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RESUMO

No presente trabalho, € proposto o emprego do reagente 4(2-tiazolilazo)-
orcinol (TAO) como complexante no desenvolvimento de sistemas de separacéo e
pré-concentracdo para determinacdo de metais em aguas naturais. Inicialmente foi
desenvolvido um método para separacdo, pré-concentracdo e determinacdo de
tracos de titanio(IV) em amostras de agua de mar usando Espectrometria de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). As amostras foram
coletadas nos municipios de Lauro de Freitas e Salvador, localizados no estado da
Bahia. Nesta regido existe uma industria de producdo de didxido de titanio, que
libera efluentes para o mar. O método é baseado na rea¢do de complexacéo de ions
titAnio(1V) com o reagente 4(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO), seguida por sor¢cdo em
carvao ativo. Foram estudados os seguintes parametros: efeito do pH na
complexacdo e sorgcdo, quantidade de TAO, quantidade de cloridrato de
hidroxilamina, tempo de agitacdo, massa de carvao ativo, dessorcao do Ti(IV) do
carvao ativo, volume de amostra, efeito de outros ions, sensibilidade analitica e
precisdo. Os resultados demonstraram que titanio(IV) pode ser sorvido
guantitativamente (95-105%) dentro da faixa de pH que varia de 3,8 a 7,0. O tempo
necessario para sor¢cdo foi de 5 minutos usando 100 mg de carvdo ativo. A
dessorcdo mostrouse eficiente quando o carvao ativo foi aquecido, cerca de 10
minutos a 40°C, com uma solucédo de &cido nitrico 3 mol L. O procedimento
apresentou boa precisao, RSD de 4,6 e 2,5 % para concentra¢des de titanio de 1,00
e 2,50 ng L, respectivamente. O limite de deteccdo foi de 0,01 nmg L para um
volume de amostra de 400 mL. O método apresentou boa tolerancia para outros

ions normalmente presentes em amostras de agua de mar. O procedimento foi
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aplicado para determinacdo deste elemento em amostras de aguas coletadas nas
praias de Arembepe (Lauro de Freitas), Stella Mares e Ondina (Salvador), Bahia. O
teor de titanio(IV) nas amostras analisadas variou de 0,04 a 0,15 ng L™*. Em outro
trabalho foi proposto um procedimento em linha para separacao, pré-concentracao e
determinacdo de quantidades tracos de cadmio(ll) por espectrometria de absorcéo
atbmica com chama por injecdo em fluxo. O método foi baseado na pré-
concentragdo em linha de ions cadmio(ll) em uma coluna empacotada com a resina
Amberlite XAD-2 impregnada com o reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol e conectada a
uma valvula manual de injecdo em fluxo. Durante a etapa de injecdo quatro
variaveis foram examinadas: pH, concentracdo do tamp&o, concentracdo do eluente
e vazao de amostra. As interacdes entre os fatores analiticos e seus niveis 6timos
foram investigados usando planejamento fatorial de dois niveis e matriz Doehlert. O

método proposto apresenta faixa linear de calibracdo de 0,02 a 5 ny L' de
cadmio(ll), com limite de deteccdo de 0,02 ng L, e preciséo, calculada como desvio
padrao relativo (RSD) de 6,2 e 3,0% para concentracdo de cadmio de 2,0 e 4,0 ng L
1. O fator de enriquecimento obtido foi de 252 para tempo de pré-concentracéo de 3
minutos. A recuperacdo encontrada para determinacdo de cadmio(ll) em presenca
de varios cations demonstrou que este apresenta boa tolerancia. O procedimento
proposto foi aplicado para determinacdo de caddmio amostras de agua mineral. O

teor de cadmio(ll) encontrado nas amostras analisadas variou de 0,11 a 0,15 ng L.
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ABSTRACT

In the present paper, the use of the 4(2-thiazolylazo)-orcinol (TAO) reagent with
complexing agent in the development of system for separation, preconcentration and
determination of amounts of metals in natural water has been proposed.

Initialing was developed a procedure for separation, preconcentration and
determination of trace amounts of titanium in seawater samples by using Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES). It is based on the
complexation of titanium(lV) ions by 4-(2-thiazolylazo)-orcinol (TAO) reagent and its
sorption onto activated carbon. Parameters such as pH effect on the complexation
and sorption, TAO amount, hidroxylamine chloridrate amount, shaking time, mass of
activated carbon, desorption of titanium from activated carbon, sample volume, effect
of other ions and analytical features were studied. Results demonstrated that the
titanium(lV) ions, within the pH range from 3.8 to 7.0, as TAO complex, has been
guantitatively sorbed (95-105%) onto activated carbon. The shaking time required for
sorption was 5 min by using 100 mg of activated carbon. A successfully desorption of
titanium for its determination by ICP-OES was achieved by heating the loaded
activated carbon with 3 mol L nitric acid solution. The precision of the procedure,
calculated as the relative standard deviations were in the range of 4.6 -2.5 % for
titanium concentrations from 1.0 to 2.5 ny L, respectively. The limit of detection was
0.01 ng L, for a sample volume of 400 mL, considering he achieved enrichment
factor of 80. The method was tolerant to other ions usually present in seawater
samples. The procedure was applied to determine this element in seawater samples
collected in beaches of the cities of Arembepe and Salvador, Bahia-Brazil. In the

samples analyzed titanium(lV) varied within the range: 0.04-0.15 ng L.



Xiv

In other work was proposed a procedure online for separation, preconcentration and
determination of trace amounts of cadmium by flow injection flame atomic absorption
spectrometry. The method is based on-line preconcentration of cadmium (II) ions on
a column packed with amberlite XAD-2 loaded with 4-(2-thiazolylazo)-orcinol (TAO)
reagent and placed in the injection valve of a simple flow manifold. During injection
stage four variables were examined: pH, buffer concentration, eluent concentration
and sample flow rate were considered as factors in the optimization process.
Interactions between analytical factors and their optimal levels were investigated
using two level factorial and Doehlert matrix designs. The proposed method has a
linear calibration range from 0.02 to at least 5 my L of cadmium, with a detection
limit of 0.02 ng L™, and precision, calculated as relative standard deviation (RSD) of
6.2 and 3.0% for cadmium concentration of 2.0 and 4.0 ng L™*. The enrichment factor
obtained was 252 for preconcentration time of 3 minutes. The recovery achieved for
cadmium (Il) determination in presence of several cations demonstrated that this has
enough tolerance. The proposed procedure was applied for cadmium determination

in mineral waters samples. In the samples analyzed cadmium(ll) varied within the

range: 0.11-0.15 ng L.



|. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver procedimentos analiticos
para separar e pré-concentrar cadmio(ll) e titanio(IV) em matrizes aquosas,

utilizando o reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO) como agente complexante.

[l. Justificativa

Nem sempre é possivel a determinacdo direta de elementos devido a baixa
sensibilidade apresentada, em alguns casos, pelas técnicas instrumentais. Assim,
faz-se necessario o emprego de procedimentos de separacdo e/ou pré-concentragdo
para quantificacdo do analito.

O presente trabalho propde a aplicacdo do reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol
(TAO) em técnicas de pré-concentracdo de metais. A escolha do reagente TAO foi
baseada no fato de ser um derivado do tiazol, classe de reagentes bastante utilizada
em procedimentos de separacao e pré-concentracdo, que tem sido pouco explorado.
Serdo testados diferentes processos para separar e pré-concentrar o analito

utilizando técnicas espectrométricas para determinacéo.



CAPITULO 01 - GENERALIDADES

1.1 Reagentes Azo

Reagentes organicos [1] tém diversas aplicacdes em Quimica Analitica, tais
como: indicadores metalocromicos; indicadores acido-basicos; reagentes
cromogénicos na espectrofotometria de absorcdo molecular, na determinacao direta
de cations e de anions; em técnicas de extracao para separar e pré-concentrar
metais, etc.

Schwarzenbach, em 1948, foi o primeiro a propor o uso de corantes azoicos
como indicadores metalocromicos [2] sendo o principal o negro de eriocromo T.
Outros compostos contendo o grupamento azéico com diferentes substituintes na
posicéo orto foram preparados, sendo o 1-(2-piridilazo)2-naftol (PAN) um dos mais
conhecidos [3]. Neste caso temos uma estrutura em que ha, em posicdo orto em
relacdo ao grupamento azoéico, uma hidroxila e un nitrogénio heterociclico. O PAN
foi proposto por Liu [3], em 1951, que estudou suas reac¢des com diversos ions
metalicos. Porém, foi em 1955 que o PAN foi recomendado como reagente
espectrofotométrico por Cheng e Bray [4].

Substituindo o nudcleo piridina no PAN pelo nucleo tiazol, é possivel obter
reagentes com propriedades quelantes similares ao do PAN [5]. Como extrator, 0
grupo tiazolilazo é menos béasico do que o grupo piridil e sugere que 0os complexos
metal-ligante apresentam menor estabilidade do que o correspondentes analogos
piridil [6]. Os corantes tiazois e seus complexos apresentam menor solubilidade em
agua que seus piridil andlogos, sendo mais facilmente extraidos em solventes
organicos. Estas diferencas sugerem que o0s corantes tiazolilazo sejam mais

seletivos que os derivados da piridina [7].



Os reagentes azoicos derivados do tiazol, fazem parte de uma das classes de
reagentes que tém sido utilizados em Quimica Analitica. Os reagentes tiazolilazo séo
obtidos através da reacdo de diazotacdo do 2aminotiazol, e seus derivados séo
obtidos a partir do acoplamento de um grupo, como exemplo, pcresol, b-naftol,
resorcinol, orcinol e m-dimetilaminofenol, ao composto resultante da diazotacao,
formando os compostos conhecidos por 2-(2-tiazoliazo)-p-cresol (TAC), 1-(2-
tiazoliazo)-2-naftol (TAN), 4-(2-tiazoliazo)-resorcinol (TAR), 4-(2-tiazoliazo)-orcinol
(TAO) e 2-(2-tiazoliazo)-5-dimetilaminofenol (TAM), respectivamente [5]. Estes
corantes foram testados como indicadores em titulacdo complexométrica de varios
jons metalicos, tais como cobalto, niquel, cobre, zinco e chumbo, com solucdo de
acido etileno-diamino-tetracético (EDTA) 0,1 M [5]. Os reagentes tiazolilazo tém sido
bastante empregados como reagentes complexantes [8-15]. Ferreira et al
empregaram o TAC para determinacdo de chumbo(ll) em ligas a base de cobre [8] e
na determinacdo de niquel (Il) em sais alcalinos [9]. O TAC também foi empregado
na determinacédo de cobalto [10] e uranio [11] em amostras de agua.

Melo et al empregaram o TAM para determinacdo de cadmio em amostras
certificadas de farinha de arroz e lagosta [12]. Em outro trabalho, Ferreira et al
determinaram cobre em amostras de alimento usando como reagente o TAM [13].

O TAN foi empregado por Ferreira et al na determinacao de ferro em matrizes
geologicas [14] e por Teixeira et al na determinacdo de cobalto em preparacdes

farmacéuticas [15].



1.2 O reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO)

O TAO foi primeiramente sintetizado por Jensen em 1960 [5]. Neste trabalho,
foi investigada a aplicabilidade do TAO como indicador metalico e foi observado que
0 reagente é capaz de formar complexos com diversos metais, tais como o cobre,
cobalto, niquel, chumbo e cadmio. [5,16]. A Figura 1 apresenta a estrutura basica

deste corante [16].

H H

[5% N—N OH
N

H3C H

Figura 1. Estrutura do 4-(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO)
1.3 Analise de tragos

O termo analise de tracos tem sido amplamente empregado em Quimica
Analitica para descrever determinados procedimentos analiticos nos quais a
guantidade da substancia a ser medida (analito) encontra-se em concentracdes
muito baixas [17-19].

Muito embora a quantidade de elementos conhecidos pelo homem seja
relativamente pequena, em torno de 100 elementos, € importante lembrar que eles

combinam-se dando origem a milh6es de novas espécies, as quais, por sua vez,



podem estar presentes em determinadas matrizes em nivel de tracos [18]. Desta
forma, € essencial conhecer as quantidades precisas destas espécies em cada
matriz, mesmo quando elas se apresentam em concentra¢cées muito baixas.

Ha cerca de 30 anos o termo “analise traco” foi empregado para determinacao
de componentes em nivel de concentracdo abaixo de 1000 parte por milhdes de
partes (ppm). Atualmente, a IUPAC recomenda que este termo seja empregado para
determinagdo na qual a concentracdo do analito ndo ultrapasse 100 ng g’ [17].
Gracas aos crescentes avancos da Quimica Analitica, este nivel de concentracdo é
analiticamente acessivel nos dias atuais, uma vez que um dos maiores interesses
para a humanidade tem se referido ao desenvolvimento de métodos e técnicas
analiticas para analise de elementos em micro quantidades.

A determinacdo de espécies em nivel de tragcos abre caminho para a
aquisicdo de informacdes detalhadas sobre a distribuicdo das referidas espécies e
suas concentragbes em diferentes amostras. A determinagéo de diferentes formas
de elementos especificos representa também um grande desafio [20-26].

Atualmente, a Quimica Analitica disp6e de um grande conjunto de técnicas e
procedimentos analiticos dedicados a determinagdo de tracos em diferentes

amostras. A Tabela 1 apresenta a classificacdo de métodos e técnicas analiticas

baseadas na concentracdo do analito presente na amostra.



Tabela 1. Classificacdo de métodos e técnicas analiticas baseada na concentracao

do analito na amostra [17]

Faixa geral de concentragéo

Concentracéo do Termo comum para
do
_ analito procedimento analitico
Analito
. <1 ppt*
Componente sub-micro-traco
(<10780p)
Componente ultra-micro- < 1 ppb*
traco (<107%%) Andlises de tracos
. <1 ppm*
Componente micro-traco 4
(<10™%)
<100 ppm*
Componente trago )
(<10“%)
Componente secundario <1% Semi — microanalises
Componente primario 1-100% Macroanalises

* ppm: partes por milh&o; ppb: partes por bilh&o; ppt: partes por trilhdo

Embora a IUPAC dé uma clara definicdo para o termo “analise de tracos”,
muitos analistas aplicam o termo para determinacdes de elementos presentes na
ordem de uma parte por milhdes de partes (1 ppm = my g* ou ng mL™Y). Outros
analistas geralmente empregam o termo para determinacfes de espécies cuja
concentracdo seja baixa o suficiente para causar dificuldades na obtencdo dos
resultados reais. Tal caracteristica pode ser devida apenas a baixa concentracdo do
analito na matriz, porém outros fatores também podem ser importantes. Fatores tais
como perdas do analito, contaminacdo da amostra, ou interferéncia podem
influenciar na quantificacdo de elementos a baixas concentragdes.

Segundo alguns autores, estes fatores tornam impossivel determinar um

limite numérico para o termo analise de traco. Geralmente, a quantidade de amostra



disponivel para analise € grande, mas em aplicacbes como analise clinica ou
forense, a quantidade de amostra disponivel pode ser muito pequena. Este fator
limitarA a massa de analito disponivel para a deteccdo, muito embora a
concentracdo inicial possa ser bastante significativa. Desta forma todas as analises

gue exigem precaucdes especiais podem ser consideradas como analise de traco

[18].

1.3.1. Aimportancia da andlise de tracos nos dias atuais

Os resultados obtidos pela Quimica Analitica apresentam sua importancia a
guase todo aspecto da vida diaria. Tais resultados sao determinantes no sucesso de
muitos setores empresariais, incluindo-se desde as empresas privadas até as
atividades inerentes aos 6rgdos publicos. Muitos destes ultimos tém o objetivo de
assegurar a salde e a seguranca publica aos cidadaos.

As aplicagcbes das analises quimicas englobam uma larga faixa de
concentracfes de analitos, indo desde a determinacdo dos componentes principais
de uma amostra até contaminantes presentes em nivel de partes por bilhdo ou
menos. Neste interim é necessério salientar que as crescentes demandas por novos
e melhores produtos e bens de consumo incorrem em um crescente numero de
procedimentos analiticos para determinacdo de elementos em concentracdes cada
vez mais baixas. A Tabela 2 apresenta alguns exemplos das aplicacbes da Quimica

Analitica.



