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RESUMO
Anaia, G. C., Determinacao de ions metalicos por FI-FAAS apds separacao e
concentracao em fase soélida: avaliacao critica de adsorventes, 2008. 120 p.
Dissertacao de Mestrado — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica. Instituto de
Quimica. Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

Um procedimento de separacao e pré-concentracdo em sistemas de analises
em fluxo acoplado a espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo em
chama (FI-FAAS) é proposto para a determinacdo de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll).
Diferentes adsorventes (XAD-7, silica-gel e silica funcionalizada C18) foram
avaliados para a imobilizagdo do reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) que forma
complexos com diversos ions metélicos. A avaliacdo e selecdo do adsorvente
baseou-se em isotermas de adsorcdo (Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R)) e estudos de dessorcao. O modelo de Langmuir indicou que a
silica-gel adsorve uma quantidade maior de TAN (1,81+0,08)x10% g g em relacdo a
XAD-7 (4,05+0,51)x10° g g' e a silica funcionalizada C18 1,58x102 g g"'. Pelo
modelo de Freundlich, foi verificado que a superficie da XAD-7 apresenta elevada
heterogeneidade energética dos sitios de adsor¢cao evidenciado pelo parametro n de
2,57+0,08 contra 1,01+0,02 para silica-gel. A constante de Freundlich foi de
(0,232+0,023) e (2,27+0,59) g g' para XAD-7 e silica-gel, respectivamente. O
modelo de D-R revelou que ocorre fisissor¢cdo para ambos os adsorventes. Estudos
de dessorcao permitiram concluir que a XAD-7 modificada apresentou a menor
massa de TAN dessorvida em comparacdo com a silica-gel, nas condicdes de
acidez a serem empregadas nas etapas de retencao e eluicdo dos ions metélicos.
Desta forma, XAD-7 imobilizada com o TAN foi selecionada para pré-concentracéo
dos metais no sistema de analises em fluxo. Utilizando um amostrador temporizado

eletronicamente, as variaveis vazao e concentracdo do eluente, pH de retencéo,



vazao e tempo de pré-concentracdo da amostra foram avaliadas. Na etapa de
amostragem, os ions metéalicos foram pré-concentrados por 300 s na forma de
complexos com o TAN, empregando vazdo de amostra de 6,2 mL min™ e pH 7,5. A
eluicao foi efetuada com 0,2 mol L' HNOs e vazdo de 6,2 mL min™. O limite de
deteccdo e o fator de enriquecimento foram estimados em 0,20 pg L' e 68;
1,5 ug L' e 15 e 0,060 pg L' e 44 para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente. Os
coeficientes de variagao foram estimados em 3,2%, 5,6% e 3,6% para Cu(ll), Ni(ll) e
Cd(ll), respectivamente. O procedimento proposto para Fl ndo é adequado para a
pré-concentracdo de metais em amostras contendo altas concentracbes de ions
cloreto, devido a formacdo de cloro-complexos, que prejudicam a formacao de

complexos com TAN na fase sélida.

Palavras chaves: analises em fluxo, espectrometria de absorgdo atdmica com
chama, pré-concentracdo em fase sélida, XAD-7, TAN, cobre, niquel, cadmio,

adsorcao.



ABSTRACT
Anaia, G. C., Determination of metallic ions by FI-FAAS after separation and

preconcentration in solid-phase: critical evaluation of adsorbents, 2008. 120 p.
Masters Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, Séo Paulo.

A flow-based procedure for separation and preconcentration coupled to flame
atomic absorption spectrometry (FI-FAAS) is proposed for determination of Cu(ll),
Ni(ll) e Cd(ll). Different sorbents (XAD-7, silica gel and C18 bonded silica) were
evaluated for the immobilization of the reagent 1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol (TAN),
which reacts with several metal ions yielding complexes. The evaluation and
selection of the adsorbent was based on adsorption isotherms (Langmuir, Freundlich
and Dubinin-Radushkevich (D-R)) as well as desorption studies. The Langmuir model
indicated that silica gel uptakes higher amount of TAN (1.81+0.08)x10% g g as
compared to (4.05+0.51)x10° g g for XAD-7 and (1.58x10%) g g' for C18 bonded
silica. Based on the Freundlich model, it was verified that XAD-7 surface presented
high energetic heterogeneity of the adsorption sites evidenced by the parameter n of
2.57%0.08 against 1.01+0.02 to silica gel. The Freundlich constant was 0.232+0.023
and 2.27+0.59 g g for XAD-7 and silica gel, respectively. The D-R model revealed
that physical sorption occurred for both adsorbents. The modified XAD-7 showed the
lowest desorbed mass in comparison to silica gel, in the same acidity conditions
employed for retention and eluting steps of the metal ions. XAD-7 modified with TAN
was thus selected to concentrate metal ions in the flow system. Using a time-based
sample loading, the variables like eluent flow rate and concentration; pH in the
retention step, sample flow rate and loading sample time were investigated. In the
sampling step, the metal ions were preconcentrated for 300 s in the form of TAN

complexes, employing a sample flow rate of 6.2 mL min™ and pH 7.5. The elution



was carried out with 0.2 mol L' HNO; and flow rate of 6.2 mL min™. The detection
limits and enrichment factors were estimated as 0.2 pg L™ and 68; 1.5 ug L™ and 15
and 0.060 ug L™ and 44 for Cu(ll), Ni(ll) and Cd(ll), respectively. The coefficients of
variation were estimated as 3.2%, 5.6% and 3.6% for Cu(ll), Ni(ll) and Cd(ll),
respectively. The proposed procedure is not appropriate for the preconcentration of
metals in samples containing high chlorides concentrations due to the formation of
chloride-complexes that hinder the formation of the TAN-complexes on the solid

phase.

Keywords: flow analysis, flame atomic absorption spectrometry, solid-phase

preconcentration, XAD-7, TAN, copper, nickel, cadmium, adsorption.
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1. INTRODUCAO

1.1 Extracdao em Fase Solida

Apesar de muitas técnicas analiticas apresentarem sensibilidade e
seletividade elevadas, em analises quimicas de amostras reais, a espécie de
interesse esta frequentemente presente em matrizes complexas e/ou em
concentracdo abaixo do limite de deteccdo, ndo podendo ser determinada
diretamente. Esta dificuldade pode ser contornada recorrendo a métodos de
separacao e pré-concentragao.

Os métodos analiticos com propédsitos de separacdo e/ou pré-concentragao
podem ser baseados em processos eletroquimicos, envolvendo eletrélise;
precipitacdo ou co-precipitacdo’; extracido liquido-liquido convencional® ou por ponto
nuvem?® e extracdo sélido-liquido.*°

A extragao liquido-liquido convencional é baseada na solubilidade relativa da
espécie em duas fases imisciveis, sendo empregada para isolamento ou pré-
concentracdo de espécies. Apresenta inconvenientes como o alto consumo de
reagentes téxicos, separacao ineficiente de interferentes, baixa freqiéncia analitica
e alta geracéao de residuos. Outra modalidade de extracao, baseada na transferéncia
de massa de uma fase liquida (amostra) para a fase soélida (adsorvente), € a
extracdo em fase sélida (SPE). Em relacdo a outros tipos de extracao, a SPE
proporciona simplicidade, baixo risco de contaminacdo de amostras por geralmente
evitar a introducao de reagentes, elevados fatores de enriquecimento e diversidade
na combinacao de fases sélidas e agentes complexantes. Essas caracteristicas sao
atraentes para o desenvolvimento de procedimentos analiticos.® A extracdo em fase
sélida em batelada pode ser efetuada em colunas de vidro”, cartuchos® e discos®. A

aplicagédo de procedimentos de SPE em batelada requer etapas sucessivas como
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condicionamento da fase sélida, retencdo do analito no adsorvente, lavagem da
coluna visando a eliminacdo de componentes indesejaveis da matriz e eluicdo dos
analitos retidos na fase sélida.’® A extracio em fase sdlida pode ser
satisfatoriamente implementada em sistemas de analises em fluxo. Esta associacao
permite melhorar o desempenho analitico, especialmente em caracteristicas como
freqiéncia de amostragem, consumo de amostras e reagentes, repetibilidade e risco
de contaminagdo. Em contrapartida, os fatores de enriquecimento sdo geralmente
menores que em procedimentos em batelada.’’

Em procedimentos de pré-concentracao, elevados fatores de enriquecimento
sao desejaveis. Para assegurar essa condicdo em procedimentos em fluxo, sem
afetar a freqiiéncia de amostragem, é necessario que a amostra atravesse a coluna
a vazoes maiores. Entretanto, as caracteristicas da cinética de sorcdo podem ser um
fator limitante devido a retencdo incompleta do analito em fungdo do tempo de
contato reduzido."’

Sistemas de analises em fluxo tém sido propostos para implementar
procedimentos de separacao e pré-concentracdo por SPE, incluindo a deteccéo do
analito no préprio suporte sélido'. Nos médulos de analises dedicados a separacéo,
preferencialmente, os interferentes sdo sorvidos e as espécies de interesse passam
pela coluna sem que ocorra a retencao. Entre as configuracdes possiveis, destacam-
se: I) posicionamento da coluna na linha de insercdo da amostra (Figura 1); i)
posicionamento da coluna no percurso analitico (Figura 2); iii) posicionamento da
coluna de forma a permitir regeneragcdo em linha (Figura 3). Diferentemente da
configuracao /i, na configuracao Jii a alga de amostragem é preenchida com a amostra
sem prévia a separacdo de interferentes. Para ambas as configuracoes sao

requeridas colunas de alta capacidade. A terceira configuracao (Figura 3) permite a
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regeneracao da fase soélida a cada ciclo de processamento da amostra. As
configuragdes para a pré-concentracdo podem ser baseadas em volume' ou em
tempo'. Em configuragdes baseadas no volume (Figura 4), a quantidade de
amostra depende das dimensdes da alca de amostragem, como o comprimento e
didmetro. Estes sistemas apresentam menores freqiiéncias de amostragem em
relacdo aos baseados no tempo, pois parte do tempo é gasto para o preenchimento
da alca de amostragem. Sistemas baseados na amostragem por tempo (Figura 5),
requerem um injetor temporizado, pois a quantidade de amostra depende do tempo
de permanéncia do injetor na posicao de amostragem, que deve ser rigorosamente

controlado, e da vazdo que deve ser constante.’

col

C—Tt1F-< *-1F MWW Det —D

R

Figura 1: Modulo de analises para separacdo com coluna inserida na linha de
amostragem. A — amostra, C — transportador, R — reagente, Det — detector, col —

mini-coluna contendo material sélido, D — recipiente de descarte.
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' col
c—t - Dot }—+D

R

Figura 2: Mdédulo de analises para separacdo com coluna inserida no percurso

analitico. Simbolos definidos na legenda da Figura 1.

D <— Det

Figura 3: Médulo de analises com coluna inserida na parte mével do injetor.
E — eluente. Outros simbolos definidos na legenda da Figura 1.
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-- B— Det +—D

Figura 4: Médulo de analises para pré-concentracao baseada no volume.
E — eluente. Outros simbolos definidos na legenda da Figura 1.

- - JW Det —D

Figura 5: Médulo de analises para pré-concentracao baseada em tempo.
E — eluente. Outros simbolos definidos na legenda da Figura 1.

No primeiro trabalho de SPE em sistemas de andlises por injegao em fluxo, foi
proposto um procedimento analitico para a determinacao de ions aménio a de nivel

tracos em aguas naturais, empregando uma coluna empacotada com a resina
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Amberlite IRA 120. Neste trabalho, os efeitos da concentracédo do eluente, vazdo do
transportador, comprimento da coluna e acidez das amostras foram avaliados.
Foram estimadas recuperacdoes entre 94 e 106% para amobnio adicionado as
amostras e um desvio padréo relativo de 1,03%.

Varias técnicas analiticas podem ser associadas aos sistemas em fluxo para
a pré-concentracdo em linha, como detectores espectrofotométricos'’, FAAS™ '8
ETAAS'®, HGAAS?®, ICP OES?', detectores eletroquimicos®® e a
quimiluminescéncia®®?*,

A deteccao por espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizacdo em
chama associada aos sistemas de pré-concentracdo em fluxo foi empregada pela
primeira vez por Olsen et al.®® A espectrometria de absorcdo atébmica com
atomizagcdo em chama (FAAS) e/ou a espectrometria de emissao 6tica (ICP OES)
podem ser facilmente acopladas aos sistemas de analises fluxo, pois as etapas de
pré-concentracao/eluicdo podem ser efetuadas em modo continuo com a
atomizacdo.?® Embora a FAAS apresente custo relativamente baixo, alta freqiiéncia
analitica, baixa influéncia de interferéncias provenientes da matriz e facilidade de
operacao, a baixa eficiéncia de nebulizacao e o tempo reduzido de permanéncia dos
atomos na chama afetam a sensibilidade da técnica, alcancando limites de
quantificacdo da ordem de mg L. Os limites de quantificacdo podem ser
melhorados pelo acoplamento a procedimentos de pré-concentracdo em linha,
sendo alcancados valores comparaveis aos obtidos pela espectrometria de absorcao
atdmica com atomizacao eletrotérmica (ETAAS).?’

Um dos inconvenientes relacionados ao emprego de procedimentos de pré-
concentracdo em sistemas de analises em fluxo é a diminuicdo da freqiéncia de

amostragem. Uma alternativa para contornar este problema é o emprego de mais de
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uma coluna para implementar simultaneamente o tratamento de diversas amostras.

.28 propuseram um procedimento de pré-concentracédo

Neste sentido, Miranda et a
simultdnea em sistemas em fluxo para a determinacao de Cd(ll) e deteccao por
FAAS. Com a pré-concentracao baseada no tempo, foram inseridas quatro colunas
empacotadas com a resina AG50W-X8 na parte mével do injetor. Com esta
configuracdo, foi estimada uma freqiiéncia de amostragem de 80 h™ e limite de
deteccdo de 0,7 ug L.

1.2 propuseram um procedimento para separacdo e pré-

Queiroz et a
concentracdao de Cu(ll) em amostras de agua de mar em sistemas de analises em
fluxo com detecgao por ETAAS. No modulo de andlises, uma coluna empacotada
com o reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol imobilizado em silica funcionalizada C18 foi
posicionada no bragco do amostrador. Ao contrario do FAAS, na deteccao por ETAAS
a pré-concentracdo e eluicdo sao efetuadas em modo descontinuo com a
atomizacao e volumes reduzidos de eluato (da ordem de microlitros) sdo inseridos
no tubo de grafite.” A sensibilidade elevada da técnica associada a procedimentos
de separagdo e pré-concentragdo possibilita que ultra-tracos de analitos sejam

determinados. No procedimento descrito por Queiroz et al.?® foram estimados limite

de deteccdo e fator de enriquecimento de 5 ng L™ e 33, respectivamente.

