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Resumo

O sistema de pré-concentracdo em fluxo estudado utilizou uma bomba
peristaltica, um injetor comutador e uma minicoluna de Teflon. A minicoluna foi
preenchida com 100 mg de silica-gel modificada com éxido de nidbio (V). As etapas de
pré-concentracdo e eluicdo foram realizadas em fluxo. A solugdo da amostra foi
tamponada a pH 5 com tampao de Soérensen e a eluicdo do analito foi realizada com
HNO3 1 mol L™, que fluiu pela minicoluna em sentido inverso ao fluxo da amostra. O
eluato foi coletado para posterior analise por FAAS e as leituras de absorvancia foram
realizadas como area de pico. A pré-concentracao foi realizada com 10,0 mL de uma
solucdo de cadmio 100 pg L™ e uma solucdo de cobre 200 ug L. Os parametros
otimizados foram: pH da solugdo amostra, vazao da amostra, concentragao de eluente,
vazao de eluente e volume de eluente. Também foi realizado um estudo de possivel
interferéncia dos seguintes fons: Na*, Zn*, Ca**, Mg, Ba**, Co*", Hg**, Pb**, Bi*',
APP*, Cd*, Ag* e Fe*. A minicoluna foi regenerada pela passagem de HNO; 2 mol L™
em uma vazao de 1,9 mL min™' por 2 min. A faixa dinamica linear para cobre e cadmio
foi de 6,2 a 600,0 e 3,1 a 100,0 pug L”, respectivamente. Os fatores de pré-
concentracio e recuperagao para o cobre foram de 17,3 e 0,85 e, para o cadmio 19,9
e 0,98 respectivamente, para um tempo de pré-concentragcdo de 2 min. O método
apresentou um desvio padrao relativo (RSD) de 1,4 % (n=7) para ambos os metais,
com uma solucdo 25,0 pug L™ de analito e um limite de detecgéo (3c) de 0,5 e 0,96 pg
L™ para cobre e cadmio, respectivamente. Uma amostra certificada SRM 1643d,
contendo 20,5 + 3,8 pg L™ de cobre e 6,47 + 0,37 ug L™ de cadmio foi analisada e o
valor encontrado foi de 21,6 + 1,4 e 589 + 0,12 pug L' para cobre e cadmio,

respectivamente.



1. Introdugao

Uma preocupacao crescente com relacdo a questdo ambiental € o controle de
dejetos quimicos, entre estes os poluentes inorganicos, que vém ocorrendo nos
ultimos anos. Uma atuagao importante da Quimica Analitica € o monitoramento destes
poluentes que se encontram na natureza em quantidades infimas e que, por seus
efeitos cumulativos no organismo constituem-se em sérios riscos a saude. Entre estes
poluentes estao os residuos de metais pesados, os quais sdo largamente usados para
propositos industriais e agricolas em todo mundo e, consequentemente, podem ser
encontrados em varios pontos do meio ambiente, tais como solo, sedimentos e aguas.
A andlise quantitativa destes poluentes em concentragdes infimas tem exigido o
desenvolvimento de métodos analiticos para determinagdes quantitativas compativel
com os crescentes niveis de exigéncia. A medida que se adotam controles mais
rigorosos dos poluentes ambientais, torna-se mais importante o seu monitoramento,
preferencialmente através de métodos analiticos simples, rapidos e eficientes, e que
consigam detectar e quantificar em niveis cada vez mais baixos uma ampla faixa de
contaminantes. Desde modo uma variedade de técnicas e instrumentos tém sido
desenvolvidos e aperfeicoados para analises de contaminantes em matrizes

ambientais.

Nas ultimas décadas, instrumentos sofisticados tém sido desenvolvidos para a
detecgao de poluentes a nivel de tragos. Neste campo, a espectrometria de absorgao
atbmica, que € uma técnica altamente seletiva para a determinacdo de espécies
metalicas, tem sido constantemente aperfeicoada. O uso da espectrometria de
absorcao atdbmica € muito adequado para a quantificacdo de poluentes metalicos, pois
devido a sua caracteristica altamente especifica pode eliminar parte das etapas,
trabalhosas e demoradas, de limpeza e pré-concentragao da metodologia analitica. Em
relacdo a forma de atomizacao, a técnica com chama (FAAS, do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry) oferece uma analise simples, rapida, precisa e de baixo
custo. Entretanto, a FAAS apresenta limitagcbes de detectabilidade devido a muitos
fatores, entre os quais a rapida e continua passagem do atomo analito pela chama
onde é feita a medida de absor¢éo durante a aspiragcdo da amostra e a pobre eficiéncia
do sistema nebulizador/queimador.

