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Investir em conhecimento pode nos tornar sabios...
mas Amor e Fé nos tornam humanos!
(Oriza Martins)



@eam%m/{ioamwmamfmm,

Qoo que me criticam em tudo,
8@%%&%@(}4&@0@%
'K “ﬂ ??'

@mmﬂmwm,
@oaqzlwmomwxbamamwmw{o,
gmm,mw@,ﬁa@nw‘

@wwmﬂmoww,
8amqmveojémﬁlmnow¥a@o.

@o@qmpammnoammajomniﬂo,
8mwwﬁab3@bmwamwm.

80&%1@0%02@%3@&0@0@@0@&).
6%&@«»&@@'1\«@8&4%,

g ﬁax&a&emﬂéﬂm
j)/Q/L )



AGRADECIMENTOS

“QOuem caminha sozinho pode até chegar mais rapido, mas aquele que vai
acompanhado, com certeza chegard mais longe” (Erico Verissimo). Por isso, a muitas
pessoas eu devo meus sinceros agradecimentos. A elaboragdo desta tese so foi possivel
devido a colaboracdo, estimulo e empenho de diversas pessoas, temo nédo dar conta desse
“muitissimo obrigada” como ¢é merecido. A caminhada até aqui nao foi facil,
principalmente pelas intercorréncias que em alguns momentos me atropelaram. Porém, se
0 desafio era grande, as motivacdes mostraram-se enormes e somadas ao apoio de
familiares e amigos me reconstruiram, quando forcas me faltaram. Na verdade, vejo hoje
que esta tese € o resultado mais visivel desse processo de construcdo em meio a afetos e
amizades. Assim, rumo ao final desta historia, dedico aqui algumas palavras aqueles que
direta ou indiretamente dela fazem parte.

Primeiramente agradeco a Deus, por chegar até aqui, pelo zelo, amor
incomparavel e por orientar meus caminhos feitos de lutas e incertezas, mas também de
esperangas e sonhos. Obrigada Pai! Ndo consigo encontrar outras palavras sendo muito
obrigada. Um agradecimento muito especial reservo aos grandes Doutores da minha vida,
meus pais, Donizete e Fatima. Ah! Como é dificil transformar em palavras tamanho
agradecimento, admiracdo e a grandeza desse amor. Pai, Mée, obrigada pelo carinho, pela
familia que me deram, pela amizade e apoio incondicional. Obrigada por acreditarem em
mim, eu s6 cheguei tdo longe porque tive vocés ao meu lado, me carregando no colo nos
momentos que me faltaram pernas. AMO VOCES !

Agradeco também aos meus irméos Grazielle e Douglas, vocés sdo sem duvida o
maior dos meus titulos, ndo ha nada que supere meu amor por vocés. Obrigada pelo
apoio, carinho e paciéncia, sei que nao foi facil viver comigo cada situacdo de angustia,
mas tenho que dizer que a presenca de vocés foi essencial e partilhar meus inimeros
momentos de alegrias com vocés tem outro sabor. Obrigada, amo muito voceés!

Ao meu esposo KIléryson, quero agradecer acima de tudo pela amizade,
companheirismo, resignacdo e amor. Obrigada por me apoiar em todas as minhas
escolhas, por vibrar comigo a cada conquista e principalmente por me manter de pé em

momentos tao dificies, me encontrando quando eu mesma me perdi. Te amo!



Ao meu orientador Prof. César Ricardo Teixeira Tarley, a quem devo a realizacéo
desta e outras conquistas ao longo de minha vida académica, agradeco profundamente a
oportunidade concedida, confianca, amizade e paciéncia durante todo este periodo. Minha
admiracdo e meus sinceros agradecimentos por contribuir para 0 meu crescimento
profissional desde a inicacgdo cientifica. Muito obrigada por tudo!

Ao Prof. Marcos de Almeida Bezerra, quero agradecer pela co-orientagéo e pelas
valiosas contribuicfes no desenvolvimento desta tese, agradeco ainda pela amizade,
confianca e incentivo. Sou inteiramente grata por suas colaboragdes e pelas portas que me
abriu desde o acesso aos laboratorios até as produtivas conversas. Minha admiracéo e
muito obrigada!

As pessoas com quem convivi nos mais diversos setores da Universidade Estadual
de Londrina, professores, técnicos e alunos que direta ou indiretamente contribuiram e
muito com a execucdo deste trabalho. Um agradecimento especial a Débora e Marcela
gue tanto me ajudaram, me socorrendo em varias situacdes, pelas inimeras caronas ...
rsrs. Ao amigo Vitor agradeco a imensa contribuicdo, mas acima de tudo agradeco a
oportunidade de conhecé-lo, certamente foi uma das melhores pessoas que encontrei.
Agradeco também ao Maycon pela efetiva participacdo nesta tese. Além disso, agradeco
especialmente aos amigos Eduardo, Kris, Talita, Fernanda, Bruna, Arara, Nayara e
Felipe, pelos momentos de descontracdo que tornaram meus dias menos solitarios e mais
divertidos. Agradeco ainda, a Professora Missefa pela confianca, amizade e acesso aos
laboratorios.

Um agradecimento especial a Universidade Federal de Uberlandia, ao Programa
de Pdés-Graduacdo em Quimica, ao Prof. Reinaldo, a Maita e Profa. Nivia por
disponibilizar os laboratérios, pela amizade e confianca. Aos professores Eduardo e
Waldomiro pela experiéncia no estdgio docente. lone, Helen, Vanessa e todos 0s
companheiros de laboratorio, obrigada pela amizade.

Agradeco também as pessoas maravilhosas que tive o prazer de conhecer na
Universidade Estadual da Bahia, em especial a Prof® Regina, Keila, Islania, Gisseli,
Tamires, Léo, Catiule, Luana, Ariadna e Daniel, obrigada pelo carinho, amizade, pelas
boas risadas e por acolherem tdo bem esta mineirinha. Um agradecimento especial a
amiga Thays, pela amizade, carinho e pelo suporte em varios momentos. Ainda na Babhia,
expresso aqui meus sinceros agradecimentos aos professores César e Douglas, obrigada

pelo carinho, apoio, amizade e pela torcida.



Agradeco afetuosamente a todos os amigos da Universidade Federal de Alfenas,
professores, técnicos, pds-graduandos e aos meus saudosos amigos e queridas amigas da
graduacdo, afinal foi com vocés que tudo comecou. Ao professor Pedro sou inteiramente
grata pela amizade e orientacdo que ultrapassou os limites académicos, agradeco,
sobretudo pelas grandes oportunidades e incentivo.