Tabela 2. Algumas aplicacbes da Quimica Analitica em determinadas areas do

conhecimento humano

Setor do conhecimento humano Aplicacao

Agricultura Pesticidas, analise de nutrientes

Saude Analises clinicas

Processamento de Alimentos Andlise de composicao

Ciéncia Forense Investigagdes criminais

Industria Quimica Andlise de pureza de reagentes

Meio Ambiente Analise de contaminantes do solo

Defesa do Consumidor Andlise do teor do componente do
produto

As andlises de tracos representam um papel fundamental em muitas areas de
interesse industrial e comercial. Por exemplo, o desenvolvimento e producédo de
novos materiais para emprego em nanotecnologia, de dispositivos de
microeletrénicos, bem como pesticidas seguros tornou-se mais confiavel apos o
desenvolvimento das técnicas analiticas que permitiam a determinacdo de
elementos presentes em niveis tragos. Semelhantemente, a andlise de tragos tem
sido muito empregada por autoridades governamentais com o objetivo de fixar
limites de tolerancia de determinados elementos, com propésitos de protecdo do

meio ambiente.

1.3.2. Principais dificuldades encontradas nas analises de tragos

De um modo geral, séo inumeras as dificuldades em conduzir uma analise de
tracos que ofereca resultados fidedignos. As analises de tracos sdo atividades
extremamente exigentes no que diz respeito ao conhecimento do sistema,

requerendo portanto habilidade e experiéncia do analista.



Os principais problemas encontrados em uma analise de tracos podem ser
resumidos como segue:

(a) A concentracdo do analito a ser determinado € muito mais baixa que os demais
componentes da matriz;

(b) Contaminacao proveniente de reagentes, aparatos ou ambiente laboratorial;

(c) Perdas do analito por adsorcédo, degradacao, ou durante operacdes analiticas;

(d) Interferéncia dos componentes da matriz com o sistema de determinacao usado,
podendo conduzir a falsos valores;

(e) Dificuldade em conferir confiabilidade ao método devido a relativamente baixa
disponibilidade de materiais de referéncia.

Deve ser enfatizado que os fatores acima relacionados s&o problemas
comuns a maioria dos laboratorios. Diversos autores tém publicado artigos nos quais
informam os resultados de seus estudos para as analises de tracos. Frequentemente
os valores encontrados para determinada andlise apresentavam-se dentro de uma
larga escala, mesmo sendo os autores peritos em tais analises, o que lhes permitia
tratar as amostras de um modo muito mais criterioso que a maioria dos laboratorios
gue empregam analises rotineiras.

Como exemplo, tém-se os resultados de diversas andlises feitas para a
determinacdo de cadmio e chumbo em alimentos selecionados realizados em
diversos laboratoérios [27]. Os resultados obtidos em 30 laboratérios estenderam-se
numa faixa de concentracdo que variaram de quase duas ordens de magnitude.
Estes resultados, mostrando a faixa de concordancia entre os laboratorios, serviram
de base para mostrar a necessidade de estabelecimentos de métodos mais
criteriosos para tais analises. Esta baixa concordancia deveuse em parte ao fato de

gue os niveis de concentracdo dos elementos estudados estavam proximos dos



limites de detec¢cdo dos métodos rotineiros usados por muitos dos laboratérios. Nao
obstante, esta é uma situacdo comum em muitas amostras reais. Desta forma, pode-
se observar claramente que a reprodutibilidade € um dos maiores problemas nas

determinac0fes de tracos.

1.3.3. Recursos empregados para analises de tragos

Os requisitos necessarios para o desenvolvimento de uma andlise de tracos
incluem um laboratério apropriadamente qualificado, pessoal qualificado, bem como
um instrumental confiavel e reagentes de alto grau de pureza.

Além destes aspectos, outras consideracbes sdo significativamente
importantes nas analises de tracos. Dentre as inUmeras consideracfes a serem
feitas, destacam-se os problemas relacionados as fontes de contaminagéo.

Em experimento voltado para determinacdo de tracos as fontes de
contaminacdo podem ser inUmeras, a comecar pelo proprio reagente empregado.
Entretanto, outros fatores sao igualmente potenciais fontes de contaminacéao.

Muitas das contaminacdes verificadas em determinagdes de tracos podem ser
provenientes do proprio material de construgdo do equipamento e/ou vidrarias
empregadas. Alem destas fontes, outras mais sutis devem ser consideradas durante
as analises, como a qualidade do ar [17].

Dentre o0s recursos empregados em andalise de tracos encontram-se
disponiveis muitas técnicas de pré-concentracdo. Os métodos aplicaveis a liquidos,
normalmente solugbes de amostra, incluem evaporacéao, precipitagdo, extragao por

solvente, volatilizacdo, extracdo em fase sodlida (troca ibnica e adsor¢éo),
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cromatografia de ion, eletrodeposicdo, adsorcdo, peneiras moleculares, eletroforese

e dialise.

1.4. Técnicas de pré-concentracao para analise de tracos

1.4.1. Evaporacao e destilacdo

Procedimentos de pré-concentracdo utilizando evaporacao e destilagdo séo
geralmente muito lentos, além de necessitarem de muita atencdo por parte do
analista. Contudo, estas técnicas ainda sdo empregadas, uma vez que requerem
equipamentos relativamente baratos e freqlientemente evitam a necessidade de
transferéncia de solucdo de um recipiente para outro. Vale destacar que a referida
técnica € bastante propensa a contaminacdes, uma vez que é melhor efetuada em
recipientes abertos.

A maioria dos procedimentos envolvendo esta técnica tem sido desenvolvida
por evaporacdo da matriz empregando um rigido controle de temperatura a fim de
evitar que a amostra inicie o processo de ebulicdo e, conseqlentemente, aumente a
possibilidade de perda do analito [28-30].

Nos procedimentos envolvendo elementos nao-volateis, a evaporacdo pode
ser realizada com baixos volumes de amostra, podendo o material ser levado a
secura e o residuo entdo dissolvido em um solvente adequadamente selecionado,
tais como H,O ou HNO3 [31,32].

Nos procedimentos em que a amostra deve ser evaporada até a secura, é
recomendavel adicionar uma pequena quantidade de um composto nao volatil para

atuar como agente complexante ou coletor para os elementos tracos [18]. Poli-
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alcoois, como o manitol, HOCH;[CH(OH),CH,OH, foram utilizados como
complexante para elementos volateis tais como Sn, Cd, Ti, Ge e Sb [33,34]. O uso
de é&lcoois contendo dois ou mais grupos hidroxila na posi¢cdo cis permitem a

formacao de complexos estaveis [33,34].

1.4.2. Volatilizacao / geracéo de hidretos

A volatilizacdo € uma das mais antigas técnicas de separacdo em Quimica
Analitica. Porém, a eficiéncia da separacdo dependera da diferenca de volatilidade
entre a espécie a ser volatilizada e o residuo. Este fator se torna mais importante
Nnos casos em gue a matriz € a espécie a ser volatilizada uma vez que poderéo
ocorrer perdas do elemento traco devido a volatilizagdo parcial do analito, a
adsorcao da espécie de interesse nas paredes do recipiente e ao arraste mecanico
de pequenas particulas liqguidas ou solidas contendo o analito. Durante a
volatilizacdo, a matriz ou o elemento tragco sdo normalmente convertidos em uma
espécie quimica mais favoravel [35].

A volatilizacdo € empregada principalmente para pré-concentrar elementos
qgue formam hidretos volateis, os quais incluem: As, Se, Ge, Sn, Te, Bi, Sb e Ph. A
volatilizacdo € também empregada na determinacdo de mercurio [36]. O fato de s6
poder ser aplicada a um numero restrito de elementos € um dos fatores limitantes
desta técnica.

A determinacgao envolvendo a geracdo de hidretos normalmente requer quatro
etapas:

1. Geracéo do hidreto;

2. Coleta do hidreto gerado, se necessario;
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3. Conducéao do hidreto até um sistema de detecc¢ao;

4. Quantificacéo do analito normalmente por técnica espectrométrica [36].

A eficiéncia da técnica de geracao de hidretos esta relacionada com a rapidez
gue o hidreto é gerado ou coletado, assim como a agilidade com que a espécie
evoluida é disponibilizada para o sistema de quantificacao [37].

A técnica de geracdo de hidretos pode ser empregada para pré-concentracao
e/ou separacdo do analito, minimizando os efeitos de interferéncias, seja de
natureza fisica e/ou quimica, comumente presentes em analises diretas.

Vérias alternativas tém sido propostas para a determinacdo de metais,
através da geracdo de hidretos. Muitos procedimentos tém sido desenvolvidos
empregando borohidreto de sddio (NaBH4) como agente redutor e determinacéo por
espectrometria de absorcdo atdbmica [38,39]. Outros procedimentos tém sido
propostos substituindo o NaBH, pelo zinco [40].

Dentre as caracteristicas que fazem da técnica de geracdo de hidretos, uma
das mais eficientes, destacam-se:
(a) o sistema pode ser diretamente acoplado a um detector (um espectrémetro de
chama, por exemplo), evitando assim perdas e contaminacéo do analito;
(b) € um excelente método para a andlise dos elementos geradores de hidretos
volateis, os quais séo, de outra forma, de dificil anélise;

(c) trata-se de uma técnica analitica muito seletiva.
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1.4.3. Extracéao por solvente

Esta técnica fundamenta-se na distribuicdo do analito entre dois solventes
imisciveis, e € mais empregada na extracdo de metais de solucdes aquosas em
solvente ndo-polar. Nos procedimentos que empregam a extracao liquido-liquido, as
duas fases distintas do sistema, determinadas pelos solventes, devem ser mantidas
em contato intimo para permitir que ocorra uma transferéncia quantitativa do
material. Vale destacar que em processos de extracdo, as duas fases tém
normalmente densidades diferentes.

O procedimento de extracdo de metais requer preferencialmente a formacao
de complexos neutros [41]. Tais complexos podem ser obtidos por formacéo de
complexos de coordenacdo empregando-se reagentes organicos complexantes,
como por exemplo, ditiocarbamatos [42-47], 8-hidroxiquinolina [48,49],
difeniltiocarbazona (ditizona) [50-53], 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) [54,55], 1-(2-
tiazolilazo)-p-cresol (TAC) [9,56], entre outros, ou através de associacdo idnica
[57,58].

Agentes quelantes também tém sido empregados para a pré-concentracao
simultdnea de véarios metais e posterior determinacdo dos mesmos empregando uma
técnica multi-elementar. Um exemplo é a pré-concentracdo de metais pesados e
metais de transicdo por complexacdo com ditiocarbamatos seguindo-se por nova
extragdo em fase aquosa e determinacdo multi-elementar empregando ICP-OES
[59,60].

A maioria dos procedimentos de extracdo liquido-liquido empregou uma

significativa quantidade de solventes organicos o que ocasionalmente acarretava na

perda do analito, contaminacdo do sistema e refletia no custo da operacdo. Estes
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problemas tém sido minimizados através da técnica de extracdo com micro-
guantidades de solventes. Na micro-extracdo a razao entre fases é superior a 100
[61]. Por exemplo, chumbo e cadmio foram determinados em amostras de aguas
naturais (mineral, torneira e de lagoa), usando cerca de 500 mL da amostra, apos
micro extracado dos analitos com 2500 ni de xileno, com o micro-extrator da Fig. 2,
usando ditizona como agente complexante [51]. A solugdo amostra foi transferida
para 0 micro-extrator através do braco lateral. De forma similar, foi introduzida a
solucéo de ditizona. Apos o equilibrio de fases ter sido estabelecido, a camada de
fase orgéanica foi deslocada para o tubo capilar através da adicdo de agua pelo braco
lateral e com auxilio de uma micro pipeta foram retirados aproximadamente 500

do solvente extrator.

%]

Figura 2. Frasco de micro-extracdo liquido-liquido. (1) tubo capilar; (2) frasco

modificado (capacidade de 1 litro); (3) braco lateral [51].

Uma alternativa ao uso de solventes organicos considerados prejudiciais a
salude é a extracdo em ponto nuvem [52,54] Ponto nuvem é um fenbmeno que
ocorre quando solucdes aquosas contendo surfactantes com regides hidrofilica e

hidrofébica sofrem alteracbes de condigBes tais como temperatura, pressdo e a
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presenca de aditivos, e esta se torna turva devido a diminuicdo da solubilidade do
surfactante na agua. Apos o ponto nuvem ter sido atingido duas fases distintas sao
formadas, sendo que uma delas apresenta elevada concentracdo de surfactante em
pequeno volume chamada de fase rica. A separacdo das fases tem sido atribuida ao
rapido aumento na agregacdo das micelas do surfactante, como resultado do
aumento da temperatura ou da alteracdo de outro parametro. Durante a formacgéo
das micelas ocorre a extracdo de varias substancias hidrofobicas do meio da
solugdo aquosa. Um exemplo foi o desenvolvimento de um sistema de analise de
injecdo em fluxo (FIA) para determinacéo de Hg(ll) por espectrofotometria [52]. O
meétodo baseou-se na extracdo do analito de amostras de rios, diques e de consumo
humano, usando ditizona como agente complexante e uma solugdo do surfactante
éter de polioxietileno(10) isooctilfenil (Triton X-100) a 5% (v/v) preparada em HCI
0,1 mol L! como solvente extrator. A temperatura 6tima para obtencdo do ponto
nuvem foi de 60 + 0,2 °C. A extracdo em ponto nuvem apresenta uma série de
vantagens quando comparada com a extracdo convencional liquido-liquido, tais
como baixo custo, facil descarte do residuo proveniente da analise e uso de
reagentes menos danosos a saude [54]. Uma desvantagem desta técnica é que, por
ser um fenémeno reversivel, podera ocorrer o reaparecimento de uma unica fase

devido a, por exemplo, diminui¢cdo da temperatura.

1.4.4. Precipitacao

Os procedimentos de precipitacdo sdo largamente empregados para a
separacdo e pré-concentracdo de tracos de metais. Os métodos sdo baseados na

completa precipitacdo e separacdo do precipitado da solucdo-mae por sedimentacao
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ou filtragdo. Durante a etapa de filtracdo pode ocorrer contaminagcéo do sistema e
perda do analito (provocada por adsor¢céao) devido ao uso de papel de filtro [35].

Estes procedimentos podem ser realizados através da precipitacdo direta [62] ou
co-precipitacdo do analito. Embora alguns trabalhos tenham sido desenvolvidos
empregando a precipitacdo direta da espécie de interesse, esta ndo € comumente
usada em andlise de tracos devido as pequenas quantidades dos analitos
envolvidas. Assim, os procedimentos mais usuais consistem em promover a co-
precipitagdo do elemento de interesse em um coletor ou através da adicdo de um
elemento carreador (elemento capaz de formar coletor com um agente precipitante),
0 qual é intencionalmente adicionado ao sistema. Na literatura € possivel obter
informacfes sobre varios tipos de coletores, porém, os nmais empregados sao 0s
hidroxidos, Al(OH);[63-65] e Fe(OH)3 [66-69].

Uma das grandes aplicacbes do Fe(OH)s tem sido em estudos de especiacéo de
cromo. O Cr(lll) &€ quantitativamente coletado por Fe(OH)3; enquanto que o Cr(VI) ndo
€ co-precipitado com o coletor [70-72].