1.2 Adsorcao

O mecanismo de retencédo da espécie quimica em SPE depende da natureza
do adsorvente e pode incluir a adsor¢ao, quelagéao, pareamento iénico e troca-ibnica.
O principal fenbmeno que rege a SPE é a adsor¢cédo definida, segundo a IUPAC,
como o enriquecimento de um ou mais componentes numa camada interfacial

devido & atuacéo de forcas na superficie.*® A adsorcdo é um processo fisico-quimico
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que ocorre entre a fase sélida, denominada adsorvente, e as espécies quimicas
retidas na superficie (adsorbato). A adsorcdo é classificada em quimica, ou
organofuncionalizacéao, e fisica, ou imobilizacdo. Na adsor¢ao quimica, o adsorvente
€ altamente modificado, ocorrendo a formacao de ligagdes covalentes com energia
de adsorgdo entre 40 e 800 kJ mol”. Ocorre a formagdo de monocamada com
interacdes entre adsorvente/adsorbato especificas e seletivas. Na adsorcao fisica, a
estrutura do adsorvente é pouco afetada e as forcas de interacao sao do tipo van der
Waals, com energia de adsorcdo entre 4 e 40 kJ mol” e formagdo de mono ou
multicamadas. O processo ocorre para qualquer espécie podendo ser lento ou
rapido.®'33
1.2.1 Isotermas de Adsorgao

Isotermas de adsorcao sdo modelos matematicos que descrevem as relacoes
entre a quantidade da espécie quimica adsorvida pela fase sélida e a quantidade
remanescente na solugdo quando se alcanca o equilibrio, a temperatura constante.®*
A obtencao de dados para a construcao de isotermas € experimentalmente simples,
pois uma quantidade conhecida de adsorbato € mantida em contato com uma massa
conhecida de adsorvente. Supde-se que a diferenca entre a quantidade adicionada e
a quantidade remanescente na solucdo encontra-se adsorvida na superficie.*®
Alguns fatores que influenciam a interacdo entre adsorvente/adsorbato devem ser
levados em consideracao no estudo das isotermas, tais como o tempo de contato, a
extensdo da adsorcdo (mono ou multicamadas), a faixa de concentracdo do

adsorbato, propriedades texturais, pH e temperatura.®®*’

|37

Kyriakopoulos et al.” investigaram os efeitos das estruturas das resinas e

adsorbatos, pH e temperatura sobre a adsorcdo de herbicidas (alaclor, amitrol,
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trifuralina e prometrina) em XAD-4 (polimero de poliestireno-divinilbenzeno) e XAD-7
(polimero acrilico alifatico nao-ibnico). Observaram que a adsorcdo das partes
hidrofébicas dos herbicidas ocorre nos adsorventes em diferentes extensdes,
principalmente devido as interacbes de van der Waals. Outras interacdes (e.g.
ligacdes de hidrogénio) e ionizacao de grupos funcionais da molécula (determinada
pelo pH) devem afetar o mecanismo de adsorcdo. E esperada que a adsorcdo
aumente com a hidrofobicidade da molécula. Outros parametros como o tamanho da
cadeia hidrocarbénica, impedimento estérico e interacdes do tipo dipolo-dipolo com
grupos hidrofilicos foram consideradas para comparacao da adsorcao dos diferentes
herbicidas. A acidez é uma variavel que afeta a adsorcao pela mudanca de carga na
superficie do adsorvente e ionizagao grupos funcionais do adsorbato. Na maioria
dos casos, uma elevacdo da temperatura exerce um efeito negativo sobre a
adsorcgao.

Varios sao os modelos de isotermas, porém os mais encontrados na literatura
para a avaliacao de sistemas adsorvente/adsorbato sdo os de Langmuir, Freundlich
e Dubinin-Radushkevich (D-R).

O modelo de Langmuir permite avaliar a capacidade de adsorcdo do
adsorbato pelo adsorvente e estimar a constante relacionada ao equilibrio de
adsorcao. Algumas condicdes devem ser obedecidas para o ajuste a este modelo: (i)
as moléculas devem ser adsorvidas em pontos discretos da superficie, chamados de
sitios de adsorc¢éao; (ii) cada sitio deve manter apenas uma molécula adsorvida; (i) a
quantidade maxima possivel de adsor¢ao corresponde a monocamada em superficie
homogénea; (iv) a superficie deve ser completamente uniforme do ponto de vista
energético. *® A equacéo que descreve o modelo de Langmuir (equagdo 1) apresenta

uma relagdo entre a massa adsorvida (mags) € a concentragéo de equilibrio (Ceg).



31

moe XK, XC,, (equagéo 1)
1+ K, xC,,

mads

Onde: mags (9 g7) é a massa de adsorbato remanescente na solucdo no equilibrio;

ads (9 g7') é a capacidade maxima de adsorcdo da monocamada; K. (L g7) é a

Mmax
constante de Langmuir, relacionada ao equilibrio de adsorcdo e Ceq (Mol L") é a
concentragdo do adsorbato em equilibrio com o adsorvente. A constante de
Langmuir é um parametro que relaciona um conjunto de fatores referentes ao
processo de adsorcao, como caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e do
adsorvente e a energia envolvida. Pela linearizacao da equacao 1, observa-se que a
regressdo linear do grafico de 1/mags em funcdo de 1/Ceq (equagéo 2) fornece os
S

coeficientes linear e angular, correspondendo a 1/Mmal®™ e 1/(Mmax K,

respectivamente.

ads (equagéo 2)

O modelo de Freundlich fornece uma relacao quantitativa, na qual a adsorcéao
aumenta com o aumento da concentragdo de equilibrio.*®* O modelo avalia a
distribuicdo energética dos sitios ativos da superficie, além da adsorcao em
multicamadas, diferentemente do modelo de Langmuir. A equacado 3 descreve

matematicamente este modelo.

_ 1/n (equacao 3)
Mags = KF X Ceq
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Onde: mags (g ') € a massa de adsorbato remanescente na solucdo no equilibrio;
Ke (g g') é a constante de Freundlich, que relaciona a forga de contato entre o
adsorvente e o adsorbato; Ceq (Mol L) é a concentracdo do adsorbato em equilibrio
com o adsorvente e n é o parametro que avalia a distribuicao energética dos sitios
de adsorcao. Se n > 1, a superficie do adsorvente é energeticamente heterogénea e
supbe-se que os sitios de maior energia sdo os primeiros a serem ocupados. Se n =
1, a superficie tem todos os sitios ativos energeticamente homogéneos. A relacéo
linear (equacao 4) é obtida aplicando o logaritmo a equacéao 3, na qual o coeficiente
angular é dado por 1/n e o linear por log K.

30 4
log M, = 10g KF +llog Ceq (equacéo 4)
n

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) fornece informacdes sobre a
natureza da adsorcao (fisica ou quimica). O modelo é baseado na teoria do
Potencial de Polanyi e suas hipbteses ndo assumem superficie homogénea ou
potencial de sor¢do constante.”’ E representado pela equagdo 5, onde Cags (mol L™
g") é a concentragdo de adsorbato por grama de adsorvente; Kpr (mol g7) é a
constante de Dubinin-Radushkevich, relativa a massa maxima de adsorbato por
grama de adsorvente; B (J? mol®) é a constante relacionada a energia de adsorcéo e
€ é o potencial de Polanyi, calculado por RT In[1+(1/Ceq)], onde R é a constante dos
gases (8,314 JKmol”) e T a temperatura em Kelvin. A relagdo linear (equacao 6) é
obtida aplicando o logaritmo natural a equacao 5, sendo o coeficiente angular dado
por —B e o linear por In Kpgr. A energia de adsorcao é obtida pela equacgéo 7, onde E
(kJ mol™) é a energia livre referente a transferéncia de 1 mol de adsorbato da

solugdo para a superficie do adsorvente.*’
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_ —Bxe? (equacgéo 5)

a

a0 6
InC,y =InKpg —BXx&” (equagao 6)

1
- (—2><B)1/2 (equacéo 7)

E

1.2.2 Cinética de Adsor¢cao

Os modelos cinéticos fornecem informagdes a respeito do mecanismo de
adsorcao, além de permitirem avaliar a taxa de adsorcao que ocorre na interface. Na
literatura, os modelos de pseudo-primeira ordem (Langergren), pseudo-segunda
ordem e Morris-Weber (difusdo intraparticula) sdo vastamente aplicados para
avaliacado de adsorventes.

A equacéo diferencial do modelo de Langergren € expressa como:

dgq,

o =h4,.-4,) (equagdo 8)

Onde gmax € G (g ') sdo as massas de adsorbato adsorvida no equilibrio e em t#0,
respectivamente e ki (g g’ min™) é a constante de adsorcdo de pseudo-primeira
ordem. A integracao e aplicacdo das condic¢does limites (condicdo inicial, gt =0emt =
0 e gads = g; para cada tempo t) da equacao 8 fornecem a equagao 9.*2

kl
2,303

log(qmdx - Qt ) = log dex,calc o ! (equag:éo 9)
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A regressao linear da curva obtida pela equacdo 9 fornece a partir dos
coeficientes angulares e lineares, os valores de ki € Qmax, caic- O sistema que tem o
mecanismo de adsorcao descrito pelo modelo de pseudo-primeira ordem da indicios
de que o adsorbato esta ligado a um Unico sitio ativo na superficie do adsorvente.*®

A equacao diferencial do modelo de pseudo-segunda ordem é expressa como:

dgq,
dt

2 ~
= k2 (qmcix,calc o QI ) (equagéao 10)

Onde gmax € G (g ') sdo as massas de adsorbato adsorvida no equilibrio e em t#0,
respectivamente e ks (min”) é a constante de adsorgdo de pseudo-segunda ordem.
A integracédo e aplicacdo das condicdes limites (condigéo inicial, gt =0emt=0 ¢

para cada tempo t, gags = Qt) da equacgao 10 fornecem a equacéao 11.

t 1 1

— + 5 (equacao 11)

2
qt k2q mdx,calc

dex,calc

A regressao linear para os dados experimentais ajustados pela equacéo 11
fornece a partir dos coeficientes angular e linear, os valores de Qmax, caic (9 9°) € ka
(min™). O mecanismo de adsorcdo que segue o modelo de pseudo-segunda ordem
da indicios de que o adsorbato estd ligado a dois sitios ativos da superficie do

adsorvente.*4*
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1.2.3 Adsorventes

Os adsorventes podem ser divididos em organicos, incluindo os polimeros
naturais e sintéticos; inorganicos (como silica-gel, zedlitas, alumina) e substratos
biolégicos*®. A utilizacdo da casca de arroz para remocdo de contaminantes
metalicos em amostras de agua mineral, natural e vinho*’, adsorgdo de niquel em
materais biosorventes*® e remocdo de metais toxicos de efluentes aquosos a partir
da casca de coco verde quimicamente tratada*® sdo alguns exemplos de materiais
nao convencionais empregados em procedimentos de extracdo em fase sélida.

Embora os adsorventes naturais caracterizem-se pelo baixo custo e
acessibilidade, a aplicacdo em geral compromete o desempenho analitico pela falta
de seletividade (necessidade de recorrer a imobilizacado de agentes orgéanicos) e
baixa reprodutibilidade dos resultados devido a nao-uniformidade do material.®

Na Tabela 1, estdo apresentados outros exemplos de materiais nao
convencionais empregados em procedimentos de pré-concentracdo em sistemas de

analises em fluxo.

Tabela 1: Materiais ndo convencionais utilizados em procedimentos de pré-

concentracdo em sistemas em fluxo.

Adsorvente Analitos Amostra Deteccao Referéncia
Substancias Cd(ln agua e suco
FAAS 50
hamicas Pb(ll) de frutas
Bactéria La(lll) agua de mar,
Spirulina Nd (I11) residual e ICP OES 51
platensis Ce (1) torneira
Fulereno Co (I farinha de trigo ETAAS 52
Cr (1) ]
Celulose agua FAAS 53
Cr (VI)
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Alguns sélidos adsorventes sao extensivamente empregados na SPE em
sistemas de analises em fluxo, pelas caracteristicas de reversibilidade, estabilidade
mecanica da fase soélida e adsorcao rapida do analito. A reversibilidade refere-se a
regeneracao da fase solida a cada ciclo de eluicdo. Se este requisito ndo for
atendido, uma alternativa é utilizar colunas de alta capacidade ou efetuar a troca do
material apdés uma série de medidas. A fase sélida ndo deve ser alterada pela
amostra ou eluente, conferindo estabilidade mecanica ao adsorvente. Esta
caracteristica € importante quando se faz a imobilizacdo do reagente na superficie
do adsorvente sendo indesejavel a lixiviagdo.>* Processos rapidos de retencdo e
eluicdo aumentam a seletividade e a freqiéncia de amostragem do procedimento.*

Colunas preenchidas com trocadores i6nicos tém sido empregadas em
sistemas de analises em fluxo permitindo alcancar resultados satisfatérios em
termos de sensibilidade e seletividade. Para a separacao e pré-concentracdo de
ions metalicos, resinas trocadoras catibnicas fortemente &cidas ou resinas
trocadoras anidnicas fortemente basicas (para a retengdo de complexos metalicos
carregados negativamente) tém sido empregadas. Estas resinas podem ser
utilizadas para a remocao de interferentes anionicos, apesar da falta de seletividade
deste tipo de material. Como exemplo do uso tipo de resina, pode ser citado o

trabalho de Sanz et al.*®

, que avaliaram o desempenho da resina de troca anibnica
Dowex M-41 para a separacdo e especiacdo em linha das espécies Hg?* e CHsHg"
por CVAAS em &guas naturais. Limite de deteccdo de 0,4 ug L™ e recuperacdes
superiores a 95 % foram estimados para o procedimento proposto.

A silica-gel é um polimero inorganico amorfo, obtido da areia, formado por

monémeros de SiO. e pela parte funcionalizada, os grupos silanéis (Si-OH) (Figura

6). Estes grupos ligados ao atomo de Si encontram-se na forma de silandis vicinais,
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geminais e isolados e comportam-se como acidos de Bronsted (pK; = 9,5). A
distribuicdo de diferentes formas de silandis na superficie é responsavel pela
heterogeneidade e elevada éarea superficial, potencializando a capacidade de
retencdo e a reatividade quimica do polimero.>” Segundo Camel®, a silica-gel
apresenta vantagens como estabilidade mecénica e capacidade de modificacdo
quimica e/ou fisica com uma diversidade de substancias organicas, porém sua
aplicacdo esta restrita a uma faixa de pH entre 2 e 8.%® Alan et al.*® investigaram um
procedimento seletivo de separagao e pré-concentragcdao em silica-gel modificada
com 2,3-dihidroxibenzaldeido (DHB) de ions metalicos (Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) e Zn(ll))
presentes em amostras complexas e/ou em baixas concentracées, como agua de rio

e mar.