Na pessoa dos meus avds, Dodo e Sebastido fontes de sabedoria inigualével,
manifesto um profundo reconhecimento a minha familia pelo amor e apoio incondicional
ao longo destes anos. E a minha segunda familia, Karyna, Celino, Cleuza e D. Fiica
expresso sentimento idéntico, sou muito agradecida pelo imenso carinho nos momentos
de alegria e principalmente em tempos de dificuldade e dor.

A todos os meus amigos de longas datas, muitos deles conquistados dentro da C.
J. Génesis, que embora ndo nomeados, me ajudaram a ser quem sou e estiveram presentes
ao meu lado em distintos momentos, é a vocés que devo grande parte das minhas
conquistas. Meu reconhecido e carinhoso muito obrigada. As minhas amigas Ayla e Poly,
afeto inestimavel, que se traduziram sempre em conversas animadissimas e estimulo,
agradeco pelo carinho desprendido e amizade sincera. Débora, Ana Paula e Renata,
minhas amigas de reptblica em Uberlandia, levo de vocés as melhores lembrancas, sou
imensamente grata pela amizade, carinho e pelos momentos regados a muitas risadas.
Certamente poucas combinacfes sdo tdo perfeitas. Na pessoa da D. Cida e da amiga
Talita, agradeco também a todos meus companheiros de pensdo em Londrina, que com
carinho souberam suprir como ninguém a auséncia dos meus.

Aos orgaos de fomento CAPES, FAPEMIG e INCT Bioanalitica, agradego pelo
suporte financeiro. Por fim, a todos aqueles que embora ndo nomeados, de alguma forma
fizeram parte deste e de outros momentos da minha vida. OBRIGADA! Todos vocés sao
co-autores deste trabalho. Ah! Se os agradecimentos foram longos, s6 comprovam o quéo

privilegiada eu sou.

Metade de mim foi assim, de um lado a poesia o verbo a saudade, do outro a luta, a forca
e a coragem pra chegar ao fim. E o fim é belo, incerto... depende de como vocé vé e da fé

que vocé deposita em vocé e sé! (Fernando Anitelli)



RESUMO

O presente estudo descreve o desempenho analitico de sistemas de pré-concentracdo em
linha usando silica modificada com &xidos metalicos, preparada via processo sol-gel
como adsorvente na extracdo/especiacdo de metais com deteccdo por espectrometria de
absorcdo atbmica em chama (FAAS). Os materiais foram caracterizados por FTIR,
EDXRF, SEM, EDS, XRD, Sger € EPR. Os parametros experimentais foram estudados
usando técnicas de otimizacdo multivariada como, planejamento fatorial, matriz de
Doehlert e funcdes de desejabilidade. No Capitulo 1 empregou-se um novo adsorvente
contendo particulas de 6xido de manganés disperso em matriz de silica (SiO2/Mn3Qy),
visando melhorar a detectabilidade em FAAS para a determinacdo de tracos de Cd**. As
caracteristicas analiticas encontradas foram: resposta linear de 5,0 a 50,0 pg L™ (r =
0,9968), limite de deteccdo (LD) e quantificacio (LQ), 0,20 e 0,68 pg L7,
respectivamente, fator de pré-concentracao (FP) de 39,3, eficiéncia de concentracdo (EC)
19,7 min™, indice de consumo (IC) 0,51 mL, e frequéncia analitica (FA) 20 h™. O
Capitulo 2, descreve o desempenho analitico do hibrido SiO./Al,03/TiO, como
adsorvente para enriquecimento de Cu?*. Foram alcangados, LD de 0,46 pg L™, LQ de
1,43 ug L™ e curva analitica linear de 5,0 a 245,0 ug L™ (r = 0,9990). Além disso,
calculou-se: FP de 49,05, EC de 18,9 min™, IC de 0,26 mL e FA 23 h™. Finalmente, no
Capitulo 3 foi proposto um sistema em linha, usando duas minicolunas contendo
SiO,/AlLO4/TiO, e SiO,/3-(2-amino-etil-amino)propil-trimetoxi-silano (SiO./AAPTMS)

na pré-concentracdo/especiacdo sequencial de Cr** e Cr®

, respectivamente, com
determinacéo por FAAS. As figuras de mérito para Cr** foram: LD de 0,66 pug L™, LQ de
2,21 pg LY, curva analitica linear de 10,0 a 375 ug L™ (r = 0,9981). PF, CI, CE e FA de
17,62, 1,13 ml, 6,2 min™ e 21 medidas h?, respectivamente. Para Cr°* os valores
encontrados foram: LD de 0,27 pg L™, LQ de 0,93 pg L™, curva analitica linear de 10,0 a
375 pug L™ (r = 0,9993). Os PF, Cl, CE, e FE encontrados foram 32,98, 0,6 mL, 11,54
min™ e 21 medidas h™, respectivamente. A interferéncia de fons concomitantes foi
investigada em todos os estudos e a exatiddo verificada por meio da analise de materiais

de referéncia certificados (CRM).

Palavras-chave: SiO/Mn3;0,, Silica/Alumina/Titanio, Silica/AAPTMS, processo sol-

gel, pré-concentracdo em linha, funcbes de desejabilidade.



ABSTRACT

The present study describes the analytical performance of on-line preconcentration
systems using modified silica prepared by sol-gel as sorbent in the extraction/speciation
metals, employed flow injection analysis and detection by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS). Materials were characterized by FTIR, EDXRF, SEM, EDS,
XRD, Sger and EPR. The experimental parameters were studied by multivariate analysis
using factorial design, Doehlert design and desirability function. In Chapter I, it was
employed a new adsorbent, containing manganese oxide particles dispersed in a silica
matrix (SiO»/Mn3;04) to improve the detectability of FAAS for Cd** determination. The
analytical features were obtained: linear responses in the range of 1.0-50.0 pg L™ (r =
0.9968), the detection (LOD) and quantification limits (LOQ) of 0.20 and 0.68 ug L
! respectively, preconcentration factor (PF) of 39.3, concentration efficiency (CE) of 19.7
min, consumption index (CI) of 0.51 mL, and analytical frequency (AF) of 20 h™*. The
Chapter Il, describes the analytical performance of the hybrid material (SiO2/Al,O3/TiO,)
as an adsorbent for Cu®* enrichment. LOD and LOQ of 0.46 and 143 pg L7,
respectively, and linear analytical curve from 5.0 up to 245.0 pg L™ (r = 0.999), were
achieved. Besides, the following parameters were calculated: PF of 49.05, CI of 18.9 min
1 IC of 0.26 mL and AF of 23 h™. Finally, in Chapter 111, the on-line preconcentration
system using two minicolumns containing SiOx/AlL,O3/TIO, e  SiO,/3-(2-
aminoethylamino)propyltrimetho -xysilane (SiO,/AAPTS) was proposed for sequential
preconcentration/speciation of Cr®* and Cr®* and determination by FAAS. The LOD and
LOQ were 0.66 and 2.21 pg L™ for Cr** with a linear analytical curve from 10.0-375 pg
L™ (r = 0.9981). PF, CI, CE and FA were 17.62, 1.13 ml, 6.2 min™ and 21 measures h™,
respectively. For Cr®* the LOD and LOQ were 0.27 and 0.93 pg L™ with a linear
analytical curve from 10.0 - 375 pug L™ (r = 0.9993). The PF, CI, CE and FE were 32.98,
06 ml, 11.54 min® and 21 measures h™ respectively. The accuracy of the
preconcentration methods was checked using analysis of certified reference materials
(CRM).