Assim, devido as limitagdes de detectabilidade da FAAS comumente a analise

de amostra aquosa demanda métodos prévios de preparagao da amostra, para isolar e



principalmente concentrar os compostos de interesse antes da sua deteccgao [1,2]. Um
numero de técnicas incluindo a co-precipitagao [3], uso de co-precipitantes organicos
[4], extracdo com solventes quelantes [5-8], resinas trocadoras de ions quelantes [9],
eletrdlises [10] e ponto nuvem [11] tem sido usado para a pré-concentragcao de metais
traco.

No presente projeto objetiva-se o trabalho com um novo material para a
extragdo e pré-concentracdo seletiva de metais e, simultaneamente uma limpeza da
amostra que, com baixos custos permitam aumentar a capacidade técnica de dosagem
da FAAS. Neste estudo utilizar-se-a as propriedades do 6xido de niébio (V) enxertado
sobre a superficie da silica gel para a quantificagdo de tragos de metais. A avaliagéo
deste novo material sera feita através de analises quantitativas de cobre e cadmio

através de um sistema em fluxo e detecgdo com FAAS.



2. Objetivos do Trabalho

(A) Elaborar um sistema em fluxo contendo silica gel empregnada com 6xido de niébio

(V) e testa-lo quanto a sua flexibilidade operacional.

(B) Avaliar os parametros operacionais de um sistema em fluxo contendo silica gel
empregnada com é6xido de nidbio (V) para a extragdo/pré-concentracdo de metais em

niveis de tragos de solugdes aquosas.

(C) Avaliar rendimento, precisao, exatidao e limites de detec¢do das extragées com o

sistema em fluxo elaborado no item A.



3. Revisao da literatura

3.1. Espectrometria de absorgao atbmica em chama

A espectrometria de absor¢ao atémica (AAS) € uma técnica altamente seletiva
para a determinagdo de espécies metalicas e semimetalicas. Em relacdo a forma de
atomizacdo, a AAS em chama apresenta um sistema de detecg¢ao relativamente
simples, quando comparado com outras técnicas, como, por exemplo, a espectrometria
de absorcao atdmica em forno de grafite (GFAAS), que requer equipamento mais caro
e também pode ser mais sensivel a interferéncia de matriz. A técnica de FAAS tem
sido extensivamente usada, pois oferece uma analise simples, rapida, precisa, exata e
de baixo custo para a detecgdo de metais e metaldides [12].

A técnica de AAS baseia-se na absor¢cao de energia radiante pelas espécies
atdbmicas neutras, geralmente, n&o excitadas, no estado gasoso. Cada espécie atbmica
possui um espectro de absorgcdo formado por uma série de estreitas raias
caracteristicas, devido as transicdes eletronicas nos orbitais mais externos do atomo. A
maioria destas transigdes corresponde a comprimentos de onda nas regides do visivel
e ultravioleta [13].

Em determinacdes por FAAS, uma amostra liquida é aspirada e nebulizada para
a formacao de um aerossol, resultante de uma mistura da solugdo amostra e os gases
combustivel e comburente. A mistura é entdo conduzida até a chama, cuja temperatura
varia de 2100 a 2800 °C, onde os atomos do elemento de interesse sao convertidos ao
estado atébmico fundamental gasoso, que absorvem radiagdo de comprimentos de
onda caracteristicos. Esta radiacdo absorvida pelo analito pode ser medida, e a
quantidade do analito é determinada através de uma curva de calibragéo.

Espectrdmetro € a combinagdo de todos dispositivos o6ticos € mecanicos
requeridos para a geragado, condutancia, dispersdo, isolamento e a deteccdo da
energia radiante. A FAAS é basicamente constituida por uma fonte de radiagéo
eletromagnética, um sistema nebulizador-combustor, um sistema 6tico e um sistema
fotomultiplicador-detector. O esquema basico de um espectrometro € mostrado pelo

seguinte diagrama, contido na Figura 1:
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Figura 1: Os componentes principais de um espectrometro de absorg¢ao atdémica.

A fonte de radiagao emite um espectro de linhas finas caracteristicas do analito.
A emissdo do feixe de luz da fonte € modulada. O sinal modulado passa através do
vapor atémico presente no atomizador, e parte desta energia € absorvida pelo analito.
O monocromador separa a linha analitica de outras radiagdes provenientes da fonte de
radiagdo. A linha analitica isolada chega ao detector, e é convertida em sinal elétrico.
O sinal modulado € amplificado por um amplificador seletivo, e finalmente registrado
por um dispositivo de leitura [12].