Figura 6: Representacao da estrutura quimica da silica-gel.

As resinas da série Amberlite XAD sdo polimeros organicos sintéticos de
natureza apolar (XAD-4, XAD-2, XAD-16) ou polar (XAD-7, XAD-8).%° Estas resinas
apresentam-se fisicamente na forma de esferas, diferindo pelo teor de ligagdes
cruzadas definido pela porcentagem de divinilbenzeno durante o processo de

sintese. O elevado teor de ligagdes cruzadas confere ao material a estrutura
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macrorreticular caracterizada pelo reduzido efeito de inchago do material em contato
com o solvente, rigidez fisica, estabilidade térmica, estabilidade na faixa de pH de 0
a 14, elevada area superficial e distribuicdo uniforme de tamanho de poro.t’ A
Amberlite XAD-7 é um polimero acrilico alifatico n&o-ibnico, hidrofilico e
macrorreticular, que apresenta polaridade intermediaria entre as resinas da familia

XAD (Figura 7). Essa resina foi utilizada por Moyano et al.®

para determinacdo de
Bi(lll) em concentragdes a nivel traco em fluidos biolégicos. Neste procedimento, o
produto da reacao de complexacao do Bi(lll) com o reagente 8-quinolinol adsorvido
na XAD-7 foi eluido com HNO3; 2 mol L. Coeficiente de variagdo de 2,5% e limite de

deteccdo de 0,03 ug L foram estimados.

o o
HC—C— C—O—R—O—C—(l:—CH3
e T
HC—C —C—0—R—0—(—C—CH,
0 0

Figura 7: Estrutura quimica do adsorvente XAD-7.

A silica modificada C18 € um solido branco de carater hidrofdbico obtido pela
organofuncionalizacdo a partir da reacao da silica-gel com um agente sililante. A
presenca de silandis residuais superficiais em materiais que nao sofreram o
tratamento de recobrimento resulta na capacidade de retencao de fracbes metalicas
podendo ocasionar baixa reprodutibilidade em andlises cromatogréaficas.®®

Semelhantemente a silica-gel, 0 emprego da silica C18 é limitado a faixa de pH que
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pode ser utilizada sem alterar a superficie e sua seletividade é melhorada pela
imobilizagdo de um reagente organico adequado as espécies presentes na amostra.
Materiais adsorventes nao polares ou de polaridade baixa, como a silica
funcionalizada C18, tém sido utilizados na retencao de complexos metalicos de

baixa polaridade em fase aquosa por adsor¢éo.®* Ruzicka e Arndal®

empregaram a
silica funcionalizada C18 na pré-concentracao de Cu(ll) e Pb(ll), apdés complexacao
com 1-(2-piridilazo)-2-naftol e detecgcao por espectrometria de absorcdo atbmica. Ali
et al. ®® desenvolveram um procedimento para a pré-concentracdo de Cu(ll), Cd(ll) e
Co(ll) em silica modificada C18 impregnada com o agente complexante 1,10-

fenantrolina, aplicado a amostras bioldgicas e geoldgicas. Na Tabela 2 estao

apresentadas as propriedades fisicas dos adsorventes avaliados.

Tabela 2: Propriedades fisicas dos adsorventes XAD-7, silica-gel e silica
funcionalizada C18.

XAD-7° silica-gel™® c18®’
area superficial (m? g™ 450 500 312
tamanho de particula
20 -40 230 —-400 5
(mesh)
didmetro de poro (nm) 8 5-400 9
volume de poro (cm*® g™) 1,14 0,75 0,64
densidade (g cm™) 1,24 0,3-0,6 -

1.3 Reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol

O reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), Figura 8, € um sélido de cor laranja
obtido da reacao de diazotacao do 2-aminotiazol com NaNO. e posterior reacao com
2-naftol em meio alcoélico contendo NaOH.®®

O comportamento do TAN em solucdo esta diretamente associado aos

equilibrios acido-base (Figura 9). Em meio acido, o TAN é soluvel devido a formacao
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de uma espécie carregada positivamente, sendo esta espécie de cor amarela. Na
forma neutra o reagente é altamente solUvel em solventes organicos e insoluvel em
agua. Em solugdes fortemente basicas, o TAN encontra-se na forma de anion,
apresentando cor vermelha. Desta forma, o espectro de absorcdo UV-vis do
reagente tem alteracdo do maximo de absorcdo em funcdo do pH, ocorrendo o
deslocamento batocrébmico e hipsocrdmico na ionizagdo e protonacao,
respectivamente. A baixa solubilidade deste reagente associada as propriedades de
complexar metais de transicdo o torna adequado para aplicagdo em procedimentos

de separacao e pré-concentracio de metais em amostras aquosas.®®

O
)

HO
Figura 8: Estrutura quimica do complexante 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol.

pK;(NH) 2,37 pKo(OH) 8,71 L
+
HoL P E— HL —
A =440 nm A =485 nm A= 5435 nm_1 p
£ =3,4x10* L mol" cm™ £ =3,6x10* L mol" cm™ £=3,9x10* L mol" cm

Figura 9: Equilibrios acido-base do 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol.*®

O diagrama apresentado na Figura 10 mostra a distribuicdo das diferentes
formas do reagente TAN em funcdo do pH. A espécie na forma HoL* predomina em
pH abaixo de 2 e se observa um aumento da fragdo da espécie HL acima deste valor
de pH (a espécie HL tem sua maior fracdo no intervalo de pH entre 4 e 8). Em pH
acima de 8, observa-se o desprotonamento da espécie HL com conseqliente

aumento da fragéao L.
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Fracéo de cada espécie

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 10: Diagrama de distribuicao de espécies do reagente TAN.

As constantes de estabilidade dos complexos dos ions metéalicos considerados

neste trabalho com o reagente TAN estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Constantes de estabilidade parciais dos complexos dos metais Cu(ll), Ni(ll)

e Cd(ll) com o reagente TAN.®

metal log K log Kui2
Cu(ll) 10,92 11,60
Ni(l) 9,55 9,45
cd(ll) 6,59 5,61

Lle et al.”' investigaram a sorcdo de Zr(IV), Hf(IV) e U(Vl]) em XAD-16
imobilizada com o agente complexante 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol. Em um experimento
efetuado em coluna, foi verificada elevada afinidade de sorcdo para os elementos
em condi¢cdes de pH 2 e espectros de infravermelho indicaram que o TAN reage
formando complexos tridentados.

Zaporozhets et al.”? desenvolveram um método em batelada para a pré-

concentracéo de Cu(ll) e Zn(ll) empregando o adsorvente silica-gel modificado com
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reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol para analises de amostras de aguas naturais e de
torneira com deteccdo por FAAS. Baixas recuperacbes encontradas pelas
dificuldades de complexacdao do TAN com Cu(ll), devido a formacdo de complexos
estaveis com a matéria organica presente na matriz, foram contornadas recorrendo a
procedimentos de mineralizacdo das amostras. A formacao de complexos instaveis
de Zn(ll) com substancias organicas provenientes de aguas naturais permitiu sua
determinacao sem procedimentos de mineralizacéo. Limites de deteccdo de 10 e 15
ug L™ para Cu(ll) e Zn(ll) foram estimados pelo procedimento proposto.

Silica funcionalizada com C18 modificada com TAN foi utilizada para a
determinacdo de Zn(ll) em preparacdes farmacéuticas’®, de Zn(ll) e Ni(ll) explorando
as diferencas na taxa de sorcdo’®, de Fe(ll) em &guas naturais” e para a
determinacdo simultanea de empregando tratamento quimiométrico dos dados’.
Nestas aplicacbes, as medidas foram baseadas em espectrofotometria em fase
sélida, sendo o suporte sélido regenerado apds cada ciclo de medida empregando

solucdes acidas diluidas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar por meio de estudos de adsorcao e
dessorcdo os adsorventes XAD-7, silica-gel e silica funcionalizada C18 para a
imobilizacdo do agente complexante 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol, visando o emprego em
procedimentos de separacdo e pré-concentracdo de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) em

sistemas de analises em fluxo com detecgao por FAAS.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Materiais e equipamentos

As medidas de absorcao atdbmica foram efetuadas em um espectrometro de
absorcao atébmica com chama (Analytik Jena, modelo AAS vario 6) equipado com
lampadas de catodo oco do mesmo fabricante.

As medidas de absorcao molecular foram efetuadas em um espectrofotdmetro
UV-vis (Femto, modelo 700 S) equipado com uma cela de quartzo com caminho
6tico de 1 cm. Uma cela de fluxo com caminho 6ptico de 100 cm (Ocean Optics),
constituida com um guia de ondas de Teflon AF-2400, foi empregada nos estudos
de dessorcao do reagente imobilizado nos diferentes suportes sélidos.

Para a separacdo e pré-concentragcdo em linha, foi empregado um injetor
temporizado eletronicamente (Micronal), sendo a propulsédo de fluidos realizada com
uma bomba peristaltica com 8 canais (Ismatec, modelo IPC — 8) equipada com tubos
de Tygon de diferentes diametros.

As medidas de pH foram realizadas em peagametro (Metrohm 654) equipado
com eletrodo de vidro combinado preenchido com solugdo de KCI 3 mol L. A
centrifugacao foi efetuada com um equipamento da Incibras — Spin IV e nos estudos
de adsorcado foi utilizado um agitador orbital TE — 140. Uma balanca analitica

(Sartorius BP 110S) foi utilizada em todas as pesagens.

3.2. Reagentes e solucoes

Todas as solucbes utilizadas foram preparadas com reagentes de grau
analitico e agua deionizada. Solugdes estoque contendo 1000 mg L™ Cu(ll), Cd(ll) e
Ni(ll) foram preparadas seguindo as recomendacdes do fabricante, a partir de

solugdes Tritsol (Merck, Darmstaldt, Alemanha). Estudos de avaliagdo do efeito da
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altura de observacdo em diferentes composicoes de chama foram efetuados com
solugdes 10 mg L™ Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll). O efeito da taxa de aspiragéo foi avaliado
com solugdo contendo 0,700 mg L™ Cu(ll), 1,40 mg L™ Ni(ll) e 0,250 mg L™ Cd(ll).

Solucdes analiticas de referéncia dos metais foram preparadas a partir de
diluicbes sucessivas das solucdes estoque, em meio 0,014 mol L' HNOs. Foram
preparadas solugdes nas faixas de concentragdo de 0,350 — 5,60 mg L™ Cu(ll),
0,700 — 11,2 mg L™ Ni(ll) e 0,120 — 2,00 mg L™ Cd(ll) em meio de agua e de
concentrado polieletrolitico para hemodialise, visando avaliar os efeitos de matriz.
Solugdes foram também preparadas para a construcao de curvas analiticas de Cu(ll)
em meio de agua de mar (0,636 — 5,6 mg L) e 4gua (0,636 —6,16 mg L™).

Para os estudos de adsorcéao e dessorgao, foi preparada solucao estoque 0,1%
(m/v) TAN (Sigma-Aldrich) em 72% de etanol (Merck) e 28% de Triton X-100 0,1%
(m/v). Solucdo tampdo hexamina (Synth) 0,5 mol L™ foi preparada em pH 6,5,
ajustado com solugdo 2 mol L' HCI. As solugdes de trabalho de TAN foram
preparadas por diluicdo da solugdo estoque com concentracdes finais de tampéo e
Triton X-100 iguais a 0,1 mol L. Foram utilizados os adsorventes XAD-7 (area de
superficie especifica 450 m? g e tamanho de particula de 20 — 40 mesh, Merck),
silica-gel 60 (230 — 400 mesh, Sigma-Aldrich) e cartuchos de silica funcionalizada
C18 (312m? g™, Waters).

Os concentrados polieletroliticos para hemodialise foram preparados no
laboratério em trés composicdes distintas. A mistura dos sais foi solubilizada sob
aquecimento e agitacado. O concentrado Il foi filtrado posteriormente ao resfriamento.
As composic¢des dos concentrados sdo apresentadas a seguir:

v" Concentrado |: 19,0g NaCl; 16,6g CH3;COONa; 0,502g MgCl..6H20;

0,617g CaCl,.2H,0; 8,34g CeH1206 em 100 mL de agua’’;
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v" Concentrado II: 11,9g NaCl; 0,225g KCI; 0,155g MgCl..6H,0; 0,585¢g
CaCl».2H,0; 2,21g NaHCO3; em 100 mL de agua’”;

v' Concentrado Ill: 5,84g NaCl; 13,6g CH3COONa; 0,149g KCI; 2,949
NaHCOs;; 0,259g CaCl,.2H.0; 0,153g MgCl..6H,O em 1000 mL de
agua.’

A calibracdo do espectrdbmetro de emissado o6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) foi efetuada com solugcées de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) (10 —
500 pg L) preparadas em meio de agua deionizada e 0,014 mol L' HNOs. Os
brancos analiticos foram preparados em meio de agua deionizada e 0,014 mol L
HNOs;.

A amostra de agua de mar foi cedida pelo Instituto de Oceanografia da
Universidade de Sao Paulo. As amostras de aguas de rio e de lago foram coletadas
na cidade de Piracicaba-SP. As amostras de agua mineral foram adquiridas no

mercado local.

3.3 Procedimentos
3.3.1 Avaliacdo de efeitos de matriz

Os efeitos de matriz foram investigados para solucdes preparadas (item 3.2) em
meio a 80% dos concentrados para hemodidlise |, I, de agua de mar e na auséncia
da amostra. As condi¢gdes de operacao do FAAS foram as recomendadas no manual
do fabricante e estao apresentadas na Tabela 4. A partir dos coeficientes angulares
obtidos da regressao linear das curvas analiticas foram possiveis os calculos para
avaliacao dos efeitos de matriz.

As medidas em ICP OES foram efetuadas para avaliar a exatidao do

procedimento proposto, uitilizando amostras enriquecidas com os analitos. As
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medidas de emissdo foram efetuadas empregando os comprimentos de onda de
324,7 e 224,7 nm para Cu(ll), 232,0; 231,6 e 221,6 nm para Ni(ll) e 228,8 € 2144
nm para Cd(ll). As condicbes de operacgao utilizadas estdo apresentadas na Tabela

5.

Tabela 4: Condi¢cdes de operacdo recomendadas no manual do fabricante para
determinacao de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) por FAAS, utilizando vazao de ar de 430 L h™.

Cu(ll) Ni(ll) Cd(l)

A (nm) 324,8 232,0 228,8
resolugcao (nm)* 0,8 0,2 0,8
i (mA) 4 4 4

*definida pelo ajuste da fenda de saida do monocromador

Tabela 5: Condigdes de operacdo do ICP OES utilizadas para determinagcédo de
Cu(ll), Ni(Il) e Cd(Il).