Keyword: SiO,/Mn30,, Silica/Alumina/Titanium, Silica/AAPTMS, sol-gel process, on-

line preconcentration, desirability functions.
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INTRODUCAO GERAL

Nos ultimos anos a exposi¢cdo humana aos metais potencialmente toxicos aumentou
consideravelmente. O excesso destes metais, mesmo em quantidades tracos, pode causar
efeitos danosos sobre 0s processos metabdlicos normais, alterando a producéo e atividade
dos neurotransmissores, funcdes cerebrais, causando ainda a disfuncdo dos sistemas
gastrintestinal, neurolégico, cardiovascular e urologico[1]. Por outro lado, ha também uma
preocupacdo com relacdo aos metais essenciais, 1SS0 porque a maior parte dos metais
encontrados no organismo humano (essenciais ou ndo essenciais) apresenta alta reatividade
quimica e atividade bioldgica, quando na forma de ions, radicais ou complexos metalicos.
Assim, podem tornar-se nocivos dependendo da quantidade ingerida e de outras condigdes
associadas a exposicdo como tempo, frequéncia e susceptibilidade do organismo
exposto[2].

Devido aos efeitos toxicos para o ser humano, vida aquéatica e meio ambiente, a
remocao e monitoramento destes ions vem sendo objeto de extensas pesquisas ja ha alguns
anos [3]. Neste contexto, as ciéncias analiticas possuem um papel importante, por permitir
a quantificacdo destas espécies nas mais variadas amostras. Contudo, apesar dos avangos
instrumentais ocorridos nas Ultimas décadas, algumas técnicas ainda apresentam limitacoes
no que diz respeito aos limites de deteccdo e tolerancia a ions concomitantes. Desta forma,
a determinacdo destes elementos em nivel tracos requer etapas de pré-concentracdo do
analito, visando melhorar a detectabilidade das técnicas e, consequentemente, permitir seu
monitoramente em amostras ambientais, alimenticias e bioldgicas. Dentre os métodos
descritos na literatura para este fim, ressalta-se, a extracdo por ponto nuvem [4], extracdo
em fase sélida [5-7], extracdo liquido-liquido [8], microextracdo em fase soOlida [9] e
extracao por headspace [10].

Dentre todos 0os métodos supracitados, a extracdo em fase sélida € particularmente
atrativa pela sua eficiéncia, simplicidade, elevado fator de pré-concentragdo, répida
separagdo de fase, auséncia de emulsdo, disponibilidade de varios adsorventes, custo
relativamente baixo, flexibilidade, facilidade de automacéo e facil adaptacdo em sistemas
por anélise em fluxo[6-17]. Assim sendo, existe uma busca crescente por novos materiais
sintéticos eficazes e econdémicos para serem utilizados como fases extratoras em sistemas

de pré-concentracdo/especiacdo. Os materiais devem possuir uma matriz porosa insoltvel
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com alta estabilidade quimica, elevada area superficial e grupos ativos que permitam a
interacdo com ions metélicos [18-20]. A silica gel € um material comumente usado em
processos adsortivos, isso porque além de possuir caracteristicas desejaveis a um bom
adsorvente, permite a modificacdo de sua superficie com varios grupos funcionais. Os
grupos silandis presentes em sua superficie permitem a adsorcéo fisica e reacdo quimica
com moléculas organicas e inorganicas. No entanto, trabalhos reportados na literatura
mostram que a modificacdo de sua superficie com grupos funcionais possibilita obter
materiais com caracteristicas ainda melhores [21-22].

Neste contexto, procedimentos baseados na modificacdo da superficie da silica com
Oxidos metalicos, vem apresentando resultados promissores. Trabalhos reportados na
literatura demonstram a aplicagdo de 6xidos metalicos no revestimento da silica usando por
exemplo, silica-nidbia (SiO,/Nb,Os) [23], silica-titanio (SiO./TiO,) [24] silica-zircbnia
(Si0./Zr0,) [25], e silica-alumina-nidbia (SiO2/Al,03/Nb,Os) como novos extratores em
fase sélida para pré-concentracdo e determinagdo de metais [26,27]. Diante do exposto,
acredita-se que os materiais preparados pela modificacdo da silica com 6xidos de alumina
e titnio (SiO./Al,03/TiO,), manganés (SiO,/Mn304) e aminopropiltrimetoxisilano
(SiO./AAPTMS) preparados via processo sol gel, associados ao sistema de analise em
fluxo (FIA) acoplado ao espectrometro de absorgdo atbmica por chama (FAAS), podem
resultar em procedimentos com detectabilidade melhorada, baixo custo, simplicidade,
rapidez e seletividade para a pré-concentracdo/especiacdo de metais em amostras

ambientais e bioldgicas.
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1 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE) E METODOS DE PRE-
CONCENTRACAO

Em face da necessidade de se monitorar metais presentes em amostras ambientais,
alimenticias e bioldgicas, bem como as novas legislagdes, que exigem protocolos analiticos
mais confidveis e sensiveis, as etapas de pré-concentracdo tém sido consideradas
ferramentas uUteis na melhoria do desempenho das técnicas analiticas comumente
encontradas em laboratorios. Dentre os métodos de pré-concentracdo frequentemente
utilizados na determinacdo de metais tracos, a adsorcdo sobre suportes sélidos (extracao
em fase solida) modificados ou ndo, vem ganhando destaque ao longo dos Gltimos anos,
em detrimento aos demais métodos de extracdo. O sucesso deste método se deve a
vantagens tais como, facil aplicacdo, menor consumo de reagente, rapidez e ampla
aplicabilidade, sendo inclusive utilizada atualmente nos métodos padrdo de anlise
ambiental [1-5].