No sistema nebulizador-combustor estdo incluidos o queimador, nebulizador,
camara de nebulizagao e o sistema de fornecimento dos gases.

Define-se como nebulizacdo a capacidade de conduzir a solugcdo amostra ao
estado fisico de aerossol, ou seja, goticulas muito finas e homogéneas. Os gases
combustivel e oxidante sao pré-misturados na cédmara de mistura, quando um
queimador de pré-mistura € usado. A solugdo amostra passa pelo nebulizador e chega
a camara de mistura na forma de aerosssol. As goticulas maiores do aerosssol
formado sdo separadas e descartadas neste compartimento. Uma mistura homogénea,
com goticulas de aproximadamente 20 um de didmetro, € introduzida na chama.
Grande parte da solugdo amostra ndo alcanca a chama, aproximadamente 95%, em
virtude da selegao do didmetro das goticulas que ocorre na camara de nebulizagao.

O processo de atomizagdo, em uma chama, ocorre de acordo com as seguintes
etapas: o solvente evapora-se rapidamente na chama e um aerossol sélido é formado.
As particulas sodlidas fundem e vaporizam-se, € o vapor resultante consiste de
moléculas separadas ou agregadas, que tendem a dissociar-se em atomos livres.

Em todo processo analitico sempre havera a possibilidade de ocorrer algum tipo

de interferéncia. A técnica de AAS é muito especifica, ou seja, com poucas



interferéncias, que podem ser divididas em interferéncias quimicas, de ionizagéo, de

matriz, de emissao, espectrais e de absorg¢ao de fundo [14].

3.2. Pré-concentragao com minicolunas de empacotamento

Um problema comum, em analise de metais, € encontrar uma técnica analitica
que seja sensivel suficiente para a detecgédo do analito. Se n&o ha técnica disponivel e
a quantidade de amostra nao € limitada, uma alternativa é aumentar a concentragéo do
analito através de um procedimento de pré-concentragdo. Isto € obtido pela
transferéncia do analito de uma fase de grande volume para outra de volume muito
menor [15].

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para a pré-concentragdo de metais
trago, em matrizes bioldégicas e ambientais [16]. Estes procedimentos envolvem
diferentes técnicas analiticas, tais como: extracdo liquido-liquido, coprecipitagao,
precipitacdo e extracdo por fase sdélida usando varios tipos de sorventes (resinas de
sorgao, carvao ativado, quitosana, espuma de poliuretano, silica gel quimicamente
modificada com reagentes analiticos e resinas modificadas com agentes quelantes).
Alguns desses métodos requerem consideravel manipulagdo da amostra e longo
tempo de analise [16,17].

As separagdes ndo cromatograficas, baseadas na adsorgao e troca ibnica, tém
sido extensivamente usadas para aumentar a seletividade e sensibilidade de métodos
analiticos. Embora a maioria dos métodos tenham algum tipo de operagdo em fluxo
continuo, eles sdo na maior parte procedimentos em batelada, tornando-se tediosos e
demorados.

Atualmente, uma variedade de métodos tém sido relatados, adaptando métodos
de pré-concentracdo em sistemas de injecdo em fluxo, para a determinacdo de metais
tragco por FAAS. Estes métodos usualmente empregam uma minicoluna preenchida
com uma fase estacionaria solida, como, por exemplo, C4s [18].

Ruzicka e Arndal demonstraram que, a extracdo com sorvente sélido pode ser
empregada como uma alternativa da extragcdo com solvente, e também evidenciaram a
versatilidade de sistemas de injecdo em fluxo acoplados com colunas de pré-
concentracao.

A técnica de sorg¢do em coluna, em sistemas de injecao em fluxo, € mais facil de

operar do que outros métodos de separacdo. Esta técnica € extremamente versatil,



devido a disponibilidade de uma faixa ampla de sorventes, sistemas complexantes e
eluentes.

Em procedimentos de pré-concentragdo em coluna por injecdo em fluxo, a
solugdo amostra € bombeada através da minicoluna, com auxilio de uma bomba
peristaltica. A espécie analitica € extraida da solucédo pelos sitios ativos do material
soélido contido na minicoluna.

No processo de eluigédo, o analito € extraido da fase sdlida através da passagem
de um eluente apropriado pela coluna. A solugéo resultante, contendo o analito e o
eluente, € denominada de eluato.