Poténcia (W) 1400

Nebulizador Cross-flow

Céamara de nebulizacao Double pass, Scott-type
Fluxo de gas principal (L min™) 12

Fluxo de gas auxiliar (L min™") 1,0

Fluxo de gas de nebulizagdo (L min™) 1,0

Vazao de aspiracdo da amostra (mL min™) 1,5

3.3.2 Estudos de adsorgcéo e dessorcao

A lavagem da XAD-7 e silica-gel foi efetuada de acordo com o procedimento
empregado por Antonio et al.*® Inicialmente, aproximadamente 30 mL de &gua
deionizada foi colocada em contato com o adsorvente em agitagdao por 10 minutos. A

agua de lavagem foi desprezada e o procedimento foi repetido duas vezes. A seguir,
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o solido foi colocado em contato com 20 mL de HCI 0,1 mol L' e 10 mL de agua
deionizada, sendo a suspensao mantida em agitacdo por 10 minutos. O
sobrenadante foi descartado e procedeu-se a lavagem do adsorvente com agua
deionizada até pH neutro. O sélido foi filtrado e mantido em dessecador por 48
horas. Pela recomendacao técnica®', a lavagem da XAD-7 visa a remocéo de sais
de cloreto de sddio e carbonato de sddio que sao adicionados a resina para impedir
o crescimento de bactérias.

Para avaliar o efeito do tempo de contato entre adsorvente e adsorbato,
aproximadamente (0,0500+0,0001) g de adsorvente foi pesado em balancga analitica
e colocado em contato com 10 mL de solucdo de concentracdo conhecida de TAN,
preparada em pH 6,5. Para os sistemas XAD-7/TAN, silica-gel/TAN e C18/TAN as
concentracdes foram fixadas em 5,00x10° mol L7, 9,02x10®° mol L' e 9,02x10°
mol L™, respectivamente. As suspensdes foram submetidas em tempos variados a
agitacao orbital, centrifugadas e as medidas de absorbancia foram realizadas no
sobrenadante em 488 nm.

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo, aproximadamente
(0,0500%0,0001) g de adsorvente foi pesado em balanca analitica e colocado em
contato com 10 mL de solugcdo de concentracdo conhecida de TAN, preparada em
pH 6,5, sendo o tempo de agitacdo orbital pré-determinado no experimento da
cinética de adsorcdo. Para os sistemas XAD-7/TAN e silica-gel/TAN, a faixa de
concentragdo variou de 4,70x10° a 1,08x10* mol L' e de 6,27x10° a
1,25x10° mol L, respectivamente. Apés centrifugacdo, as medidas da absorbancia
no sobrenadante foram realizadas em 488 nm.

A adsorcao de TAN por C18 foi avaliada utilizando um cartucho disponivel

comercialmente (Waters). O experimento foi executado com solucdo de 6,02x107
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mol L TAN a uma vazao de 1 mL min”, bombeada com o auxilio de uma bomba
peristaltica. Aliquotas de 25 mL de solucao que percolava o cartucho eram coletadas
e a absorbancia era medida em 488 nm.

Estudos de cinética de adsorcao foram realizados apenas para os sistemas
XAD-7/TAN e silica-gel/TAN. Aproximadamente (0,1000+0,0001) g de adsorvente
pesado em balancga analitica foi colocado em contato com 10 mL de solucédo de TAN
de concentracdo conhecida. As solucdes foram preparadas nas concentracdes de
2,00x10°, 4,00x10°, 5,02x10°, 6,47x10° e 8,00x10° mol L. As suspensdes foram
submetidas em tempos variados a agitacao orbital, centrifugadas e a absorbancia do
sobrenadante foi medida em 488 nm.

Nos experimentos de dessorcdo, massas de aproximadamente (0,1000+£0,0001)
g dos adsorventes XAD-7 e silica-gel modificados com o complexante TAN foram
mantidas sob agitacdo com solugdes 0,5 ou 0,1 mol L' HNOs; ou 0,1 mol L
hexamina (pH 6,5) por 1 hora. O material C-18/TAN foi avaliado com as mesmas
solugdes, porém foi empregado um sistema de recirculacdo das solucbées com o
auxilio de uma bomba peristaltica (1 mL min™) por 1 hora.

Apbs o tempo de contato, foram efetuadas as medidas de absorbéncia da
solucdo sobrenadante nos comprimentos de onda de 441 e 445 nm para solucdes
0,1 e 0,5 mol L' em HNOs, respectivamente, e em 488 nm para solugdo 0,1 mol L™
hexamina. As medidas de absorbancia das solucbes em meio acido e tampao
hexamina foram efetuadas com celas de caminho o6tico de 1 e 100 cm,

respectivamente.
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3.3.3 Sistema de analises em fluxo para separacdo e pré-concentracao

O diagrama de fluxos do médulo de analises empregado para separacao e pré-
concentracao dos ions metalicos esta representado na Figura 11. Foi empregado um
injetor comutador temporizado contendo uma coluna de acrilico (3 cm de
comprimento, 0,4 cm d.i.) na posicdo de alca de amostragem. Na etapa de
amostragem, a amostra foi bombeada a vazdo de 6,2 mL min" e recebeu por
confluéncia a solucdo tampao, fluindo a 1,8 mL min'. O volume de amostra é
definido pela vazao e pelo tempo de permanéncia do injetor na posicdo de
amostragem. Finalizado o tempo de pré-concentracdo programado, o injetor foi
comutado, procedendo-se a etapa de eluicdo. Os metais retidos na fase sélida foram
eluidos e a zona de amostra foi transportada até a entrada do nebulizador. Em
alguns experimentos, o tempo de pré-concentracdo foi controlado utilizando o

temporizador da bomba peristaltica.

W<—--5:l- «— A

E——+4--4- D —w

Figura 11: Diagrama de fluxos do moédulo de andlises para separacdo e pré-
concentragdo: A-amostra (6,2 mL min™'); T-solucdo tamp&o 0,5 mol L™ hexamina, pH
6,5 (1,8 mL min™"); E-eluente 0,2 mol L' HNOj3 (6,2 mL min™); C-coluna empacotada

com o adsorvente; D-detector(FAAS); W- recipiente de descarte.
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3.3.4 Avaliagdo das variaveis relacionadas a pré-concentracao

Uma coluna de acrilico empacotada com 0,0230g de XAD-7 modificado com
TAN foi preparada para avaliar as variaveis relacionadas a pré-concentragéo de
Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll). A otimizacao iniciou-se pela avaliacdo da concentracao de
HNOs no eluente. Solucdes 0,05, 0,08, 0,2 e 0,5 mol L' HNO; foram bombeadas a
vazdo de 6,2 mL min”'. Fixada a concentracdo do eluente, procedeu-se a avaliagdo
do efeito da vaz&o entre 2,6 € 10 mL min™,

O efeito da acidez na retencéao dos ions metalicos na fase sélida modificada foi
avaliado utilizando uma solugdo de tamp&o 0,5 mol L' hexamina e vazéo de 1,8 mL
min”'. O pH das solugdes tampao foi ajustado com solugdo 2 mol L™ HCI para 5,0,
5,5, 6,0, 6,5, 7,0, 7,5. Neste experimento, foram utilizadas solu¢cées contendo 0,700
mg L Cu(ll), 1,40 mg L™ Ni(ll) e 0,250 mg L™ Cd(ll).

O efeito da vazdo da amostra foi avaliado para os trés analitos, em dois
experimentos diferentes, mantendo o volume de amostra ou o tempo de pré-
concentracao fixos em 2 mL e 30 s, respectivamente. Vazées de amostra de 1,2;
2,6;6,2 e 10 mL min™ foram avaliadas.

Solugdes contendo 0,140 mg L™ Cu(ll), 0,280 mg L™ Ni(ll) e 0,0500 mg L
Cd(ll) foram utilizadas para avaliacao do efeito do tempo de pré-concentracao entre

30e 110 s.

3.3.5 Avaliacao de caracteristicas analiticas

Empregando 174,2 s de pré-concentracdo, curvas analiticas foram construidas
com solucdes preparadas em agua para Cu(ll) (25 — 264 pg L™, Ni(ll) (50 —

770 pg L) e Cd(ll) (10 — 76,5 pg L™"). O coeficiente de variagdo (CV) foi estimado a
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partir de dez medidas independentes utilizando solugdes contendo 132 pg L™ Cu(ll),
290 pg L™ Ni(ll) e 57,6 pg L'Cd(l).

Para estimativa dos fatores de enriquecimento, foram obtidas curvas
analiticas de Cu(ll) (0,636 — 6,16 mg L"), Ni(ll) (1,40 — 6,95 mg L") e Cd(ll) (0,250 —
2,32 mg L") utilizando a aspiracdo direta das solugdes no espectrdmetro de
absorcao atdmica com chama.

Os limites de detecgcao (LD) foram estimados segundo a recomendacao da
IUPAC a nivel de confiangca de 99,7% (3XSpranco/m) partir de dez medidas de
absorbancia do branco analitico.

Para estimativa dos limites de deteccdo e fatores de enriqguecimento para
tempo de pré-concentracdo de 300 s, foram construidas curvas analiticas de Cu(ll)

(10— 100 pg L), Ni(ll) (30 =530 pg L") e Cd(ll) (5 57,5 ug L'™).

3.3.6 Eficiéncia de separacao e analise de amostras

A eficiéncia de pré-concentracdo e separacao foi avaliada com solucdes
contendo 0,700 mg L™ Cu(ll), 1,40 mg L™ Ni(ll) e 0,250 mg L™ Cd(ll), preparadas em
diferentes proporgdes (25, 50, 75 e 100% v/v) dos concentrados polieletroliticos para
hemodialise (I e Il) e 4gua de mar.

Visando investigar os efeitos dos ions cloreto sobre a eficiéncia de retencao
foram preparadas solucdes de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) contendo 132, 530 e 24 ug L™,
respectivamente. As solugdes foram preparadas em agua (132, 530 e 24 pg L™);
4,25 ¢ 0,5 mol L' NaCl e em meio do concentrado polieletrolitico Il.

Para as amostras de agua de rio, lago, e mineral, testes de adicdo e
recuperacao foram efetuados com solugdes em dois niveis de concentragdo dentro

da faixa linear. Solu¢des foram preparadas em meio de amostra contendo 25 e
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30 ug L™ Cu(ll), 25 e 290 pg L' Ni(ll) e 10 e 50 ug L™ Cd(ll). As mesmas solucdes

foram analisadas por ICP OES com configuragao axial.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Estudos de Adsorcao

4.1.1 Tempo minimo de contato para o sistema adsorvente/adsorbato

Experimentos para definir o tempo minimo de contato adsorvente/adsorbato
para alcancar a condicdo de equilibrio, referente a adsorcdo maxima, foram
efetuados para os sistemas XAD-7/TAN, silica-gel/TAN e C-18/TAN, com solucdes
preparadas de acordo com o procedimento descrito no item 3.2. A partir da analise
dos graficos da Figura 12, os tempos minimos de contato para os sistemas XAD-
7/TAN, silica-gel/TAN e C18/TAN foram de 35, 210 e 20 minutos, respectivamente.
Esses tempos de contato foram fixados para obtencéo das isotermas de adsorcéo e

célculo dos parametros relacionados.

4.1.2 Isotermas de Adsor¢ao

Os modelos de isotermas de adsor¢cdo de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (item 1.2.1) foram aplicados aos dados experimentais dos sistemas
XAD-7/TAN e silica-gel/TAN. Os procedimentos experimentais para construcao das
curvas de isotermas de adsorcao estao descritos no item 3.3.2.

O gréafico da Figura 13 descreve as curvas nas formas (a) nao-linearizada
(equacéo 1) e (b) linearizada do modelo de Langmuir (equacao 2) para o sistema

XAD-7/TAN.
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Figura 12: Massa de TAN adsorvida em funcdao do tempo de contato para os
sistemas: (a) XAD-7/TAN, (b) silica-gel/TAN e (c) C18/TAN.
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Figura 13: Curva de Langmuir para o sistema XAD-7/TAN na forma: (a) nao-
linearizada e (b) linerizada.

Os parémetros do modelo de Langmuir foram calculados com os dados
fornecidos pela regressao linear da isoterma da Figura 13b. A reta ajustada de
acordo com o modelo (equacao 2), apresentou coeficiente de regressao linear de
0,979. Os coeficientes linear e angular foram utilizados para o calculo da massa
maxima de TAN adsorvida na superficie da XAD-7 para a formacao da monocamada

ads)

(Mmax e da constante de Langmuir (K.) que envolve um conjunto de fatores



57

relacionado ao processo de adsorgcdo, como as caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato e do adsorvente e a energia envolvida. Desta forma, o sistema avaliado
apresentou K de (3,95+0,32)x10° L g & mma® de (4,050,51)x10° g g'. O gréfico
da Figura 13a forneceu uma massa maxima adsorvida de 3,41x10° g g”,
concordante com a estimativa feita pelos parametros da curva linearizada.

O grafico da Figura 14 descreve a curva na forma linearizada obtida pela

aplicacao do modelo de Freundlich, equacao 4, para o sistema XAD-7/TAN.
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Figura 14: Curva de Freundlich para o sistema XAD-7/TAN.

O ajuste dos pontos experimentais a este modelo forneceu uma reta, de acordo
com a equagdo 4, com coeficiente de regressédo linear de 0,979. Os coeficientes
angular e linear fornecidos pela regressao linear da curva permitiram calcular o
parametro n e a constante de Freundlich (Kg), respectivamente. O sistema XAD-
7/TAN apresentou n de 2,57+0,08 e Kr de (0,232+0,023) g g"'. O parametro n, maior
que 1, evidencia que os sitios ativos de adsorcdo sdo energeticamente
heterogéneos; sendo os de maior energia, provavelmente, os primeiros a serem

ocupados pelo adsorbato.
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A curva na forma linearizada do modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R),

equacao 6, para o sistema XAD-7/TAN é apresentada na Figura 15.

In (Cadson/ida/ rT1)(AD-7) (mOI 941)

Figura 15: Curva de D-R para o sistema XAD-7/TAN.

O ajuste dos pontos a este modelo forneceu uma reta, de acordo con equacao
6, com coeficiente de regressao linear de 0,992. O modelo de Dubinin-Radushkevich
forneceu a constante Kpr € a energia média de adsorcdo (equagdo 7) de
(0,196+0,011) mol g' e 13,7 kJ mol”, respectivamente. Pelo modelo de D-R é
possivel concluir que ocorre fisissorcdo (E<25 kJ mol™), ou seja, o TAN é adsorvido
na superficie através de forcas fracas de van der Waals.

O gréfico da Figura 16 descreve as curvas nas formas (a) nao-linearizada
(equacédo 1) (b) linearizada do modelo de Langmuir (equagdo 2) para o sistema

silica-gel/TAN.