Os procedimentos de pré-concentracdo/extracdo em fase sélida (SPE, do inglés,
Solid Phase Extraction) sdo baseados na passagem da amostra liquida através de um
cartucho, coluna, disco ou tubo, o qual estd preenchido com o material adsorvente. Em
uma etapa posterior o analito adsorvido na fase sélida é extraido mediante a passagem de
uma solucdo eluente adequada [1]. Frequentemente, para extracdo de elementos tragos, sdo
utilizadas minicolunas, que permitem o uso de pequenos volumes de eluente e féacil
adaptacdo em sistemas de pré-concentracdo em linha [6-7]. As dimensdes e volume da
coluna, volume dos solventes e quantidade do adsorvente dependem da natureza do
adsorvente, capacidade do mesmo, natureza e quantidade da amostra [4].

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do
inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry), o enriquecimento de um ou
mais componentes sobre uma camada interfacial é definido como adsorcdo, podendo
ocorrer fisicamente (fisissor¢do) ou quimicamente (quimissorcédo) [8]. A fisissorcdo é um
processo reversivel em que naturalmente ocorre a deposicdo de camadas de adsorbato
sobre o adsorvente. Nesta situacdo atomos ou moléculas ficam aderidos a superficie do
solido por meio de ligagdes de hidrogénio, liberando pouca quantidade de energia e
atingindo rapidamente o equilibrio. Ja a quimissorcdo se da através de ligacao covalente ou

ibnica, formando uma Unica camada sobre a superficie do adsorvente e caracteriza-se por
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ser um processo irreversivel altamente exotérmico (equivalente a energia liberada em uma
reagdo quimica) [9,10]. A Tabela 1 apresenta uma breve comparagdo entre as

caracteristicas dos processos de adsorcdo fisica e quimica.

Tabela 1: Comparagéo entre os processos de adsorgdo fisica e quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorcédo Quimica

Forcas de Van der Waals
Calor de adsorcéo = 2 a 6 Kcal mol™

Adsorg¢do genérica

A camada adsorvida pode ser removida sob vacuo a

temperatura de adsor¢éo

Forcas eletrostaticas e ligacdes covalentes
Calor de adsorgéo = 10 a 200 Kcal mol™

Reacéo especifica e seletiva

A camada adsorvida s6 é removida sob vacuo a

temperatura acima da temperatura de adsorcéo

Formac&o de multicamadas Formac&o de monocamadas

Ocorre somente em baixas temperaturas Ocorre também em altas temperaturas

o A superficie do adsorvente é altamente
O adsorvente néo é afetado -
modificada

Fonte: Coutinho e colaboradores™.

A capacidade de adsorcdo depende de varios fatores como: caracteristicas do
analito, tipo de ligante, solvente, tempo de contato do analito com a superficie do suporte e
quantidade do adsorvente [12]. Além disso, Segundo Camel [7], a sor¢do do analito na
SPE esta intimamente relacionada ao mecanismo de retencdo, que pode se dar por meio de:
(1) Particdo, onde a retencdo ocorre por interac6es hidrofébicas, por meio da solubilizacao
do analito pelo adsorvente [13]; (2) Quelacdo, quando se faz uso de agentes quelantes com
afinidade pelo analito [14]; (3) Par-ibnico, que baseia-se no emprego de reagentes
contendo porgbes apolares (longas cadeias alifaticas de hidrocarbonetos) e polares
(grupamentos acido ou basico) visando favorecer a adsorcdo [15]; (4) Troca idnica, 0S
adsorventes séo anidnicos ou cationicos, e permitem a troca do contra-ion pelo analito [6].

Visto que, as vias de adsorcdo do analito no suporte sélido acontecem por
interacOes ou ligacdo do analito com os sitios ativos do material adsorvente, conclui-se que

a escolha da fase extratora € uma etapa determinante. Deste modo, a selecéo da fase solida
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a ser utilizada em determinado procedimento de extracdo deve levar em conta
caracteristicas como: estrutura do suporte, o qual deve apresentar sitios de ligacdo ativos
facilmente acessiveis e bem distribuidos pela superficie do material; estabilidade térmica e
quimica no decorrer do processo reacional e elevada area superficial com estrutura

mesoporosa que facilite a difusdo nas reacGes dos sitios ativos [16].

1.1 Materiais adsorventes usados em extracao em fase sélida

H& um vasto numero de materiais adsorventes disponiveis comercialmente. Dentre
eles tem-se a alumina, carvao ativado, silica gel, silicato de magnésio (Florisil), fases
quimicamente ligadas e resinas poliméricas. Contudo, sdo reportados alguns
inconvenientes como o comportamento da silica para uma estreita faixa de pH e a baixa
seletividade de algumas resinas poliméricas [17]. Para contornar estas limitagdes, recentes
desenvolvimentos em extracdo em fase sélida apontam para a sintese de adsorventes
alternativos, de baixo custo e mais seletivos. Dentre os quais merecem destaque 0S
materiais celulésicos incluindo farelo de arroz [18], casca de pinheiro [19], semente de
palma [20], celulose modificada [21], bagaco de cana [22] e os materais sintéticos , tais
como espuma de poliuretano [23] e os nanomateriais como didxido de titanio e alumina
[24,25]. Os nanotubos de carbono também tém sido frequentemente aplicados como
material adsorvente, demonstrando bom desempenho na adsorgédo de metais [26-29].

Outra abordagem um pouco mais recente, que utiliza bioadsorventes (anticorpos) e
polimeros com impressdo molecular (MIP) ou idnica (IIP), baseados no principio da
interacdo antigeno-anticorpo, tem demonstrado sucesso em sistemas de extracdo em fase
solida [30-32]. Ainda na busca por novas fases solidas, a silica merece destaque uma vez
que materiais extratores baseados na modificacdo de sua superficie tém sido investigados e
mostram a grande potencialidade da silica modificada para extracdo de elementos tragos.
Alguns exemplos sdo: a silica modificada com fosfato de zirconio®, 6xido de nidbio(V)*,
oxido de titanio(1V) [35], 6xido de zircénio (IV) [36], 6xido de alumina e nidbio [24-28],
silica(tiofeno-2carbaldeido [39], silica(2-mercaptomercapto pirimidina) [40], silica (3-2-
amino-etil-amino-propil-trimetoxi-propil-trimeto-trimetoxi-silano) [41] e silica (3-

mercapto-propil-trimetoxi-silano) [42].
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Cabe lembrar, que mesmo com o extenso nimero de adsorventes disponiveis, a
escolha da fase sdlida ndo é uma tarefa facil e requer cuidado no sentido de se obter um
bom desempenho dos sistemas de pré-concentracdo. A Tabela 2 apresenta uma orientacdo
na escolha de adsorventes a serem utilizados em extracdo em fase sélida para moléculas e

jons metalicos.