Uma propriedade muito importante do eluente é ndo atacar o material sorvente,
que devera manter as suas caracteristicas de sorcao inalteradas apés, pelo menos,
centenas de eluicdes. Acidos e bases com elevadas concentracdes podem ser
eluentes efetivos, sem danificar o material sorvente. Porém, eles podem causar
problemas em alguns detectores, como, por exemplo, o sistema de nebulizagdo em
FAAS, através de corrosoes.

No espectrémetro de absorcao atdmica, os solventes organicos sendo utilizados
como eluente, podem aumentar a sensibilidade de uma determinacdo analitica. Este

efeito ja € bem conhecido na técnica de FAAS [19].

3.3 Extracao por fase sélida (SPE)

A SPE é uma técnica de pré-concentracdo de importancia crescente na
determinacdo de metais traco [20], devido a disponibilidade e facil recuperacdo do
material sorvente, fatores de pré-concentracéo altos, facil adaptacdo da minicoluna de
pré-concentracdo em sistemas de fluxo continuo e, geralmente, ndo requer o uso de
solventes toxicos [21,22].

A separagao de elementos traco antes de sua determinagdo, por um sorvente
sélido, tem como objetivo aumentar a concentragéo do analito, de modo que o mesmo
possa ser detectado com um determinado nivel de confianga, e também remover

concomitantes da solugao amostra, minimizando interferéncias de matriz [23].



3.4 Sorventes

Reagentes quelantes podem ser quimicamente ligados ou imobilizados sobre
matrizes suportes, resultando fases sélidas quelantes ou complexantes [24]. O uso de
reagentes especificos, como um agente modificador de superficies sdlidas, permite
aumentar a seletividade e sensibilidade de uma determinacdo analitica. Os sorventes
podem ser modificados via troca ibnica, impregnagao, adsor¢ao ou ligagdo covalente
por reagentes analiticos [23].

Nos ultimos anos, a superficie de sdlidos inorganicos tem sido modificada com
grupos organofuncionais, com a finalidade de empregar este material sorvente na pré-
concentragdo de ions metalicos [25]. A imobilizagdo de reagentes analiticos, sobre a
superficie da silica, oferece algumas vantagens distintas em relagdo a imobilizagao de
reagentes sobre polimeros organicos, como menor tempo de equilibrio, excelente
resisténcia do material sorvente ao entumescimento em diferentes solventes, e
facilidade da modificagdo da superficie da silica com agentes quimicos [23].

A silica gel, como suporte para a imobilizagao de reagentes analiticos, tem sido
bastante empregada devido as suas caracteristicas, tais como, boa estabilidade
mecanica, quimica e térmica, e auséncia de entumescimento na presenca de solventes
[26]. Também a imobilizacdo de reagentes sobre a sua superficie € relativamente
simples, especialmente quando comparada a imobilizacdo de reagentes sobre
polimeros organicos [24].

Considerando o excelente desempenho demonstrado pela silica gel
organofuncionalizada, alguns pesquisadores iniciaram estudos no campo da
inorganofuncionalizagdo [26]. Os grupos silandis, presentes na superficie da silica,
podem reagir com haletos ou alcoxidos metalicos. Métodos de preparagao, usando
estes reagentes para obtencdo de oxidos metalicos, dispersos como filme em
monocamada sobre a silica, tem recebido atengédo crescente nos ultimos anos [27].
Nagata et al. [28] estudaram parametros de adsorg¢ao dos ions Cd(ll), Pb(ll) e Hg(ll)
sobre a silica quimicamente modificada com fosfato de zirconio (IV), usando sistemas
em batelada. Denofre et al. [29] investigaram isotermas de adsorcao de Co(ll), Ni(ll) e
Cu(ll) pela técnica em batelada, usando como material sorvente a silica gel

quimicamente modificada com 6xido de nidbio (V).



4. Materiais e Métodos
4.1. Instrumentacgao

Um espectrometro de absorgdo atdbmica Varian SpectrAA 50 (Varian, Victoria,
Australia), equipado com atomizador em chama e lampada de catodo oco da Hitachi,
HLA - 48S, foi usado para a determinagao de cobre (lI) e cadmio (Il). As leituras de
absorvancia integrada foram realizadas conforme as condigdes operacionais
mostradas na Tabela 1. Uma bomba peristaltica da Ismatec - IPC, dotada de 8 canais
e provida de tubos de Tygon®, foi usada para bombear todas as solugdes nas etapas
de pré-concentracdo e eluigdo. Um pH-metro Mettler Toledo 320 foi usado para ajustar
o pH das solugdes. Um injetor comutador manual foi usado para comutar a posi¢ao da

minicoluna nos passos de pré-concentragao e eluigao.