59

0,22

0,20 -

0,19 |

0,17 -

mTAN/msiIica-geI x10° (g g")

0,16 |-

0,15 -

3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
x10° (mol L)

equilibrio

7,0

)x10° (g g")
o o
o (6]

/m_.
silica-gel
[$)]
(&)}
T

adsorvida

o
o
T

(

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

n
o

1/c x 10° (L mol™)

equilibrio

(b)

Figura 16: Curva de Langmuir para o sistema silica-gel/TAN na forma: (a) nao-
linearizada e (b) linearizada.

O ajuste dos pontos experimentais ao modelo de Langmuir para esta condicao
experimental forneceu uma reta, de acordo com a equacao 2, com coeficiente de
regressao linear de 0,986. O modelo forneceu Mus2® de (1,81+0,08)x102 g g”' e K.
de (2,8140,12)x10° L g'. Experimentalmente (Figura 16a), a massa maxima
adsorvida foi de 0,0187x102 g g'. A discordancia entre os valores pode ser atribuida

a faixa de concentracao escolhida.
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O gréfico da Figura 17 descreve a curva na forma linearizada obtida aplicando o

modelo de Freundlich para os dados experimentais para o sistema silica-gel/TAN.
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Figura 17: Curva de Freundlich para o sistema silica-gel/TAN.

De acordo com a equacao 4, o ajuste dos pontos experimentais a este modelo
forneceu uma reta descrita pela equacgéo 4, com coeficiente de regressao de 0,998.
Os coeficientes angular e linear fornecidos pela regressao linear forneceram os
parametros n e a constante de Freundlich (K), respectivamente. O sistema avaliado
apresentou n de 1,01£0,02 e Kr de (2,27+0,59) g g"'. O parametro K, elevado,
evidencia que o adsorbato TAN esta fortemente adsorvido na superficie do suporte
solido, sendo necessario um eluente com elevada forga de eluigdo para dessorgéo.
O valor de n proximo a unidade indica que a superficie do adsorvente é
energéticamente homogénea.

A curva na forma linearizada do modelo de Dubinin-Radushkevich para o

sistema silica-gel/TAN é apresentada na Figura 18.
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Figura 18: Curva de D-R para o sistema silica-gel/TAN.

Os dados experimentais de In (Cags/Mags) €m funcdo de € da Figura 18
apresentaram baixo coeficiente de correlagdo, 0,808. Para esse sistema, neste
modelo, é possivel que a escolha da faixa de concentracao experimental nao tenha
sido adequada. Embora o ajuste ao modelo ndo tenha sido adequado, os
parametros desta isoterma foram calculados com os dados obtidos pela regressao
linear para uma avaliagdo qualitativa. A constante de Dubinin-Radushkevich e a
energia média de adsorcdo (equacdo 7) calculadas foram de 27,5 mol g’ e
7,07 kd mol™.

Nao foi possivel obter as isotermas de adsorcao para o sistema C18/TAN
devido a problemas experimentais: dificuldade de filtracdo do material devido ao
pequeno tamanho de particula; e espalhamento de radiacdo na medidas
espectrofotométricas pelos soélidos em suspensdo; adsorcao do reagente no material
que constitui os filtros (e.g. acetato de celulose), inviabilizando a medida de
absorbancia na solucao; adsorcao quantitativa, mesmo com uma massa de 0,0500 g
e concentracao de TAN proxima ao limite de solubilidade nas condi¢des de trabalho.

Estas dificuldades foram contornadas utilizando um procedimento em fluxo para
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avaliagao qualitativa do processo de adsorcao detalhado no item 3.3.3. Foi utilizada
uma solucao de TAN, cujo sinal de absorbancia inicial foi de 0,896. Esta solucao foi
bombeada através de uma coluna contendo o adsorvente e a maxima adsorcéao do
adsorbato foi determinada através do volume de solucdo necessario para que a
absorbancia da solucdo ap6s atravessar a coluna fosse igual ao valor inicial. Os
resultados obtidos com este procedimento indicaram que a silica funcionalizada C18
adsorve 1,58x102 g de TAN por grama de adsorvente.

A Tabela 6 apresenta os parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich aplicados aos dados experimentais para os sistemas XAD-

7/TAN e silica-gel/TAN.

Tabela 6: Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para os sistemas XAD-7/TAN e silica-gel/TAN.

ISOTERMA DE LANGMUIR

Parametro XAD-7 SILICA-GEL
Mmac (g g™) (4,05+0,51)x107° (1,81+0,08)x107°
K.(Lg™) (3,95+0,32)x10° (2,81+0,12)x10?

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Ke(gg) 0,232+0,023 2,27%0,59

n 2,57+0,08 1,01+0,02

ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Kpr (Mol g7) 0,196+0,011 27,5

E (kd mol™) 13,7 7,07
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A rigor, os parametros das isotermas dos sistemas XAD-7/TAN e silica-gel/TAN
ndo podem ser diretamente comparados por se tratarem de materiais de
caracteristicas fisico-quimicas diferentes. Entretanto, sdo possiveis algumas
consideracoes qualitativas, que serdo apresentadas apds os estudos de dessorcao
(item 4.2).

Ferreira et al.** e Freitas et al.”® aplicaram os modelos de Langmuir, Freundlich
e D-R para estudar a adsorgdo da monoetanolamina (MEA) e di-2-
piridilcetonasaliciloilhidrazona (DPKSH) em XAD-7, respectivamente. As estruturas
quimicas destes compostos sdo mostradas na Figura 19. Os resultados obtidos para
o sistema XAD-7/TAN, XAD-7/MEA e XAD-7/DPKSH foram comparados e estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Paréametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para XAD-7/TAN, XAD-7/MEA e XAD-7/DPKSH.

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
M (@9") Ki(Lg") Ke(@g’) n Kpr(molg') E (kJmol)
TAN 4,05x10°  3,95x10° 0,232 2,57 0,196 13,7
MEA% 5,18x10°  3,06x10* 4.41 1,40 0,0840 9,78

DPKSH"® 1,04x102%  1,17x10? 0,170 1,3 6,63x107% 9,54
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Figura 19: Estruturas quimicas da monoetanolamina (MEA) e di-2-
piridilcetonasaliciloilhidrazona (DPKSH).

Comparando os sistemas XAD-7/TAN e XAD-7/MEA (Tabela 7) em relacdo ao
modelo de Langmuir, o sistema XAD-7/TAN apresenta a constante (K.) mais
elevada. Esta constante esta relacionada a fatores fisicos, quimicos e energéticos do
adsorvente e adsorbato que envolvem o processo de adsorcdo. A formacdo da
monocamada no equilibrio, avaliada pela massa maxima de TAN adsorvida por
grama de adsorvente € menor para XAD-7/TAN em relagao ao sistema XAD-7/MEA.
O sistema XAD-7/DPKSH apresentou maior mmad® dentre os trés sistemas
indicando que uma quantidade maior de DPKSH compde a monocamada na
superficie do adsorvente. Para os trés sistemas, n foi maior que 1, indicando a
heterogeneidade energética dos sitios de adsorcdo do adsorvente frente ao
adsorbato. Esta evidéncia é concordante pois se trata do mesmo adsorvente (XAD-
7). Entretanto, deve-se ressaltar que o pardmetro n ndo representa um valor
quantitativo, mas uma indicacao qualitativa de heterogeneidade energética. A forca
de contato, avaliada pela constante de Freundlich (Kg), foi maior para o sistema
XAD-7/MEA em relacao a XAD-7/TAN, ou seja, a MEA deve ser aparentemente mais
fortemente adsorvida em XAD-7. Para o sistema XAD-7/DPKSH, o parametro Kr
estimado pelo modelo de Freundlich apresentou o menor valor em relacdo aos

sistemas XAD-7/TAN e XAD-7/MEA, provavelmente, devido ao elevado impedimento



65

estérico da espécie constituida por 3 anéis aromaticos. Para os trés sistemas, a

natureza da adsorcao é fisica (E<25 kJ mol™).

4.2 Estudos de dessorcao

Estudos de dessorcao do complexante foram realizados para os adsorventes
XAD-7, silica-gel e silica funcionalizada C18 modificados com o TAN. Neste
experimento, foi avaliada a dessorcdo do TAN da fase sélida em 0,1 e 0,5 mol L™
HNO; e 0,1 mol L™ tampao hexamina, empregando 1 hora de tempo de contato. O
procedimento foi avaliado para as solugdées que provavelmente seriam utilizadas nas
etapas de pré-concentracao dos metais na fase solida (tampao hexamina) e de
eluicdo dos ions metalicos complexados com o TAN (HNO3). Espectros de absorcéo
molecular foram obtidos para solugdes de TAN preparadas nos diferentes meios
(Figura 20). Para determinar a quantidade de TAN dessorvida, medidas
espectrofotométricas foram realizadas para solucdes preparadas em 0,1 mol L™,
tampao hexamina (pH 6,5), 0,1 mol L' HNOz e 0,5 mol L' HNOs. Os estudos de
dessorcao também visaram escolher o material mais adequado para emprego no
procedimento de pré-concentracdo em fluxo. Os procedimentos experimentais estao

descritos no item 3.3.2 e os resultados estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 20: Espectros de absorcdo molecular do TAN: (a) tampao hexamina
0,1 mol L™", pH 6,5; (b) HNO3 0,1 mol L™ e (c) HNO3 0,5 mol L™.

Tabela 8: Massa de TAN dessorvida dos materiais modificados.

) XAD-7 SILICA-GEL c18

Solugéo § ; §

(mTAN dess/mads) (9 9 ) (mTAN dess/mads) (g g ) (mTAN dess/mads) (9 9 )
0,1 mol L'THNO; 3,83x10° 3,88x10™ 1,08x10™
0,5 mol L'HNO; 521x10° 511x10* 3,78x10*
0,1 mol L™ 5 5 5
2.17x10° 1,26x10 1,10x10°

hexamina, pH 6,5

Os dados apresentados indicam que a maior lixiviacado de TAN ocorreu para
HNO3 0,5 mol L™, seguido de HNO3 0,1 mol L™ e do tamp&o hexamina 0,1 mol L. O

comportamento do TAN estd diretamente associado ao equilibrio acido-base
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envolvido, pois mudancas de pH ocasionam deslocamentos do equilibrio acido-base
da espécie levando-a para a forma protonada ou desprotonada (Figuras 9 e 10). Em
meio acido, o TAN (pKa = 2,37) é mais solluvel em agua, devido a formacao de uma
espécie carregada positivamente. Em pH 6,5, condicdo experimental adotada para o
tampao hexamina, a massa de TAN dessorvida para os trés materiais € menor.
Nesta condicdo especifica, o adsorbato esta na forma neutra sendo, portanto,
praticamente insoluvel em fase aquosa.

Os resultados obtidos pelo modelo de Dubinin-Radushkevich também poderiam
ser utilizados para selecao dos adsorventes, porém nos trés materiais ocorre
adsorcdo fisica. E relatado na literatura que adsorbatos que se ligam quimicamente
a superficie do material apresentam menor tendéncia a lixiviacao durante a etapa de
eluicao.®® Pelo modelo de Freundlich, foi possivel avaliar a forca de contato (K)
entre adsorvente/adsorbato. O parametro Kg foi estimado em 2,27 e 0,232, para os
adsorventes silica-gel e XAD-7, respectivamente. Os resultados de isotermas de
adsorcao foram concordantes com os obtidos na avaliacao da dessorcéao para XAD-
7 e silica-gel (Tabela 8). Nas mesmas condicdes experimentais (pH 6,5), o material
de maior K (silica-gel) apresentou menor lixiviagdo (1,26x10° g g') em relagdo a
XAD-7 (2,17x10° g g'). De acordo com o modelo de Langmuir, o adsorvente silica-
gel apresenta, em pH 6,5, massa de TAN adsorvida (1,81x10% g g”') cerca de 4,5
vezes maior em relacdo a XAD-7 (4,05x10° g g'). Entretanto, os estudos de
dessorcao efetuados em meio acidos (condicao diferente da empregada nos estudos
de dessorcao) indicaram que a massa de TAN é lixiviada € pelo menos 10 vezes
maior para a silica gel. Em sistemas de separacédo e pré-concentracao em fluxo, é
desejavel que varios ciclos de pré-concentragdo sejam efetuados sem a

necessidade de re-imobilizacdo do complexante na fase sélida. Desta forma, XAD-7
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€ o adsorvente mais adequado para a imibilizacdo do TAN visando emprego em

condicOes acidas, por apresentar menor lixiviacao do reagente.

4.3 Cinética de adsorcao

Visando obter informagdes sobre 0 mecanismo de adsorcdo para os sistemas
XAD-7/TAN e silica-gel/TAN, foram aplicados os modelos de Langergren (pseudo-
primeira ordem) e de pseudo-segunda ordem (item 1.2.2) aos dados experimentais.
Os resultados foram obtidos com solucées em diferentes concentracdes iniciais de

TAN, fixando-se a massa de adsorvente e variando o tempo de contato.

4.3.1 Sistema silica-gel/TAN

O grafico da Figura 21 apresenta as curvas experimentais de variacao da
massa de TAN adsorvida em fungdo do tempo para diferentes concentracoes
iniciais. Os resultados do modelo de pseudo-segunda ordem para o sistema silica-

gel/TAN estao apresentados na Figura 22.
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Figura 21: Curva experimental da variacdo da massa de TAN adsorvida por grama
de adsorvente (silica gel) em funcdo do tempo. Concentragdes: (a) 2,00x107,
(b) 4,00x107, (c) 5,02x10°°, (d) 6,47x10° e (e) 8,00x10™ mol L' TAN.

A construcdo de gréaficos de t/q em funcdo de t forneceu relacdes lineares
(r = 0,999) para todas as concentracbes de adsorbato avaliadas. A partir dos
parametros obtidos pela regressao linear, a constante cinética (ko) e a quantidade de
TAN adsorvida foram calculadas pelos coeficientes angular e linear,
respectivamente. Os valores experimentais das massas maximas adsorvidas foram

obtidos das curvas da Figura 21. Os resultados estao apresentados na Tabela 9.
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Figura 22: Modelo de pseudo-segunda ordem para o sistema silica-gel/TAN, nas
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Tabela 9: Resultados experimentais obtidos através do modelo de pseudo-segunda

ordem o sistema silica-gel/TAN.

cran x10° ko x107° Mmax"® cal Mmax® exp

(mol L) (min’™) x10° (g g™) x10° (g g™) r
2,00 8,02 0,493 0,494 0,999
4,00 2,97 0,963 0,965 0,999
5,02 2,11 1,22 1,21 0,999
6,47 0,881 1,59 1,58 0,999
8,00 5,24 1,90 1,90 0,999

O ajuste dos dados experimentais ao modelo (coeficientes de regressao linear

proximo da unidade) e a concordancia entre a Mpax

calculada e experimental

indicam que a adsorcao ocorre via mecanismo de pseudo-segunda ordem. O

mecanismo de segunda ordem indica que o adsorbato (TAN) liga-se a dois sitios

ativos da superficie do adsorvente (silica-gel). Visando confirmar esta observacao

experimental, os dados foram também aplicados ao modelo de pseudo-primeira

ordem. Os gréficos resultantes estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Modelo de pseudo-primeira ordem para o sistema silica-gel/TAN, nas
concentragdes: (a) 2,00x10°, (b) 4,00x10°, (c) 5,02x10°, (d) 6,47x10° e (e)
8,00x10™° mol L™ TAN.

