 400 pg.
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Tabela 4.5 Programa de temperatura para a deposicao de tungsténio como
modificador na plataforma de grafite usando GF AAS.

Temperatura (°C)  Rampa (s) Aquecimento (s) Vazéao de Argbnio
(mL min™)
90 5 5 250
120 15 15 250
140 25 25 250
1000 10 10 0
2000 0 0 250

Sistema de Microextragdo com gota unica (SDME)

O sistema de microextracdo com gota Unica é formado por uma micro-
seringa de 10 pL (Hamilton, Nevada, EUA), um suporte fixador, um agitador
magnético (Microquimica, Palhoca, Brasil), um frasco amostrador com
capacidade para 5,0 mL com septo de PTFE e uma barra magnética. O sistema
¢ ilustrado na Figura 4.5.

Inicialmente, o frasco amostrador é preenchido com 2,0 mL da solucao
amostra (contendo o Pb e 0 agente complexante DDTP em meio 4cido), a barra
agitadora é colocada dentro do frasco e o frasco é fechado com septo de PTFE.
A seringa é preenchida com 3 pL do solvente extrator e € fixada em um suporte.
A agulha da seringa perfura o septo do frasco e entdo a micro-gota € exposta
dentro da solugdo amostra para que ocorra a extragdo. A agitacdo magnética €
acionada. Depois de um tempo pré-determinado a micro-gota é retraida para
dentro da micro-seringa e o extrato (solvente organico mais o analito) é injetado

no GF AAS para a andlise.
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Figura 4.5 Desenho esquematico ilustrando o sistema de microextragdo com

gota Unica.

Otimizagéo do sistema de SDME para pré-concentragcédo de Pb

A otimizacao foi feita pelo método univariado e as variaveis escolhidas
foram: a temperatura de pirdlise, a temperatura de atomizacao, a concentragao
do DDTP, o volume da gota, o tempo extragdo, a agitagdo da amostra e a forga
ibnica do meio. Os parametros de partida relativos a solugdo extraida foram
volume da amostra de 2,0 mL, contendo 3,0 ug L' de chumbo, acrescido de
0,1% (m/v) de DDTP. A solugao foi acidificada com 0,1 % (v/v) de HNOs.
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Calibrag&o e validagao

Uma curva de calibragdo externa foi levantada utilizando-se os
parametros previamente otimizados na faixa de concentracdo de 1,0 a 15,0 ug
L™ de Pb. Outra curva de calibragdo, sem pré-concentracio, foi levantada para
obter o fator de enriquecimento da metodologia proposta.

Os seguintes materiais de referéncia certificados foram usados para
verificar a exatiddao da metodologia: NIST 1640 (elementos traco em agua
natural), NIST 1643e (elementos traco em agua natural) e NIST 1575 (acicula
de pinheiro); SOIL-7 (solo) da International Atomic Energy Agency (Viena
Austria) e STSD-2 (sedimento de rio) da CANMET (Ottawa, Ontario, Canada).

As amostras solidas (NIST 1575, SOIL-7 e STSD-2) foram digeridas
antes do procedimento de pré-concentracdo por SDME-GFAAS. Aliquotas
contendo aproximadamente 250 mg da amostra NIST 1575 foram pesadas em
frasco de PTFE e 3,0 mL de HNO3; e 1,0 mL de H,O, foram adicionados. Para
as amostras SOIL-7 e STSD-2 aliquotas contendo aproximadamente 0,100 mg
foram pesadas e 3,0 mL de HNOs; e 1,0 de HF foram adicionados. Todas as
amostras e os brancos foram submetidos ao seguinte programa do micro-ondas:
2 mina250 W, 2 mina 0 W, 6 min a 250 W, 5 min a 400 W e 5 min a 650 W,

seguidos por 5 min de ventilacéo.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

Os resultados e discusséo deste trabalho foram divididos por metodologia
desenvolvida e cada uma sera descrita separadamente a seguir.

5.1 Uso de silica gel modificada com é6xido de nidbio(V) em um sistema
em linha para pré-concentracao simultanea de cadmio, cobre, niquel,

vanadio, zinco, cobalto e chumbo com deteccao por ICP-MS.

As condicbes 6timas das variaveis quimicas e de fluxo do sistema de pré-
concentragcado foram estudadas pelo método univariado. Assim, o valor 6timo
para cada parametro foi usado nos estudos posteriores. As condicdes iniciais
descritas a seguir foram baseadas em trabalhos publicados sobre a adsorgéao de
ions em Nb.Os-SiO, [95]. As principais diferencas apresentadas neste trabalho
em relacdo ao trabalho publicado por Silva [95] foram a determinagdo e pré-
concentracao simultaneas dos analitos, além disso, o Pb, o V, o Ni foram pré-
concentrados pela primeira vez no adsorvente Nb,Os-SiO».

Os parametros foram inicialmente fixados da seguinte forma: a pré-
concentragao foi realizada com 6,0 mL de uma solugdo contendo 3,0 ug L de
Cd, Cu, Ni, V, Zn, Co e Pb, tamponada em pH 6,0, com uma vazao de 6,0 mL
min™". Para eluigdo foi usado HNO3z 0,5 mol L™, sendo a vazdo fixada em 2,0 mL
min”'. Esta vazdo foi mantida em todo o estudo, por causa do melhor
desempenho do nebulizador do ICP. Todas as medidas foram feitas em triplicata
e em area de pico. Os graficos sdo apresentados em termos de contagens
normalizadas, que € definida como a razdo dos sinais pelo maior sinal analitico

obtido para um dado elemento em um dado experimento.
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5.1.1 Ainfluéncia do pH da amostra

O pH da amostra € uma condigdo critica que afeta diretamente a
adsorcao dos ions no sorvente Nb,Os-SiO,, 0 qual € um trocador catiénico. O
estudo do pH foi efetuado variando o pH da solugédo de 3 a 9, e o ajuste foi feito
com a adicdo de solugcado tampéao apropriada para cada pH desejado. A Figura
5.1 ilustra os resultados obtidos para os analitos Cd, Cu, Ni, V, Zn, Co e Pb.

O resultado mostra que para quase todos os analitos, valores de pH
menores que 5 nao permitem uma adsorcao efetiva, provavelmente devido a
competicdo entre os analitos e ions hidrénios pelos sitios ativos. A excec¢ao foi o
Pb, cuja adsorc¢ao foi efetiva em pH 5 a 8.

Entre pH 6 e 8 foi observada a maior intensidade de sinal para Cd, Cu, Ni,
V, Co e Zn. Com um compromisso entre a intensidade analitica e pH da solugéo
para adsorcdo dos analitos em estudo, foi escolhido pH 7 para estudos
posteriores.
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Figura5.1 O efeito do pH da solugdo no comportamento da adsorcao
simultanea de 3,0 ug L ' de Cd, Cu, Ni, V, Co, Zn e Pb em 100 mg de
Nb2Os5-SiO, (tempo de pré-concentracdo 1 min; eluicdo com HNO3 0,5
mol L"; vazdo da amostra 6,0 mL mim™'; vazdo do eluente 2,0 mL

mim™).
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5.1.2 O efeito da concentracao do eluente

O efeito da concentracédo do eluente na dessorcao de Cd, Cu, Ni, V, Co,
Zn e Pb da mini-coluna preenchida com Nb.Os-SiO, foi estudado, usando
solucdes de Aacido nitrico em diferentes concentragdes (0,25 — 2,5 mol L™7).
Concentracdes maiores de acido nitrico ndo foram usadas para evitar possiveis
efeitos negativos no tempo de vida util da mini-coluna e dos tubos de Tygon®.
Vale ressaltar que a eficiéncia de sorcao esta diretamente ligada a ativagéo da
coluna. Neste caso, o préprio eluente funciona como regenerador da mini-
coluna. Como mostra a Figura 5.2, observa-se um maior sinal analitico para Zn
na concentracdo de 0,25 mol L' de HNO;s; para os outros analitos o sinal
analitico aumenta com o aumento da concentracao do eluente e o sinal maximo
foi atingido na concentragdo de 2,5 mol L' de HNOs;. Assim, com um
compromisso entre a maior sensibilidade analitica alcancada para a maior parte
dos analitos e a concentracdo do eluente, a concentragdo de 2,5 mol L™ de
HNO; foi escolhida.
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Figura 5.2 O efeito da concentragao do eluente na dessorcao simultanea de 3,0
ug L' de Cd, Cu, Ni, V, Co e Pb em 100 mg de Nb,Os-SiO; (tempo
de pré-concentracao 1 min; pH da amostra 7; vazdo da amostra 6,0

mL mim™; vazdo do eluente 2,0 mL mim™).
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5.1.3 O efeito da vazao da amostra

A vazao da amostra € um parametro operacional importante para a
eficiéncia de pré-concentracao e determina o volume de amostra a ser utilizado.
Em geral, a vazdo da amostra no sistema em linha € limitada pela pressao
exercida e/ou eficiéncia de sorcédo. Efetuou-se o estudo em diferentes vazdes
(0,7 — 7,0 mL min") com volume de amostra fixo em 6 mL. A Figura 5.3 ilustra
que com o0 aumento da vaz&o da amostra houve um aumento no sinal analitico e
o méximo foi alcancado com vazao de amostra de 6,0 mL min™' para todos os
analitos, sendo esta vazao escolhida para estudos posteriores. O formato dos
picos dos analitos obtidos para a vazdo da amostra selecionada pode ser
observado na Figura 5.4.
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Vazao da amostra, mL min™
Figura 5.3 Estudo da vazdo da amostra na adsorcdo simultanea de 3,0 pg L™
de Cd, Cu, Ni, V, Co, Zn e Pb em 100 mg de Nb,Os-SiO, (volume de

amostra 6,0 mL; pH da amostra 7; eluente HNO3 2,5 mol L™).
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Figura 5.4 Formato dos picos dos analitos obtitidos para a vazdo da amostra de

6,0 mL min™.