Uma metodologia foi proposta para determinacdo de tracos de metais em
amostras de agua de torneira, destilada e de lago, usando Al(OH)s; como coletor, por
Fluorescéncia de Raios-X (XRF) [63]. O carreador, aluminio na forma de nitrato, foi
adicionado a amostra (pH 7,3) para formacéo do precipitado. O produto reacional foi
filtrado, passou-se metanol pelo precipitado, a membrana de filtracdo foi secada a
70°C e analisada por XRF. Dentre os 12 elementos estudados, foram recuperados
guantitativamente o Ti(IV), Cr(lll), As(V), Pb(ll) e Th(lV). Porém, quando o
procedimento foi aplicado a agua de mar ocorreu interferéncia provocada por metais

alcalinos terrosos e as medidas ndo puderam ser feitas.
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O hidroxido de magnésio tem sido eficientemente empregado na co-
precipitacdo de quantidades tracos de Pb, Cd e Cu, além de outros metais, em
andlise de amostras com alto teor salino, tais como agua de mar e concentrado de
didlise, devido a quantidade de elemento traco recuperado e eficiente separacéo dos
metais alcalinos [73-77]. A eficiéncia da co-precipitacdo de Cd com Mg(OH), foi
verificada usando duas amostras certificadas de agua de mar e os resultados foram
concordantes com os valores certificados [73]. A determinacdo foi feita por GFAAS e
o procedimento apresentou limite de deteccdo de 0,015 ng mL™.

Além dos coletores inorganicos citados, o didoxido de manganés também tem
sido considerado um eficiente precipitante. Este foi empregado na co-precipitacao de
Pb(ll) presente em amostras de agua de rio e determinacdo do analito por ICP OES.

O limite de deteccdo apresentado pelo método foi de 3,2 ng L' e o estudo de

recuperacéo ficou entre 90-105% [78].

Reagentes organicos que formam complexos metalicos insollveis, em meio
aquoso, também tém sido empregados como agentes precipitantes com ou sem 0
uso de elementos carreadores. Um procedimento foi desenvolvido para andlise de
aguas subterraneas e de mar baseado na co-precipitagdo de Sb(lll), As(lll), Cd(ll),
Cr(l11), Cu(ll), Fe(lll), Pb(Il), Mo(IV), Ni(ll), Ag(l), V(V) e Zn(ll) usando Ditiocarbamato
de amonia e pirrolidina (APDC) e cobalto, como agente coletor, e determinacdo dos
analitos por ICP OES [79]. O método consistiu basicamente na adi¢cao do cloreto de
cobalto e APDC a solugcédo amostra a fim de provocar a precipitacdo dos elementos
tracos, seguida por filtracdo e dissolucdo do precipitado. O estudo da eficiéncia do
método mostrou que a recuperacéo de Sh(lll), Cd e Ag variou de 70 a 75%, ja os

demais analitos a oscilagao foi entre 85 a 100%.
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O reagente TAC foi empregado na precipitacdo de ions Cd(ll) em um reator
enovelado e determinacdo do analito por FAAS. O procedimento foi desenvolvido
para andlise de amostras de agua de consumo humano e mostrou eficiéncia de

recuperacao variando de 98,5 a 100,0% [80].

1.4.5. Eletrodeposicao

Os métodos baseados na deposicao de ions metdlicos sobre um eletrodo de
metal por eletrélise sdo freqliientemente empregados na separacdo e/ou preé-
concentracao em analise de tracos.

Na determinagdo de metais por técnicas voltamétricas, inicialmente o metal é
concentrado no eletrodo de trabalho, por aplicacdo de potencial catdédico. Apos a
deposicdo, os elementos sdo re-oxidados e a corrente gerada na etapa de re-
dissolucéo é proporcional a concentracdo do metal na amostra. Durante o processo
de eletrdlise o potencial do eletrodo de trabalho € mantido constante em relacdo ao
eletrodo de referéncia, que pode ser de calomelano (Hg/Hg.Cl,), e os metais sdo
separados um a um, a depender do valor do potencial estabelecido. A eficiéncia na
deposicédo do elemento depende, principalmente, do material e forma do eletrodo, da
composicao do eletrolito e do tipo de célula eletrolitica [35].

O eletrodo de trabalho mais utilizado em andlise de tracos tem sido o catodo
de mercurio [81-83]. Em um estudo desenvolvido envolvendo o catodo de mercurio
em solucao de acido sulfurico foi observado que Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Mo,
Tc, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Re, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Bi e Po poderiam ser
guantitativamente depositados no eletrodo de mercurio [82]. Ja o Nd, La, Sb, Ru e

Mn nédo foram completamente separados, enquanto que para o As, Se, Te, Os e Pb,
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a separacdo do eletrélito ocorreu de forma quantitativa, porém, ndo foi depositado
significativamente no mercario. O Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, B, Al, P, U, metais
alcalinos e alcalinos-terrosos permanecem na solucdo eletrolitica. Em contra-partida,
estes elementos que ndo séo depositados sobre a superficie do eletrodo podem ser
determinados quantitativamente em solucéo apos a eletrodeposicdo de uma seérie de
metais considerados interferentes.

A presenca de matéria organica também provoca séria interferéncia em
andlises empregando técnicas voltamétricas. Godlewska-Zylkiewicz et al
contornaram tal interferéncia através da aplicacdo de radiacdo ultravioleta na
amostra [84].

A aplicabilidade da andlise por redissolugéo pode ser aperfeicoada por uso de
eletrodo modificado com polimero de troca ibnica, possibilitando maior seletividade e
melhor eficiéncia de pré-concentracdo, e é menos sujeito a interferéncia de
compostos ativos na superficie do eletrodo.

Em um estudo de especiacdo de Pb e Cd em amostras de agua contendo
matéria organica empregando um eletrodo com um fino filme de mercurio e um
eletrodo revestido com uma membrana (nafion — polimero acido perfluorosulfénico)
na qual foi depositado um fino filme de mercurio [85]. Os resultados revelaram que o
eletrodo revestido com a membrana impede efetivamente o transporte de grandes
complexos inertes metal-acido fulvico para a superficie do eletrodo, permitindo que a
determinacao seja feita sem interferéncia, além disso néo influencia na conducao de

peguenos complexos metalacido fulvico para o eletrodo.
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1.4.6. Extracdo em fase solida (EFS)

Na extracdo em fase solida, o soluto € extraido da fase liquida para a fase
sélida. A fase sélida consiste tipicamente de pequenas particulas porosas de silica
ligadas a uma fase organica ou um polimero organico, como por exemplo um
poliestireno.

A rapida extracdo do soluto da amostra depende do equilibrio entre a solucéo
amostra e o extrator. Este equilibrio € deslocado mais fortemente para o sélido a
medida que a &rea superficial se torna maior. A area superficial maior que 100 nf/g
€ geralmente necessaria para extracdo efetiva. As particulas mais utilizadas
atualmente tém area superficial entre 200 e 800 m?/g [86].

Para o bom desenvolvimento da EFS dois requisitos sdo de fundamental
importancia [86]:
1- Um percentual elevado e reprodutivel do analito deve ser retido no
adsorvente;

2- O analito deve ser facilmente e completamente eluido do adsorvente.

Os passos envolvidos no processo de extracdo em fase sélida séo [86,87]:
Condicionamento — O objetivo desta etapa € ativar a fase sélida a fim de promover
melhor interacdo entre a fase solida e os analitos de forma que forneca um sistema
reprodutivel. Isto pode ser feito utilizando um solvente apropriado.

Sorcdo — Promove-se o contato da amostra com a fase soélida resultando na

extracao do analito presente na amostra.
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Lavagem — Quando necessério, a fase sélida deve ser lavada com um solvente
apropriado capaz de remover as espécies quimicas indesejaveis, sem a dessorcao
dos analitos.

Eluicdo - Nesta etapa utiliza-se um solvente ou mistura capaz de extrair os analitos
da fase solida. Durante a selecdo do solvente deve-se levar em consideracdo o
volume do solvente e a compatibilidade com o instrumento de medida. Vale ressaltar
gue o analito pode ser quantificado sem a necessidade da dessorcdo por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X ou ativagao de néutrons.

A extracdo pode ser feita ho modo batelada no qual o sélido extrator &
colocado em contato com a amostra e 0 sistema € mantido sob agitacdo até que o
equilibrio entre as fases seja atingido. Em seguida, as fases sao separadas por
filtracdo, decantacédo ou centrifugacao [86,87]. Um outro modo € a extracdo em fluxo
na qual a amostra passa por um tubo pequeno empacotado com uma fase sélida,
pré-condicionada, em seguida passa-se um determinado solvente para eluicdo das
espécies de interesse. A amostra é passada pela coluna por meio de succao, forca
gravitacional ou por uma bomba peristaltica.

Nestes procedimentos, a fase sdlida é usualmente empacotada em uma
micro-coluna [88,89], através da qual a amostra € bombeada. Ao passar pela resina
o elemento de interesse € retido e, conseqglentemente, pré-concentrado. Se as
condicbes operacionais forem satisfatoriamente escolhidas, podem ser empregadas
colunas para pré-concentrar a maioria dos metais.

Os procedimentos de pré-concentracdo em fase solida podem envolver a

troca ibnica e a adsorgao.
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1.4.6.1 Trocaibnica

As resinas de troca idnica, polimeros organicos contendo grupos funcionais,
sdo os trocadores ibnicos mais comumente usados. Os copolimeros de estireno-
divinilbenzeno contendo grupos sulfénico (-SOzH") tais como as resinas catidnicas
Amberlite IR-120 [88,90,91] e Dowex-50 [92-94], ou grupos de ambnio quaternario
(-NR3"OH"), como as resinas aniénicas Dowex-1 [95,96] e Amberlite IRA-400 [97-99]
tém sido amplamente empregados em analise de tracos.

As resinas quelantes de troca i6nica sdo bastante utilizadas quando existe
uma elevada razdo entre ions de metais alcalinos e o analito. Estas resinas
contendo grupos funcionais quelantes, por exemplo acido iminodiacético,
HN(CH.CO2H),, os quais apresentam comportamento semelhante ao EDTA, tém
sido largamente empregadas para a formacédo de complexos metalicos [24,100-106].
Um dos primeiros trabalhos envolvendo o uso de resinas quelantes do tipo acido
iminodiacético foi desenvolvido para pré-concentracdo de Zn, Cd, Ni e Co em agua
do mar [107].

Alguns autores [103,104] tém feito referéncias aos fortes efeitos de matriz,
principalmente a amostra com alto teor relativo de calcio como € o caso de 4gua de
mar, apresentados na determinacdo de metais quando sdo empregadas resinas
contendo grupo iminodiacetato. Contudo tais efeitos tém sido contornados através
de uma simples lavagem da coluna usando normalmente agua desionizada com o
objetivo de eliminar o excesso de matriz retido na coluna.

Os procedimentos empregando cromatografia de troca ibnica podem ser

executados em linha, diminuindo o tempo de analise e o risco de contaminacao.
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1.4.6.2. Adsorcao

Empregando adsorventes apropriados - como por exemplo o carvao ativado
[108-121], silica gel (SiO,) [122-135], celulose [136-139], alumina (ALO3) e TiO,
[140-143], resinas poliméricas [144-150], entre outros, - € possivel isolar
determinados analitos a partir de suas matrizes e, consequentemente, efetuar uma
pré-concentracao.

A elevada é&rea superficial e a forte capacidade de adsorcao tém fito com
gue o carvao ativado seja largamente utilizado em EFS. A adsorcdo da espécie de
interesse sobre o carvao ativo tem sido feita por um simples ajuste do pH da amostra
ou empregando um agente complexante.

Um dos primeiros trabalhos empregando o carvao ativado como adsorvente
para espécie metalica foi desenvolvido para sor¢do do mercurio [98], muito embora o
carvao ja tivesse sido utilizado em estudos envolvendo espécies organicas,
mostrando-se particularmente satisfatorio para isolar muitas substancias organicas
em agua [108].

Uma investigacao na literatura sobre andlise de agua mostrou que na maioria
dos procedimentos envolvendo o carvao ativo, a sor¢cao sé foi realizada apés a
complexacdo do analito empregando reagentes como 8-hidroxiquinolina [112],
APDC [113], ditizona [115] e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) [119], seguido por
dessorcdo com acido ou outro eluente e posterior determinagcdo por AAS ou ICP
OES.

Uma das vantagens quando se utiliza carvao ativado é o fato deste ndo reter
metais alcalinos e alcalinos terrosos [120], o que pode ser observado em outros

trabalhos, os quais ndo fazem nenhuma referéncia a interferéncia provocada por
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estas espécies, 0 que permitiu a aplicacdo deste adsorvente a matrizes complexas,
tais como aguas de rio e de mar [116,118,119].

A silica-modificada, assim como o carvdo ativado, tem sido um dos
adsorventes mais utilizados em EFS devido, principalmente, a disponibilidade e ao
grande desenvolvimento tecnolégico na producéo deste material. Embora possa ser
utilizada diretamente para a sor¢cdo do analito, em grande parte dos trabalhos a
silica foi combinada com reagentes, como o grupo funcional octadecil, Cisg,
provocando uma diminuicdo na polaridade do adsorvente devido a reducdo de
grupos silanol. De acordo com Chambaz e Haerdi a silica pura atua como trocador
cationico e é inadequada para a pré-concentracdo de metais em amostras contendo
elevados niveis de metais alcalinos, por exemplo ions célcio na concentracdo
1,3 x 10 mol L™ medido por AAS [127].

Em outros casos os analitos foram complexados por reagentes imobilizados
diretamente na silica, ou seja, sem 0 uso de Cig. Uma das vantagens destes
materiais € que ndo ha a necessidade de adicionar reagente a amostra antes desta
passar pela coluna. Uma coluna empacotada com 8-hidroxiquinolina imobilizada em
silica gel foi utilizada na pré-concentracdo de Cu, Cd e Ni de agua do mar e
determinacao por ICP OES [131]. Segundo os autores, o uso deste adsorvente
apresenta a desvantagem de sofrer rapida hidrélise da estrutura da silica a pH acima
de 8, 0 que limita a aplicacdo desta técnica a qualquer tipo de solucdo amostra sem
a necessidade de tratamento prévio. Contudo, o fato da silica apresentar excelente
resisténcia para entumescimento com mudancas de solventes e acidos constitui-se
uma das vantagens deste adsorvente. Neste trabalho a média de recuperacédo dos
analitos foi de aproximadamente 100% e os limites de deteccdo do Cu, Ni e Cd

foram de 0,07; 0,054 e 0,016 ng mL™, respectivamente.
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O emprego de celulose em sistemas de pré-concentracdo tem se mostrado
uma alternativa promissora na determinacao de tracos de metais pesados [136-138].
Uma das vantagens do uso deste suporte é que a cinética de sor¢do e dessorcao
pode se tornar rapida dependendo do grau de hidrofilia e da porosidade do material
empregado [136-138]. Adsorcdo pode ser facilmente efetuada fazendo-se o
adsorvente entrar em contato direto com a solucado da amostra, ou por filtracdo por
uma coluna. A facil obtencdo e o fato de ser um suporte biodegradavel tém
incentivado o uso deste adsorvente em sistemas de pré-concentracdo para analise
de tracos. Uma das desvantagens apresentadas por estes adsorventes € que por
serem de facil degradacédo, apresentam sérias limitacdes no que diz respeito a
selecdo e concentracdo do eluente durante a etapa de regeneragdo, o que reflete
diretamente no niumero de analises usando o mesmo adsorvente [139].

A busca por adsorventes quimicamente mais resistentes, que possam ser
aplicados a diferentes amostras em uma ampla faixa de pH, e que sejam facilmente
regenerados apOs uma analise, tem feito com que o emprego de resinas poliméricas
tenha se tornado freqiente em analise de tracos. Dentre elas, as resinas a base de
estireno e divinilbenzeno (Figura 3), tais como as resinas Amberlite XAD, tém sido
bastante utilizadas, por apresentarem boa durabilidade e alta pureza, além de
possuir elevada area superficial [147]. Em um trabalho desenvolvido por Porta et al,
concluivrse que a resina Amberlite XAD-2 (polimero estireno divinilbenzeno)
apresenta boa estabilidade em solu¢cbes acida e basica, e a coluna de pré-
concentracdo pode ser empregada para um grande numero de amostras sem
comprometimento do desempenho da resina [144]. Concluiram também que o0 uso
da resina resulta em menor valor de branco quando comparado com um trabalho

gue foi desenvolvido utilizando a silica [132].
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Figura 3. Sintese de uma resina a base de estireno-divinilbenzeno [149].