Tabela 2: Orientacdo na escolha de adsorventes a serem utilizados em SPE.

Grupo
AplicacBes Funcional do Matriz Sorventes Eluente
analito
. Grupos Metanol
Extracdo nao-polar . . Agquosa Octadecil
hidrofobicos Acetonitrila
Octil )
e Drogas de abuso i ) Acetato de etila
. Agua Etil .
e Peptideos ) ) . . Cloroformio
Anéis aromaticos TampOes Cicloexil
e Pesticidas . . i . Metanol
Cadeias alquil Fluidos Fenil L
e Monitoramento de drogas o ) . acidificado
biologicos Cianopropil
e Terapéutica Hexano
T | Grupos E |
xtracdo polar 8o polares Cianopropil
FRL hidrofilicos P PP
T r— Diol Metanol
o Metabdlitos da vitamina D Hexano .
) Hidroxilas 3 Silica Isopropanol
e  Separacdes de liquidos . Oleos . )
Aminas . Aminopropil Acetona
e Carboidratos ] Cloroformio .
Hereroatomos L Amina
e Fenodis Lipideos
Extracéo por troca catidnica Cétion Aquosa 3
_ Tampdes
Agua )
) Trocador forte béasicos
e Catecolaminas TampOes
Aminas ) ou fracamente ~ Tampdes com
e Herbicidas o acidos .
Pirimidinas catibnico elevada forca
e Féarmacos Fluidos -
o idnica
bioldgicos
Extracéo por troca ani6nica Anions Agquosa
P z Tampdes acidos
A i - Acidos Agua Trocador forte P
e Acidos organicos ) Tampdes com
o Carboxilicos Tampdes ou fracamente
e Vitaminas o . .. elevada forca
3 Acidos sulfonicos basicos aniénico
e Acidos Graxos ., ionica
Fosfatos Fluidos
e Fosfatos S
Aquoso bioldgicos

Fonte: Lingeman e colaboradores®.
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2 INTERESSES, USOS E VANTAGENS DA SILICA

Como ja mencionado, a silica gel € um material de grande interesse em diversos
campos de pesquisa, sendo uma das matrizes mais utilizadas como precursora na sintese de
novos materiais**. Nos Gltimos anos, tem havido uma tendéncia pronunciada na sua
utilizacdo como matrizes sélidas em muitas aplicacGes, tais como fase quimicamente
ligada em cromatografia, extracdo de cations em solventes aquosos e ndo agquosos,
eletrbnicos, cermicas, bioengenharia, reacOes cataliticas e de troca idnica [45]. A
consideravel importancia deste polimero inorganico justifica-se tendo em vista suas
propriedades atrativas como: estabilidade mecénica e térmica, mantendo sua estrutura
mesmo a pressdes elevadas, inércia ao meio reacional, podendo ser regenerada para uso
posterior [46-48]; fécil disponibilidade; baixo custo; disponibilidade em formas com
particulas finamente divididas; propriedades elétricas e Opticas e natureza fortemente
higroscépica de sua superficie [49].

Uma das importantes propriedades exploradas deste suporte sélido, diz respeito a
adsorcédo de elementos traco em sua superficie por meio da pré-concentracdo ou separacao,
onde a partir de uma mistura complexa, é possivel separar e determinadar um Unico ou
uma série de elementos semelhantes. Nos estudos de elementos tracos, os métodos de
extracdo e separacdo por troca idnica sdo os mais utilizados. Na tradicional extracdo com
solvente, a eficiente extracdo de elementos traco em um volume reduzido de solvente
organico, a partir de um grande volume de solugdo aquosa, € dificultada pela solubilidade
mutua de ambas as fases. A separacdo por troca ibnica frequentemente faz uso de materiais
para separacdo dos ions metalicos, contudo, antes da andalise os ions adsorvidos necessitam
ser eluidos, provocando consideravel diluicdo e, consequentemente, uma queda na
sensibilidade da andlise. Assim, visando contornar este problema surgem os métodos de
extracdo em fase solida baseados na modificacdo de adsorventes para pré-concentracao de
ions metalicos em quantidades traco em matrizes complexas, visando, sobretudo, aumento
de sensibilidade e seletividade [45].

Neste contexto, metodologias envolvendo a modificacdo de superficies poliméricas,
onde solventes extratores ou grupos quelantes sdo impregnados nos poros da matriz
polimérica ou covalentemente ligados a sua superficie, tem recebido substancial atencao.

Estes grupos ao ser incorporados a superficie melhoram a capacidade de adsorcao,
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favorecendo a extracdo de ions metélicos em solugdo, conferindo especificidade em
relacdo a um determinado ion metélico, podendo ainda reduzir o tempo de equilibrio de
adsorcdo desses cations [50]. Normalmente, os ions metalicos existem em sua forma
hidratada ou como complexos associados a anions com pouca ou nenhuma tendéncia de
transformacéo da matriz polimérica. Assim, com o objetivo de extrair o ion metalico sua
carga deve ser neutralizada e algumas ou toda a &gua de hidratacdo pode ser substituida.
Dai a importancia das caracteristicas dos ions metélicos e grupos funcionais e/ou &tomos

doadores, que formam complexos com o0s ions metalicos em solugéo [51].

2.1 Quimica de superficie da silica pura

A silica gel é um suporte inorganico constituido de unidades tetraédricas de SiOy,
aleatoriamente distribuidas e unidas por pontes de siloxanos (=Si-O-Si=), apresentando
elevada quantidade de grupos silanois (Si-OH) em toda sua superficie. Estes grupos sao
particularmente importantes, pois além de permitir a adsor¢do fisica de inumeras
substancias, sob condi¢fes adequadas, reagem quimicamente com alguns grupos,
modificando suas propriedades originais e produzindo materiais com aplicacfes
tecnoldgicas diversas. A presenca dos grupos silanois foi detectada pela primeira vez em
1936 e desde entdo, surgiram varios estudos visando determinar o nimero de grupos
silandis na superficie da silica gel. Baseado em estudos usando técnicas como
espectroscopia de infravermelho[52-54], analise térmica [55] e espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) [56] e, por meio do método de troca de deutério
acoplado a espectrometria de massa e termogravimetria, € possivel dizer que a quantidade

de grupos silandis, representado por O, que normalmente é expresso por unidade de area

superficial em nm?, chega a um valor aproximado de aon na ordem de 5,0 OH/nm? [57-60].