5.1.4 Tempo de pré-concentracao e tempo de limpeza

Como mostra a Figura 5.5, com o aumento do tempo de pré-
concentragdo ocorre um aumento linear no sinal analitico, sendo a vazao da
amostra constante. Com isso, os fatores de enriqguecimento e limites de
quantificacdo podem ser melhorados. Contudo, ha diminuigcdo da frequéncia
analitica, com um maior consumo de amostra e reagentes. Por estas razdes, o
tempo de pré-concentragédo escolhido foi de 60 s.

O sistema FIl proposto resulta na pré-concentracdo dos analitos, bem
como na separagdo dos analitos da matriz da amostra. Assim, muitos dos
problemas de interferéncias relatados na literatura podem ser reduzidos ou
eliminados. Porém, residuos da matriz da amostra, tais como CI, Ca®**, Na*,
Mg®* que ndo sdo adsorvidos na Nb,Os-SiO,, podem estar presentes no volume
"morto” da coluna e ser uma importante fonte de erros. Estes residuos podem
ser removidos pela limpeza da coluna com agua deionizada antes da eluicao
ocorrer. Para remover completamente os residuos da matriz da amostra foi
realizado o estudo do tempo de limpeza, sendo este variado entre 5 e 35s. O
tempo de 10 s foi escolhido com uma vazao de 6,0 mL min™.
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Figura 5.5 Estudo do tempo de pré-concentragdo na adsorcdo simultdnea de
3,0 ug L' de Cd, Cu, Ni, V, Co, Zn e Pb em 100 mg de Nb,0s-SiO
(vazdo da amostra 6,0 mL mim™"; pH da amostra 7; eluente HNO; 2,5
mol L™).

5.1.5 Estudo da saturacao da coluna

Realizou-se um estudo da saturagdo do adsorvente com os ions Cd, Cu,
Ni, V, Co, Zn e Pb conforme os parametros ja otimizados. A pré-concentragao
foi realizada com 6,0 mL da solugédo de trabalho (60 s de pré-concentracao)
contendo todos os analitos ao mesmo tempo e variando-se a concentracao dos
analitos de 0,1 a 125,0 ug L. A mini-coluna em estudo tornou-se saturada com
solugdo com concentragdo de 100,0 pg L™ de Cd, Cu, Ni, Co, Zn; em torno de
110,0 pg L para V. Com a concentragéo de 150,0 pg L™ para Pb, ainda ndo se
havia saturado a coluna. Provavelmente, isto se deve ao fato de ocorrer uma
maior afinidade do Pb pelos sitios ativos ou por algum efeito espacial que ele

exerce sobre os outros analitos.
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5.1.6 Parametros analiticos de mérito

Os dados do desempenho analitico do sistema de pré-concentracao para
Cd, Cu, Ni, V, Co, Zn e Pb estdo resumidos na Tabela 5.1. A precisdao do
procedimento foi determinada, com uma solucdo multielementar de
concentragdo igual a 3,0 pug L7, utilizando-se os parametros previamente
otimizados.

As curvas de calibragdo com pré-concentracdo e sem pré-concentracao
foram construidas para se obter a sensibilidade, faixa linear de trabalho e fator
de enriquecimento (EF). O EF foi calculado através da razdo das sensibilidades
das curvas de calibracdo com e sem pré-concentracdo. A faixa linear de
trabalho escolhida para o sistema com pré-concentragéo foi de 0,05 a 25,0 ug L
' O LOD foi calculado como sendo trés vezes o desvio padrdo de dez medidas
consecutivas do branco dividido pela sensibilidade da curva de calibragao.
Verificou-se que o método proposto foi preciso, apresentando um RSD menor
que 5,0 % para todos analitos estudados (3,0 pg L', n = 7). A freqiiéncia

analitica foi de 28 amostras h™.

Tabela 5.1 Parametros analiticos obtidos para o sistema de pré-concentracao

estudado.

Iséptopo R Inclinacéo, L ug ™ EF LOD ug L~ RSD*%
"4Cd  0,9997 182660 29 0,02 0,8
Cu  0,9999 160434 23 0,01 1,0
®Ni 00,9999 177899 27 0,02 3,6

Sly 0,9997 233930 24 0,03 4,5
%zZn  0,9993 45462 24 0,02 2,2
®Co  0,9996 358326 28 0,03 3,2

2%pp 0,9966 488680 37 0,01 4,1
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5.1.7 Aplicacao

Foram analisadas amostras de referéncia certificadas para a
determinacdo da exatiddo da metodologia. Os resultados foram concordantes
com os valores certificados de acordo com o teste-t para um nivel de confianca
de 95 % e podem ser vistos na Tabela 5.2, demonstrando a boa exatiddo da

metodologia proposta.

Tabela 5.2 Concentracdes obtidas para Cd, Cu, Ni, V, Zn, Co e Pb nas

amostras de referéncia certificadas.

Analito Amostra (ug L)
SRM 1643e CASS-4 NASS-4 NASS-5
Cd Certificado 6,568 + 0,073 0,026 + 0,003 0,016 £ 0,003 0,023 £ 0,003
Encontrado 6,492 + 0,065 <LOQ <LOQ <LOQ
Cu Certificado 22,76 + 0,31 0,592 + 0,055 0,228 £ 0,011 0,297 + 0,046
Encontrado 23,02 + 0,25 0,612 £ 0,048 0,235+0,009 0,305 +0,051
Ni Certificado 62,41 + 0,69 0,314 + 0,030 0,228 + 0,009 0,253 +£0,028
Encontrado 62,97 £ 0,55 0,320 + 0,020 0,232 £ 0,011 0,261 + 0,020
\ Certificado 37,86 + 0,59 1,18 £ 0,16 - 1.2*
Encontrado 37,21 +£0,70 1,06 £ 0,20 0,95 +0,15 0,98 £ 0,22
Zn Certificado 78,5+2,2 0,381 + 0,057 0,115+0,018 0,102 + 0,39
Encontrado 79,3+1,9 0,405 + 0,035 0,122 + 0,019 0,113 +£0,25
Co Certificado 27,06 + 0,32 0,026 + 0,003 0,009 + 0,001 0,011 £ 0,003
Encontrado 26,92 + 0,27 <LOQ < LOQ <LOQ
Pb Certificado 19,63 £ 0.21 0,0098 + 0,0036 0,105+0,016 0,008 + 0,005
Encontrado 19,50+ 0.30 <LOQ 0,099 + 0,013 <LOQ

*Valor apenas informado; (n = 3)
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As amostras de 4gua de consumo (Am 1), agua do mar (Am 2, Am3) e as
amostras de agua coletadas em piezémetros (Am 4, Am 5, Am 6 ), do municipio
de Floriandpolis —Brasil foram submetidas ao processo de pré-concentragdo. Os
valores podem ser observados nas Tabelas 5.3 e 5.4. Testes de recuperacao
também foram aplicados nas amostras e os valores obtidos ficaram entre 91 %

e 112 %, estando dentro dos valores limites de recuperagao aceitaveis.
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Tabela 5.3 Analise das amostras de agua (sistema de abastecimento e agua do

mar) mostrando as concentragcfes medidas, concentragdes
adicionadas e as recuperagoes.
Analito Amostra (ug L™ % sd)
Am 1 Am 2 Am 3

Cd Medida <LOQ <LOQ 0,07 + 0,01
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 0,301 + 0,003 0,309 + 0,007 0,39 + 0,02
Recuperada 100,3 % 103 % 105,4 %

Cu Medida 5,0+£0,10 0,92 + 0,09 1,52 +0,12
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 5,5+0,20 1,29 1,85+0,16
Recuperada 104 % 106 % 102 %

Ni Medida <LOD 0,09 + 0,01 0,135+ 0,015
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 0,28 £ 0,01 0,36 £ 0,04 0,431 £ 0,011
Recuperada 93,3 % 92,3 % 99 %

v Medida <LOQ <LOQ 0,063 + 0,009
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 0,29 £ 0,02 0,28 0,354 + 0,007
Recuperada 96,6 % 93,3 % 97,5 %

Zn Medida 15,0 £ 0,11 9,1+0,2 5,33+0,13
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 15,7 £ 0,21 9,45+ 0,15 5,65
Recuperada 102,6 % 100,5 % 100,3 %

Co Medida <LOQ 0,11 £ 0,05 0,08 + 0,01
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada* 0,28 £ 0,03 0,40 £ 0,03 0,37 £ 0,02
Recuperada 93,3 % 96.6 % 96,6 %

Pb Medida <LOQ 0,05 + 0.01 <LOQ
Adicionada 0,30 0,30 0,30
Encontrada*® 0,29 £ 0,03 0,32 0,28 + 0,03
Recuperada 96,6 % 91,4 % 93,3 %

*Valor encontrado ap6s a adigdo; sd = desvio padrao (n=3)
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Tabela 5.4 Analise das amostras de &gua (coletadas em piezémetros)

mostrando as concentra¢cées medidas, concentra¢cdes adicionadas e

as recuperagoes.