Ferreira et al desenvolveram um procedimento usando a resina Amberlite
XAD-2 impregnada com acido 1-(1-hidroxi-4-metil-2-fenilazo)-2-naftol4-sulfénico,
calmagita, que foi empregada na etapa de pré-concentracdo de cobre de amostras
de aguas de rio, lago e de mar, a pH 4,75, e determinacdo por FAAS [145]. O
procedimento apresentou recuperacdo variando entre 92 e 107%, e precisao de
2,42%, sendo assim, mais eficiente que o proposto para determinagao de cobre em
matrizes aquosas [144].

O emprego da resina Amberlite XAD-2 quimicamente modificada tem sido
uma alternativa no desenvolvimento de novos métodos visando sistemas mais
seletivos. As resinas Amberlite XAD-2 modificadas com 1-nitroso-2-naftol-3,6-
disulfonato de s6dio e com o &cido 1,8-dihidroxinaftaleno-3,6-disulfénico (acido
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cromotropico) foram sintetizadas para pré-concentracdo e determinacédo de Co e
Cd, respectivamente [147,148]. Segundo os autores o emprego destes adsorventes
reduz problemas de lixiviacdo do reagente na coluna como ocorre quando o

reagente € impregnado na resina.

1.5 Importancia da determinacao de espécies metalicas em aguas

A determinacdo de espécies metalicas em matrizes aquosas € de
fundamental importancia, pois fornece informacdes a respeito da qualidade da agua
e de possiveis fontes de poluicdo devido a atividades humana. A identificacdo e a
guantificacdo destas em sistemas aquaticos naturais é uma tarefa dificil em virtude
das mudltiplas interacfes entre diferentes ligantes naturais presentes na matriz e 0s
fons metalicos. Assim, para entender fenbmenos como toxicidade e
biodisponibilidade, é necessario fazer uma especia¢édo. Contudo, em alguns casos a
determinacdo € ainda mais complexa devido a baixa concentracdo do analito, como

ocorre, por exemplo, com espécies de titanio [150,151] e de cadmio [20,24].

1.5.1 Procedimentos para determinacdo de titanio em 4gua de mar

N&o é facil determinar titanio dissolvido em agua de mar uma vez que este
elemento ocorre a baixa concentragdo. De acordo com a pesquisa desenvolvida por
Skrabal et al o teor de titanio dissolvido em aguas de rio, estuario e costeira varia de
0,1 a mais de 100 nM (0,0048 a 4,786 ng L) [150]. O titanio presente em &aguas
naturais é facilmente hidrolisado, permanecendo no estado coloidal, geralmente

adsorvido em material particulado [151].
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Capitan-Vallvey et al desenvolveram um método para determinagéo de titanio
baseado na reacdo do analito com acido cromotrépico e oxalato, sendo que o
complexo ternério foi sorvido em uma resina de troca anibnica (Dowex 1-X8) e
posteriormente feita a medida de absorvancia do complexo na resina a 400 e 800
nm [151]. O método foi aplicado para determinacéo de Ti(IV) em agua de mar de trés
provincias da costa do Mediterraneo e os valores encontrados variaram de 1,9 a 2,9
nmy L. Foi realizado o estudo de recuperacdo e os percentuais médio ficaram na
faixa de 100,9 a 103,7%. O L.D. do método foi de 0,6 ng L* usando 500 mL de
amostra e de 0,4 ng L™ empregando 1000 mL da amostra. Por isso, toda a analise

foi desenvolvida empregando volume de 1000 mL da amostra. Efeito de outros ions
foi estudado para concentracéo do analito de 50 ng L™ empregando volume de 500
mL de amostra e foi observado que Fe(lll) na concentracdo de 0,02 mg L™, Mo(VI) e
W(VI) na concentracdo de 0,1 mg L*?, interferem na determinacdo de titanio
provocando um erro superior a 5%.

Orians et al determinaram titdnio em agua de mar empregando ICP MS apés
pré-concentrar o analito em uma resina quelante de troca i6nica. O procedimento
permitiu a determinacéo ao nivel de concentracdo de picomolar, contudo, o limite de
deteccdo apresentou variacdo, 5-10 pM (0,2-0,4 ng L), devido ao efeito de matriz
provocado pelo acido nitrico usado como eluente [152]. Yang et al também relatam o
efeito de matriz provocado pelo HNOs utilizado como eluente para determinacédo de
titdnio por ICPMS. Segundo os autores isto ocorre devido a formacéo de NO;" e pela
contaminacdo proveniente da presenca de Ti no eluente. A formacdo de espécie
SO" também contribuiu para efeito de matriz. O limite de deteccdo obtido pelo

método foi de 0,02 e 0,01 ng mL™* para *'Ti e *8Ti [153].
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Um método proposto por Li et al envolveu a determinacéo de titanio em agua
de mar e agua fresca usando voltametria de redissolucao catddica [154]. O limite de
deteccéo foi de 0,03 nM para tempo de adsorcao de 10 minutos. A sensibilidade foi
maior para agua fresca do que para agua do mar devido a interferéncia provocada
pela complexacéo do Ti por ions fluoreto. A interferéncia causada por compostos
organicos, a qual diminui a sensibilidade devido a adsor¢édo sobre o eletrodo de
mercurio, foi removida por fotélise ultravioleta da amostra antes da analise. O
método foi testado para determinacdo de Ti em amostras de agua de mar e 0s
resultados obtidos encontraram-se na faixa de 0,08 a 0,56 nM.

O método desenvolvido por Li et al [154] foi aperfeicoado por Yokoi et al
através da adicdo de cloreto a amostra [155]. O efeito catalitico do cloreto na
reducdo do titanio(lV) causou um aumento na corrente de pico de mais de uma
ordem de magnitude. O limite de deteccdo foi menor do que 7 pM para um tempo de
adsorcao de 60 segundos. O procedimento foi aplicado para determinacéo de titanio
em agua do estuario do Rio Mersey . A concentracdo encontrada variou entre 0,2 e
0,3 nM (a salinidade de 32-33%) e 1,5 nM (a salinidade de 1-4%), revelando, de
acordo com os autores, um comportamento conservativo a salinidade acima de 20%
e remocao do tithnio para salinidade menor. Os pesquisadores também
desenvolveram um estudo para verificar o efeito de estocagem da agua de mar em
diferentes condicdes: a agua de mar contendo cerca de 0,2 nM de titanio foi
estocada por um més em frasco de 250 mL de polietileno de alta densidade a pH
natural em refrigerador (4 °C) e congelador (20 °C), e acidificada para pH 2 a
temperaturas de 4 °C e -20 °C. De acordo com os autores, nenhuma diferenca

significativa foi detectada na concentracdo do titAnio apds a estocagem. A
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concentracdo determinada variou apenas 0,01 nM, R.S.D. 4,5%, para uma média de

concentracao de titanio de 0,23 nM.

1.5.2 Procedimentos para determinacdo de cadmio em &agua de consumo

humano

O cadmio € um metal téxico acumulativo cuja presenca no meio ambiente tem
gerado preocupacdo. A toxicidade do cadmio pode ser manifestada por uma
variedade de sintomas e efeitos incluindo disfuncdo renal, hipertensédo, lesbes
hepaticas, danos ao pulmao e efeitos teratogénicos [156].

De acordo com o Ministério da Salde, Portaria N° 518 de marco de 2004, o
limite maximo permissivel de Cd em &gua potavel é de 5,0 ng L* [157]. O teor
maximo de Cd toleravel diariamente é de 1,0-1,2 ng por Kg de massa corpoérea
[158].

Cerutti et al determinaram cadmio em amostras de agua de consumo humano
por ICP OES [159]. O procedimento foi baseado na retencdo do complexo Cd-8-
hidroxiquinolina em uma coluna contendo carvao ativado e posterior eluicdo com
HNO3; a 20%. O método apresentou fator de pré-concentracdo de 80 e limite de
deteccdo de 18 ng L' para volume de 50 mL de amostra. As concentracdes de
cadmio encontradas foram na faixa 1,90 a 2,85 ng L™X. Em um outro trabalho, Cerutti
et al analisaram amostras de agua de consumo a fim de determinar a quantidade de
cadmio presente [160]. O teor de cadmio encontrado para amostras de agua mineral
variou de 0,95 a 1,10 ng L. O limite de deteccdo determinado foi de 40 ng L e o
fator de pré-concentracdo de 23 para volume de amostra de 10 mL. O principio do

meétodo baseia-se na co-precipitacdo de ions Cd(ll) em um reator enovelado usando
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TAC como reagente complexante, eluicdo empregando HNOs; 15% viv e
determinacdo empregando FAAS. Shemirani et al desenvolveram um procedimento
para determinacdo de cadmio em aguas residuais, de torneira e mineral por
FAAS [161]. O analito foi pré-concentrado em uma microcoluna contendo alumina
modificada e o fator de pré-concentracéo obtido foi de 100 empregando volume de
1000 mL da amostra. O desvio padrédo relativo obtido para o procedimento foi
del,6% para nivel de concentracdo de 20 ng mL™* de cadmio e o limite de deteccao
foi de 24,3 ng L™.

Taher et al propuseram um procedimento para separacdo e pré-concentracao
de quantidades traco de cadmio baseado na retencdo do analito em uma columa
contendo a resina Amberlite XAD-4 impregnada com 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
dietilaminofenol (5-Br-PADAP) [162]. A determinacédo foi feita por polarografia de
pulso diferencial de redissolugcdo anddica e foi obtido limite de deteccdo de
0,035 ng mL* e o fator de pré-concentracdo foi de 100 para um volume de amostra
de 1000 mL. O desvio padréo relativo foi de 0,36% para determinacdes de 1 mg mL™
de cadmio.

Di Nezio et al determinaram o teor de cadmio em amostras de agua por
espectrofotometria [163]. O procedimento baseou-se na pré-concentracdo do analito
em um reator de fase solida empregando como reagente a ditizona. O limite de
deteccdo estimado foi de 5,4 ng L, o desvio padrdo relativo calculado para
amostras contendo 0,1 mg L! de cadmio foi 3,7%, a frequéncia de amostragem

11,4 h e o fator de enriquecimento de 6,5.
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1.6 Otimizacdo de métodos analiticos usando estratégia multivariada

E natural se deparar com situacdes nas quais surgem problemas em que é
preciso estudar varios fatores simultaneamente a fim de se obter melhores solucoes.
Por exemplo, quando tem-se um problema analitico, procura-se desenvolver um
procedimento de forma que sejam ajustadas as variaveis no estabelecimento das
melhores condicbes para a analise. Como desenvolver um procedimento que
permita investigar os efeitos de varios fatores simultaneamente, de forma que este
forneca melhor resposta analitica, com menor custo e esfor¢co? Gracas aos avancos
na quimiometria, procedimentos envolvendo otimizacdo baseada em planejamentos
experimentais vém sendo desenvolvidos permitindo obter do sistema em estudo o

maximo de informacao atil, fazendo um namero minimo de experimentos.

1.7 Planejamentos fatoriais de dois niveis

O primeiro passo a ser dado, no planejamento experimental, é relacionar
guais os fatores (variaveis controladas) e as respostas de interesse para o sistema
em questdo. Depois € preciso especificar os niveis (valores dos fatores) em que
cada fator sera estudado.

Os niveis dos fatores sdo representados pelos sinais menos (-), para o nivel
inferior e mais (+) para o nivel superior. Um nivel zero (0) pode ser também incluido
como centro no qual todas as variaveis estdo em seu valor médio. Dessa forma,
centros experimentais incluidos em planejamentos fatoriais proporcionam as

seguintes vantagens: (a) identificacbes de relagcdes nao lineares no intervalo
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estudado e (b) estimativa do erro experimental sem a necessidade de replicata de
todo planejamento [164].

Para investigar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-lo
variar e observar o resultado dessa variacdo, implicando na execucao de
experimentos em pelo menos dois niveis desse fator. Se as combinacfes de k
fatores s&o investigadas a dois niveis, um planejamento fatorial consistira de
experimentos. Portanto, o planejamento no qual as variaveis sdo estudadas em
apenas dois niveis € 0 mais simples, sendo geralmente empregados em estudos
prévios com objetivo de conhecer se determinados fatores tém ou nao influéncia
sobre a resposta, sem se preocupar com uma descri¢ao rigorosa dessa influéncia.

Contudo, o niumero de experimentos necessarios para a execucdo de um
planejamento fatorial completo aumenta rapidamente com k. Assim, para sete
fatores teriam-se 2’ = 128 ensaios. Por isso, quando se deseja apenas fazer uma
selecdo prévia de muitos fatores, é recomendado aplicar um planejamento fatorial
incompleto (fracionario). Estes tipos de planejamentos apresentam as seguintes
caracteristicas: (a) apesar do numero de efeito de interacbes de ordem alta
aumentar drasticamente com o numero de fatores, esses efeitos tém valores
pequenos e sao destituidos de qualquer importancia pratica e (b) quando o nimero
de fatores aumenta, crescem as chances de que uma ou mais variaveis ndo afetem
significativamente a resposta, seja por meio dos efeitos principais, seja por meio de

efeitos de interagdes [165].
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1.8 Metodologia de superficies de respostas (MSR)

E uma técnica de otimizacdo baseada no emprego de planejamentos fatoriais.
A MSR consiste em um conjunto de técnicas matematico-estatisticas empregadas
para analise e modelagem de problemas onde uma resposta particular € funcéo de
diversas variaveis e o principal objetivo é otimizar esta resposta [166]. As superficies
de resposta representam uma boa maneira de demonstrar graficamente a relagéo
entre diferentes variaveis experimentais e as respostas, oferecendo valiosas
informacdes a respeito do comportamento das variaveis na regido estudada.

A MSR é constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento.
Essas etapas sao repetidas tantas vezes quantas foram necessarias, a fim de atingir
uma regido 6tima (maxima ou minima) da superficie investigada [165].

O primeiro passo para aplicacdo da MSR é a obtencdo de uma estimativa
apropriada da relacao funcional entre a resposta e os fatores estudados. A funcao
polinomial deve representar uma boa descricdo da relacdo entre as variaveis e a
resposta dentro de um dominio experimental delimitado [167].

Basicamente os modelos polinomiais mais utilizados séo de trés tipos. Estes
sédo discutidos e exemplificados abaixo com duas variaveis genéricas, A e B.

O modelo polinomial mais simples contém, no maximo, termos de primeiro

grau e descreve relacoes lineares entre as variaveis experimentais e as respostas:

Y =a+ bA + cB + residuo
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O préximo nivel de modelos polinomiais contém termos adicionais que
descrevem a interacdo entre diferentes varidveis experimentais. Desta forma, o

modelo de segunda ordem contém os seguintes termos:

Y =a + bA + cB + fAB + residuo

Nas duas funcbes descritas acima Y € a resposta experimental, A e B
representam as variaveis a serem otimizadas, a é um termo independente, b e c
representam coeficientes dos termos lineares e f € o coeficiente do termo de
interacdo. O residuo representa a diferenca entre o resultado calculado (previsto) e o
obtido experimentalmente.

Os dois modelos acima sdo muitos usados para investigagcdo do sistema
experimental, como estudos preliminares, testes de robustez, entre outros. Para um
modelo polinomial ser capaz de determinar um 6timo (maximo ou minimo), termos
guadraticos devem fazer parte do mesmo. Uma funcédo quadratica € uma solucao
mais adequada pois é um modelo simples que pode descrever uma grande
variedade de superficies [166]. A funcdo polinomial abaixo descreve um modelo

quadrético, para as trés variaveis A, B e C:

Y =a+bA+cB+dC+eAB + fBC + gAC + hA? + iB? + jC? + residuo

onde Y € a resposta experimental, A, B e C sdo as variaveis a serem otimizadas, a é

um termo independente, b, ¢ e d representam coeficientes dos termos lineares, e, f

e g sao os coeficientes dos termos de interacdo e h, i e j sdo os coeficientes dos
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termos quadraticos. O residuo representa a diferenca entre o resultado calculado

(previsto) e o obtido experimentalmente.