Tabela 1: Parametros operacionais do espectrometro de absorgao atdmica em chama.

Parametro Cobre Cadmio
Comprimento de onda (nm) 324,7 228.,8
Corrente da lampada (mA) 4,0 4,0

Largura da fenda (nm) 0,5 0,5
Altura do queimador (mm) 13,5 13,5
Vazao de acetileno (L min™) 1,5 1,5
Vazao de ar (L min™) 13,5 13,5
Taxa de aspiragdo (mL min™) 5,0 5,0

4.2. Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas empregando-se agua desionizada
proveniente de um sistema de purificagdo de agua Milli-Q® da Millipore® (Bedford, MA,
USA). Todos os reagentes usados foram de grau analitico. Toda a vidraria de
laboratério foi lavada com detergente neutro, mantida durante uma noite em solugao

de acido nitrico 10% (v/v) e a seguir rinsada com agua desionizada.



Solugbes de calibragdo de cobre e cadmio foram preparadas, diariamente, a
partir de diluigbes adequadas de uma solugdo estoque (grau absorgao atébmica) de
cobre (I1) e cadmio (11) 1000 mg L™ (Carlo Erba, Mildo, Italia) com agua.

Solugdo de acido nitrico utilizada como eluente, foi preparada pela diluicdo de
acido nitrico concentrado (Carlo Erba, Milao, Italia) com agua.

Solugdo Tampéo tris(hidroximetillaminometano (HOCH);CNH, 0,05 mol L
(Aldrich, Milwaukee, USA) foi preparada pela dissolugao de 0,6 g do reagente em agua
e o pH foi ajustado em 8,5 com solugdo de &cido nitrico 0,01 mol L™, sendo o volume
final de 100 mL.

Solugdo Tamp&o acido acético — acetato (pH = 4,5) foi preparada pela mistura
de solugdes de acido acético 2 mol L™ (Carlo Erba, Mildo, Itlia) e acetato de sodio 2
mol L™ (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) na razdo de 1 : 0,75, respectivamente.

Solugdo Tampédo de Sérensen (Na;HPO4 — KH,PO,) foi preparada pela mistura
das solugdes de dihidrogenofosfato de potassio 0,067 mol L'e monohidrogenofosfato
de sodio 0,084 mol L' (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) na razdo de 1 : 0,02,
respectivamente.

Amostra de agua certificada CRM 1643d do NIST - National Institute of Standard
and Technology, USA - foi usada para verificar a exatiddo do método proposto.

4.3 Sistema de pré-concentragao em fluxo

As variaveis quimicas e de fluxo foram estudadas em um sistema de pré-
concentragdo em fluxo, conforme mostrado na Figura 2. Este sistema é constituido de
uma bomba peristaltica, um injetor comutador manual e uma minicoluna de Teflon,
com comprimento e didmetro interno de 43 e 3 mm, respectivamente, preenchida com
100 mg de silica gel quimicamente modificada com 6xido de nidbio (V). Uma pequena
quantidade de |a de vidro, colocada nas extremidades da minicoluna, foi utilizada como

suporte do material sorvente.
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Figura 2 - Sistema de pré-concentragao em fluxo com o injetor na posigao de pré-

concentracao.

As etapas de pré-concentracido e eluicdo foram realizadas em fluxo, e durante
estes procedimentos evitou-se a entrada de ar no sistema de fluxos € na minicoluna,
para melhorar a eficiéncia do material sorvente. Para a pré-concentracdo do analito,
posicionou-se o injetor de forma tal que a amostra fluisse através da minicoluna, como
mostra a Figura 2, sendo o efluente descartado. Durante a pré-concentracdo, nao
houve fluxo do eluente. Na etapa de eluicao, comutou-se a posi¢cao do injetor, de modo
que o eluente passasse pela minicoluna no sentido inverso ao de pré-concentragao,
sendo o eluato coletado em um pequeno frasco para posterior analise por FAAS. Para
a determinagdo dos analitos, o eluato foi aspirado diretamente para o sistema de
nebulizagdo do espectrdmetro. As leituras de absorvancia foram realizadas como area

de pico.