Analito Amostra (ug L™ % sd)
Am 4 Am5 Am 6

Cd Medida 0,25 £ 0,030 <LOQ 0,103 £ 0,014
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,57 £ 0,025 0,43 £ 0,03 0,599 £ 0,019
Recuperada 107 % 107,5 % 99,2%

Cu Medida 0,58 + 0,045 0,97 + 0,045 0,73 £ 0,045
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,89 + 0,033 1,40 £ 0,09 1,29 £ 0,08
Recuperada 103,3 % 107,5 % 112 %

Ni Medida 0,63 £ 0,009 0,44 £ 0,005 0,35+ 0,01
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,92 + 0,008 0,81 £ 0,02 0,83+ 0,007
Recuperada 97 % 92,5 % 96%

v Medida 0,60 + 0,015 0,090 + 0,004 0,120 £ 0,018
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,91 £ 0,020 0,45+ 0,05 0,617 £ 0,020
Recuperada 103,3 % 90 % 99.4 %

Zn Medida 18,9 £ 0,51 13,2+£0,2 10,5+ 0,1
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 19,2+0,40 13,6 £ 0,30 10,9 £ 0,20
Recuperada 100 % 100 % 80 %

Co Medida 0,101 £ 0,007 0,092 £0,011 0,084 + 0,009
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,393 £ 0,010 0,45 £ 0,030 0,589+ 0,013
Recuperada 97,3 % 89,5 % 100 %

Pb Medida 0,089 + 0,009 0,062 + 0,007 <LOQ
Adicionada 0,30 0,40 0,50
Encontrada* 0,383 £ 0,011 0,450 + 0,008 0,49 + 0,011
Recuperada 98,0 % 97 % 98 %

*Valor encontrado apés a adi¢do; sd = desvio padréo (n=3)
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5.2 Uso de planejamento multivariado para otimizacao do sistema de
pré-concentracao e especiacao de cromo com deteccao por F AAS.

Nesta parte do trabalho o sorvente Nb,Os-SiO, foi usado visando o
desenvolvimento de um procedimento para especiacao de cromo. Inicialmente,
todo o procedimento foi otimizado para a adsorcédo do Cr(lll), usando o método
multivariado. Os seguintes parametros foram fixados: a pré-concentracao foi
realizada com 15,0 mL de uma solugéo contendo 100 pg L ™" de Cr(lll), o acido
nitrico foi selecionado como eluente e a massa de sorvente escolhida foi de 100

mg.

5.2.1 Planejamento fatorial completo

Para avaliar a influéncia dos fatores (vazao da amostra, vazao do eluente,
concentragao do eluente e pH da amostra) e suas intera¢cdes no sistema de pré-
concetracdo, um planejamento fatorial completo 2* com adicdo de um ponto
central foi usado. Os niveis selecionados para os fatores estdo definidos na
Tabela 5.5 e a matriz requerida para os 17 experimentos do planejamento
fatorial completo e o resultado, obtido em duplicata, esta descrito na Tabela 5.6.
A resposta analitica usada foi eficiéncia de sensibilidade (SE), que é definida
como o sinal analitico de um sistema de pré-concentragdo em linha para um
tempo de pré-concentracdao de 1 min [110]. A SE foi usada porque inclui o tempo

de pré-concentragdo como um fator implicito na resposta analitica [66].
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Tabela 5.5 Fatores e niveis usados no planejamento fatorial.

Fator Minimo (-) Ponto central (0) Maximo (+)
pH da amostra 3,0 6,0 9,0
Vazao da amostra (mL min™) 3,3 5,6 7,8
Concentracéo do eluente (mol L™) 1,0 2,0 3,0
Vazao do eluente (mL min™) 3,3 45 5,6

Tabela 5.6 Matriz do planejamento fatorial completo e a resposta analitica na

pré-concentracao de Cr(lll) no sistema proposto.

Vazaoda Vazdaodo Concentracao SE

. pH da
Experimento amostra eluente do eluente
amostra

(mL min") (mL min™) (mol L) Rep.1 Rep.2
1 -1 -1 -1 -1 0,0143  0,0147
2 1 -1 -1 -1 0,0314  0,0291
3 -1 1 -1 -1 0,0117  0,0120
4 1 1 -1 -1 0,0302  0,0302
5 -1 -1 1 -1 0,0133  0,0127
6 1 -1 1 -1 0,0280  0,0281
7 -1 1 1 -1 0,0112  0,0112
8 1 1 1 -1 0,0291 0,0280
9 -1 -1 -1 0,0272  0,0256

—_
o
—_
1
[
1
[

0,0521 0,0505
0,0230  0,0220
0,0460  0,0436
0,0261 0,0263
0,0559  0,0508

—_ .
N —
_ !
_
—_ .
1 1
—_ .

—_ -
A W
—_
1
—_
O -4 A4 A a4 a4 4a a4

15 0,0228  0,0232
16 1 1 0,0513  0,0555
17 0 0 0,0345 0,0334

Rep. = replicata
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A importancia dos efeitos foi checada pela analise de variancia (ANOVA)
e pelo nivel de significancia p-valores. Na Figura 5.6, o grafico de Pareto ilustra
as variaveis com os principais efeitos. Pode-se observar que as variaveis que
apresentaram significancia (p>0,05) foram vazdo da amostra (28,19), pH da
amostra (21,95), vazédo do eluente (-2,87), e a interagao entre vazdo e pH da
amostra (6,32). A interacdo entre a concentracao do eluente e pH da amostra
(2,78) também foi estatisticamente significante. Os valores positivos
apresentados entre parénteses indicam que quando se passa do nivel minimo
para o nivel maximo destes fatores, ocorre um aumento na resposta analitica, e
qguanto maior o valor mais significativo € o fator.

A vazao do eluente apresentou uma pequena significAncia quando
comparado com a vazao da amostra, além disso, o valor negativo indica que
uma vazado do eluente menor deveria ser usada. Contudo, se a vazéo do eluente
for muito baixa, ocorre uma incompatibilidade com a taxa de aspiracdo do
nebulizador do F AAS. Por isso, como um compromisso entre a vazao do
eluente e a taxa de aspiracao do sistema de nebulizacao do F AAS, a vazao do
eluente de 45 mL min' foi selecionada para estudos posteriores. A
concentragcdo do eluente néo foi estatisticamente significativa. Ja a interagcéo
entre a concentracao do eluente e o pH da amostra foi significante e com valor
positivo. Assim, a concentragdo de 2,0 mol L foi selecionada. Além disto, este
estudo indicou que a vazao e o pH da amostra necessitavam de uma otimizacao

final.
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Figura 5.6 Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as varidveis do
sistema de pré-concentracdo de Cr(lll), usando eficiéncia de

sensibilidade como resposta.

5.2.2 Otimizacao usando planejamento Doehlert

O pH e a vazdao da amostra mostraram-se significantes e foram
otimizados usando planejamento Doehlert. Os 7 experimentos requeridos pelo
planejamento Doehlert sdo mostrados na Tabela 5.7, bem como os resultados

obtidos para cada experimento.