1.9 Planejamento Doehlert na otimizacdo de variaveis experimentais

O planejamento por matriz Doehlert tem sido usado em processos de
otimizacdo por oferecer uma distribuicdo uniforme dos pontos experimentais sobre
uma hiperesfera, um hexadgono no caso de duas variaveis [168]. Este planejamento
permite o estudo das varidveis em quantidades de niveis diferentes. Esta
propriedade permite a livre escolha dos fatores para um grande ou pequeno numero
de niveis. Tal caracteristica particular é relevante quando alguns fatores sao sujeitos
a certas restricbes como custo ou limitagdes instrumentais, de forma que seu estudo
com pequeno numero de niveis seja necessario [169].

Em suma, o planejamento Doehlert mostra-se adequado e vantajoso por
varios motivos: (a) ele é facilmente aplicado as variaveis experimentais e o numero
de experimentos (N) pode ser calculado por N= I + k + 1 onde k é o nimero de
variaveis; (b) permite a construcdo de planejamento sequenciais em direcao a regido
onde a resposta maxima € esperada, e (c) a quantidade de niveis relacionados a
cada fator pode ser selecionada de forma a obter maiores informacbes sobre os

fatores mais significantes ou problematicos.
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1.9.1 Desenho Doehlert para trés variaveis

O desenho tridimensional Doehlert para trés variaveis € um cubo octaedro
com oito vértices simétricos gerando oito triangulos equilateros [170]. Este desenho
permite gerar trés projecdes planas: uma de face triangular, uma de face quadrada e
outra cuja face € um vértice. As projecbes planas do desenho geram uma matriz,
onde os valores experimentais se apresentam codificados pelas coordenadas de
cada projecdo. A Figura 4 ilustra os pontos experimentais para o planejamento
Doehlert de trés variaveis empregando uma projecdo plana sobre uma face
guadrada. A Tabela 3 mostra os valores codificados de cada coordenada para a

projecdo mostrada na Figura 4.

A
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\ ===~ J
e | !
| 4 i 7 5
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Y ! !
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J D
12,6 8,13
9
Variavel X

Figura 4. Projecao plana de face quadrada de um desenho Doehlert (cubo octaedro)

para otimizacao de trés variaveis.
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Tabela 03. Valores codificados das coordenadas plana de face quadrada do

desenho Doehlert para trés variaveis com centro em (0;0;0).

Experimentos Coordenadas

1 (0,1,0)

2 (-0.5,0.5,-0.707)
3 (0.5,0.5,0.707)
4 (-1,0,0)

5 (1,0,0)

6 (-0.5,-0.5,-0.707)
7 (0,0,0)

8 (0.5,-0.5,0.707)
9 (0,-1,0)
10 (-0.5,0.5,0.707)
11 (0.5,0.5,-0.707)
12 (-0.5,-0.5,0.707)
13 (0.5,-0.5,-0.707)
7 (0,0,0)

7 (0,0,0)

1.10 Critério de Lagrange [170]

O critério de Lagrange € aplicado para caracterizar a funcéo resposta e calcular a

segunda derivada (d%) desta funcdo para determinar o ponto critico (A,B,C), sendo

qgque as equacles quadraticas mostram apenas um ponto critico, onde quatro

situacdes sao possiveis:

(a) Nao existe qualquer informacao: D, =0

(b) Um méaximo relativo: D; < 0; D, >0; D3<0

(¢) Um minimo relativo: D; >0; D, >0; D3> 0

(d) Uma sela: se ndo ocorrer uma das situacdes acima
onde Ds; é chamado determinante de Hessian H(A,B,C) da funcéo:
d’an d%ap d%ac
Ds=H(AB,C)= |d%sa d%p d%c

2 2 2
d°ca d°cg dcc
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D, é calculado da determinante:

2 2
daa dg

2 2
dea deg

e D; é a segunda derivada da fung@o com relacdo a variavel A:
D1 = d%aa

Para funcbes polinomiais quadréaticas, antes da aplicacdo do critério de
Lagrange, um estudo preliminar pode ser realizado se considerarmos apenas o sinal
dos coeficientes dos termos quadraticos para uma simples variavel: h, i e j. Se todos
os coeficientes sdo negativos, a funcdo podera mostrar um maximo; se todos o0s
sinais sdo positivos a funcdo podera mostrar um minimo; e quando alguns séo
positivos e 0s restos sdo negativos, o ponto critico podera ser um ponto sela. Apesar
disto, sera sempre necessario verificar estas conclusées aplicando o critério de

Lagrange.

1.11 Parametros de eficiéncia de sistemas de pré-concentracdo em linha

[171,172]

Terminado o processo de otimizacdo do sistema de pré-concentracdo, €
necessario descrever sua eficiéncia através dos parametros descritos abaixo.
1. Fator de enriquecimento (FE). O fator de enriquecimento é o critério mais utilizado
para avaliagdo dos sistemas de pré-concentracdo. Teoricamente o termo é a razdo
entre a concentracao do analito no concentrado, Cc, e a concentracdo do analito na

amostra original Ca:
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FE=Cc/Ca (Equacéao 01)

Na pratica, a estimativa de FE nao € tdo simples e direta como é mostrado em
sistemas em linha, devido a concentracédo verdadeira do analito no concentrado, Cc,
ndo ser de facil estimativa. No entanto, uma aproximagado de FE € aceita pela sua
definicdo como a razdo dos coeficientes angulares das curvas de calibracdo com e

sem a pré-concentragao:

FE =bp/bs (Equacéao 02)

Curva com pré-concentracao: Yp =bp X + ap

Curva sem pré-concentracdo: Ys = bs X + as

A avaliacéo é entdo baseada no aumento da resposta do detector e ndo no
aumento da concentracdo. No entanto, os valores de FE deduzidos concordardo
com o valor verdadeiro se as condi¢cdes analiticas caracteristicas, que incluem a

resposta do detector, permanecerem inalteradas para as duas curvas de calibracao.

2. Eficiéncia de concentracdo (EC). Uma das principais razbes para a
implementacdo dos sistemas de pré-concentracdo em fluxo € sua alta eficiéncia
comparada aos sistemas de batelada. Embora FE seja indispensavel para a
avaliacdo do sistema de pré-concentracao, quando utilizado sozinho ele ndo fornece

informacdes adequadas sobre sua eficiéncia. Um alto fator de enriqguecimento nao

estad necessariamente associado com alta eficiéncia, pois ele pode ter sido obtido
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apos um periodo de pré-concentracdo de horas ou dias, consumindo litros de
amostra. EC é definido como o produto do fator de enriguecimento FE pela
freqiiéncia f do ndmero de amostras analisadas por minuto, expresso em min™.
Deste modo, se a frequéncia de amostragem for expresso, em amostras analisadas

por hora, tem-se:

EC = FE x (f/ 60) (Equacéo 03)

O seu valor mostra o fator de enriqguecimento de um analito encontrado pelo
sistema em um minuto. Isto possibilita o uso de valores de CE para comparacao da
eficiéncia dos procedimentos de pré-concentracdo baseados em diferentes

principios de separacéo.

3. indice de consumo (IC). Reflete outro aspecto da eficiéncia de um sistema de pré-
concentracao, ou seja, a eficiéncia de utilizacdo da amostra. Este conceito € definido
como o volume da amostra, em mililitros, consumido para encontrar um FE unitario,

e pode ser expresso pela equacgao:

IC=Val/FE (Equacéo 04)

Onde Va é o volume da amostra consumida para encontrar um valor de FE. A
eficiéncia, neste sentido, pode ser muito importante quando a quantidade da
amostra é limitada.

4. Fator de transferéncia de Fase (P). Em métodos de pré-concentracdo em fluxo o

analito na amostra pode nao ser completamente transferido para o concentrado
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devido a um tempo de equilibrio insuficiente. Nesta primeira categoria, a perda do
analito nem sempre prejudica a eficiéncia do sistema. Ela ndo implica em uma séria
perda da precisao, desde que a sua perda seja muito reprodutivel para as amostras
e padrdes. Contudo, sob certas condi¢cdes, quando perdas do analito acontecem
devido a ocorréncia de fenbmenos indesejaveis no meio de concentracdo, como
efeitos da matriz e interferéncias das espécies competidoras, os resultados sao
prontamente afetados. A transferéncia do analito a partir da fase da amostra para a
fase concentrada, pode ser quantificada pelo fator de transferéncia de fase P,
definido como a razdo entre a massa do analito na solugcdo concentrada, mc, e

aguela na amostra original, ma:

P=mc/ma (Equacéo 05)

E bom lembrar que o valor de P depende de outros fatores como, por

exemplo, a vazdo de amostragem. Por isto ele s6 deve ser determinado apds todas

as outras variaveis terem sido otimizadas para o0 sistema de pré-concentracdo em

desenvolvimento.
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EXPERIMENTAL



CAPITULO 02 - DETERMINACAO DE TITANIO EM AGUA DE MAR

2.1 Introducéo

Nesta etapa do trabalho, foi desenvolvido um método para sparacao, pré-
concentragdo e determinacdo de tracos de Ti(lV) em amostras de agua de mar
usando espectrometria de emissédo oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). As amostras foram coletadas nos municipios de Camacari e Salvador,
localizados no estado da Bahia. Nesta regido existe uma indastria de producédo de
diéxido de titanio, que libera efluentes para o mar. O método é baseado na reacao
de complexacéo de ions Ti(IV) pelo reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO), seguida

por sor¢ao em carvao ativado e eluicdo com HNO3; 3 mol L.

2.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e agua desionizada foi
utilizada para preparacao das solucdes. Foram utilizados os seguintes reagentes:
- Soluc&o de titanio 1000 my mL™* a partir de ampola Titrisol MERCK.
- Solucdo de titanio 10 ng mL?* a partir da diluicdo da solucdo de 1000 ng mL*
MERCK com agua desionizada.
-Solucdo de HNO; 3 mol L, obtida pela diluicdo de 190 mL de HNOs concentrado
P.A. (MERCK) para volume final de 1000 mL com &gua desionizada.
-Carvao ativado, Darco KB-B, 100 mesh, ALDRICH. O Carvao foi colocado em

contato solucao de HCI 50% v/v durante 24 h para promover a ativacao.
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-TAO 0,02% m/v - 0,020g de TAO (SIGMA-ALDRICH) dissolvido com &lcool etilico
P.A. (MERCK).para um volume final de 100 mL.

-Solucdo tampao acetato de sodio — &cido acético (pH 5,75) foi obtida a partir da
mistura de 82,03 g de acetato de sodio (MERCK) dissolvido em agua desionizada e
0 pH ajustado para 5,75 com acido acético p.a. (MERCK) e diluido para 1 L.
-Solugéo de hidroxilamina 1,0% m/v foi preparada pela dissolugcdo de 1,0 g de

cloridrato de hidroxilamina (MERCK) com agua desionizda e diluido para 100 mL.

2.3 Instrumentacao

-Espectrébmetro de emissédo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) —
Czerny-Turner, sequencial, marca ARL, modelo 3410, com mini-tocha, nebulizador
pneumatico concéntrico, grade de difracdo de 2400 linhas por milimetro, largura da
fenda 20 nm, faixa espectral 190-800 mm, bomba peristéltica Rainin (modelo-
Rabbit). Os parametros instrumentais estao descritos na Tabela 4.

-pHmetro digital DIGIMED DM 20.

-Agitador de frascos mecéanico ETICA 100 rotagdes / minuto.

Tabela 4. Parametros operacionais do ICP OES para determinacéo de Ti(IV)

Parametro Valor

Linha analitica 334,941 nm
Poténcia incidente 650 W
Poténcia refletida <5W
Nebulizador Vidro, Meinhard
Vaz&o de fluxo do argdnio 7,5L min*
Vazao de fluxo de géas auxiliar 0,8 L min*
Vazéao de fluxo de gas de arraste 0,8 L min™
Vazéao de fluxo de aspiracéo da solugc&o da amostra 2,5 mL min™
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2.4 Procedimento experimental

A Figura 5 representa o fluxograma do procedimento desenvolvido neste

trabalho

Frasco de 1000 mL

Agitacéo

Filtracdo com membrana de porosidade 0,45 nm

Filtrado (descarte) Fase solida

<«—— 400 mL daamostra
<«—— 2 mL de solucéo de hidroxilamina
<«—— 5 mL do reagente TAO 0, 02% m/v

<+«—— 10 mL da solucéo tampé&o

<«—— 100 mg carvéo ativado

—— 5mL deHNO; 3 mol L™

Aquecimento em placaa40°C por 10 minutos

Filtragdo

Residuo (descarte)

Filtrado

Determinacéo por ICP OES

Figura 5. Fluxograma do procedimento
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2.5 Estudo do efeito do pH na complexacéo e sor¢cdo do complexo em carvao

ativado

2.5.1 Procedimento

Em erlenmeyer foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
titdnio, 2 mL de hidroxilamina 1%, 5 mL de solu¢do do reagente TAO 0,02% m/v, 10
mL de solugéo tamp&o 1 mol L™ (Tabela 5). Em seguida, foram adicionados 100 mg
de carvao ativado e agitou-se o sistema por cerca de 20 minutos. Filtrouse a
solucdo usando filtro de membrana 0,45 nm e transferise a fase sélida para o
erlenmeyer.

Dessorgéo: Foram adicionados 2 mL de HNOs; concentrado ao erlenmeyer
contendo a fase sodlida, aqueceuse até completa evaporacdo do HNOs.
Adicionaram-se 10 mL de HNOs3 5,0%, agitou-se a solucdo durante 5 minutos e em

seguida filtrou a solugcéo usando papel de filtro quantitativo.

Tabela 5. Solugbes tampdo empregadas para verificar o efeito do pH na

complexacao e sor¢cdo do complexo em carvao ativado

Solucao tampéo pH da solucdo amostra com o tampao
Glicina (pH 2,0) 2,29
Acetato (pH 3,75) 3,82
Acetato (pH 4,75) 4,71
Acetato (pH 5,75) 5,48
Amoniacal (pH 7,0) 6,80
Amoniacal (pH 9,0) 8,85
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2.5.2 Resultados e discussao

De acordo com a Figura 6 é possivel observar que a recuperacao foi
guantitativa (entre 95 e 105% de recuperacgao) se o pH for mantido entre 3,82 e 6,80.
Assim, para o desenvolvimento do trabalho recomenda-se a solu¢do tampéo acetato
pH 5,75.

Em pH 8,85 é possivel observar que a recuperacdo ndo ocorre de forma
guantitativa o que pode ser atribuido a possivel hidrélise do titAnio. Enquanto que
em pH 2,29 podem estar ocorrendo 0s seguintes casos: (a) competicdo entre o

analito e fons H* pelos sitios ativos do carv&o ativado; (b) protonacéo do reagente.

Recuperacao ( %)

o

pH

Figura 6. Efeito do pH na complexacéao e sor¢cdo do complexo em carvao ativado.
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2.6 Recuperacdao do titdnio em presenca de espécies estabilizadoras

Em ensaio preliminar foi observado que o titanio(lV) reage diretamente com o
TAO. Contudo, a recuperacdao s6 foi significativa quando em presenca da
hidroxilamina. Baseado nesta observacéo, foi desenvolvido um estudo para verificar

se 0 mesmo ocorria empregando o acido ascérbico.

2.6.1 Procedimento

Em erlenmeyer foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
titnio, 2 mL de solugéo* a 1% m/v, 5 mL de solucdo do reagente TAO 0,02% m/v,
10 mL de solugdo tampdo. Em seguida, foram adicionados 100 mg de carvao
ativado e agitou-se o sistema por cerca de 20 minutos. Filtrou-se a solugdo usando
filtro de membrana 0,45 mm e transferiu-se a fase sélida para o erlenmeyer.