O valor de a. o é considerado uma constante fisico-quimica da silica e independe de

sua origem, area superficial, empacotamento, estrutura, tamanho e tipo de poros [60]. A
quantidade e distribuicdo dos grupos silanois na superficie da silica é determinante nas
interacOes de adsorcdo do material, uma vez que estes sdo responsaveis pela reatividade da
silica [61,62]. Entretanto, estes grupos silandis ndo apresentam uma distribui¢do regular,

criando uma irregularidade na densidade eletrénica, que induz o comportamento acido
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fraco de Bronsted — Lowry da superficie da silica (~ pKa = 7), conferindo a silica
propriedades polares que sdo responsaveis pelos sitios de adsorcdo eficiente [63,64]. As
hidroxilas dos grupos silandis podem ser classificadas em: Isolada, onde um atomo de
silicio liga-se a apenas uma hidroxila; geminal, um Unico atomo de silicio esta ligado a
dois grupos hidroxilas; vicinal quando dois atomos de silicio estdo ligados a duas

hidroxilas.

@ si
® 0 4
® H \
d
b

C

Figura 1: Esquema da superficie da silica. (2) silanois geminais, (b) vicinais, (c) isolados e (d) siloxanos.
Fonte: Vansant et. al, 1995 [65].

Talvez 0 maior interesse nestes materiais, surge porque a maioria deles podem ser
facilmente fabricados a temperatura ambiente via processo sol-gel, através da hidrdlise e
condensacdo de precursores alcoxido de silicio [66]. A superficie da silica interage com o
reagente silano formando ligacdo covalente com a superficie, pela introducdo de grupos
organofuncionais. H4 uma conversdo parcial dos grupos silanol da superficie para a nova
superficie organofuncional, a qual adquire propriedades organofilicas. Deste modo, a silica
modificada origina um material com um conjunto de propriedades consideravelmente

diferentes da matriz original [54,67,68].

2.2 Modificagéo da superficie da silica

A imobilizacdo de grupos funcionais especificos adequados na matriz polimérica,

permite o material reagir com espécies metalicas sob condi¢des favoraveis. Dentre o0s
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suportes utilizados, a matriz de silica desperta interesse por ser um sélido inorganico,
robusto com elevada area superficial préximo a 200 m? g™ e uma estrutura tridimensional
com lacunas altamente interligadas umas as outras. Tal caracteristica, confere rapida
difusdo do analito alvo por um grande nimero de sitios acessiveis de ligacdo. No processo
de modificacdo, reagentes organicos ou moléculas organicas sintetizadas, contendo o grupo
funcional desejado séo diretamente ligados ao suporte, ou ligados a cadeia original através
de uma sequéncia de reacGes, para aumentar a cadeia principal, onde outros centros podem
ser adicionados para garantir uma adsorcdo especifica [74].

A superficie da silica pode ser modificada, por meio de tratamento fisico (térmico
ou hidrotérmico), que altera a proporcao de grupos silandis e concentracdo de siloxano, ou
através de tratamento quimico, que modifica as caracteristicas quimicas da superficie. Os
processos de modificacdo baseiam-se em: organofuncionalizacdo, onde o0 agente
modificador € um grupo organico, geralmente RSi(OCHs); (R=grupo organico) e o
processo de inorganofuncionalizacdo, em que o grupo ancorado pode ser um oOxido
metélico ou um composto organometélico [45].

Ha uma grande variedade de moléculas organicas e inorganicas de reatividade
definida que sdo capazes de modificar a superficie da silica, dentre as quais podem ser
citadas as aminas [69], &cido carboxilicos [70], cetonas [71], enzimas [72], tiol [48],
fosfatos [73], 6xidos [74], e grupos contendo mais de um grupo funcional ancorado [75].
No entanto, a seletividade do material contendo grupos funcionais imobilizados depende
de fatores como as caracteriticas acido-base [76,77], tamanho do modificador [78] e
atividade dos grupos carregados [14,79] . Os principais processos que permitem a
modificagdo da matriz silica s&o a modificacdo por impregnacdo, modificagdo covalente
por enxertia (Grafting) e modificacdo de superficie via Sol-gel, os quais serdo abordados

mais detalhadamente nos itens seguintes.

2.2.1 Modificacdo por impregnacao

Trata-se de impregnagdo com interacgdes fisicas entre o modificador e o suporte
solido, por qualquer inclusdo nos poros do material suporte ou processo de aderéncia ou

interacdo eletrostatica [80-83].
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2.2.2 Modificacdo covalente por enxertia (Grafting)

A enxertia envolve a imobilizacdo de grupos organicos ou compostos
organometalicos por meio de reacdo entre 0s grupamentos labeis do reagente de interesse
(como alcoxidos, haletos ou hidretos) e o hidrogénio dos grupos silandis dispersos na
superficie da silica. O método de enxertia € uma boa forma de explorar a reatividade dos
grupos silandis e geralmente ocorre via silanizacdo [84]. Através do enxerto, os atomos de
H ativos dos grupos silanol dispersos na superficie da silica gel sdo substituidos por
grupos organosilil, conferindo assim uma natureza organica a matriz inorganica de silica
gel [85]. No entanto, consideravel nimero de quelantes ndo possui grupo funcional
adequado para ligar-se quimicamente a superficie silanizada. Nestes casos, a adsorcdo
fisica do agente quelante sobre o suporte é bastante utilizada, e pode ser conseguida por
meio de interacBes hidrofdbicas, tal como as interacdes de Van der Waals, entre o grupos
metil na superficie silanizada e a cadeia carbbnica do agente quelante. Este tipo de
interacdo tem sido descrito por varios autores [86-88].

A organofuncionalizacdo da superficie de silica, normalmente € usada para
introduzir grupos bésicos através do ancoramento de uma cadeia [44,89]. A quantidade de
moléculas ancoradas é dependente da acessibilidade e do numero de grupos silandis
disponiveis para formar ligacGes covalentes com o agente sililante na superficie, podendo
esta depender do impedimento estérico causado pelas moléculas anteriormente
imobilizadas na superficie. Assim, para que ocorra uma eficiente organofuncionalizacéo é
necessario ativar os grupos silanoéis, visando facilitar a ligacdo entre 0s compostos
organossilanos e a estrutura da silica. A ativacao da silica consiste basicamente em aquecer
para retirar possiveis impurezas e agua ligada aos grupos silanois [64]. Devido a
sensibilidade do grupo alcoxido a hidrélise, a imobilizacdo deve ocorrer sob atmosfera
inerte, e meio ndo aquoso. A organofuncionalizacdo une em um s6 material, a rigidez e
estabilidade térmica do ¢xido inorganico com as caracteristicas quimicas do grupo
organico imobilizado covalentemente.