Capitulo 5: Resultados e discussdo

64

Tabela 5.7 Matriz Doehlert para otimizacao final da vazdo da amostra e pH da

amostra.
Experimento pH daamostra Vazao do amostra (mL min™) SE?®
1 7,5 53 0,0420
2 6 5,8 0,0458
3 9 5,8 0,0432
4 7,5 6,3 0,0532
5 6 6,8 0,0405
6 9 6,8 0,0468
7 7,5 7,3 0,0518
Tmédia

A partir dos resultados dos experimentos da matriz Doehlert foi gerada a

superficie de resposta e a superficie de contorno que pode ser vista nas Figuras

5.7 e 5.8, respectivamente. A superficie de resposta pode ser descrita pela

equacgao quadratica (1):

SE = -0,239 + 0,03*pH + 0,054*vazA0amostra — 0,003*pH? +

0,00B*pH*VaZé.Oamostra - O,OOS*VaZéOZamostra

(1)

O critério de Lagrange [106], foi aplicado na equacao (1), com objetivo de

localizar o ponto critico da equacdo de segunda ordem, e o resultado

demonstrou que:

H (pHo,Vazao,) = (-0,006) (-0,012) — (0,003)? = 6,3*10™°

&*SE/ 9pH? = -0,006

&°SE/ dvazao® = -0,012
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Os resultados para H (pHo,Vazdo,) > 0 e 8°SE/ dpH? < 0 indicam que
existe um maximo na superficie de resposta e pode ser calculado aplicando-se
as derivadas parciais na equacgao (1), conforme as equacdes (5) e (6):

0SE/ dpH = + 0,03 — 0,006*pH + 0,003* vaza0oamostra = 0 (5)

aSE/ aVaZéOamostra =+ 0,054 + 0,00S*pH - 0,01 2* VaZéOamostra = 0 (6)

Assim, os maximos foram calculados como sendo pH de 8,3 e vazao de

amostra de 6,6 mL mim™', estando os valores dentro do dominio experimental.

I 0,05
[ 0,045
[Jo,04
] 0,035
[ 0,03
B 0,025

Figura 5.7 Superficie de resposta. (volume de amostra foi 15,0 mL contendo
100 pg L " de Cr(lll), concentracdo do eluente de 2,0 mol L™, vazao

do eluente de 4,5 mL min™', massa de sorvente foi de 100 mg).
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Vazao amostra
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Figura 5.8 Superficie de contorno obtida na otimizagdo final da vazdo da
amostra e pH da amostra.

As condigdes otimizadas para a adsor¢ao do Cr(lll) no sorvente Nb,Os-
SiO, usando o planejamento fatorial e matriz Doehlert foram entdo concentragao
do eluente de 2,0 mol L'; vaz&o do eluente de 4,5 mL min"', vazdo da amostra
6,6 mL min" e pH igual a 8,0.

5.2.3 Otimizacao da reducao do Cr(VI) usando planejamento Doehlert

Apés a otimizagao do sistema de pré-concentragao do Cr(lll) foi realizado
um estudo da variacdo do pH da amostra, em torno do pH 6timo obtido para o
Cr(Ill), para verificar se o Cr(VI) poderia ser adsorvido no sorvente Nb,Os-SiO».
Como era previsto, o Cr(VIl) ndo € adsorvido e isso se deve ao fato de que o
Nb2Os-SiO, € um trocador catibnico, pois 0 cromo hexavalente pode estar
presente nas formas anibnicas de cromato (CrO4%), dicromato (Cr.0/%) e
hidrogeno cromato (HCrO4). Com isso, um estudo para a reducao do Cr(VI) foi
realizado usando planejamento Doehlert, tendo como fatores concentracdo do
sulfito de sodio (agente redutor) e o tempo de reducdo. A concentracdo do

redutor usada variou entre 30 e 90 umol L™, e o tempo de redugao variou entre
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5 e 25 min. A Tabela 5.8 ilustra a matriz Doehlert com 7 experimentos
requeridos pelo planejamento e os respectivos resultados. Os experimentos
para otimizagdo das condigdes de reducao foram realizados e em seguida as
amostras foram submetidas ao procedimento de pré-concentracdo previamente

otimizado. Neste caso, a resposta analitica avaliada foi em altura de pico.

Tabela 5.8 Matriz Doehlert para otimizagdo da concentragdo do agente redutor

e o0 tempo da reacgao para a reducao do Cr(VI).

Tempo de reacao Concentracao do o
Experimento ] P Absorvancia ®
(min) Na,SO; (umol L™)
1 10 30 0,0459
2 5 60 0,0529
3 10 90 0,0783
4 20 90 0,0909
5 25 60 0,0809
6 20 30 0,0555
7 15 60 0,0744
* média

A superficie de resposta obtida através da matriz Doehlert pode ser
observada na Figura 5.9. A equacdo quadratica (eq. 7) que ilustra a relacao
entre o tempo de reagédo (TR), a concentragdo do redutor (CR) e a absorvancia
(Abs) esta descrita a seguir:

Abs = -0,011 + 0,003*TR + 0,001*CR - 7,6*10°*TR? +
9,05*10°*TR*CR - 6,204*10**CR? (7)

A aplicacdo do critério de Lagrange demonstra que existe um ponto
critico de maximo e valores maximos para CR e TR podem ser calculados pelas

derivadas parciais da equacao (7), conforme demonstrado nas equacédes (8) e

(9):



Capitulo 5: Resultados e discussdo 68

0Abs/ 9TR = 0,003 — 15,27*10°*TR + 9,05*10%**CR = 0 (8)

dAbs/ 9CR = 0,001 +15,27*10°*TR + 9,05*10%*CR = 0 (9)
TR=26,5e CR=99,4

Desta forma, os valores maximos foram calculados e selecionados para

estudos posteriores como sendo 100 pmol L™ e 26 min para a concentracdo do
redutor e tempo de redugao, respectivamente.

/N \ “\
% o 000 020 008NN
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Figura 5.9 Superficie de resposta. (condicées para pré-concentracdo: volume
de amostra foi de 15,0 mL contendo 100 ug L ~' de Cr(VI);
concentragdo do eluente de 2,0 mol L™; vazdo do eluente de 4,5 mL

min™'; vazdo da amostra 6,6 mL min™'; pH de 8,0; massa de sorvente
foi de 100 mg).
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5.2.4 Estudo do tempo de pré-concentracao

O efeito do tempo de pré-concentracdo sobre a retencao do Cr(lll) foi
avaliado na faixa entre 60 e 300 s, com uma vazao da amostra constante de 6,6
mL min™'. Como pode ser visto na Figura 5.10, com o aumento do tempo de pré-
concentragdo ocorre um aumento no sinal analitico. Embora o fator de
enriquecimento e o limite de detec¢cao do cromo possam ser melhorados usando
maiores tempos de pré-concentragdo, o tempo de analise e o consumo de
reagentes aumentam proporcionalmente. Por estas razées, o tempo de 120 s foi

selecionado para estudos posteriores.
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Figura 5.10 Efeito do tempo de pré-concentracdo na intensidade do sinal para o
Cr. (Condicdes para pré-concentracdo: concentracdo de 30 ug L ™' de
Cr(lll); concentracdo do eluente de 2,0 mol L™'; vazdo do eluente de
4,5 mL min™'; vazdo da amostra 6,6 mL min™'; pH de 8,0; massa de

sorvente foi de 100 mg).
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5.2.5 Parametros analiticos de mérito

Os parametros analiticos de mérito, apresentados na Tabela 5.9, foram
calculados utilizando as variaveis do sistema de pré-concentragdo otimizadas. O
limite de deteccdo foi calculado como sendo a razdo entre trés vezes o desvio
padrao de 10 medidas consecutivas do branco e a inclinagdo da curva de
calibragdo, com pré-concentracdo. O fator de enriquecimento (EF) foi calculado
como a razao dos coeficientes angulares das curvas de calibragdo, com e sem a
pré-concentragdo do analito. Os valores de RSD foram obtidos pela pré-
concentragdo de uma solugdo contendo 30 pg L' de Cr(lll) e uma solugéo de
contendo 30 pg L™ de Cr(VI) (que foi submetida ao procedimento de reducdo em
seguida ao de pré-concentracao).

Tabela 5.9 Parametros analiticos de mérito.

Faixa linear de trabalho 1,2-75,0 ug L
Coeficiente de correlagao (R) 0,997
Desvio padrao relativo (RSD) 4,6 % para Cr(lll)

(B0ug L' n=7) 5,5 % para Cr(VI)
Inclinacdo 0,0015L pg ™
Limite de detecgao (LOD) 0,34 ug L™
Limite de quantificacéo (LOQ) 1,2 yg L™
Fator de enriquecimento (EF) 23
Freqiéncia analitica* 15 amostras h™

* considerando apenas a etapa de pré-concentracdo

5.2.6 Aplicacao do procedimento de especiacao proposto

As amostras de agua foram submetidas ao procedimento de pré-
concentracao e redugao otimizado. As amostras foram enriquecidas e o teste de
recuperacao foi aplicado. A concentracao de Cr(VI) foi calculada pela diferenca
entre a concentragdo de Cr total na amostra (amostra submetida ao

procedimento de reducao, seguido do procedimento de pré-concentragdo) e a
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concentracao de Cr(lll) na amostra (amostra submetida apenas ao processo de
pré-concentracdo). Os resultados podem ser observados na Tabela 5.10. As
amostras analisadas apresentam as concentracdes de cromo dentro do
permitido pelo CONAMA para este tipo de amostra. Os valores de recuperacao
situaram-se entre 91 e 105 %. A exatiddo também foi avaliada através da
analise de material de referéncia certificado e os resultados estdo apresentados
na Tabela 5.11. A espécie de Cr encontrada nos materiais de referéncia
certificados foi apenas a do Cr(lll). Como pode ser visto, houve uma boa
concordancia entre os valores certificados e os valores encontrados, de acordo
com o teste-t para um nivel de confianca de 95 %.