Dessorgao: Foram adicionados 2 mL de HNOs concentrado ao erlenmeyer
contendo a fase sodlida, aqueceuse até completa evaporacdo do HNOs.
Adicionaram-se 10 mL de HNOj3 5,0%, agitou-se a solugcdo durante 5 minutos e em
seguida filtrou a solucéo usando papel de filtro quantitativo.

* Foram testadas as solucdes de cloridrato de hidroxilamina e acido ascérbico.

2.6.2 Resultados e discussao

De acordo com a Tabela 6 € possivel observar que a recuperacdo €
guantitativa apenas quando a solucéo de cloridrato de hidroxilamina foi empregada.

O resultado obtido utilizando o &cido ascorbico foi muito préximo daquele observado
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na auséncia das solugcbes estudadas. De acordo com estudo desenvolvido por
Ferreira et al, no qual foi feita a determinacdo de titanio empregando o reagente TAC
em presenca de hidroxilamina, a titulagdo potenciométrica revelou que o titanio(1V)
nao é reduzido por cloridrato de hidroxilamina [173]. Os autores concluiram que o sal
participa da formacdo do complexo, gerando um complexo ternario
Ti(IV):TAC:(NH20OH),. Assim, pode-se inferir que o processo ndo envolve a reducao
do Ti(lV) e sim uma possivel estabilizacdo do complexo Ti(IV)}TAO através da

formacdo de um complexo ternario.

Tabela 6. Estudo da recuperacéo do titanio

Solugdes Recuperacéo, %
Hidroxilamina 994 +1,7
Acido ascorbico 90,6 +2,9
# 89,0+ 21

# sem hidroxilamina e acido ascérbico

Intervalo de confianca de 95% (n=3)

2.7 Estudo da dessorcéo usando solucdo de HNO; 3 mol L™

2.7.1 Procedimento

Em erlenmeyer foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
titAnio, 2 mL de hidroxilamina 1% m/v, 5 mL de solucdo do reagente TAO 0,02% m/v,
10 mL de solucdo tampdo. Em seguida, foram adicionados 100 mg de carvao
ativado e agitou-se o sistema por cerca de 20 minutos. Filtrou-se a solugédo usando

filtro de membrana 0,45 mm e transferiu-se a fase solida para o erlenmeyer.
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Dessor¢ao: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol L! ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e submeteuse aos procedimentos descritos na Tabela 7. Em

seguida, filtrou-se a solugéo usando papel de filtro quantitativo.

2.7.2 Resultados e discussao

Na Tabela 7 sdo mostrados os resultados de recuperacao, na qual é possivel
observar que o procedimento 2 € mais eficiente na dessor¢cdo do analito. Este foi

empregado nos demais estudos.

Tabela 7. Estudo da dessor¢cao do complexo do carvao ativado

Procedimento Recuperacao, %
1. Agitar a mistura por 10 minutos 88
2. Aquecer a mistura a 40 °C por 10 minutos 96

3. Sonicar (poténcia de 40 W) a mistura durante 10 minutos a

temperatura aproximada de 30 °C 86

Intervalo de confianca de 95% (n=3)

2.8 Estudo da dessorc¢éo usando solucdes de HNOs; e HCI

2.8.1 Procedimento

Em erlenmeyer foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de

titdnio, 2 mL de hidroxilamina 1% m/v, 5 mL de solug&o do reagente TAO 0,02% ml/v,

10 mL de solugdo tampado. Em seguida, foram adicionados 100 mg de carvao
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ativado e agitou-se o sistema por cerca de 20 minutos. Filtrou-se a solugdo usando
filtro de membrana 0,45 mm e transferiu-se a fase solida para o erlenmeyer.
Dessorcao: o objetivo desta etapa foi testar a dessor¢cdo do analito usando
solucdes 3 mol L' de HNOs e HCIl. Foram adicionados 5 mL do eluente ao
erlenmeyer contendo a fase soélida e agueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos.

Em seguida, filtrou-se a solugcéo usando papel de filtro quantitativo.

2.8.2 Resultados e discussao

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8 conclui-se que
utilizando a solucdo de HNO3; obtém-se recuperacdo quantitativa. Isto pode ser
atribuido ao potencial da solugdo de HNO3 de oxidar o carvao ativado resultando em

dessorcéo mais eficiente.

Tabela 8. Estudo do efeito do acido na dessor¢cao do complexo do carvao ativado

Eluente (3 mol L) Recuperacéo*, %
HNO; 100,4+2,1
HCI 90,6 +2,1

* Intervalo de confianca de 95% (n=3)
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2.9 Estudo do efeito do tempo na sorcdo do complexo Ti-TAO no carvao

ativado

2.9.1 Procedimento

Em erlenmeyer foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
tithnio, 2 mL de hidroxilamina 1% m/v, 5 mL de solucéo do reagente TAO 0,02% m/v,
10 mL de solugdo tampdo. Em seguida, foram adicionados 100 mg de carvao
ativado e submeteu-se aos testes de agitacdo nos seguintes intervalos de tempo:
0,1, 2, 3,4,5, 10, 15 e 20 minutos. Filtrow-se a solucédo usando filtro de membrana
0,45 mm e transferiu-se a fase sdlida para o erlenmeyer.

Dessorcdo: Foram adicionados 5 mL de HNOs 3 mol L' ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,

filtrou-se a solucdo usando papel de filtro quantitativo.

2.9.2 Resultados e discussao

Na Figura 7 observou-se que para tempo de agitacdo igual ou superior a
5 minutos obteve-se recuperacdo superior a 95%, valor este considerado
significativo. Os demais testes foram desenvolvidos empregando tempo de agitacéo

de 5 minutos.



Recuperacao (%)
2
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Figura 7. Estudo do efeito do tempo de agitacdo na sor¢cdo do complexo Ti-TAO no

carvao ativado

2.10 Estudo da quantidade de cloridrato de hidroxilamina

2.10.1 Procedimento

Em erlenmeyers foram adicionados 400 mL de agua desionizada; em
seguida, foram adicionadas diferentes quantidades de hidroxilamina (variando de 1,0
a 20,0 mg), 10 ng de titanio, 5 mL de soluc&o do reagente TAO 0,02% m/v, 10 mL de
solucao tampdao. Apos, foram adicionados 100 mg de carvao ativado e agitou-se o
sistema por 5 minutos. Filtrourse a solucdo usando filtro de membrana 0,45 nm e

transferiu-se a fase solida para o erlenmeyer.
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Dessor¢ao: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol L! ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,

filtrou-se a solugcao usando papel de filtro quantitativo.

2.10.2 Resultados e discussao

Na Figura 8 observouse que 1,0 mg de hidroxilamina foi suficiente para
promover uma recuperacao significativa do analito. Contudo, a im de garantir este
patamar de eficiéncia quando o analito estiver em presenca de outras espécies,

sugere-se 0 emprego de 20,0 mg de hidroxilamina.

Recuperacéo (%)

L LA L L LA S S LA SN S R
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

M hidroxilamina (mg)

Figura 8. Estudo da quantidade de cloridrato de hidroxilamina
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2.11 Estudo da quantidade do reagente TAO

2.11.1 Procedimento

Em erlenmeyers foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
titanio, 2 mL de hidroxilamina a 1,0% m/v. Em seguida, foram adicionadas diferentes
guantidades do reagente TAO (variando de 0 a 5000 ng), 10 mL de solucao
tampdao. Apos, foram adicionados 100 mg de carvéo ativado e agitou-se o sistema
por 5 minutos. Filtrou-se a solucdo usando filtro de membrana 0,45 mm e transferiu-
se a fase sélida para o erlenmeyer.

Dessor¢ao: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol LY ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,

filtrou-se a solucao usando papel de filtro quantitativo.

2.11.2 Resultados e discusséo

A partir da analise da Figura 9 observou-se que a recuperagao sO ocorreu de
forma significativa quando foi empregada uma quantidade de TAO igual ou superior
a 800 ng. Porém, a fim de garantir completa complexacdo do analito quando este
estiver em presenca de outras espécies, sugere-se o emprego de quantidade 5

vezes superior a minima observada, o que corresponde a 4,00 mg de TAO.
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Figura 9. Estudo da quantidade do reagente TAO

2.12 Estudo da quantidade de carvao ativado

2.12.1 Procedimento

Em erlenmeyers foram adicionados 400 mL de agua desionizada, 10 ng de
titdnio, 2 mL de hidroxilamina a 1,0% m/v, 5 mL de reagente TAO 0,02% m/v, 10 mL
de solucédo tampao. Em seguida, foram adicionadas quantidades de carvao ativado
(variando de 20 a 100 mg) e agitou-se o sistema por 5 minutos. Filtrou-se a solugéo
usando filtro de membrana 0,45 nm e transferiu-se a fase sélida para o erlenmeyer.

Dessorcdo: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol L' ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,

filtrou-se a solucdo usando papel de filtro quantitativo.
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2.12.2 Resultados e discussao

A partir da analise da Figura 10 conclui-se que para se obter recuperacéo
significativa foi necessario empregar uma quantidade minima de 40 mg de carvao
ativado. Entretanto, recomenda-se utilizar 100 mg da fase solida a fim de garantir

completa sor¢do do complexo em presenca de outras espécies.
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Figura 10. Estudo da quantidade de carvao ativado empregando volume de amostra

de 400 mL
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2.13 Estudo dareprodutibilidade do sistema

2.13.1 Procedimento

Em diferentes recipientes de polipropileno (capacidade 1 L) foram adicionados
400 mL de agua desionizada, 0,4 e 1,0 ng de titdnio, 2 mL de hidroxilamina a 1,0%
m/v, 5 mL de reagente TAO 0,02% m/v, 10 mL de solugdo tampao. Em seguida,
foram adicionados 100 mg de canéo ativado e agitou-se o sistema por 5 minutos.
Filtrou-se a solucdo usando filtro de membrana 0,45 nm e transferiu-se a fase solida
para o erlenmeyer.

Dessorcdo: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol L' ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,
filtrouse a solucé&o usando papel de filtro quantitativo.

Obs.: Para este estudo foram feitos oito experimentos para cada quantidade de

titAnio mencionada no procedimento.

2.13.2 Resultados e discussao

A partir dos resultados mostrados na Tabela 9 conclui-se que o sistema
apresenta boa precisao, desvios padrao relativo de 4,7 e 2,5% para concentracoes

de titanio de 1,00 e 2,50 ng L, respectivamente. Os erros relativos percentuais

foram calculados e mostraram-se igual ou menor a 5%.
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Tabela 9. Estudo da reprodutibilidade do sistema Ti-TAO

Concentracéo de Titanio Desvio padrao Recuperacao, %
titanio (mg L™) encontrado relativo percentual
(ML
1,00 1,05+0,05 4,7 105
2,50 2,40 £ 0,06 2,5 96

2.14 Limites de deteccéao (LD) e quantificagéo (LQ)

A sensibilidade do método foi determinada por meio dos limites de detecc¢éo e
de quantificacdo. O LD é a quantidade minima que pode ser detectada por um
método. De acordo com a IUPAC, o LD deve ser determinado dividindo o valor
correspondente a trés vezes o desvio padrdo do sinal analitico do branco Gpranco)
obtido de 20 a 30 medidas, pela inclinagdo da curva analitica [174]. O LQ é a menor
guantidade que pode ser medida com um determinado grau de confianca. Para
calcular o LQ divide-se o valor correspondente a dez vezes o desvio padrdo do
branco pela inclinagdo da curva analitica [175]. No procedimento proposto, para
determinar o LD e o LQ, foi inicialmente encontrada a massa de titanio presente nos
5 mL de solucao obtidos ap@s a pré-concentracdo, em seguida o valor da massa foi
dividido pelo volume inicial de amostra (400 mL). Dos resultados obtidos foi
calculado o desvio padréao e o valor obtido foi multiplicado por 3 e 10 para obtencao
do LD e LQ respectivamente. Os limites de deteccdo e quantificagdo foram

respectivamente 0,01 e 0,03 ng L! para um volume de amostra de 400 mL.
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2.15 Efeito de outras espécies sobre o método proposto

2.15.1 Procedimento

Foram medidas as quantidades de solu¢cbes dos ions relacionados na Tabela
10, variando, separadamente, a massa de cada espécie e adicionou-se a diferentes
erlenmeyers de 500 mL. Em seguida, foram adicionados 400 mL de agua
desionizada, 1,0 ng de titanio, 2 mL de hidroxilamina a 1,0% m/v, 5 mL de reagente
TAO 0,02% m/v, 10 mL de solugcdo tampdo. Apds, foram adicionados 100 mg de
carvao ativado e agitou-se o sistema por 5 minutos. Filtrou-se a solucdo usando filtro
de membrana 0,45 nm e transferiu-se a fase sélida para o erlenmeyer.

Dessorcdo: Foram adicionados 5 mL de HNOs 3 mol L' ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,

filtrou-se a solucdo usando papel de filtro quantitativo.
2.15.2 Resultados e discusséao
De acordo com os resultados obtidos verificou-se que o procedimento

proposto nao foi afetado, de forma significativa, na presenca das espécies testadas,

nas quantidades especificadas. Considerar como alteragao significativa um variacao

maior que 10% na recuperacdo de uma solucéo de 1 ng de Ti(IV).
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Tabela 10. Efeito de outras espécies sobre o método proposto

fon Quantidade estudada Recuperacéo
(ny) (%)
Fe* 10 100
Pb*2 10 100
Co*? 10 95
Ni*? 10 90
Cu*? 10 93
Zn*? 10 95
Mn*2 10 93
Cd*? 10 92
Mo*® 100 90
Ca* 10000 90
Mg*? 10000 97
Na* 6 x 10° (0,6 ) 94
K* 4 x10° (0,4 ) 105
NOz 4 x10* (0,04 g) 99
Cr 6 x 10° (0,6 Q) 101

2.16 Aplicagéo

As amostras de agua de mar foram coletadas nas praias de Arembepe
(Camacari), Ipitanga (Lauro de Freitas), Stella Mares e Ondina (Salvador), Bahia.
Vale ressaltar que no municipio de Camacari, especificamente em Arembepe, existe
uma industria de producédo de diéxido de titdnio, que libera efluentes para o mar. As
amostras foram armazenadas em recipientes plasticos e conservadas em banho de
gelo durante o transporte.

As amostras foram filtradas em membranas de acetato de celulose 0,45 mm

usando bomba de vacuo (compressor — aspirador DIA-PUMP).
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2.16.1 Procedimento

Mediu-se uma aliquota de 400 mL da amostra e adicionou-se a diferentes
frascos de polipropileno. Em seguida, foram adicionados 2 mL de hidroxilamina a
1,0% m/v, 5 mL de reagente TAO 0,02% m/v, 10 mL de solug¢do tampéao, 100 mg de
carvao ativado e agitou-se o sistema por 5 minutos. Filtrou-se a solu¢cdo usando filtro
de membrana 0,45 mm e transferiu-se a fase sélida para um erlenmeyer.

Dessorcdo: Foram adicionados 5 mL de HNOs; 3 mol L' ao erlenmeyer
contendo a fase sélida e aqueceu-se a mistura a 40 °C por 10 minutos. Em seguida,
filtrou-se a solucédo usando papel de filtro quantitativo.

O teste de recuperacéao foi feito adicionando-se 0,10 ng de titanio(IV) a diferentes

frascos de polipropileno contendo uma aliquota de 400 mL da amostra.

2.16.2 Resultados das anéalises

Os resultados obtidos estéo dispostos na Tabela 11, onde é possivel observar
gue os percentuais de recuperacdes obtidos foram considerados satisfatorios (95 a
105%), o que comprova a eficiéncia do método usado. O teor de titanio nas

amostras analisadas variou de 0,04 a 0,15 ng L™, encontrando-se na mesma faixa

de concentracao citada na literatura, que varia de 0,004 a 4,786 ng L™ [150].
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Tabela 11. Resultados das analises das amostras de agua de mar

Amostra Titanio adicionado  Titanio encontrado Recuperacéo
(L™ (ML) (%)
Praia de 0 0,07 £0,02
Arembepe 0,25 0,32 +0,02 100
Praia de Stella 0 0,07 £0,02
Mares 0,25 0,31 +0,02 96
Praia de Ipitanga 0 <LD
0,25 0,24 £ 0,03 96
Praia do Rio 0 0,15+ 0,02
Vermelho 0,25 0,39 £0,02 96
Praia de Ondina 0 0,04 £0,02
0,25 0,30 + 0,02 104

Intervalo de Confianca de 95% (n=3).
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CAPITULO 03 - DETERMINACAO DE CADMIO

3.1 Introducéao

Nesta etapa do trabalho, propde-se um meétodo para separagao, pre-
concentracdo e determinagdo de tracos de Cd em amostras de agua mineral usando
espectrometria de absorcéo atbmica com chama (FAAS).