A construcao de graficos de log (gmax — at) em funcao de t ndo demonstrou um
ajuste linear dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem. Este

comportamento é observado em toda a faixa de tempo de contato e concentracdes
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iniciais estudadas. A baixa correlacdo dos dados experimentais ao modelo indica
que o adsorbato ndo adsorve na superficie do adsorvente ocupando apenas um sitio
ativo e confirma que o processo de adsorcdo segue um mecanismo de pseudo-

segunda ordem.

4.3.2 Sistema XAD-7/TAN

O grafico da Figura 24 apresenta as curvas experimentais de variacdo da
massa de TAN adsorvida em funcdo do tempo para diferentes concentracoes iniciais
de adsorbato. Os resultados do modelo de pseudo-segunda ordem para o sistema

XAD-7/TAN estao apresentados na Figura 25.

Py 2,0 B [ ) ) ® [ (e)
)
% 15} vy v 7 v @
- [ ]
X
~ v ° e (©
a |7 o
S 10® 4 ¢ (b)
£ _",
E A
I 05 0%e o o ° o (@
= Y Teee
E

0,0 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 24: Curvas experimentais da variagdo da massa de TAN adsorvida por
grama de adsorvente (XAD-7) em funcdo do tempo. Concentragdes: (a) 2,00x10~,
(b) 4,00x107, (c) 5,02x10°°, (d) 6,47x10° e (e) 8,00x10™ mol L' TAN.
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Figura 25: Modelo de pseudo-segunda ordem para o sistema XAD-7/TAN.
Concentragdes: (a) 2,00x10°, (b) 4,00x10°, (c) 5,02x10°, (d) 6,47x10° e (e)
8,00x10° mol L TAN.

A construcao de um grafico de t/q; em funcao de t forneceu uma relacéao linear
(r > 0,996) para todas as concentracbes de adsorbato e tempos de contato
estudados. O célculo da constante cinética (ko) e da quantidade de TAN adsorvida

foi possivel a partir dos parametros da regressao linear, coeficientes angular e linear,
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respectivamente. Os valores experimentais das massas maximas adsorvidas foram

obtidos das curvas da Figura 24. Os resultados estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados experimentais para o modelo de pseudo-segunda ordem para
o sistema XAD-7/TAN.

5CTAN 1 Ko X1 02 (min'1) mméxads oo mméxads oo r
x10° (mol L") x10° (g g™) x10° (g g™

2,00 6,35 0,596 0,518 0,996

4,00 4,48 1,05 1,01 0,999

5,02 1,56 1,29 1,25 0,998

6,47 3,36 1,59 1,56 0,999

8,00 3,06 1,98 1,96 0,999

Os valores dos coeficientes de regresséao linear e a proximidade dos valores
de Mmad® calculada e experimental indicam que o sistema segue o mecanismo de
pseudo-segunda ordem. No caso da concentracdo inicial mais baixa utilizada,
2,00x10®° mol L, o grande nimero de sitios disponiveis favorece a adsorcéo e,
consequentemente, k. apresenta um valor elevado. A massa maxima adsorvida
calculada aumentou em fungédo da concentracao inicial de TAN e os valores foram
concordantes com aqueles obtidos experimentalmente. O modelo pode ser
satisfatoriamente aplicado para calcular a quantidade de massa adsorvida no
equilibrio. No caso dos valores de kp, observa-se uma variacao irregular mas, com o
aumento da concentracao inicial de TAN utilizada, ky, tende a um valor constante,
independente da concentragdo inicial.

Os dados experimentais para as concentracdes iniciais do adsorbato também

foram aplicados modelo de pseudo-primeira ordem (Figura 26). A regressao linear
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dos dados obtidos experimentalmente, considerando o modelo de pseudo-primeira

ordem, forneceu os resultados apresentados na Tabela 11.

= .
'35 n
g
ko)
4
2 48t
52k
5,6
.
55 . . . . . L ) ) ) ) N
0 2 4 6 8 10 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)
25
30k
35 301
40 |
A [} - 35 .
= =
7. o
45 1
S o 40
D
S 50t 8 .
a5k
55
.
L]
6.0 - . 50
1 L L L L L L 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t (min) t (min)
28
,3‘0 -
,3‘2 -
34
Ca
7 36
13
ks
=, 38
o
4,0
424
44
L]
>4‘6 T T T T
0 10 20 30 40 50

t (min)
(e)
Figura 26: Modelo de pseudo-primeira ordem para o sistema XAD-7/TAN, nas
concentragdes: (a) 2,00x10°, (b) 4,00x10°, (c) 5,02x10°, (d) 6,47x10° e
(e) 8,00x10° mol L' TAN.



77

A Figura 26 torna evidente uma variagao linear de log (Qmax-Qi) €m fungdo do
tempo, na regido inicial do estudo cinético (tempos inferiores a 10 minutos),
indicando que o sistema XAD-7/TAN segue o mecanismo de pseudo-primeira ordem
nestas condicdes. Neste intervalo de tempos de contato, o adsorbato liga-se a
superficie ocupando apenas um sitio de adsorcao. Os resultados calculados para a
massa maxima adsorvida também se aproximam dos obtidos experimentalmente

(Tabela 11).

Tabela 11: Resultados experimentais para o modelo de pseudo-primeira ordem para
10 minutos de tempo de contato.

CTAN K1 rT"mélxads calc rT"mélxads exp

5 L A a1 108 -1 108 -1 r
x10°(molL™) (g g min") x10°(99) x10°(99")

2,00 0,475 0,875 0,521 0,951

4,00 0,359 1,51 1,02 0,961

5,02 0,0748 1,01 1,25 0,994

6,47 0,239 1,12 1,56 0,976

8,00 0,269 1,98 1,98 0,999

4.4 Otimizacao das condicoes de atomizacao de cobre, niquel e cadmio

Procedeu-se inicialmente a otimizacdo das condicbes de operagdao do
espectrobmetro de absorcdao atdbmica, embora estas condicdes ja estejam bem
estabelecidas na literatura (item 3.3.1). Nestes experimentos, foram avaliados os
efeitos da vazado de acetileno, altura de observacdo e taxa de aspiracdo com
solugdes contendo 10 mg L' de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll). Os resultados estdo

apresentados nas Figuras 27 a 29.
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Figura 27: Efeito da altura de observacao sobre a absorbancia de Cu(ll) em

diferentes vazoes de acetileno. Vazado de arde 430 L h™.
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Figura 28: Efeito da altura de observacdo sobre a absorbancia de Ni(ll) em

diferentes vazdes de acetileno. Vazio de ar de 430 L h™.
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Figura 29: Efeito da altura de observacao sobre a absorbancia de Cd(ll) em

diferentes vazdes de acetileno. Vazio de ar de 430 L h™.

A partir dos gréaficos das Figuras 27 a 29, observou-se que os metais Cu(ll),
Ni(ll) e Cd(ll) tem a atomizacao favorecida em chama oxidante. Isto evidencia que os
precursores atdomicos destes elementos sdo oOxidos. O esquema da Figura 30
apresenta a distribuicdo de atomos de cobre em chama ar/acetileno em condi¢des
oxidante (chama pobre) e redutora (chama rica).®' Os atomos de cobre encontram-
se extensamente distribuidos na chama evidenciando pouca dependéncia da
condicao da chama e altura de observacao. Em alturas de observacao maiores, uma
diminuicdo do numero de atomos de cobre € observada, devido aos lentos
processos de recombinacdo e/ou diluicdo dos atomos na chama. Neste mesmo
experimento (Figuras 27 a 29), foi possivel selecionar a altura de observagédo 6tima
para determinacao destes elementos. Dessa forma, para os trés elementos a vazao
de acetileno e altura de observacdo foram fixadas em 50 L h' e 7 mm,
respectivamente. Houve concordancia dessas informacées com as recomendadas

pelo fabricante.
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Figura 30: Distribuicdo de atomos de Cu(ll) em chama ar/acetileno em condi¢des
redutoras e oxidante. Adaptada da referéncia 80.

O efeito da taxa de aspiracado foi avaliado com as solucdes de referéncia de
Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), Figura 31. Para a introducao direta das solucdes, nao foi
observada significativa variagdo dos sinais analiticos com a da taxa de aspiragéao.
Entretanto, para o acoplamento com sistemas de analises em fluxo, é desejavel que
a taxa de aspiracao seja ligeiramente inferior a vazdo de introducéo das solugdes
por meio da bomba peristaltica. Desta forma, a introdugcédo da solugdo no nebulizador
ndo € governada pelo efeito Venturi, minimizando interferéncias no transporte

causadas pelas diferencas de viscosidade das solugdes.
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Figura 31: Variacao da absorbancia em funcédo da taxa de aspiracao para: (a) Ni(ll),
(b) Cd(Il) e (c) Cu(ll).

A presenca de efeitos de matriz na determinagdo dos ions metalicos em
concentrado polieletrolitico para hemodialise (item 3.2) foi avaliada utilizando as
condicbes de operacdo do espectrdmetro de absorcao atdmica otimizadas nos
experimentos anteriores. E considerado que ha efeito de matriz se a razdo entre os
coeficientes angulares das curvas obtidas em meio de agua e dos concentrados for
diferente de 1. Foram obtidas curvas analiticas em meio de agua e do concentrado |

(Figuras 32 a 34) e concentrado Il (Figuras 35 a 37).
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Figura 32: Curvas de absorbancia em funcao da concentracao de Cu(ll) em: (a) agua

e (b) concentrado |I.
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Figura 33: Curvas de absorbancia em fungao da concentracao de Ni(ll) em: (a) agua

e (b) concentrado |I.



83

Absorbancia

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Concentragéo de Cd(ll) (mg L)

Figura 34: Curvas de absorbancia em funcao da concentracao de Cd(ll) em: (a) agua

e (b) concentrado I.
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Figura 35: Curvas de absorbancia em funcao da concentracéo de Cu(ll) em: (a) 4gua

e (b) concentrado Il.
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Figura 36: Curvas de absorbancia em funcao da concentracao de Ni(ll) em: (a) agua

e (b) concentrado Il.
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Figura 37: Curvas de absorbéancia em funcao da concentracao de Cd(ll) em: (a) agua

e (b) concentrado Il.

Na Tabela 12, estdo apresentados os parametros da regressdo linear das

curvas mostradas nas Figuras 32 a 37. As razdes entre os coeficientes angulares
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das curvas obtidas na presenca e auséncia da amostra sao apresentadas na Tabela

13.

Tabela 12: Coeficientes da regressao linear das curvas obtidas em diferentes meios
(A =mc + b).

Cu(ll) Ni(IT) Cd(ll)

, m m m
meio b r b r b r

(Lmg") (Lmg™) (Lmg™)

dgua 0,108 0,0109 0,997 0,0708 0,0067 0,999 0,216 -0,0026 0,999
cIl* 0,059 -0,0006 0,998 0,0443 -0,0055 0,999 0,146 -0,0116 0,962

cli* 0,079 -0,0161 0,991 0,0440 -0,0002 0,982 0,221 0,0005 0,988

* Concentrados polieletroliticos para hemodidlise | e Il, respectivamente

Tabela 13: Razao entre os coeficientes angulares das curvas obtidas para Cu(ll),
Ni(ll) e Cd(ll) na presenca e auséncia dos concentrados para hemodidlise.

Analitos Concentrado|  Concentrado I

Cu(ll) 0,546 0,727
Ni(11) 0,626 0,621
cd(ll) 0,676 1,02

As razdes entre os coeficientes angulares diferentes de 1 (Tabela 13) indicam
efeitos de matriz, ou seja, as analises pela aspiragao direta dos analitos presentes
nos concentrados nao poderiam ser efetuadas pela comparacdo com uma curva de
calibracao obtida com solucdes preparadas somente em agua. Excecao deve ser
feita a determinagcao de Cd(ll) no concentrado I, no qual o efeito de matriz nao foi

verificado (Figura 37, razdo dos coeficientes angulares = 1,02). A primeira hip6tese
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para justificar estes resultados, seria o efeito dos componentes da matriz, altamente
idnica e viscosa, no processo de nebulizacdo da amostra. A introducédo da amostra
através de uma bomba peristaltica operando com vazdes ligeiramente superiores a
aspiracao pelo efeito Venturi poderia ser uma alternativa para minimizar este efeito.
Entretanto, também deve ser considerado um efeito sobre a atomizacédo, o que
justificam os resultados observados para Cu(ll) e Ni(ll) no concentrado Il, frente ao
resultado obtido para Cd(ll). Provavelmente, o componente organico (glicose)
também deve interferir na atomizacao dos elementos. Diferentemente do cobre e
niquel, somente para cadmio no concentrado Il a calibragdo poderia ser efetuada em

solucédo aquosa, com composicao salina diferente das amostras.

O efeito de matriz foi também avaliado para a determinacdo de Cu(ll) em
amostra de agua de mar (solugdes descritas no item 3.2). O resultado esta

apresentado no grafico da Figura 38.

Absorbéancia

Concentragao de Cu(ll) (mg L")

Figura 38: Curvas de absorbancia em funcdo da concentracdo de Cu(ll) em:

(a) 4gua e (b) &gua de mar.
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As curvas analiticas (Figura 38) apresentaram coeficientes de regressao de
0,997 e 0,999 e equacdes descritas por A = (0,0243+0,0135) + (0,1030£0,0040)c e
A = (0,0086+0,0007) + (0,0577+0,0003)c para solucdes preparadas na auséncia e
presenca da agua de mar, respectivamente. A razao entre os coeficientes angulares
forneceu um valor de 0,56, indicando a presenca de efeitos de matriz.

Apesar dos efeitos de matriz serem superados empregando estratégias como
a compatibilizacdo de matriz ou o método das adigcdes de analito, um procedimento
de separacao e pré-concentracdo € uma alternativa mais viavel devido a baixa

concentracado dos analitos esperada nas amostras.

4.5 Sistemas de analises em fluxo para separacao e pré-concentracao
4.5.1 Avaliagdo das variaveis relacionadas a pré-concentracao

Com respeito ao sistema de analises em fluxo para separacdo e pré-
concentracgao, foi avaliado inicialmente o efeito da concentragédo de HNO3 na eluicao
dos analitos (item 3.3.4). Utilizando o modulo de anélises esquematizado no item
3.3.3, solugdes de HNO; com concentragdes entre 0,05 e 0,5 mol L' foram
bombeadas a uma vazdo de 6,2 mL min™'. Os resultados estdo apresentados na
Figura 39.