Através dos resultados, pode-se observar que a metodologia proposta
para especiacao de cromo apresentou boa precisao e exatidao. O procedimento
de reducgéo do Cr(VI) é relativamente simples e rapido quando comparado com
procedimentos da literatura, tal como a metodologia padrao [116], pois necessita
apenas da adicao do sulfito de sédio em meio acido e um tempo de reagéo
menor que 30 min.
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Tabela 5.10 Concentragcdes de cromo obtidas nas amostras reais e nos testes
de recuperacao.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao (%)
(ug L) (g L)
Cérrego Cr(lln) 0 9,8+1,0 -
cromagem 30 39,3+1,3 98,3
Crivl) 0 1,5+0,1 -
30 28,1+2,0 88,6
Cr-total 0 11,3+0,2 -
60 674+15 93,5
CASAN Cr(Ill) 0 <LOQ -
20 21,0+1,1 105,0
Cr(VI)? 0 <LOQ ,
20 18,2+1,8 91,0
Cr-total 0 <LOQ )
40 392+14 98,0
Poco Cr(ll1) 0 <LOQ -
artesiano 30 31,1+£0,7 103,6
Cr(VI)? 0 <LOQ }
30 269119 89,6
Cr-total
0 <LOQ R
60 58,0 + 1,8 96,6
T Cr(total) — Cr (I1l) = Cr (VI)

Tabela 5.11 Concentragées de cromo total obtidas nos materiais de referéncia
certificados submetidos ao procedimento de pré-concentracao
desenvolvido (n = 5).

Amostra Certificado® (ug L™) Encontrado®(ug L™)
NIST 1643e 20,40 £ 0,24 20,10 £ 0,40
NIST 1640 38,6 £1,6 37,9+2,0

& valor certificado para Cr sem especificar a espécie, °Cr total encontrado na forma de Cr(lll) apenas.
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5.3 Uso de silica gel modificada com 6xido de niébio (V) em um sistema
em linha para pré-concentragado de chumbo com otimizacao

multivariada e deteccao por F AAS.

Testes preliminares foram realizados para verificar o comportamento da
adsor¢cdo do Pb(ll) no adsorvente SiO,-Nb,Os. O pH 7 foi determinado em
estudos preliminares e usado nesta etapa da otimizagdo. O volume de amostra
utilizado na otimizagcao do experimento foi de 15 mL e concentracado de 100 pg
L de Pb(ll).

5.3.1 Planejamento fatorial completo

Os fatores escolhidos para o sistema de pré-concentragcao em linha foram
a natureza do tampao, a concentragao do eluente (HNO3), a vazdo da amostra e
a vazao do eluente. A otimizacdo do sistema em linha foi feita pelo método
multivariado, usando planejamento fatorial completo em dois niveis 2%
totalizando 16 experimentos (N = 2%, k = 4, onde: N = nimero de experimentos e
k = fatores). Os experimentos foram realizados em duplicata. Na Tabela 5.12

estdo dispostos 0s niveis minimos e maximos selecionados para o experimento.

Tabela 5.12 Fatores e niveis usados no planejamento fatorial.

Fator Minimo (-) Maximo (+)
Natureza do tampao Citrato de Sodio *TRIS
Vazao da amostra (mL min™) 3,3 6,3
Concentragéo do eluente (mol L™) 0,5 2,5
Vazao do eluente (mL min™) 3,3 5,3

* Tris (hidroximetil) aminometano

Na Tabela 5.13 estdo dispostos os experimentos e a média da resposta

analitica, que foi obtida em absorvancia integrada.
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Tabela 5.13 Matriz do planejamento fatorial completo e a resposta analitica na
pré-concentracao de Pb(ll) no sistema proposto.

Vazaoda Vazaodo Concentracao Natureza Absorvancia
Experimento amostra eluente do eluente do integrada
(mL min") (mL min™) (mol L) Tampao Rep.1 Rep.2

1 -1 -1 -1 -1 0,373 0,414
2 1 -1 -1 -1 0,419 0,415
3 -1 1 -1 -1 0,378 0,378
4 1 1 -1 -1 0,323 0,356
5 -1 -1 1 -1 0,475 0,477
6 1 -1 1 -1 0,456 0,470
7 -1 1 1 -1 0,398 0,384
8 1 1 1 -1 0,381 0,381
9 -1 -1 -1 1 0,196 0,180
10 1 -1 -1 1 0,188 0,195
11 -1 1 -1 1 0,149 0,156
12 1 1 -1 1 0,126 0,110
13 -1 -1 1 1 0,146 0,118
14 1 -1 1 1 0,126 0,135
15 -1 1 1 1 0,084 0,107
16 1 1 1 1 0,068 0,044

Rep. = replicata

A partir dos resultados obtidos e usando analise de variancia (ANOVA) e
probabilidade estatistica (p > 0,05) foi construido o grafico de Pareto para
determinar a influéncia dos fatores e suas intera¢des no sistema. A Figura 5.11
ilustra o grafico de Pareto, onde sdo observadas as variaveis e suas
significancias. Como pode ser visto, os fatores natureza do tampéo, vazao da
amostra, vazao do eluente e a interagdo entre eles sdo estatisticamente
significantes (p> 0,05). O valor negativo (-51,90) para o efeito da natureza do
tampdo da amostra, indica que o valor de absorvancia integrada aumenta
quando o tampao citrato de sédio € usado. Com isso, o citrato de sédio foi
escolhido para estudos posteriores. Os valores negativos para a vazao da
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amostra (-11,44) e vazéo do eluente (-2,63) indicam que quando se passa do
nivel maximo para o nivel minimo destes fatores ocorre um aumento na
resposta analitica. A concentracdo do eluente no intervalo estudado néo foi
estatisticamente significativa, sendo escolhida a concentragdo de 0,5 mol L
para estudos posteriores.

2**(4-0) design, MS Residual= 0002196
[ Abs integrada

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 5.11 Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do
sistema de pré-concentracao de Pb(ll), usando absorvancia integrada

como resposta.

5.3.2 Otimizacao usando planejamento Doehlert

Através dos resultados do planejamento fatorial, observou-se que a

variavel vazao da amostra e a variavel vazao do eluente necessitavam de uma
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otimizacdo final. Desta forma, foi desenvolvido um planejamento Doehlert
envolvendo estas variaveis. Os 7 experimentos, feitos em duplicata, requeridos
pela matriz Doehlert sdo mostrados na Tabela 5.14, onde se pode observar que
a vazdo da amostra variou de 3,3 a 6,3 mL min" e a vazéo do eluente variou de
3,3a5,3mL min™.

Tabela 5.14 Matriz Doehlert para otimizacao final da vazdo da amostra e vazao
do eluente.

Experimento Vazao do eluente Vazao da amostra Absorvancia

(mL min™) (mL min™) integrada®

1 4,3 3,3 0,239

2 3,3 4,1 0,258

3 3,3 5,6 0,246

4 4,3 6,3 0,246

5 5,3 5,6 0,257

6 5,3 4,1 0,273

7 4,3 4,8 0,267
* média

A superficie de resposta e o grafico da superficie de contorno originados
da aplicacdo da matriz Doehlert sdo mostrados nas Figuras 5.12 e 5.13,
respectivamente. A superficie de resposta pode ser descrita pela seguinte
equacgao quadratica:

Abs=-0,100 + 0,115*VA + 0,038*VE - 0,011*VA?
-0,001*VA*VE - 0,003*VE?® (1)

Onde Abs = absorvancia, VA= vazao da amostra, VE = vazao do eluente.
A aplicacao do critério de Lagrange, na equacéo (1), indica a presenca de

ponto um ponto critico de maximo e aplicando as derivadas parciais em relacao
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a vazao da amostra (VA), equagao (2), e em relacado a vazao do eluente (VE),
equacao (3), os valores maximos sao:

0Abs/ VA = 0,115 - 0,022*VA - 0,001 *VE =0
0Abs/ 0VE = 0,038 - 0,001*VA - 0,006*VE =0

Vazao da amostra = 5,0 mL mim ™

Vazao do eluente = 5,5 mL mim ™

Y- LIy CIREI LA |

Bl o.27
B 0,26
[Joes
[Jo,24
B 0,23
Bl 022

Figura 5.12 Superficie de resposta. (condigcdes para pré-concentragdo: volume
de amostra foi de 15,0 mL contendo 100 ug L ™" de Pb(ll) em pH 7;

tampao citrato de sédio; concentragdo do eluente de 0,5 mol L
massa de sorvente foi de 100 mg)
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Vazao do eluente

Il 0,27
Il 0,26
[Jo,25
[ 0,24

’ B 0,23
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5- 0.22

Vazdo da amostra

Figura 5.13 Superficie de contorno obtida na otimizagdo final da vazédo da

amostra e vazao do eluente.