Convencionalmente, os métodos de modificacdo da superficie de silica por
rotas quimicas, envolvem reacdo do grupo hidroxila da superficie com reagentes silano de
acoplamento que atuam como precursores para a imobilizacdo de moléculas organicas.

Estes agentes de sililagdo reagem com os grupos silanol da superficie, permitindo a

36



Sintese Bibliografica

aderéncia desta ao grupo funcional terminal. Por esta rota de modificacdo de superficie, a
fracdo de Si-O-Si-C formada possui estabilidade quimica elevada e natureza bifuncional, a
qual promove forte ligacdo a matriz de silica, permitindo ainda sua modificagdo [45].

A organofuncionalizacdo usando agentes sililantes intermediarios pode ser
realizada por duas rotas (Figura 2). Na rota heterogénea (A), inicialmente acontece a
reacdo entre o agente sililante e a silica e posteriormente, a reacdo desta superficie
modificada com a espécie quimica contendo o grupo funcional. J& na rota homogénea
(B), inicialmente ocorre a reacdo entre o agente sililante e a espécie a ser ancorada.
Embora a rota homogénea possa resultar em uma maior densidade de grupos funcionais
por area de superficie, a rota heterogénea frequentemente é mais utilizada por apresentar
maior facilidade [53].

1B |:I'-_|
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RO}Si{CHa)-X
+ =5i0H (RO ?
- ROH "
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Figura 2: Rotas utilizadas para a imobilizacdo de grupos organofuncional sobre uma superficie hidroxilada
(A) heterogénea e (B) homogénea. Onde X representa o grupo funcional pendente na cadeia do
organossilano, R representa o grupo alcoxido e L um grupo substituinte nucleofilico.

2.2.3 Modificacdo de superficie via sol-gel

O método sol-gel baseia-se na sintese de uma rede polimérica inorganica a partir de
reacOes de gelificacdo a baixas temperaturas. No decorrer do processo as reacOes de

gelificacdo levam a formacdo de um estado sol (cadeias coloidais e particulas primérias
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dispersas formadas pelos oligdbmeros) [90]. A policondensacdo dessas espécies origina o
gel (rede solida tridimensional entrelagada), que sob condi¢des brandas de evaporacdo dos
solventes transforma-se no xerogel [56,90]. Devido a dispersdo de particulas coloidais com
dimensdo entre 1-10°nm, o gel resultante pode apresentar poros nanométricos ou
micrometricos [91].

Os precursores podem ser um metal ou ndo-metal rodeado de espécies ligantes
reativas. Embora seja possivel a sintese de alcdxidos dos mais variados elementos
metalicos ou semi-metalicos, 0s reagentes precursores dos componentes, organico e
inorganico, geralmente sdo os alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio, titanio,
zircdnio e encontram-se inicialmente dissolvidos na fase liquida [92]. As principais reagdes
de gelificacdo envolvidas no método de sintese sol-gel sdo a hidrdlise e condensagdo. O
mecanismo de tais reacOes caracteriza-se por possuir elevado numero de reacOes
simultaneas, e uma etapa de condensacdo que se inicia antes do fim da hidrélise e por isso
é bastante dificil de ser elucidado, sendo bem conhecida somente sua etapa de hidrélise
[90]. O método sol-gel para precursores do tipo ortossilicato de tetra-alquila pode ser

descrito por meio das reacfes apresentadas nas equacdes 1 a 3.

Si(OR), + H,0 — (RO),Si—OH + RO (1)
=SIOH +OH -Si=—>=Si-0-Si=+H,0 )
Si—-OH+RO-Si=—>=Si-0-Si=+ROH (3)

As reacOes de gelificacdo de alcoxidos de silicio sdo consideravelmente lentas, e
por isso em geral utilizam-se catalisadores, que podem ser: &cidos, onde ocorre a
gelificacdo em meio &cido de Bronsted, e o0 &cido reage com o oxigénio ligado ao silicio
(Si — OH ou Si — OR), provocando sua saida e facilitando o ataque nucleofilico ao silicio,
de grupos H,O (hidrolise) ou Si — OH (condensacao); e basicos, com o ataque nucleofilico
ao silicio, pelo OH" (hidrdlise) ou Si—O (condensacgdo), o ataque ocorre no silicio mais
acido (mais reticulado) [93,94]. As caracteristicas acidas ou basicas do catalisador
influenciam fortemente o material resultante, podendo com o uso de catalisadores acidos,

dar origem a matriz compacta com baixo volume e tamanho de poros, geralmente menor
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que 2 nm de didmetro (microporos) [95], enquanto o uso de catalisadores basicos resulta
em uma matriz com maior porosidade que o gel polimérico, com largas fracdes de poros
entre 2 e 50 nm de didmetro (mesoporos) [95,96].

O anion fluoreto na forma de HF € outro catalisador bastante empregado, e tem
mostrado elevada eficiéncia no processo de gelificacdo de hibridos a base de silica,
podendo ainda ser utilizado tanto em meio &cido ou basico. Embora ndo se tenha
totalmente compreendido seu mecanismo de agéo, sabe-se que devido ao tamanho pequeno
do anion fluoreto, este difunde-se com facilidade no sistema e coordena-se ao silicio
através de um ataque nucleofilico, promovendo as reacdes subsequentes [97]. Além do tipo
de catalisador, outros fatores como a quantidade deste catalisador, o tipo de precursor
alcoxido utilizado, solvente, temperatura, quantidade de &dgua (razdo molar &gua:silano) e
as condicdes de gelificacdo também conduzem a diferentes morfologias [98,99].

A sintese pelo processo sol-gel apresenta caracteristicas vantajosas como: elevada
dispersdo dos componentes organico e inorganico; baixas temperaturas das reacOes de
gelificacdo, permitindo inserir biomoléculas como anticorpos, enzimas e proteinas a matriz
solida, condicdo dificil de ser alcancada por outros métodos que utilizem temperaturas
mais elevadas; possibilitar a obtencdo de uma diversidade de materiais como filmes,
membranas, pos, fibras, corpos ceramicos e monolitos [100,101].

Como limitagdo este processo apresenta: nimero restrito e o elevado custo de
alguns precursores disponiveis comercialmente, longos tempos de processamento e
necessidade de um controle minucioso das condi¢des experimentais de sintese, para
melhorar a reprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais [102]. Porém, uma
importante propriedade que prevalece é permitir a insercdo de moléculas orgénicas em uma
rede polimérica inorgancia. Este tipo de procedimento tem a vantagem de permitir a sintese
com baixo custo e sob condi¢bes brandas de temperatura e pressdo, originando materiais
com diferentes propriedades fisicas, com grau de incorporacdo organica, area superficial,
distribuicdo de tamanho de poros, tamanho e forma de particulas controlados pelos
precursores e condicdes de reacdo [103].