O meio acido favorece a liberacdo dos metais complexados com TAN. Os
resultados (Figura 39) para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) mostram um aumento da
absorbancia até a concentracdo de 0,2 mol L e uma ligeira diminuicdo do sinal
analitico para a concentracdo de 0,5 mol L™". O aumento da concentracdo de acido
eleva a taxa com que ocorre a eluicdo. Em concentragdes maiores, a maior
guantidade de ions H" disponiveis na solugdo favorece a protonacdo do ligante e a

liberacdo dos metais complexados com o TAN. Entretanto, elevadas concentragcbes
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de acido devem ser evitadas para minimizar a dessor¢cdo do complexante da fase
sélida (Tabela 8). Por outro lado, em baixas concentracbes de acido, um volume
maior de solucdo é requerido para a eluicdo, resultando em maior dispersdo do
analito na zona de amostra. Considerando esses fatores, a concentracado de eluente

foi fixada em 0,2 mol L™ para os procedimentos posteriores.
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Figura 39: Efeito da concentracéo de eluente sobre o sinal analitico para: (a) Cu(ll),
(b) Ni(Il) e (c) Cd(ll).

O efeito da vazdo do eluente foi investigado entre 2,6 e 10 mL min”. Os

resultados para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(Il) estédo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Efeito da vazéo do eluente para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll).

vazdo (mLmin") _ Cu(ll) Ni(IT) cd(ll)
2,6 0,1854 0,0930 0,1194
6,2 0,2332 0,1482 0,1608

10 0,2505 0,1862 0,1890
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Os resultados apresentados (Tabela 14) indicam que o sinal analitico é
dependente da vazao do eluente, pardmetro relacionado a taxa de dessorcdo do
analito e dispersdo. A Figura 40 apresenta os registros de sinais transientes em
diferentes vazdes para Cd(ll), empregando 0,2 mol L' HNO; como eluente. O
aumento do sinal analitico com a vazao é uma evidéncia de que a cinética de
dessorcao das espécies € rapida. Com o aumento da vazao, os sinais transientes
tornam-se mais altos e estreitos (Figura 40). Esta caracteristica € importante, porque
permite que as espécies sejam eluidas quantitativamente, regenerando a fase sélida
e evitando efeitos de memoria para o ciclo seguinte. A fim de evitar excessivo

aumento da impedancia hidrodinamica, foi escolhida vazao de eluente de 6,2 mL
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Figura 40: Registros dos sinais transientes para Cd(ll) empregando vazdes de: (a)
2,6; (b) 6,2; (c) 10 mL min™.
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O efeito da acidez na retencao dos metais durante a etapa de pré-concentracao
foi avaliado utilizando tampdes hexamina 0,5 mol L™ em diferentes valores de pH

(item 3.3.4). Os resultados estao apresentados na Figura 41.
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Figura 41: Efeito da acidez sobre o sinal analitico de (a) Cu(ll), (b) Cd(ll) e (c) Ni(ll).

Os resultados apresentados (Figura 41) mostram um aumento da capacidade
de retencdo dos metais com o pH. O aumento do pH favorece o deslocamento do
equilibrio no sentido de formacao dos complexos com TAN. Supondo que na fase
sblida seja formado um complexo de estequiometria 1:1, o processo pode ser

representado pelo equilibrio:

M*+HL —— ML+2H*

Entretanto, apesar da condicdo de pH ser favoravel a formacao dos complexos,
aspectos cinéticos também devem ser considerados, visto que o tempo de contato
entre os analitos e a fase sélida é limitado. Nao foram avaliados intervalos de pH

acima ou abaixo da faixa investigada pois, de acordo com os equilibrios acido-base
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do TAN (Figura 9), a formacao da espécie na forma protonada e/ou ionizada
aumentaria a solubilidade do reagente na solucao, favorecendo a lixiviacao deste da
fase solida. O pH na etapa de retencao foi fixado em 7,5 para os trés ions metalicos.

A avaliagéo do efeito da vazao da amostra foi efetuada em experimentos onde
o volume de amostra ou o tempo de pré-concentragdao permaneceram fixos em 2 mL
e 30 s, respectivamente. A primeira estratégia (volume fixo de amostra) visou avaliar
a eficiéncia de retencado e a segunda (tempo fixo), o efeito do aumento da vazao

sobre o sinal analitico. Os resultados estao apresentados nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42: Efeito da vazdo da amostra sobre o sinal analitico para (a) Cu(ll),
(b) Cd(ll) e (c) Ni(ll), volume de amostra fixo em 2 mL.
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Figura 43: Efeito da vazdo da amostra sobre o sinal analitico para (a) Cu(ll), (b) Ni(ll)
e (c) Cd(Il) em tempo fixo de 30 s.

A vazado da amostra pode afetar a eficiéncia de retencdo dos analitos, e o
experimento realizado mantendo o volume constante fornece informagdes sobre a
taxa de reacdo e retencdo na fase solida modificada. O sinal analitico manteve-se
praticamente constante com o aumento da vaz&o para os elementos Ni(ll) e Cd(ll)
(Figura 42), indicando que a formacdo dos complexos na fase sélida é rapida.
Mesmo em elevadas vazoes (reduzido tempo de contato das espécies com a XAD-7
modificada) a retencdo ndo foi significativamente prejudicada. No entanto, para
Cu(ll) observa-se uma diminuigdo da eficiéncia de retencdo com o aumento da
vazao (variagdo de cerca 40 % entre os valores limites avaliados), indicando que
Cu(ll) exibe cinética de retencdo mais lenta em relacdo a Ni(ll) e Cd(ll). Em
situacbes em que volume de amostra € um aspecto critico, seria conveniente
trabalhar com vazdées menores para obter maior aproveitamento da amostra. No
entanto, este fator ndo é critico para amostras de aguas naturais e solugcdes

empregadas em hemodidlise, para as quais pode-se privilegiar a frequéncia de
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amostragem. Teixeira et al.” estudaram a influéncia da vazao sobre a eficiéncia de
retencdo de Ni(ll) no suporte C18/TAN no intervalo entre 0,7 e 2,2 mL min™". Neste
sistema, a retencao de Ni(ll) foi marcadamente influenciada pela vazéo, sendo esta
observacao explorada para a determinacao simultanea de Ni(ll) e Zn(ll). Diferencas
nas condicdes experimentais (pH na etapa de retencéo, tipo e quantidade de
material solido e faixa de vazdes avaliadas) justificam as discrepancias observadas
nos dois trabalhos.

Mantendo constante o tempo de pré-concentracao, observa-se (Figura 43) o
aumento da absorbancia com a vazao da amostra, refletindo a maior quantidade de
analito coletada na coluna. O sinal analitico para Cd(ll) e Ni(ll) aumenta de forma
aproximadamente linear, devido a baixa dependéncia da eficiéncia de retencdo com
a vazao, situacao diferente da observada para Cu(ll), Figura 42a. Maiores volumes
de amostra pré-concentrados na coluna compensam o efeito da diminuicdo da
eficiéncia de retencdo dos analitos e resultam em maiores fatores de
enriquecimento. Embora a vazdo de amostra de 10 mL min™ forneca um sinal
analitico maior, a vazdo foi fixada em 6,2 mL min™' para evitar aumento excessivo da
impedancia hidrodinamica e consequientes vazamentos.

A dependéncia do sinal analitico com o tempo de pré-concentracdo foi
avaliada para solugdes contendo 140 pug L™ Cu(ll), 280 pg L™ Ni(ll) e 50 ug L™ Cd(ll)

e os resultados sdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44: Efeito do tempo de pré-concentracdo sobre o sinal analitico para
(@) Cu(ll, (b) Ni(Il) e (c) Cd(ll).

Os trés elementos apresentaram comportamentos semelhantes em relagao a
esta variavel. O aumento do tempo de permanéncia do injetor na posicdo de
amostragem permitiu que uma quantidade maior de amostra atravessasse a coluna
empacotada. A relacéo linear observada (coeficientes de regressédo de 0,998, 0,995
e 0,997 para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente) confirma que com até 110 s de
amostragem os metais sao eficientemente retidos na fase sélida sem que se observe
modificacao na eficiéncia de retencao ou saturacao da coluna. Empregando 300 s
de pré-concentragdao, também nao foi verificada a saturacdo da fase sélida, pela
observacdo do comportamento linear com a variagdo da concentragcdo de analito
neste tempo de pré-concentragdo. Quando a pré-concentragdo é baseada na
amostragem por tempo, o volume de amostra que atravessa a coluna € calculado
pelo produto da vazdo e pelo tempo de permanéncia do injetor na posicao de
amostragem. Com as condicdes propostas (tempo de retencéo de 174 s), o volume

total de amostra foi de 18 mL para cada ciclo de pré-concentracao.
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Otimizadas as variaveis relacionadas a pré-concentracao, a eficiéncia da coluna
foi avaliada considerando os sinais de absorbéancia. Pelo menos 220 ciclos de pré-
concentracdo podem ser implementados sem diminuicdo significativa do sinal
analitico (variacao de 5,9%). Este resultado € superior ao observado por Teixeira et
al.”*, no qual 100 ciclos de pré-concentragdo foram implementados sem que
houvesse alteragdo do sinal analitico, empregando 0,2 mol L' HNO3; como eluente e
silica funcionalizada C18/TAN como suporte sélido. Para medidas posteriores, a
coluna foi novamente empacotada com o adsorvente previamente modificado com
TAN. As condicoes otimizadas para a pré-concentracdo dos analitos sao

apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15: Condi¢cbes experimentais otimizadas para separacao e pré-concentracao
de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll).

Parametro Faixa avaliada Valor selecionado
vazao do eluente (mL min™) 2,6-10 6,2
concentracdo do eluente (mol L) 0,05-0,5 0,2
pH de retencao 5,0-7,5 7,5
vazao da amostra (mL min™) 1,2-10 6,2

4.6 Caracteristicas analiticas

Utilizando as condigbes otimizadas para determinacdo de cobre, niquel e
cadmio, foram estimadas as caracteristicas analiticas (item 3.3.5) empregando o
sistema de separagcdo e pré-concentracdo, operando com tempo de pré-
concentracdo de 174 s. As curvas analiticas sdo apresentadas nas Figuras 45 a 47 e

0s parametros da regressao linear sdo mostrados na Tabela 16.
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Figura 45: Curva analitica de calibragdo para Cu(ll), empregando tempo de pré-

concentracédo de 174 s.
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Figura 46: Curva analitica de calibracdo para Ni(ll), empregando tempo de pré-

concentracédo de 174 s.



97

0,6 |- -
05 E
04h

0,3

Absorbancia

0,2 |-

0,1

0,0 I I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentracéo de Cd(ll) (ug L)
Figura 47: Curva analitica de calibragdo para Cd(ll), empregando tempo de pré-

concentracao de 174s.

Tabela 16: Parametros de regressao linear das curvas analiticas (A = mc + b)

obtidas com tempo de pré-concentracao de 174 s.

Analito m (L ug™) b r
Cu(ll) 0,00245+0,00002 0,00939+0,00286 0,999
Ni(l1) 0,00055+0,00003  0,01410+0,01720 0,995
Cd(ll 0,00770+0,00050  0,03060+0,03580 0,991

Os limites de deteccdo foram estimados a nivel de confianga de 99,7 % em
1,3 ug L', 16 ug L™ e 1,2 pg L para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente. Os
coeficientes de variacdo (n=10) foram estimados em 3,3 %, 5,9 % e 3,6 % para
Cu(ll), Ni(ll) e Cd(lIl), respectivamente. Foram construidas curvas analiticas para os
elementos em estudo pela aspiracdo direta das solucbes pelo equipamento de
absorcao atébmica (Figura 48), para o célculo do fator de enriquecimento. Utilizando
um tempo de pré-concentracdo de 174 s, os fatores de enriquecimento foram

estimados em 31, 12 e 37 para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente.
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As caracteristicas analiticas também foram estimadas empregando 300 s de
pré-concentracdo. As curvas analiticas obtidas estdo apresentadas na Figura 49 e

0s parametros de regressao linear sdo mostrados na Tabela 17.
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Figura 49: Curvas analiticas de calibracao obtidas para (a) Cu(ll), (b) Ni(ll) e (c)

Cd(ll), empregando 300 s de pré-concentracao.
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Medidas de absorbéancia do branco analitico foram obtidas para estimativa do
limite de deteccdo: 0,2 pg L™, 1,5 pg L™ e 0,06 pg L™ para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll),
respectivamente. Para um volume de amostra de 30 mL, os fatores de

enriguecimento foram 68, 15 e 44 para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente.

Tabela 17: Parametros de regressao linear das curvas analiticas (A = mc + b)
obtidas com tempo de pré-concentracao de 300 s.

Analito m b r

Cu(ll 0,00703+0,00002 -0,01840+0,01300 0,998
Ni(ll) 0,04440+0,00010  0,06250%0,00140 0,987
Cd(l) 0,00988+0,00028  0,02131+0,00092 0,999

Na Tabela 18, estdo apresentados os resultados estimados para os limites de
deteccéo e fatores de enriquecimento para cobre, niquel e cadmio, empregando 174

e 300 s de pré-concentragéo.

Tabela 18: Caracteristicas analiticas para o sistema de separacdao e pré-
concentracao operando com 174 e 300s de pré-concentracao.

Tempo de pré-concentragcao

174 s 300 s
Caracteristicas Cu(ll Ni(ll) — Cd(l)  Cu(ll)  Ni(l) — Cd(ll)
Limites de detecgao (pg L™)? 1,3 16 1,2 0,20 1,5 0,060
Coeficientes de variacdo (%)° 3,3 5,9 3,6 - - -
Fatores de enriquecimento 31 12 37 68 15 44

a. 99,7% de confianga; b.n=7

Observa-se para os trés elementos a diminuigdo do limite de detec¢cdo quando

se efetuou as medidas utilizando 300 s de pré-concentragdo. O volume de solucao
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coletado na coluna empregando 300 s (30 mL) é praticamente o dobro do coletado
com 174 s de pré-concentracao (18 mL). Porém a diminuicao do limite de deteccao
nao variou na mesma proporcdo do volume pré-concentrado. Observou-se nos
limites de deteccdo com 300 s de pré-concentracao, uma variacao 6,5, 10,7 e 20,0
vezes para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente. O aumento do tempo de pré-
concentragdo nao refletiu em um aumento significativo dos fatores de
enriguecimento para Ni(ll) e Cd(ll). Somente para Cu(ll) foi observado aumento
proporcional do fator de enriqguecimento para o maior tempo de pré-concentragao.
Na Tabela 19 estdo apresentados alguns resultados provenientes da literatura
para comparacao das caracteristicas analiticas de outros sistemas empregados para

pré-concentracao.