Como um resultado da otimizacao do sistema proposto, as seguintes
condicdes de trabalho foram selecionadas: tampao citrato de sédio, 0,5 mol L™
de HNO; como eluente, vazao da amostra de 5,0 mL min™ e vazdo do eluente

de 5,5 mL min™.

5.3.3 Estudo do efeito de ions concomitantes no procedimento proposto

O efeito dos fons Ca?*, Mg®*, Na*, K*, Zn**, Cu®*, Fe** foi avaliado para
verificar o potencial de interferéncias dos fons na adsorcdo de 100 pg L™ de
chumbo, com as condicbes de pré-concentracao previamente otimizadas. A
silica gel modificada com 6xido de nidbio(V) apresenta caracteristica de trocador
catibnico e a competicao entre os ions concomitantes e o chumbo depende da
concentragdo do cation concomitante e do chumbo, da sua afinidade relativa

pela superficie do sorvente e do numero de sitios ativos disponiveis.
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Em geral, o estudo do efeito de concomitantes é realizado adicionando-se
na solugcao de trabalho uma concentragdo conhecida de um ion por vez, deste
modo cada ion é avaliado separadamente. Este tipo de estudo é mais simples,
porém nao € representativo para uma situagao real, na qual uma amostra pode
conter varios ions ao mesmo tempo. Por este motivo, o estudo de interferente foi
realizado utilizando um planejamento fatorial fracionario 2’ com a adicdo de um
ponto central resultando em 17 experimentos.

Na Tabela 5.15 estdo dispostos os niveis minimo e maximo selecionados

para cada ion considerado como fator neste experimento.

Tabela 5.15 Niveis e fatores usados no planejamento fatorial fracionario para

avaliagao dos ions interferentes.

Fator Minimo (-), mg L' Ponto central, mg L’ Maximo (+), mg L™
Ca™ 0 2,5 5
Mg?* 0 1,5 3
Na* 0 2,5 5
K* 0 1,5 3
Zn? 0 0,5 1
Cu®* 0 0,5 1
Fe®* 0 0,5 1

A Tabela 5.16 mostra a matriz do planejamento experimental com a resposta

analitica em absorvancia integrada.

Tabela 5.16 Matriz resultante do planejamento fatorial fracionario e a resposta

analitica.
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. 2. 24 . . 2 9e .,  Absorvancia
Experimento Ca Mg Na K Zn Cu Fe

integrada
1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0,5113
2 1 -1 -1 -1 1 -1 1 0,4947
3 -1 1 -1 -1 1 1 -1 0,4989
4 1 1 -1 -1 -1 1 1 0,5063
5 -1 -1 1 -1 1 1 1 0,5067
6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 0,5085
7 -1 1 1 -1 -1 -1 1 0,4914
8 1 1 1 -1 1 -1 -1 0,4994
9 -1 -1 -1 1 -1 1 1 0,5050
10 1 -1 -1 1 1 1 -1 0,5185
11 -1 1 -1 1 1 -1 1 0,5094
12 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0,5079
13 -1 -1 1 1 1 -1 -1 0,5201
14 1 -1 1 1 -1 -1 1 0,5200
15 -1 1 1 1 -1 1 -1 0,5264
16 1 1 1 1 1 1 1 0,5255
17 0 0 0 0 0 0 0 0,5241

A importancia dos feitos foi checada pela analise de variancia (ANOVA) e
pelo nivel de significancia p-valores. Na Figura 5.14, o grafico de Pareto mostra
0os ions e seus principais efeitos. Pode ser observado que nenhum ion
concomitante apresentou significancia (p>0,05), ou seja, nenhum dos ions
interferiu na adsor¢ao do chumbo nos niveis estudados.
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Figura 5.14 Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para o estudo dos ions
interferentes no sistema de pré-concentracdo de chumbo, usando
absorvancia integrada como resposta.( Condi¢cdes: pH da amostra,
volume de amostra 15 mL; concentragdo de Pb de 100 ug L™; 0,5
mol L de HNO3; como eluente; vazdo da amostra de 5,0 mL min™”" e

vazdo do eluente de 5,5 mL min™)

5.3.4 Estudo do volume de amostra

Usando as condigbes otimizadas, foi realizado um estudo do volume de
amostra, para uma massa do analito constante (1,0 pg) e em volumes
crescentes, ou seja, solugdes menos concentradas. Como se observa na Figura
5.15, demonstrou-se que com o aumento do volume ocorre um aumento do sinal
analitico na faixa de volume estudado de 20 a 120 mL. No volume de 100 mL
ocorreu o sinal maximo, sendo que a deteccdo em amostras de baixa
concentracdo do analito pode ser melhorada com o aumento do volume de

amostra a ser pré-concentrado. Entretanto, esta estratégia leva a diminuicdo da
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freqiéncia analitica. Com um compromisso entre a freqiéncia analitica e a
absorvancia integrada, o volume de 20 mL foi selecionado para estudos

posteriores.
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Figura 5.15 Grafico do estudo do volume da amostra. (Condi¢des usadas: pH =
7,0; massa do analito = 1,0 pg; tampao = citrato de sédio; vazao da
amostra = 5,1 mL min'; vazdo do eluente = 53 mL min™;

concentragdo do eluente = 0,5 mol L™).

5.3.5 Parametros analiticos de mérito

Os dados do desempenho analitico do sistema de pré-concentracao para
o chumbo estao dispostos na Tabela 5.17. A precisdo do procedimento foi
determinada submetendo 20 mL de solugéo de trabalho, com concentracdo 100
ug L', ao sistema de pré-concentracdo, utilizando-se os parametros
previamente otimizados. A curva de calibragdo com pré-concentragdo foi
construida para se obter a sensibilidade, faixa linear de trabalho, fator de

enriquecimento, limite de deteccdo e de quantificacdo. O limite de deteccao foi
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calculado como sendo trés vezes o desvio padrdo de dez medidas consecutivas
do branco, submetido a pré-concentracdo, dividido pela sensibilidade. Através
da razdo das sensibilidades das curvas de calibragdo com e sem pré-
concentracao foi calculado o fator enriquecimento. Verificou-se que o método
proposto foi preciso apresentando um RSD menor que 2,0 %.

Tabela 5.17 Parametros analiticos de mérito.

Faixa linear de trabalho? 5,0-120,0 ug L™
Coeficiente de correlacao (R) 0,9982
Desvio padrao relativo (RSD) 1,6 %

(100pg L', n=7)
Inclinagao 0,00411 L pg ™
Limite de detecgdo (LOD) 0,35 ug L™
Limite de quantificacao (LOQ) 1,20 pg L™
Fator de enriquecimento (EF) 46
Freqiéncia analitica 12 amostras h™

2 faixa linear usada

5.3.6 Analises de amostras ambientais e de materiais de referéncia
certificados

O sistema em linha proposto foi utilizado para a determinagdo de chumbo
em amostras de agua da Carbonifera Cricidma (Criciuma, SC), agua do mar e
agua de pogo artesiano. Para verificar a exatiddo do método, foram aplicados
testes de recuperacdo, adicionando-se aliquotas conhecidas de Pb(ll) nas
amostras. A exatiddo da metodologia foi verificada também através da analise
de material de referéncia certificado. Os resultados podem ser observados na
Tabela 5.18 e Tabela 5.19. As amostras de agua analisadas apresentaram
concentracbes abaixo do permitido pelo CONAMA, estando dentro da

legalidade.
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As recuperaches resultantes situaram-se entre 90 e 104 %,
demonstrando a validade do método. Para a amostra certificada, houve boa
concordancia entre o valor certificado e o valor determinado, de acordo com o

teste-t para um nivel de confianca de 95 %

Tabela 5.18 Concentracdes de Pb(ll) obtidas nas amostras de agua e nos testes
de recuperacao (média + sd, n=3).

Amostra Adicionado (ug L-1) Encontradoa (ug L-1) Recuperagao (%)

Agua da mina 0 <LOQ -

30,0 28,7 +£1,2 96,0

40,0 415+20 104,0
Agua do mar 0 <LOQ -

5,0 45+1,0 90,0

10,0 9,6 +1,1 96
Agua de poco 0 <LOQ -

5,0 4,6 +0,7 92,0

10,0 9,9+0,9 99,0

Tabela 5.19 Concentragcdes de Pb (ll) obtidas nos materiais de referéncia
certificados submetidos ao procedimento de pré-concentracao
desenvolvido (n = 5).

Amostra Certificado Encontrado

SRM 1643e 19,63+ 0,21 ug L 18,41 +0,91 ug L™
BCR397 (Human hair) 33,0+1,2ugg” 30,2+2,0puglL”
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5.4 Uso de microextracao com gota Unica para determinacao de Pb(ll)
por GF AAS.

A otimizagdo da metodologia proposta foi realizada usando o método
univariado. Geralmente, em SDME o agente complexante é adicionado no
solvente extrator. Neste trabalho o agente complexante (DDTP) foi adicionado
na fase aquosa.