5. Resultados e Discussao

Inicialmente, antes da otimizacdo dos parametros quimicos e de fluxo no
sistema de pré-concentragcao em fluxo, testes preliminares foram realizados como o
estudo prévio da concentragao, volume e vazao das solugcdes de trabalho e eluente,
com o objetivo de fixar os parédmetros iniciais e, consequentemente, obter-se um bom

sinal analitico.
5.1 Estudo das variaveis quimicas e de fluxo

As variaveis quimicas e de fluxo para a pré-concentragdo dos analitos foram
otimizadas pelo método univariado, com a finalidade de se obter melhor sensibilidade
e precisdo. Todas as analises foram realizadas em ftriplicata e cada parametro
otimizado foi usado em estudos posteriores. Os analitos cadmio (Il) e cobre (Il) foram
estudados individualmente no sistema de pré-concentragao.

Apods os testes preliminares citados no item 5, os seguintes parametros foram
fixados: 10 mL da solugao de trabalho foi pré-concentrada em uma vazao de 3,2 mL
min'1, e 0 analito foi eluido com 500 puL de acido nitrico 2 mol L'1, sendo a vazao de 0,7
mL min™". A minicoluna foi regenerada pela passagem de uma solugdo de acido nitrico
2 mol L' em uma vazdo de 1,9 mL min', por um periodo de 2 minutos. As
concentracdes de cobre e cadmio foram 200 e 100 pg L ™', respectivamente.

Inicialmente otimizou-se o pH da solugao amostra. A faixa de pH estudada foi de
2 — 10. Foram utilizadas as seguintes solugbes de tampéo: acido acético — acetato
para a faixa de pH de 2 a 4, Sérensen (NaHPO, — KH;PO,4) para pH 5 e 6 e
tris(hidroximetil)aminometano (HOCH)3sCNH, para o intervalo de pH de 8 a 10. Foram
adicionados 2,5 mL da solugcdo tampao nas solugdes de trabalho contendo o analito, e
o pH foi ajustado com uma solugéo de acido nitrico ou hidroxido de sédio 0,01 mol L,
sendo o volume final da solucdo de 50 mL. Os resultados obtidos sao apresentados na

Figura 3.
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Figura 3 : Estudo do pH da solugdo amostra para a pré-concentracédo de cobre e

cadmio.

De acordo com a Figura 3, entre pH 3,5 e 10 o sinal analitico do cobre ¢é alto
podendo ser pré-concentrado em uma faixa ampla de pH. O pH escolhido foi 5, que
resultou um bom sinal analitico e RSD de 0,7 %. Em pH menores que 4, o sinal diminui
expressivamente. Isto provavelmente significa que a concentragdo dos ions hidronio é
suficientemente alta para competir com os ions cobre pelos sitios ativos do adsorvente.
O cadmio foi mais seletivo em relacdao ao pH da solugdo, e o pH 6timo foi 5, que
resultou em maior sensibilidade.

A vazao da solucao de trabalho para cobre e cadmio foi estudada na faixa de

1,35 - 6,72 mL min™", e os dados estdo contidos na Figura 4.
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Figura 4 : Estudo da vazao da solugdo amostra na etapa de pré- concentragao para

cobre e cadmio.

O sinal de absorvancia do cobre diminui com vazées acima de 2 mL min™, e

para o cadmio, em vazdes acima de 3,2 mL min™', de acordo com a Figura 4. Como a

diminuigdo do sinal analitico, para ambos metais, ndo é tdo expressiva, a vazao de

trabalho escolhida foi de 5,1 mL min™", de modo a proporcionar uma maior freqiiéncia

analitica. Nesta vazado foram obtidos RSD de 2,2 e 1,9 % para cobre e cadmio,
respectivamente.

A concentracao do eluente, uma solugao de acido nitrico, foi estudada na

faixa de 0,25 — 3 mol L', e os resultados sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Estudo da concentragédo da solu¢do de acido nitrico na etapa de elui¢do dos

analitos.

De acordo com a Figura 5, pode-se observar que n&o ha diferenga muito
significativa entre os sinais analiticos do cobre até uma concentracdo de 2 mol L™ . A
concentagdo 6tima da solugdo de acido nitrico foi de 3 mol L™, resultando em sinal
analitico maior e RSD de 1,6%. A diferencga entre os sinais de absorvancia do cadmio é
insignificante, indicando que o processo de dessorgao, deste analito, é praticamente
independente da concentracdo do eluente na faixa estudada. A concentacdo de
eluente escolhida foi de 1 mol L™, que resultou em RSD de 0,4 %. Nos demais estudos
de otimizacao, apos a etapa de eluigdo do cobre e cadmio, a minicoluna foi regenerada
pela passagem de uma solugdo de acido nitrico 3 e 1 mol L™, respectivamente, em
uma vazdo de 1,9 mL min™, e por um periodo de 2 minutos.