O procedimento é fundamentado na sorcdo do Cd(ll) em uma coluna de pré-
concentracdo preenchida com a resina XAD-2 impregnada com o reagente TAO.
Ap6s a retencdo, o analito foi eluido com HCI 0,50 mol L. Um planejamento
experimental foi desenvolvido para definir as condi¢des 6timas para determinacéo do

cadmio.

3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a dgua desionizada
foi utilizada para preparacéo das solu¢cdes. Foram utilizados os seguintes reagentes:
- Solucdo de cadmio 1000 ng mL™, a partir de ampola Titrisol (MERCK).

- Solucéo de cadmio 10 ng mL?, a partir da diluicdo da solucdo de 1000 ng mL*?
MERCK com agua desionizada.

-Solucdo de HCI 0,50 mol L, obtida pela diluicdo de 41,3 mL de HCI concentrado
P.A. (MERCK) para volume final de 1000 mL com agua desionizada.

-TAO 0,02% m/v - 0,020g de TAO (SIGMA-ALDRICH) dissolvido com alcool etilico

P.A. (MERCK).para um volume final de 100 mL.
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-Solucdo tamp&do amoniacal 0,25 mol L (pH 8.6), obtida a partir da
dissolucéo de 13,37 g de cloreto de aménio (MERCK) em agua desionizada. O pH
da mistura foi ajustado para 8,6 com hidréxido de aménio P.A. (MERCK) e diluido

para llL.

3.3 Instrumentacao

- Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS), modelo VARIAN
SpectraA 220 (Mulgrave, Victoria, Australia). Os parametros instrumentais utilizados
estdo descritos na Tabela 12.

- Medidor de pH digital DIGIMED DM 20

- Bombas peristalticas ALITEA C-6 XV (Stockholm, sweden)

-Tubos TYGON

- Vélvula manual modelo RHEODYNE 5041 (Cotati, Califérnia, USA).

Tabela 12. Parametros operacionais do FAAS para determinacéo de Cd(ll)

Parametro Valor

Linha analitica 228,8 nm
Largura da Fenda 0,5 nm
Corrente da lampada 4,0 mA

Altura do queimador 13,5 mm
Vazéo de fluxo do acetileno 2,0 L min?
Vazéo de fluxo do ar 13,5 L min*
Vazéo de fluxo de aspiragao da solugcéo da amostra 5a6 mL min?
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3.4 Preparo da minicolunade XAD-2 impregnada com TAO

Um tubo plastico com diametro de 4,0 mm e 4,5 cm de comprimento,
empregado em aplicacao intravenosa de soro, preenchido com 0,1 g da resina
Amberlite XAD-2 foi usado como minicoluna. Em seguida, passou-se uma solucéo
de TAO 0,02% (m/v) através da coluna a uma vaz&do de 5,0 mL min* durante 10
minutos. Esta foi lavada com solucédo de hidréxido de sédio 10% (m/v), a fim de
remover o excesso do TAO. Apds, lavouse a coluna com uma solucdo de acido
nitrico 10% (v/v) para remover espécies potencialmente contaminantes, e finalmente

foi passada agua desionizada na coluna para remover o excesso de acido.

3.5 Sistema de pré-concentracdo em linha

Na etapa de pré-concentracdo foi usado um sistema, conforme Figura 11,
envolvendo duas bombas peristélticas, dois tubos de tygon, uma valvula conectada
a minicoluna descrita no item acima.

O procedimento foi desenvolvido baseado no tempo. Com a valvula na
posicdo de amostragem, a amostra ajustada em pH 8,6 (S), contendo entre 0,016 e
50 ng L' de cadmio, foi bombeada por 3 minutos a uma vazdo de 11,0 mL min*
através da minicoluna que reteve o cadmio por sorcdo quimica. A solucdo restante
foi para o descarte (W). Comutando a valvula para a posicéo de eluicdo, passava-se
através da coluna no sentido inverso ao de amostragem, uma solucédo de HCI 0,50
mol L™ (E), a uma vazdo de 5,0 mL min* para extrair o cadmio. O analito extraido foi
introduzido diretamente no nebulizador do espectrometro de absorcdo atbmica em

chama.
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Os sinais transientes foram processados como altura maxima de pico pelo
software do instrumento. O procedimento foi realizado em triplicatas para cada
amostra, e a média dos valores de altura de pico, foram registrados. Nao foi
necessario recondicionar a minicoluna com tampéao ao final de cada ciclo pois as

amostras foram tamponadas antes da etapa de pré-concentracao.

> %
FAAS
PC

s — <+E S — +E
w— »FAAS W -— »FAAS
A B

Figura 11. Diagrama esquematico do sistema de pré-concentracdo em fluxo
utilizado para pré-concentragdo e determinagdo de cadmio. S, amostra; E, eluente,
P1 e P2 , bombas peristalticas; C, minicoluna; V, valvula; FAAS, espectrémetro de
absorcdo atbmica em chama e W, descarte. A: valvula na etapa de pré-

concentracdo. B: valvula na posicéo de eluicéo.
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3.6 Estudo preliminar - Escolha da solucdo-tampéo para a pré-concentracao de

Cd(ll) no sistema XAD-2/TAO em linha

A selecdo da solucéo tampao foi feita com base em ensaios envolvendo as
seguintes solucbes-tampdo: acetato de sodio/acido acético, hidroximetil
aminometano (Tris)/acido cloridrico e cloreto de aménio/hidroxido de amdnio. Para

este estudo, cada solucéo tamp&o foi adicionada a uma solucdo de Cd 10 ng L™ de

forma a obter uma solucdo com concentracdo final de 0,100 mol L. As condicées

empregadas foram: vazdo de amostragem 6,7 mL min?, vazéo de eluicdo 5,0 mL
1

min?, eluente HCI 0,3 mol L, tempo de pré-concentracdo 1 min. Os resultados

estao dispostos na Tabela 13.

Tabela 13. Estudo da eficiéncia de diferentes solugdes-tampéo no sistema em linha

para pré-concentracdo de Cd(ll).

Tampao pH Absorvancia
Acetato 3,75 0,0024
Acetato 5,75 0,0039
Tris 7,00 0,0366
Tris 8,00 0,0685
Amoniacal 9,00 0,0695
Amoniacal 10,00 0,0406

De acordo com a Tabela 13 o maior sinal analitico obtido foi o empregando a
solucdo-tampédo amoniacal, sendo que esta foi empregada nos demais

experimentos.
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3.7 Procedimento de otimizacéao

O procedimento de otimizacdo bi realizado empregando um planejamento
fatorial 2 e com ponto central , em duplicata, totalizando 20 experimentos e, em
seguida, foi empregada a matriz de Doehlert. Durante este processo o sistema de
pré-concentracdo em linha foi operado no modo de amostragem baseado no
volume, usando-se 10,0 mL de uma solucdo de cadmio 10,0 ng L. Foram
estudadas as seguintes variaveis: vazdo de amostragem (VA), concentracdo do
eluente (CE), pH e concentracdo da solugcdo tampéo (CT). Os valores dos niveis
maximo, central e minimo de cada variavel sdo apresentados na Tabela 14 e foram

escolhidos baseando-se em ensaios experimentais preliminares.

Tabela 14. Niveis das variaveis no planejamento fatorial 2*

Simbolo Variavel Nivel baixo Nivel central  Nivel alto
() ©) (+)
VA Vazéao de amostragem 3,7 74 11,0
(mL min)

CE Concentragéo do eluente 0,1 0,3 0,5
(mol L)

CT Concentracéo do tampéao 0,25 0,63 1,0
(mol L)

pH pH 8,0 9,0 10

A avaliacdo do sistema foi feita usando como resposta analitica o parametro
Absorvancia (ABS) e Eficiéncia de sensibilidade (ES). A ES € um parametro que leva
em consideracdo a resposta analitica em funcdo do tempo e é determinada pela

seguinte equacao:
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ES = ABS/tempo, (Equacéo 06)

Como o tempo pode ser expresso como pela razdo entre o volume da solucéo e a

vazao de amostragem, temos:

ES = (ABS x vazé&o)/ volume (Equacéo 07)

Os dados experimentais foram processados no programa STATISTICA tendo-se um

nivel de confianca fixo a 95%.

3.8 Resultados e discusséao

3.8.1 Planejamento experimental

ApOs o ensaio preliminar e consulta criteriosa da literatura foi desenvolvido
um planejamento fatorial 2* composicdo central. A intencéo era investigar de forma
preliminar a influéncia das variaveis no processo. A Tabela 14 apresenta as variaveis
e 0s niveis empregados no planejamento. A Tabela 15 mostra a matriz de
planejamento experimental e os resultados obtidos em duplicata em cada corrida

expresso como absorvancia e eficiéncia de sensibilidade.
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Tabela 15. Matriz e resultados do planejamento fatorial de dois niveis para

determinacao de Cd(ll) no sistema de pré-concentracdo em linha

N° VA CE pH CT Absorvancia Eficiéncia
de
sensibilidade
01 + + + + 0,0241 0,0290
02 + + + - 0,0867 0,1040
03 + + - + 0,0744 0,0893
04 + + - - 0,1196 0,1435
05 + - + + 0,0193 0,0231
06 + - + - 0,0651 0,0781
07 + - - + 0,0633 0,0760
08 + - - - 0,1083 0,1300
09 - + + + 0,0323 0,0119
10 - + + - 0,1061 0,0393
11 - + - + 0,1012 0,0374
12 - + - - 0,1663 0,0615
13 - - + + 0,0221 0,0082
14 - - + - 0,0869 0,0322
15 - - - + 0,0943 0,0349
16 - - - - 0,1385 0,0512
C 0 0 0 0 0,1085 0,0852
C 0 0 0 0 0,1129 0,0886
C 0 0 0 0 0,1088 0,0854
C 0 0 0 0 0,1155 0,0906

Para comparacdo as respostas sdo dadas em termos de Absorvancia e
Eficiéncia de sensibilidade. Nota-se que as respostas mais altas em termos de
absorvancia (volume de amostragem fixo) foram obtidas nos ensaios 12 e 16. O que
estes ensaios tém em comum é que VA, concentracdo do tampéo e pH estdo nos
seus niveis inferiores. No entanto, as respostas mais altas em termos de eficiéncia
de sensibilidade (tempo de amostragem fixo) foram obtidas nos ensaios 4 e 8.
Comparando-se 0s niveis das variaveis nestes ensaios com 0S ensaios que
apresentaram maior absorvancia, verifica-se que a Unica diferenca entre eles esta no
nivel da variavel VA. Sendo assim, a Eficiéncia de sensibilidade como resposta
analitica indica que vazbes de amostragens altas sdo preferiveis neste sistema de

pré-concentracdo em linha com amostragem baseada no tempo.
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Baseando-se na Eficiéncia de sensibilidade como resposta analitica,
considerando a analise descrita acima, a significancia dos efeitos relacionados as
varidveis estudadas foi avaliada através da Analise de Variancia (ANOVA) e os
efeitos foram verificados utilizando-se os valores P [176]. Os resultados estao

apresentados como Grafico de Pareto, mostrado na Figura 12.

(1)VA 37,90107 1

4)CT -31,5524 1

(3)PH -28,4927 1

lby4 [ -13,9978 ]

1by3 | -10,6322 ]

(2)CE 7,859404 ]

3,346462 i

lby2 |

3by4 -3,13611 1

2bya -3,00225 ]

[}
2by3 | 2868396 ]

p=0,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 12. Grafico de Pareto dos efeitos para as variaveis estudadas no sistema de
pré-concentracdo do cadmio. A resposta utilizada foi a Eficiéncia de sensibilidade.

Nivel de confianca a 95%.

Na Figura 12 pode-se observar que as variaveis vazdo de amostragem (VA),

concentracao do tampao (CT), concentracdo do eluente (CE) e pH possuem efeito
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significativo no intervalo de estudo. As interagdes: VA-CT, VA-pH, VA-CE, pH-CT,
CE-CT, sao também significativas.

Todas as variaveis mostraram-se ser significativas. Contudo, a variavel VA
mostrou ser a mais significativa. De fato ela controla a massa de analito que passa
pela coluna por unidade de tempo e seu tempo de residéncia dentro da mesma para
que possa ocorrer a reagdo de complexacdo e consequentemente a preé-
concentracao.

A variavel CT € a segunda de efeito mais significativo. Ela tem a funcao de
manter o pH 6timo constante e sua concentracao nos dois niveis estudados por este
planejamento fatorial mostrou-se adequada. No entanto, deve-se levar em
consideracao as caracteristicas do sistema de pré-concentracdo, onde a coluna ndo
€ recondicionada com tamp&o apoés a etapa de eluicdo com HCI.

O efeito do pH é significativo. Na faixa de pH estudada foi garantida a
formacdo do complexo Cd(Il)-TAO, entretanto, no nivel mais baixo a reacdo foi mais
favorecida.

A variavel CE também apresenta efeito significativo. Ela é responsavel pela
eficiéncia de extracdo do cadmio da fase solida.

As interacbes entre as variaveis podem ser facilmente compreendidas
considerando os fenbmenos quimicos envolvidos no sistema de pré-concentracéo
em linha. As interacdes envolvendo a vazdo de amostragem (VA-CT, VA-pH e VA-
CE) foram as mais significativas. Contudo, como a variavel VA controla a massa do
analito era esperado que apresentasse significativa influéncia nos resultados.
Baseado nesta observacdo foi decidido manter fixa a vazdo de amostragem, em
11,0 mL mint, uma vez que o parametro eficiéncia de sensibilidade mostra que

melhor resultado € obtido para vazGes maiores. Embora as intera¢cées envolvendo
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CT (CE-CT e pH-CT) tenham apresentados menores significancias que aquelas
envolvendo a vazdo de amostragem elas sdo de grande importancia. De fato, o
efeito do tampéo foi 0 que apresentou o segundo maior efeito. Assim, decidiu-se
considerar que CE, CT e pH seriam as varidveis mais importantes para o
desenvolvimento da matriz.

Baseado nestas observacoes, partivse para a execugao do planejamento
Doehlert 5x5x3, a fim de encontrar os valores 6timos para o desenvolvimento do

procedimento.

3.8.2 Planejamento Doehlert 5x5x3 (CT x pH x CE)

Neste planejamento a variavel vazdo de amostragem foi fixada em 11,0 mL
min? (esta vaz&o apresentou melhor eficiéncia de sensibilidade) e o tempo de pré-
concentracdo empregado foi de 1 minuto. Os quinze experimentos necessarios para
a realizacdo do planejamento Doehlert sdo descritos na Tabela 16. A concentracéo
do eluente variou de 0,3 a 0,5 mol L, a concentrac&o da solugéo-tampéo variou de

0,25a1,0mol L* e o pH de 8,0 a 10,0.
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Tabela 16. Matriz de Doehlert 5x5x3

Experimento CT pH CE Absorvancia

1(0,1,0) 0,63 10 04 0,0533

2 (-0.5,0.5,-0.707) 0,44 9,5 0,5 0,0871
3(0.5,0.5,0.707) 0,82 9,5 0,5 0,0571
4 (-1,0,0) 0,25 9,0 0,4 0,1107
5(1,0,0) 1,0 9,0 04 0,0502

6 (-0.5,-0.5,-0.707) 0,44 8,5 0,5 0,0927
7 (0,0,0) 0,63 9,0 0,4 0,0772

8 (0.5,-0.5,0.707) 0,82 8,5 0,5 0,0769
9(0,-1,0) 0,63 8,0 04 0,0654

10 (-0.5,0.5,0.707) 0,44 9,5 0,3 0,0643
11 (0.5,0.5,-0.707) 0,82 9,5 0,3 0,0348
12 (-0.5,-0.5,0.707) 0,44 8,5 0,3 0,0868
13 (0.5,-0.5,-0.707) 0,82 8,5 0,3 0,0616
7 (0,0,0) 0,63 9,0 0,4 0,0768

7 (0,0,0) 0,63 9,0 04 0,0768

Os dados obtidos na realizacdo dos quinze experimentos que compdem esta

matriz de Doehlert geraram as curvas de niveis e as superficies de respostas que

estdo apresentadas nas Figuras 13 e 14. Estas superficies podem ser descritas pela

equacao 6 a qual ilustra a relacdo entre a concentracdo do tampao (CT), pH,

concentracdo do eluente (CE) e resposta analitica (absorvancia).