O critério de seleg¢do do solvente para a micro-extracao € similar aos
critérios usados na extracdo liquido-liquido classica, ou seja, o solvente
extrator nao deve ser dissolvido na solugdo aquosa e os analitos devem ter
maior afinidade pela fase extratora do que pela fase aquosa. A incidéncia de
perda da gota também é um ponto critico. Por estas razdes o cloroférmio foi
selecionado como solvente extrator.

Inicialmente foi utilizada uma solugéo de trabalho contendo 25,0 pg L™
de Pb(ll) em HNO;3; 0,1 % (v/v) e DDTP 0,1% (m/v); o volume de solvente

extrator (CHCI3) usado foi de 3,0 uL e o tempo de extracao foi de 5 min.

5.4.1 Curvas de pirolise e atomizacao

O desenvolvimento da metodologia iniciou-se com a otimizagdo do
programa de temperatura do GF AAS. Para a otimizagado das temperaturas de
pirélise e atomizacao, uma aliquota de 5,0 mL de CHCI; foi adicionado a uma
solucdo aquosa contendo 25 pg L' de Pb e 0,1% m/v de DDTP. Um
procedimento convencional de LLE (agitacdo manual e centrifugacédo) foi
realizado. Entdo, uma aliquota de 5 pL do extrato organico foi injetada
manualmente no forno de grafite, resultando nas curvas mostradas na Figura
5.16.

Os primeiros experimentos foram realizados sem o0 uso de um
modificador. Contudo, foi observada a ocorréncia de infiltracdo do CHCI; nos

poros da plataforma de grafite, resultando em uma baixa eficiéncia de
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atomizagédo. De fato, sobre estas condi¢des, o sinal para o Pb foi detectado
apenas em temperaturas de atomizacdo maiores que 2000 °C e um efeito de
memoria consideravel foi observado; assim, o uso de modificador foi requerido.
Tungsténio se mostrou um modificador apropriado, devido as suas propriedades
de formagédo de carbeto reduzindo a porosidade da superficie da plataforma,
melhorando a eficiéncia de atomizacao.

Em temperaturas de pirélise abaixo de 500 °C, um elevado sinal de fundo
foi detectado, possivelmente devido ao excesso de DDTP extraido pelo CHCI3,
vaporizado na etapa de atomizagdo. Deste modo, uma significante supressao de
sinal foi gerada, resultando no perfil da curva de pir6lise mostrada na Figura
5.16. Para superar este efeito, uma temperatura de pirdlise de 700 °C foi
selecionada, com um tempo de permanéncia de 5 s sendo suficiente para a
eliminacdo do sinal de fundo. A temperatura de atomizagdo também foi
otimizada de maneira similar, como mostrado na Figura 5.16, e uma
temperatura de atomizacao de 1700 °C foi selecionada como étima. O programa
de temperatura completo utilizado para a determinagdo do Pb no GF AAS pode
ser visto na Tabela 4.4 (45).
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Figura 5.16 Curvas de pir6lise e atomizagdo para o Pb usando 400 pg de W
como modificador permanente. Temperatura para de atomizagao para
a curva de pirdlise 1700 °C. Temperatura para de pirdlise para a
curva atomizacdo de 700 °C. Pb foi extraido como um complexo de
DDTP em CHClI; ap6s LLE convencional (Condicdes: 25,0 ug L' de
Pb; 0,1 % (m/v) de DDTP; 0,1% (v/v) HNO3, volume injetado 5,0 uL).

5.4.2 Efeito da concentracao do DDTP

Varios fatores foram responséaveis pela escolha do DDTP como agente
quelante, tais como a sua solubilidade em agua, alta estabilidade em meio
acido, e alta constante de formagéao para complexagdo com Pb. Por causa da
sua solubilidade, o DDTP foi adicionado a fase aquosa (solu¢gbes amostra e de
calibracdo), levando a complexagdo do analito antes da extracdo. Esta
sequéncia pode resultar em uma maior transferéncia de massa da fase aquosa
para a gota extratora.

A influéncia da concentragdo do DDTP foi investigada na faixa de 0 a
0,01 % (m/v) e o resultado pode ser observado na Figura 5.17. Como a
complexacao ocorre em meio acido, HNO3; 0,1% v/v foi adicionado na solugéao
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aquosa. Como pode ser visto na Figura 5.17, o sinal analitico aumenta
intensamente com o aumento da concentragdo de DDTP até 0,001 % (m/v).
Para concentragbes de DDTP acima de 0,001 % (m/v), a sensibilidade
permanece praticamente constante, mostrando que o excesso de DDTP néao
melhora a eficiéncia de extracao ou transferéncia de massa. Contudo, também
apds a adicao valores acima de 0,001 % nao houve uma diminuicdo na

transferéncia de massa.
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Figura 5.17 Efeito da concentragdo do DDTP no sinal analitico para o Pb
usando SDME-GF AAS. Condigdes: volume de 2,0 mL de solucéo
aquosa contendo 25,0 ug L™ de Pb(Il) em HNOs 0,1 % (v/v); tempo de
extracdo 5 min; volume da gota extratora 3,0 pL; modificador
permanente 400 pg de W.



Capitulo 5: Resultados e discussdo 89

Como esse estudo foi realizado usando solugdo aquosa simples,
contendo apenas o Pb, em uma apreciavel quantidade, um segundo estudo foi
conduzido com uma solugdo contendo concomitantes. Este estudo teve por
objetivo assegurar que o uso de DDTP em excesso e que complexacdes
paralelas com ions concomitantes em solu¢cao nao prejudicariam a eficiéncia de
extracao para o procedimento. Para este estudo especifico, uma solugao padrao
multi-elementar, contendo 29 ions concomitantes com a concentracao de 25 ug
L' de cada ion, foi utilizada. Como pode ser visto na Figura 5.18, o perfil da
curva obtida com uma solugao multi-elementar € muito similar aquele obtido
com a solucao contendo apenas o Pb, demonstrando que uma concentracao de
DDTP de 0,01 % (m/v) é suficiente para manter uma alta eficiéncia de extracao,

mesmo na presenca de ions concomitantes.
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Figura 5.18 Efeito de ions concomitantes na intensidade do sinal para o Pb
usando SDME-GF AAS. Condicdes: volume de 2,0 mL de solugéao
aquosa contendo 25,0 ug L™ de Pb(ll) em HNO; 0,1 % (v/v); tempo de
extracdo 5 min; volume da gota extratora 3,0 pL; modificador
permanente 400 ug de W.
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5.4.3 Estudo do volume da micro-gota e agitacao da amostra

O volume da gota extratora apresenta um efeito essencial na eficiéncia de
extracdo. Trés diferentes volumes foram avaliados (1, 2 e 3 pL), sendo que o
aumento do volume da gota aumenta a eficiéncia de extracdo, como pode ser
visto na Figura 5.19. Entretanto, volumes maiores que 3 uL levam a perda de
estabilidade, com o desprendimento da gota e menor reprodutibilidade. Assim, o
volume de 3 L foi confirmado para estudos posteriores.

A agitacdo da amostra exerce um importante papel no aumento da
difusdo dos analitos em direcao a gota extratora, ou seja, a agitagdo da amostra
diminui o tempo necessario para atingir o equilibrio. Porém, o aumento na taxa
de agitagdo promove a formagédo de bolhas de ar na gota, ocorrendo maior
incidéncia de perdas da gota por desprendimento. Além disso, observa-se que o
aumento na taxa de agitacédo leva a uma reducédo do volume da gota, devido ao
aumento da dissolugao do solvente extrator na fase aquosa. Agitacédo suave foi
selecionada para estudos posteriores.
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Figura 5.19 Efeito do volume da gota extratora na intensidade do sinal para o
Pb (Il). Condigdes: Volume de amostra 2,0 mL; 3,0 ug L' de Pb(ll)
em HNO;3; 0,1 % (v/v); DDTP 0,01 % (m/v); tempo de extragdo 5 min;
modificador permanente 400 pg de W.

5.4.4 Estudo do tempo de extracao

O tempo de extracdo € um parametro importante em SDME e foi
otimizado. Em geral, a transferéncia de massa é um processo dependente do
tempo e a taxa de transferéncia € reduzida quando o sistema atinge o equilibrio.
Quando o equilibrio é alcangcado uma 6tima repetibilidade de anélise é obtida.
Contudo, ndo é necessario que o equilibrio seja alcancado desde que as
condicoes de extracdo sejam reprodutiveis.