Tabela 19: Caracteristicas analiticas obtidas em outros sistemas empregados para
pré-concentracao dos ions metélicos por SPE.

adsorvente/adsorbato  metais LD (ug L™ FE deteccéo ref.

XAD-7/VAS? Cu(ll) 10 10 FAAS 82

XAD-4/NNP Cu(ll) 0,4 61 FI-FAAS 80

silica-gel/DDPA®° Cu(ll) 0,05 12 FI-ETAAS 83
Cd(ll) 0,003 13

2 vermelho de alizarina S
® B-nitroso-a-naftol
¢ dietilditiofosfato de amonio

Lemos et al.?® efetuaram a adsorcdo do B-nitroso-a-naftol no adsorvente XAD-4
para determinagcdo de cobre em amostras de alimentos utilizando sistema de
analises em fluxo. Estimaram as caracteristicas analiticas empregando vazao de
5 mL min" e 180 s de pré-concentragdo. Foram possiveis no minimo 300 ciclos de

pré-concentracao sem lixiviacao do reagente da fase sélida.
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Santos et al.®®

efetuaram em um experimento em batelada de separacao e pré-
concentragdo de cobre em amostras salinas, modificando fisicamente a resina pela
adsorcao do reagente vermelho de alizarina S. Embora tivessem utilizado 1 g de
material modificado e 50 mL de volume de amostra, ndo obtiveram um fator de
enriquecimento elevado, como normalmente se espera em procedimentos em
batelada em comparacdo aos obtidos em fluxo. Recuperacdes superiores a 95 %
foram estimadas para as amostras.

Ma et al.®* estimaram o limite de deteccdo em sistemas de andlises fluxo
empregando vazdo de amostra de 8,7 mL min™ durante 20 s, totalizando em 2,9 mL
de amostra coletada na coluna. Os limites de detecgdao estimados foram menores
que os obtidos no procedimento proposto (Tabela 18), em funcdo da maior
sensibilidade do ETAAS. Entretanto, os fatores de enriguecimento estimados foram

significativamente menores pois um volume menor foi utilizado no procedimento de

pré-concentracao.

4.7 Analise das amostras

4.7.1 Concentrado para hemodialise

A eficiéncia de separacao e pré-concentracao foi avaliada para Cu(ll), Ni(ll) e
Cd(ll) em meio de diferentes proporcdes dos concentrados | e Il (item 3.2),
utilizando solugdes contendo 0,700 mg L™ Cu(ll), 1,40 mg L™ Ni(ll) e 0,250 mg L™
Cd(ll). Os resultados para Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) estao apresentados nas Figuras 50,

51 e 52, respectivamente.
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Figura 50: Efeito da fracao volumétrica da amostra sobre o sinal analitico para Cu(ll):

(a) concentrado | e (b) concentrado Il; tempo de pré-concentragédo = 174 s
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Figura 51: Efeito da fracdo volumétrica da amostra sobre o sinal analitico para Ni(ll):

(a) concentrado | e (b) concentrado Il; tempo de pré-concentragédo = 174 s
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Figura 52: Efeito da fracao volumétrica da amostra sobre o sinal analitico para Cd(ll):

(a) concentrado | e (b) concentrado Il; tempo de pré-concentragdo = 174 s

Os sinais analiticos foram pronunciadamente afetados pela matriz da
amostra, indicando que ndo houve retengéo (ou esta foi prejudicada) provavelmente
devido a complexagcdo dos ions metélicos por cloreto. A complexidade da matriz,
contendo aproximadamente 3,5 mol L (concentrado |) e 4,25 mol L™ (concentrado
II) de cloreto, impede a complexacdo de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) pelo TAN. Estas
condicdes favorecem a formacéo das espécies [Cd(Cls)]* (Ki = 794) e [CuCI]* (K; =

1,17) segundo as reagdes de complexacdo indicadas abaixo: 3

Cd* +4 CI —— [Cd(CI)4]*

Cu*+CI — [CuCl]®

E relatado na literatura que cloro-complexos com o elemento Ni(ll) sdo bem
mais fracos que os formados com Cd(ll) e Cu(ll). Entretanto a formacao dos

complexos é favorecida pela elevada concentragdo de cloreto nas amostras.®®
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A eficiéncia de separacgao e pré-concentracao foi também avaliada empregando
solugdes contendo 132 pg L™ Cu(ll), 530 ug L™ Ni(ll) e 24 ug L™ Cd(ll) preparadas

em meio de agua e concentrado lll. Os resultados estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20: Porcentagens de recuperacao de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(Il) em meio do

concentrado llI.
Cagicionada (Mg L) Crecuperada X 107 (mg L) recuperacao (%)
Cu(ll 0,132 3,0840,17 23
Ni(l1) 0,530 11,940,6 22
Cd(ln 0,0240 0,397+0,025 16

Embora a concentracdo de cloreto seja menor no concentrado Il
(aproximadamente 0,109 mol L), ainda é significativa a influéncia do ambiente
quimico da amostra na retencéo dos metais, comprovada pelas baixas recuperacdes
obtidas.

Visando investigar a influéncia dos ions cloreto na eficiéncia de retengédo dos
fons metalicos, foram preparadas solugbes em meio de NaCl 4,25 mol L e
0,5 mol L™ contendo 132 ug L™ Cu(ll), 530 ug L™ Ni(ll) e 24 ug L™ Cd(ll) visando a
comparacgdo entre as concentragdes adicionadas e recuperadas e estimativa das
recuperacoes. Os resultados estao apresentados na Tabela 21.

E possivel afirmar (Tabela 21) que a recuperagdo é prejudicada mesmo nas
concentragdes de anions cloreto mais baixas avaliadas (0,5 mol L), sendo a
retencdo das espécies prejudicada pela presenca da espécie nas amostras. De
acordo com os resultados apresentados, os ions Cu(ll) sdo os menos afetados na
presencga do interferente. As porcentagens de recuperacao praticamente iguais para

Cd(ll), em ambas as solucdes de NaCl, sdo um indicio da formagcao quantitativa de
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cloro-complexos mesmo na presenga da menor concentracao de cloreto, devido a
elevada constante de formagéo dos cloro-complexos.

Tabela 21: Porcentagens de recuperacdo de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) em 4,25 e
0,5 mol L' de NaCl.

0,5 mol L' NaCl 4,25 mol L' NaCl
Cadicionada Crecuperada recuperagao  Cadicionada Crecuperada recuperacao
(mgL")  x10° (mg L™ (%) (mgL")  x10% (mgL™) (%)
Cu(ll) 0,132 8,17+0,35 61,9 0,132 4,52+0,20 34,2
Ni(ll) 0,530 9,08+0,15 17,1 0,530 0,140+0,078 0,264
Cd(ll)  0,0240 0,575+0,055 23,9 0,0240 0,516%0,075 21,5

4.7.2 Amostras de agua de mar

O sinal analitico de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) foi investigado para solucdes
preparadas em diferentes proporcées de uma amostra de agua de mar (Figura 53).

Semelhantemente aos resultados apresentados para os concentrados para
hemodialise, baixa eficiéncia de retengéo foi verificada para os analitos adicionados
na amostra da agua de mar, que contém cerca de 0,5 mol L™ de cloreto. Lepane®®
desenvolveu um método de separacao de substancias humicas em diferentes
resinas XAD presentes em agua de mar. Além da interferéncia de cloreto, a
presenca de substancias humicas na matriz pode dificultar a formacao de complexos
com o agente complexante TAN.”? Achterberg et al.®” relataram as constantes de
estabilidade condicionais de complexos formados com substancias himicas e metais
Cu(ll) (10-13) e Ni(ll) (17,3-18,7). No procedimento proposto®, digestdo das
amostras por incidéncia de radiagao ultravioleta foi satisfatoriamente utilizada para a
decomposicdo da matéria organica presente, para posterior determinagéo de Cu(ll)

empregando o sistema de analises em fluxo com deteccao por quimiluminescéncia.
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Figura 53: Efeito da fracdo volumétrica da amostra (dgua de mar) sobre o sinal
analitico para (a) Cu(ll), (b) Ni(ll) e (c) Cd(ll).

4.7.3 Aguas naturais

A eficiéncia de pré-concentragdo do sistema de analises em fluxo empregando

XAD-7 modificada com o reagente TAN foi avaliada para aguas de rio, lago e

mineral. Os resultados obtidos pelo procedimento proposto foram comparados aos

obtidos pela técnica de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado

(ICP OES). As condigcdes de operacao do equipamento estao descritas na Tabela 5.

Os resultados estao apresentados na Tabela 22,
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Tabela 22: Determinacdo de Cu(ll), Ni(ll) e Cd(ll) em amostras de aguas
enriguecidas pelo procedimento proposto e por ICP OES.

Cu(ll
FI-FAAS ICP OES
amostra adicionado (ug L") encontrado (ug L") encontrado (ug L)
rio 25 4 28
lago 30 6 32
mineral 1 25 7 28
mineral 2* 30 9 34
Ni(Il)
FI-FAAS ICP OES
Amostra adicionado (ug L") encontrado (ug L") encontrado (ug L)
rio 50 10 51
lago 25 17 23
mineral 1 290 58 291
mineral 2* 100 114 96
ca(in
FI-FAAS ICP OES
amostra adicionado (ug L") encontrado (ug L") encontrado (ug L)
rio 10 4 11
lago 24 9 25
mineral 1 50 12 49
mineral 2* 24 22 25

*Amostra comercial

Os resultados, apresentados na Tabela 22, foram discordantes com os valores
adicionados e obtidos por ICP OES. As baixas recuperagdes encontradas revelam
que interferéncias provenientes da matriz prejudicam a retencdo dos analitos no
material sélido modificado. A complexacédo dos ions metalicos pela matéria organica
da matriz é mais favoravel que a complexacdo dos metais com o reagente TAN.

Uma evidéncia de que o efeito é devido a complexacdo por matéria organica
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presente nas amostras foram os resultados concordantes com as quantidades
adicionadas e valores obtidos por ICP OES observados para a Cd(Il) e Ni(ll) na
amostra comercial de 4gua mineral, que contém menor concentragao de substancias
organicas.

Embora aguas naturais sejam amostras menos complexas em relacdo aos
concentrados para hemodidlise e agua de mar, um pré-tratamento da amostra é
também requerido. Procedimentos de digestdo acida em forno de microondas ou
pela incidéncia de radiacao ultravioleta poderiam ser empregados para contornar as

dificuldades de analise das amostras. Esta alternativa sera avaliada posteriormente.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo de adsorventes para a retencéo de
um reagente complexante bastante utilizado em procedimentos analiticos e
avaliacdo do material modificado para separacdo e pré-concentragcdo de ions
metalicos em sistemas de andlises em fluxo. Os adsorventes XAD-7 e silica-gel
foram avaliados mediante a aplicacdo de modelos de isotermas de adsorcédo e
estudos dessorcdao. Os modelos de isotermas revelaram que o adsorvente silica-gel
€ 0 material que apresenta maior massa de TAN adsorvido na superficie. Entretanto,
os estudos de dessorcao, permitiram concluir que este material dessorve uma
massa maior do reagente nas condi¢des acidas requeridas para a eluicdo dos ions
metalicos. Este comportamento do material em meio acido dificultaria sua aplicagao
em procedimentos de extracdo em fase sélida em sistemas de analises em fluxo,
onde é interessante que um nimero maximo de ciclos de pré-concentracdo sejam
efetuados sem a re-imobilizagdo do reagente. O sistema silica C18/TAN, avaliado de
uma forma n&o-convencional, adsorveu 1,58x102 g g, porém nos estudos de
dessorcao foi obtido um comportamento semelhante a silica-gel. O sistema XAD-7
apresentou dessorcdo minima nas trés condicdes experimentais investigadas. Desta
forma, o adsorvente XAD-7 foi selecionado para desenvolver os procedimentos de
separacao e pré-concentracao.

A aplicacdo de modelos de cinética de adsorcao para os sistemas XAD-7/TAN e
silica-gel/TAN mostraram que ambos os sistemas seguem o modelo de pseudo-
segunda ordem, porém para o sistema XAD-7/TAN foi observado que para até
10 minutos de tempo de contato, em todas as concentragées iniciais, o sistema

segue o0 modelo de Langergren (pseudo-primeira ordem).
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Condicoes oxidantes de chama, verificadas nos experimentos que avaliaram os
efeitos da vazao de acetileno e altura de observacao, foram requeridas para a
atomizacao dos atomos de cobre, niquel e cadmio. A necessidade de procedimentos
de separacao e pré-concentracao foi verificada pela presenca de efeitos de matriz
para os concentrados | e Il e pelas baixas concentracbes dos analitos nestas
amostras.

As caracteristicas analiticas, limite de deteccao, fator de enriquecimento e
coeficiente de variacdo foram estimados para cobre, niquel e cadmio empregando
174 e 300 s. Para 174 s foram estimados os limites de deteccdo em 1,3; 16 e
1,2 pg L7 para cobre, niquel e cadmio, respectivamente. Com 300 s de pré-
concentragao, foi possivel a diminuigcao nos limites de deteccédo, sendo estimados
em 0,20; 1,5 e 0,060 pg L' para cobre, niquel e cadmio, respectivamente. Com 300
s de pré-concentracdo, foi observado o aumento significativo do fator de
enriguecimento apenas para Cu(ll).

A eficiéncia do sistema de separacao e pré-concentracdo em fluxo foi avaliada
pela verificacdo do efeito da fracdo volumétrica da amostra sobre o sinal analitico
para os concentrados | e Il. Os resultados indicaram que a matriz altamente
complexa interfere na complexacdo dos ions metdlicos com o reagente TAN,
provavelmente devido a presenca de cloreto. A complexacao preferencial dos metais
por cloreto foi verificada até mesmo em concentracdes do anion da ordem de
0,5 mol L. Baixas porcentagens de recuperacgdo (16 a 23%) foram obtidas para os
ions metalicos adicionados no concentrado |l

A amostra de agua de mar, avaliada em diferentes proporcoes,

semelhantemente apresentou interferéncias provenientes da matriz. Além da
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presenca de cloreto, a matéria organica (substancias humicas) impede a formacao
de complexos com o TAN, de acordo com o observado por Zaporozhets et al.”?
Resultados das determinacdes analiticas em amostras de aguas de rio, lago e
mineral enriquecidas com os analitos obtidos no sistema de analises em fluxo foram
comparadas aos obtidos por ICP OES e revelaram a ineficiéncia do sistema
proposto para a separacao e pré-concentracao de espécies metalicas nestas
amostras. Provavelmente, a presenca de matéria organica afeta a retencao das
espécies e um procedimento de pré-tratamento da amostra é requerido para a

eliminacédo destas substancias.
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