A vazao de eluente para a eluicido dos analitos foi estudada na faixa de 0,67 —

5,00 ml min™, e os resultados sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6: Estudo da vazao do eluente na etapa de eluigdo do cobre e cadmio.

Como pode ser visto na Figura 6, os sinais analiticos de cobre e cadmio
diminuem com o aumento da vazido do eluente, porém esta diminuicdo nédo é tao
significativa. Isto indica que a cinética de dessorgao é relativamente rapida. A vazéao
étima foi de 0,7 mL min™", pois resultou em sinal analitico maior para ambos analitos, e
RSD de 0,8 e 0,7 % para cobre e cadmio, respectivamente.

O volume de eluente para a dessorcao dos analitos foi estudado na faixa de 100

- 700 pL, conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7 : Estudo do volume de eluente na etapa de eluigdo do cobre e cadmio.

Conforme mostra a Figura 7, o volume 6timo para a eluigdo do cobre foi de 500
ul, pois resultou um bom sinal analitico e RSD de 0,8 %. Em volume maior (700 pulL), o
sinal praticamente permaneceu constante, significando que 500 uL do eluente é
suficiente para a dessorgcao completa do analito cobre. Uma sensibilidade maior foi
obtida com um volume de 700 uL de eluente, para o analito cadmio. Para diminuir o
tempo de analise, o volume escolhido foi de 500 uL. Neste volume foi possivel obter
ainda um bom sinal analitico e RSD de 0,8 %. Em volumes menores do que 500 puL de
eluente, para ambos analitos, o sinal de absorvancia diminui significativamente,
indicando que grande parte do analito permanece retido no material sorvente.

O sinal de absorvancia foi medido como area de pico.
5.2 Estudo de interferentes

Para avaliar a seletividade do método, realizou-se um estudo de interferentes
dos seguintes ions: Na*, Zn**, Ca®*, Mg, Ba*", Co**, Hg**, Pb®*, Bi**, AI**, Cd**, Ag” e
Fe3*. Neste procedimento, adicionou-se o fon interferente nas solucdes de trabalho,
cuja concentracdo dos analitos cobre e cadmio foi de 100 pg L. A faixa de

concentracao do interferente estudada foi de 0,5 -100 mg L™ e o volume da solucéo de



pré-concentracao foi de 10 mL. As analises foram realizadas em ftriplica, usando as

variaveis otimizadas, e os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Limite toleravel da concentracio do ion interferente na pré-concentragao de

uma solugdo 100 pg L™ de cobre e cadmio.

Interferente Limite de concentragao® (mg L)
Cobre Cadmio

Sadio N3o interfere® N&o interfere
Zinco N&o interfere 20
Calcio N&o interfere 20
Magnésio N&o interfere 20
Bario N&o interfere -
Cobalto N&o interfere 10
Mercurio N&o interfere N&o interfere
Chumbo 10 -
Bismuto 5 10
Aluminio 1 1
Cadmio 1 -
Prata - N&o interfere
Ferro - 20

a ~ s = : ’ ~ .
concentracgdo toleravel de modo a nio interferir na pré-concentragédo do analito.

b hao interfere até uma concentracédo de 100 mg L na pré-concentragdo do analito.

De acordo com os dados da Tabela 2, o método apresentou boa seletividade

para a faixa de concentracao do interferente estudada.

5.3. Estudo de saturagao da coluna

Realizou-se um estudo da saturagédo do sorvente, contido na minicoluna, com os

ions cobre e cadmio, conforme os parametros ja otimizados. A pré-concentragéo foi

realizada com 10 mL da solugéo de trabalho, variando-se a concentragdo do analito. A

minicoluna, contendo 100 mg do adsorvente, tornou-se saturada com uma solugao de

1000 ug L~ de cobre (lI), conforme mostra a Figura 8.
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Figura 8: Estudo da saturagdo da minicoluna, contendo 100 mg do adsorvente, com os
ions cobre e cadmio.

5.4. Parametros analiticos de mérito

Foram construidas as curvas de calibracdo de acordo com os parametros
otimizados, e o volume pré-concentrado da solu¢cdo de calibracao foi de 10 mL. Cada
ponto da curva foi feito em triplicata, e as faixas de concentragao linear de trabalho
para cobre e cadmio foram de 6,2 a 600,0 e 3,1 a 100,0 ug L ™", respectivamente.