Equacéo 06:

Abs = -1,168 + 0,094 (CT) + 0,294 (pH) — 0,234 (CE) + 0,023 (CT)? — 0,017 (pH)? —

0,320 (CE)? — 0,024 (pH) (CT) + 0,060 (pH) (CE) + 0,059 (CT) (CE).

A aplicacdo do critério de Lagrange nesta equacdo demonstra que a

superficie de resposta possui um ponto sela.

Ds = H(A,B,C) = 0,0010
D, =-0,0016

D, =0,046
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De acordo com o planejamento os valores criticos encontrados foram: CT =
1,61 mol LY, CE = 0,55 mol L e pH 8,21. Contudo, analisando os graficos observa-
se que os valores criticos ndo correspondem a um ponto de maximo ou de minimo e
sim a um ponto de sela, que ndo corresponde a regido de melhor sinal analitico, o
gue é confirmado pela aplicacédo do critério de Lagrange, Ds = H(A,B,C) = 0,0010; D
= -0,0016; D; = 0,046. Por isso, com base na analise grafica foi sugerida a
concentracdo do tamp&do 0,25 mol L™ a fim de obter melhor resposta analitica.
Também foi verificado que pH entre 8,6 e 9,0 apresenta nmaior resposta analitica,
sendo sugerido o pH 8,6. Com relacdo ao eluente foi considerado o maior valor de
concentracdo empregado no desenvolvimento do planejamento, 0,50 mol L™.

Sendo assim, as condi¢es recomendadas foram: CT = 0,25 mol L, CE =

0,50 mol L* e pH 8,6.
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Figura 13. Curvas de niveis, obtidas a partir dos resultados da tabela para
otimizacdo de CT e CE, pH e CE, pH e CT, tendo como resposta analitica a

absorvancia.
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Figura 14. Superficies de resposta, obtidas a partir dos resultados da tabela para
otimizacdo de CT e CE, pH e CE, pH e CT, tendo como resposta analitica a

absorvancia.
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3.8.3 Parametros de eficiéncia do sistema de pré-concentracdo de cadmio em

linha

Terminado o processo de otimizacdo do sistema de pré-concentracdo, foi

necessario descrever sua eficiéncia através dos parametros descritos abaixo.

1. Fator de pré-concentracao (FE).

A equacdo da curva analitica obtida usando o sistema em linha, para
solucBes padrdes de cadmio de 0,05 a 5,0 ng L™ com 3 minutos de amostragem foi
Y = 0,05699 X + 0,00782 (Figura 15). A curva analitica para determinacéo
convencional de cadmio por aspiracéo direta do padrdo na chama sem o sistema de
pré-concentracdo foi Y = 0,000226 X + 0,01207 (Figura 16). O fator de pré-
concentracdo foi calculado através da equacdo 02 (pg 38) como sendo

aproximadamente 252.
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Figura 15. Curva analitica com pré-concentracdo para cadmio
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Figura 16. Curva analitica sem pré-concentracao para cadmio

82



2. Frequéncia de amostragem (FA). O tempo gasto para uma analise ser realizada
no sistema em linha € de 3,25 minutos (3 minutos para pré-concentracdo e 15
segundos para eluicdo e leitura no instrumento). Teoricamente a frequéncia de

amostragem € de 18 amostras por hora.

3. Eficiéncia de concentragéo (EC).
Este parametro pode ser facilmente calculado pela equacdo 03 (pg 39),
tendo-se em méaos os valores de FE e FA ja calculados nos itens (a) e (b). O valor de

EC, calculado desta forma foi de 75,6 min_.

4. Indice de consumo (IC).

O indice de consumo foi calculado usando a equacéo 04 (pg 39), tendo-se por
base o volume de amostra que passa pela coluna para um tempo de pré-
concentracdo de 3 minutos, ou seja 33,00 mL. Baseado na formula o valor de IC

calculado 0,13 mL.

5. Fator de transferéncia de fase (P).

Para determinacéo deste parametro, 10 mL de uma solucdo 10 ng L™ de
cadmio foi passada pela coluna na vazdo de amostragem estabelecida na
otimizacdo. ApoOs, o analito retido na coluna foi eluido com 1,0 mL de
HCI 0,50 mol L, medido por aspiracéo direta no FAAS. O fator de transferéncia de
fase foi entdo calculado pela razdo entre as massas do analito na fase concentrada
e na amostra original, conforme a equacédo 05. O valor de P encontrado para o

sistema foi de 0,52.
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3.8.4 Faixadinamica

A extensdo de aplicabilidade de um método analitico (faixa dinamica) é a
regido da curva analitica entre a concentracdo mais baixa, na qual uma medida
guantitativa pode ser feita (Limite de quantificacdo) até a concentracdo na qual a
curva analitica desvia-se da linearidade (Limite de linearidade, LL) [174]. A Figura 17
ilustra o estudo realizado para determinacdo da extenséo linear da curva analitica.
Desta forma a extensdo de aplicabilidade do método desenvolvido € para

concentracdes de 0,05 a 5,0ny L™ de Cd?* apresentando o coeficiente de correlagéo

igual a 0,9999.

0,84

%] /
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Concentragéo Cd (g LY

Figura 17. Extensao linear da curva analitica
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3.8.5 Preciséo

A precisdo mede o grau de incerteza de um resultado analitico devido a
dispersao das respostas instrumentais e o uso dos valores estimados da equacéao de
calibracdo. A precisédo pode ser expressa pelo desvio padrao relativo (ou coeficiente
de variacdo) o qual € calculado pela divisdo do desvio padrdo de vérias medidas em
uma dada concentracdo Sc pelo valor médio da concentracdo determinada, C

(geralmente expresso em percentagem).

RSD%= (Sc/ C) x 100

A precisdo pode ser expressa como repetibilidade (precisdo foi determinada
através de dados coletados intra-andlise) ou como reprodutibildade (precisdo
determinada através de dados coletados inter-analise) [177]. A repetibilidade indica
concordancia dos resultados individuais obtidos pelo mesmo método sob as mesmas
condi¢cdes (operador, equipamentos, laboratorio, etc) em curto periodo de tempo.
Analogamente a reprodutibilidade indica a concordancia de resultados individuais
obtidos sob diferentes condigdes [178].

Desta forma, para o sistema de pré-concentracdo em linha, a repetibilidade foi
calculada através do desvio padrdo dos resultados de trés determinacdes de
solucées 2 e 4 ng L't de cadmio(ll). Os valores encontrados para 2 e 4 ng L™ foram
de 2,2 e 1,5% respectivamente. A reprodutibilidade foi avaliada para estas mesmas
condicOes atraves das curvas analiticas preparadas em diferentes dias para analises
das amostras de 4gua. Os valores encontrados para 2 e 4 ng L™ foram de 6,2 e

3,0% respectivamente.
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3.8.6 Limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ)

A sensibilidade do método foi determinada por meio dos limites de deteccéo e
de quantificacdo. O LD é a quantidade minima que pode ser detectada por um
método. De acordo com a IUPAC, o LD deve ser determinado dividindo o valor
correspondente a trés vezes o desvio padrdo do sinal analitico do branco §pranco)
obtido de 20 a 30 medidas, pela inclinagdo da curva analitica [174]. O LQ é a menor
guantidade que medida com um determinado grau de confianca. Para calcular o LQ
divide-se o valor correspondente a dez vezes o desvio padrdo do branco pela
inclinacdo da curva analitica [175]. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram

respectivamente 0,02 e 0,05 ng L™ para tempo de pré-concentracdo de 3 minutos.

3.8.7 Efeito de outras espécies sobre o método proposto

A tolerdncia do método a outras espécies foi averiguada pela determinagéo
em uma solucdo multielementar, QCS-19 (Quality Control Standards), a qual contém
arsénio, antiménio, berilio, cadmio, célcio, cromo, cobalto, ferro, molibdénio, niquel,
talio, titanio, zinco, chumbo, magnésio, manganés, cobre e selénio, todos a uma
concentracdo de 100 ng mL™. A solucdo multielementar foi diluida a 2 ng L' e
corrida pelo sistema de pré-concentracdo. O resultado encontrado foi 1,93 + 0,09
my L' e n = 3, o que corresponde a uma recuperacéo de 96,5%. Como pode ser
verificado o procedimento ndo é afetado pela presenca dos interferentes testados na

concentracfes estudadas.
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3.8.8 Aplicacéo

O sistema foi aplicado para determinacdo de Cd(ll) em amostras de agua
mineral de seis marcas disponiveis no comércio da cidade de Salvador-BA.

Os resultados obtidos estéo dispostos na Tabela 17, onde € possivel observar
gue os percentuais de recuperacdes obtidos foram considerados satisfatorios (90 a
110%), o que comprova a eficiéncia do método usado. O teor de cadmio nas
amostras analisadas encontra-se abaixo do limite estabelecido pelo Ministério da

Salde, através da Portaria N° 518 de 25 de marco de 2004, que é de 5,0 ny L*

[157].

Tabela 17. Resultados das andlises das amostras de agua mineral

Amostra Cadmio Cadmio Recuperacéo
adicionado encontrado (%)
(gL (gL
0 0,15+ 0,02
1 0,10 0,26 + 0,02 110
0 0,12 + 0,02
2 0,10 0,22 + 0,02 100
0 0,12 + 0,02
3 0,10 0,21+0,01 90
0 <LD
4 0,10 0,11 + 0,02 110
0 <LD
5 0,10 0,09+0,01 90
0 <LD
6 0,10 0,10+ 0,01 100

Intervalo de Confianca de 95% (n=3).
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ANEXO 01

1. SINTESE DA RESINA XAD-2 FUNCIONALIZADA COM TAO

1.1 Reagentes

- Resina XAD-2

- HNOs3 concentrado P.A. (MERCK)

- HClconcentrado P.A. (MERCK)

- H,SO4 concentrado P.A. (MERCK)

- TAO (SIGMA-ALDRICH)

- Alcool etilico P.A. (MERCK).

- Solucéo de hidroxido de sédio 2 mol L preparada pela dissolucdo de 16,0 g de
NaOH (MERCK) com agua desionizada e diluido para 200 mL.

- Solucao de hidroxido de sédio 10% m/v preparada pela dissolucdo de 30,0 g de
NaOH (MERCK) com agua desionizada e diluido para 300 mL

-. Cloreto estanhoso, SnCh, P.A. (MERCK)

-Solucéo de HCI 1,0 mol L, obtida pela diluicdo de 8,3 mL de HCl concentrado P.A.
(MERCK) para volume final de 100 mL com agua desionizada.

-Solucdo de HCI 2,0 mol L?, obtida pela diluicdo de 16,5 mL de HCI concentrado
P.A. (MERCK) para volume final de 100 mL com agua desionizada.

- Solugéo de nitrito de sédio 1 mol L' preparada pela dissolucdo de 6,90 g de

NaNO, (MERCK) com agua desionizada e diluido para 100 mL
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1.2 Procedimento [179]

Pesou-se aproximadamente 0,500 g de XAD-2 e transferiu-se para um
béquer. Em seguida, adicionou-se uma mistura de 10 mL de HNO3 concentrado e 25
mL de H,SO,4 concentrado e agitou o sistema a 60 °C por uma hora em banho de
agua. Depois colocou a mistura reacional em banho de gelo e agua a fim de resfriar.
Filtrou-se a resina nitrada, lavou repetidamente com agua até eliminar o acido. Em
seguida, tratou com uma mistura de 40 g de SnCl,, 45 mL de HCI concentrado e 50
mL de etanol, e manteva a mistura sob refluxo por 12 horas a 90 °C. Filtrou-se o
precipitado e lavou com agua e NaOH 2 mol L. Lavou-se a resina, agora contendo
o grupamento amino, com HCI 2 mol L! e finalmente com agua destilada para
remover o excesso do acido. Apos, colocou a resina em banho de gelo, misturou a
resina com 75 mL de HCI 1 mol L™ e através de um funil de separacéo adicionou 75
mL de NaNO, 1 mol L™ gota a gota. Apés a diazotacdo, filtrou e lavou a resina com
agua gelada. Em seguida, adicionou uma mistura contendo 0,500 g de TAO + 250
mL de NaOH 10 % m/v mantendo a temperatura entre 0 a 3 °C por 24 horas. Filtrow
se a resina, de coloracdo castanha, lavou com agua e secou a temperatura

ambiente.

1.3 Caracterizacao

A caracterizacdo da resina funcionalizada com TAO (Figura 18) foi feita
através da andlise do espectro infravermelho e analise elementar de C, H e N. A
resina sintetizada (CisHisNsO.S, MM = 365) apresenta a seguinte composi¢cao

guimica elementar tedrica (%): C =59,18; H=4,11; N=19,18; S =8,77 e O = 8,77.
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Os valores experimentais obtidos para a analise elementar foram: C = 64,62; H =
5,65; N = 21,01, mostrando que ha uma boa concordancia com os valores

percentuais de composicao tedrica.

—(HCCH -

N:

(o

HsC H

Figura 18. Resina XAD-2 funcionalizada com TAO

Segundo Lemos et al o uso de resina funcionalizada minimiza o risco de
lixiviagdo permitindo que uma coluna empacotada com este nova fase soélida seja
utilizada em ndmero maior de analises quando comparada com a resina impregnada

[136,137].
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CONSIDERACOES FINAIS

E possivel afirmar que o reagente 4-(2-tiazolilazo)-orcinol (TAO) apresenta-se
como um eficaz reagente complexante para pré-concentracdo e separacao de Ti e
Cd em matrizes aquosas, podendo estender a aplicacéo para outras espécies.

Os procedimentos de separagdo e pré-concentracdo propostos mostraram-se
eficientes, permitindo as determinacbes de titanio e cadmio em baixas
concentracdes, de forma simples e rapida. Os limites de deteccao obtidos foram de
0,010 e 0,016 ny L™ para o titanio e cadmio respectivamente.

A extracdo em fase sélida utilizando o carvdo ativado como adsorvente
mostrou-se quantitativa e eficiente para separacdo e pré-concentracao do complexo
Ti(IV)-TAO. O mesmo resultado foi observado quando empregada resina XAD-2
para sor¢do do complexo Cd(Il)-TAO.

O procedimento proposto para determinacdo de cadmio empregando sistema
em fluxo continuo apresentou algumas vantagens, tais como minimizou 0 manuseio
da amostra diminuindo o risco de contaminagao e reduziu o consumo de reagente.

Na determinacédo de caddmio a aplicacdo de andlise fatorial e do planejamento
de Doehlert reduziu significativamente o nimero de experimentos. Com a otimizacéo
multivariada foi possivel avaliar as variaveis que influenciavam significativamente no
sistema, bem como as suas interacfes e obter as condi¢cdes 6timas do sistema.

Como consideracéo final pode-se afirmar que o reagente TAO apresenta-se
como uma excelente alternativa para o desenvolvimento de sistemas de separagao e
pré-concentracdo e novos estudos, inclusive empregando a resina funcionalizada,

encontram-se em andamento.
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