O tempo de extracao foi avaliado variando-se o tempo de exposicao da
micro-gota de 0 a 10 min na solugéo de trabalho. O grafico obtido pode ser visto
na Figura 5.20. Observa-se que, com o0 aumento no tempo de extracao, ocorre

um aumento significativo no sinal analitico. O tempo de equilibrio ndo foi
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atingido na faixa estudada. Entretanto, tempos de extracdo maiores que 10 min
podem levar ao facil desprendimento da micro-gota por causa da formacéo de
bolhas de ar e/ou por acao da forga gravitacional [53, 54]. Com um compromisso
entre o tempo de extracdo e freqliéncia analitica, o tempo de 7 min foi

selecionado para estudos posteriores.
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Figura 5.20 Efeito do tempo de extracdo na intensidade do sinal para o Pb.

o
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Condigdes: Volume de amostra 2,0 mL; 25,0 ug L' de Pb(ll) em
HNO3 0,1 % (v/v); DDTP 0,01 % (m/v); volume da gota extratora 3,0
uL; modificador permanente 400 pug de W.

5.4.5 Efeito da forca ionica

A adicdo de uma substancia idnica, tal como NaCl, no meio de extracao,
pode causar varios efeitos no processo de extracdo. Em teoria, 0 aumento da
forgca i6nica da solugdo amostra pode diminuir a solubilidade de espécies
hidrofébicas, tal como o complexo Pb-DDTP, no meio aquoso e com isso 0
processo de extracdo pode ser melhorado. Para avaliar este efeito, NaCl foi
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adicionado na faixa de concentracdo de 0 a 2,0 mol L' na solugcdo aquosa
contendo Pb e submetida ao processo de SDME. O resultado pode ser visto na
Figura 5.20. Iniciaimente, com o aumento da forca iénica do meio (0,01 mol L™
de NaCl) houve um pequeno aumento no sinal analitico, possivelmente causado
pelo aumento de transferéncia de massa da fase aquosa para a micro-gota
extratora. Porém com a adicdo de maiores concentracbes de NaCl, ocorreu
uma diminuigdo consideravel no sinal analitico. Para uma concentracdo de 0,5
mol L' de NaCl, a intensidade do sinal foi reduzida cerca de 30 %. Uma
explicagdo para este fato € que além do efeito salting-out, o NaCl pode mudar
as propriedades fisicas da difusdo do analito para a micro-gota e, com o
aumento da concentracdo do sal, a difusdo do analito é cada vez mais

dificultada.
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Figura 5.21 Efeito da forga ibnica na intensidade do sinal para o Pb. Condi¢des:
Volume de amostra 2,0 mL; 25,0 ug L' de Pb em HNO3 0,1 % (V/v);
DDTP 0,01 % (m/v); volume da gota extratora 3,0 pL; tempo de

extragao 7 min; modificador permanente 400 pg de W.
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5.4.6 Parametros analiticos de mérito

Usando as condicbes otimizadas para o procedimento de SDME, os
parametros analiticos de mérito foram obtidos. Na Tabela 5.20 podem ser vistos
os resultados para a faixa linear de trabalho, coeficiente de correlagéo (R), limite
de deteccao (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e fator de enriquecimento. O
LOD foi calculado como sendo igual a trés vezes o desvio padrao de 10
medidas consecutivas do branco, submetido a pré-concentragao, dividido pela
inclinacao da curva de calibracdo submetida ao procedimento de SDME.

A exatiddo e aplicabilidade da metodologia proposta para extragdo de
chumbo usando SDME foi feita mediante a analise de cinco materiais de
referéncia certificados. Como mostra os resultados da Tabela 5.21, houve uma
boa concordancia entre os valores certificados e os valores obtidos para um
nivel de conficanca de 95 %. O LOD da metodologia proposta foi baixo, o que
demonstra a alta sensibilidade do método.

Tabela 5.20 Pardmetros analiticos de mérito para procedimento proposto de

SDME-GF AAS.
Faixa linear de trabalho® 1,0-150 g L
Coeficiente de correlagao (R) 0,9984
Inclinacdo 0,0360 L ug ™
Limite de detecgao (LOD) 0,30 ug L™
Limite de quantificacéo (LOQ) 1,0 yg L™
Fator de enriquecimento (EF) 11
Freqiéncia analitica 7 amostras h

“faixa linear usada
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Tabela 5.21 Resultados obtidos para a determinacao de Pb (ll) nos materiais de
referéncia certificados usando SDME-GFAAS com tungsténio como
modificador (n=3)

Amostra Certificado Encontrado®
NIST 1643e (agua) 19,63 +0,21 pg L™ 20,82 +0,10 ug L
NIST 1640 (agua) 27,89 +0,14 pg L 29,49 +3,20 ug L
NIST 1575 (acicula de 10,08 £0,50 ug g™ 12,0+£0,2ug g’
pinheiro)
SOIL-7 (solo) 60 (55-71) ug g 51,0+6,5ugg”

STDS-2 (sedimento) 66 ug g 68,5+4,5u9¢g”
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5.5 Comparacao dos resultados obtidos pelas diferentes metodologias
desenvolvidas para a determinacao de chumbo.

Uma comparacdo dos parametros analiticos obtidos para o chumbo
usando as diferentes metodologias pode ser vista na Tabela 5.22. Como era
previsto, a capacidade de deteccdo do sistema SPE-ICP-MS foi melhor que
SPE-F ASS e SDME-GF AAS. O valor do LOD para o sistema de pré-
concentracdo SPE-ICP-MS foi uma ordem de magnitude menor e apresentou
maior freqUéncia analitica. Além disso, a metodologia é multi-elementar
aumentando ainda mais sua vantagem.

Os resultados de LOD obtidos para as metodologias usando SPE-F AAS
e SDME-GF AAS foram semelhantes. Contudo, a SPE-F AAS apresentou como
vantagem a maior freqiéncia analitica e maior faixa linear de trabalho. Para
SDME-GF AAS a maior vantagem foi a simplicidade no procedimento de

preparo da amostra.

Tabela 5.22 Comparacdo dos parametros analiticos obtido para o chumbo

usando as diferentes metodologias desenvolvidas.

Técnica
Parametro SPE-ICP-MS SPE-F AAS SDME-GF AAS
Faixa linear de trabalho (ug L) 0,05-25,0 1,2-120,0 1,0 -15,0
LOD (ug L) 0,010 0,35 0,30
LOQ (ug L™ 0,035 1,2 1,0
EF 37 46 11

Freqiiéncia analitica (amostras h™) 28 12 7
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Conclusao

A aplicagao da silica gel modificada com 6xido de nidbio(V) em sistema
em linha acoplado ao ICP-MS foi bem sucedida, permitindo a pré-concentragao
multielementar de cadmio, cobre, cobalto, niquel, vanadio e chumbo, presentes
em amostras ambientais, com limites de deteccdo na ordem de partes por
trilhdo. Apesar do ICP-MS ser um equipamento de alto custo, a alta freqliéncia
analitica alcancada e a determinacdo simultdnea dos sete elementos pela
metodologia proposta permite a determinacdo rotineira, apresentando boa
relacao custo/beneficio.

A silica gel modificada com éxido de nidbio(V) proporcionou também a
pré-concentracao de Cr(lll) e com isso, o desenvolvimento de metodologia para
especiacdo de cromo em amostras de agua, com deteccdo por F AAS. A
aplicacdo de planejamento fatorial completo e planejamento Doehlert para
otimizacdo do sistema em linha e das condicoes de redugdo do Cr(VI)
demonstrou ser eficiente, tendo como vantagem o numero reduzido de
experimentos necessarios para a otimizacdo do procedimento. Uma das
desvantagens deste tipo de otimizacdo é a maior dificuldade na interpretacéao
dos dados em relagdo ao procedimento de univariado.

A aplicagdo da silica gel modificada com 6xido de nidbio(V) em sistema
em linha para a pré-concentragdo e extragcao de chumbo e detecgédo por F AAS
proporcionou um meio conveniente e rapido para a pré-concentracdo e
separacao do analito em questdo, em um simples ciclo analitico. O LOD obtido
foi suficiente para a determinacdo do chumbo em amostras de agua conforme
os limites exigidos pelo CONAMA. As ferramentas quimiométricas usadas na
otimizacdo do sistema foram adequadas, principalmente no que diz respeito ao

estudo de interferentes, no qual o nimero de experimentos foi bem reduzido;
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por permitir avaliar todos os concomitantes ao mesmo tempo, o que inclusive, €
analiticamente mais informativo.

Nos trés casos descritos acima, a silica gel modificada com o6xido de
nidbio(V) foi aplicada com éxito no desenvolvimento das metodologias, néo
apresentando problemas de intumescimento e a estabilidade do sorvente foi
adequada, com tempos de vida util superior ao tempo de realizacdo de cada
trabalho (cerca de 200 aplicagcdes em cada trabalho).

O uso da microextracdo com gota unica possibilitou o desenvolvimento
de uma metodologia de extracdo e pré-concentracdo de chumbo em amostras
ambientais com deteccdo por GF AAS. As principais vantagens desta técnica
foram a simplicidade, baixo custo do sistema de extragcdo e por ser uma
metodologia praticamente livre de solvente.

De um modo geral, todas as metodologias desenvolvidas neste trabalho
apresentaram rapidez analitica, com boa precisao e exatidao.
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