Utilizando-se uma faixa de concentracéo de 6,2 a 200,00 ug L ™" para o cobre, a
equacgao da curva foi y = 0,02342 + 0,00969 x, e o coeficiente de correlagao linear
0,99938. O y é a leitura de absorvancia como area de pico e x a concentragdo do
analito em pg L ~1. A curva de calibragdo, sem a pré-concentracdo do cobre, também
foi construida para calcular os fatores de enriquecimento e recuperagao, e resultou a
seguinte equacdo: y = 0,00947 + 5,6 x 10™ x, cujo coeficiente de correlacéo linear foi
de 0,99985. Os fatores de pré-concentracdo e recuperacao foram 17,3 e 85%,
respectivamente, para um tempo de pré-concentragao de dois minutos.

Na faixa de concentragao de 3,1 a 100,0 pg L " de cadmio, a equacdo da curva
de calibragdo com pré-concentragao foi y = 0,06088 + 0,02088x, e o coeficiente de
correlacao linear 0,99869. A curva de calibragdo, sem a pré-concentracdo do analito,

resultou a seguinte equagédo: y = 0,06399 + 0,00105x, cujo coeficiente de correlagao



linear foi de 0,99899. Os fatores de pré-concentracdo e recuperagdo para cadmio
foram 19,9 e 98%, respectivamente.

O método proposto apresentou RSD de 1,4% (n=7) para ambos metais, quando
uma solugdo 25 pg L™ do analito foi pré-concentrada nas condigdes otimizadas. Os
limites de deteccao (3c) foram 0,5 e 1,0 ug L™ para cobre e cadmio, respectivamente,
para um tempo de pré-concentracdo de 2 minutos.

Para avaliar a exatiddo do método, foi analisada uma amostra certificada SRM
1643d — Trace Elements in Water, do NIST — contendo 20,5 + 3,8 ng L™ de cobre e
6,47 + 0,37 ug L™ de cadmio. Os valores encontrados foram 21,6 + 1,4 e 5,89 + 0,12
ug L' para cobre e cadmio, respectivamente. O método apresentou exatiddo
relativamente boa, pois os valores encontrados estdo proximos dos valores
certificados.

O método néo foi sensivel suficiente para a determinagao de cobre e cadmio
nas amostras reais analisadas. O tempo de pré-concentragao foi alterado de dois para
quatro minutos, mesmo assim nao foi possivel detectar o analito.

Foi realizado o teste de recuperagdo nestas amostras pela técnica de
enriquecimento, e os resultados estao contidos nas Tabelas 3 e 4. Os analitos cobre e
cadmio foram analisados com um tempo de pré-concentragdo de 4 e 2 minutos,

respectivamente, e a faixa de concentragdo da curva de calibragéo foi de 5 — 50 ng L.

Tabela 3 : Teste de recuperacao do cobre em amostras aquosas.

Amostra Cu** adicionado Cu®* encontrado Recuperagao
(ng L") (ng L) (%)
Agua da Lagoa 10 10,68 £ 0,08 106,8
Do Peri 20 18,97 + 0,23 94,8
35 33,88 £ 0,17 96,8
Agua potavel 10 11,58 + 0,01 115,8
20 20,98 £ 0,04 104,9
35 36,02 £ 0,07 102,9




Tabela 4 : Teste de recuperagao do cadmio em amostras aquosas.

Amostra Cd** adicionado Cd** encontrado Recuperacgao
(ng L) (ng L") (%)

Agua da Lagoa 10 9,77 +0,32 97,7
Do Peri 20 19,65 + 0,53 98,2
35 33,84 £ 0,58 96,7
Agua potavel 10 11,28 + 0,38 112,8
20 21,64 £ 0,39 108,2
35 35,49 £ 0,50 101,4

Analisando os dados da Tabela 3 e 4, o método n&do apresentou problemas
relacionados ao efeito de matriz, pois a recuperagdao do analito, no sistema de pré-

concentracdo em fluxo, apresentou valores dentro de uma faixa aceitavel.



6. Conclusao

A técnica de extracdo em fase sodlida, utilizando uma minicoluna empacotada
com silica modificada com 6xido de nidbio, mostrou-se eficiente na pré-concentragao
em fluxo de cobre e cadmio em amostras aquosas.

O método apresentou simplicidade, rapidez analitica, exatiddao e precisao,

possibilitando a determinagao de baixos niveis de cobre (lI) e cadmio (Il) por FAAS.
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