Este método permite ainda preparar, através da combina¢do de componentes
organicos e inorganicos, hibridos a base de silica, originando materiais com uma fase
organica covalentemente ligada, elevada pureza, homogeneidade, porosidade e area
superficial, onde suas caracteristicas sdo diferenciadas daquelas que Ihe deram origem

[104]. Estes hibridos surgiram como uma alternativa de suprir as limita¢cfes dos materiais
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convencionais e, devido as propriedades obtidas, sdo os mais estudados e aplicados
tecnologicamente [105]. Devido a possibilidade de preparo “in situ”, através de alcoxidos
metélicos adequados, a silica, alumina e titdnio sdo os hibridos preferidos dentre os
compostos inorganicos [106]. Uma breve comparacdo entre as diferencas observadas em
algumas propriedades de polimeros organicos e O0xidos metalicos é descrita na Tabela 3
[107].

Tabela 3: Comparacdo das propriedades mecanicas entre os polimeros organicos e 6xidos metalicos.

Propriedades mecancias Polimeros Organicos Oxidos metalicos
Resisténcia Fraca Forte
Alongamento Alto Baixo
Estabilidade térmica Baixa Alta
Expansdo térmica Alta Baixa
indice de refragéo 1,4-8,0 1,4—-4,0
Constante dielétrica 1,0-8,0 40
Espectro de cor Largo Estreito
Dureza Mole Duro
Molhabilidade Controlavel Incontrolavel

Fonte: Chiang e colaboradores [107].

As propriedades dos materiais hibridos sofrem um sinergismo que depende da
natureza quimica dos componentes organicos e inorganicos, e por isso as caracteristicas
resultantes ndo sdo apenas a soma das contribui¢Ges individuais de seus constituintes. As
propriedades dos segmentos organicos como tenacidade e flexibilidade podem ser
combinadas a alta estabilidade térmica, quimica e mecanica, resiténcia a solventes e acidos
provenientes do componente inorganico [108]. Os constituintes organicos e inorganicos
podem estar quimicamente ligados ou simplesmente interagindo por meio de forcas
intermoleculares. Os materiais hibridos podem ser divididos em duas classes de acordo
com a natureza da interface organica/inorgénica. Na classe | (Figura 3a), a interacdo entre
0S componentes organicos e inorganicos se da por meio de forcas fracas do tipo ligacdes de
hidrogénio ou forcas de Van der Walls. Na classe Il (Figura 3b), o material possui struturas

nas quais 0s componentes organico e inorganico estdo covalentemente ligados [109,110].
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Figura 3: Esquema representativo da classificacdo dos hibridos. (a) Hibrido de classe I, espécie organica (
) imobilizadeauma rede inorgénica ( ); (b) Material -I*rido de clase Il organico-inorganico com ligacdes
covalentes entre as fases.

Nesse trabalho o método de processamento sol-gel, devido as vantagens
anteriormente apresentadas, foi utilizado para promover a modificacdo da superficie da
silica com Oxidos de alumina e titanio (SiO,/Al,03/TiO,), manganés (SiO,/Mnz0,) e

aminopropiltrimetoxissilano (SiO/AAPTMS).

2.3 Silica gel funcionalizada na extracdo de ions metalicos

Apesar das modernas técnicas instrumentais de andlise terem apresentado grande
melhoria em termos de sensibilidade e seletividade na determinacdo de metais tracos em
matrizes complexas, o “calcanhar de Aquiles” ainda ¢ a separag@o do analito a partir de
grandes volumes de matriz, seguido da concentragcdo antes da detecgéo instrumental.
Dentre as técnicas amplamente utilizadas para eliminar a interferéncia de matriz
e concentrar  analitos, merecem destaque a precipitagdo, extragcdo por solvente,
separacdo por troca ibnica e extracdo em fase sélida. A extracdo dos ions metélicos na
superficie da silica, utilizando ligacdo quimica e quelatos organicos como aplicacédo e
controle da poluicdo ambiental aumentou bastante nos ultimos anos. Uma das mais
eficazes aplicacdes da silica gel imobilizada consiste em explorar as potencialidades dos
atomos bésicos ancorados, para pré-concentracdo de cations dispersos em solucao [45].

O desenvolvimento de novos materiais com moléculas covalentemente enxertadas
na superficie da silica desempenha um papel importante na eliminacdo de substancias

toxicas e elementos pesados de aguas residuais, levando a uma diminui¢do no limite de
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deteccdo devido aextracdo do analito na fase adsorvente,a partir de um volume
relativamente grande de solucdo. Também é possivel melhorar a seletividade, dependendo
das caracteristicas dos grupos quelantes incorporados a superficie da
silica e das propriedades formadoras de complexo do grupo quelante. O uso de silica ligada
a octadecil (Cyg), silica gel funcionalizada com reagentes silano e/ou grupos organicos
quelantes tem sido frequente em etapas de pré-concentragéo.

Uma importante caracteristica dos materiais baseados em silica modificada, é a
possibilidade de adsorver em meio aquoso [111,112] ou solventes ndo aquosos, como
etanol [113,114] e acetona [64,115], permitindo por exemplo o controle de metais pesados
em alcool combustivel. Outros exemplos da aplicacdo da silica modificada, por reagentes
e grupos organicos para pré-concentracdo de ions metalicos sdo reportados na Tabela 4
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Tabela 4: Organofuncionalizacdo da silica para pré-concentracdo de ions metalicos.

Agente modificador Objetivo Aplicacdo Ref.
i o Agua, cigarro e
Al,03/Nb,O5 Adsorcao de cddmio Cd o [38]
biol6gicas
3-(2-Aminoetilamino) Separacdo e pré-concentracéo de 3
i - e Agua [27]
propiltrimetoxisilano Arsénio inorganico
N, N, N, N,-tetrakis(2-amino fenil) Sorcéo de Co®*, Ni**, Cu?*, Zn*, Agua e esgoto [116]
etilenodiamina Cd* e Pb* industrial
4-(4-nitrofenilazo)-1-naftol e CTAB Pré-concentracio de Ee?* e Cd2* IR [117]
(Brometo de cetiltrimetilamonio). ¢ g
N Adsorcdo Ag*, Hg*" e Pb® em )
Ditizona y Agua [118]
solucdo aquosa
1-Aminoantraquinona Seletiva extracdo em fase solida e Agua [119]
pré-concentragdo de Cu®*e Cr**
Alz0s Pré-concentragio de Cd?* Agua [120]
N-(3-trietoxisililpropil)-4,5- Extragdo de Pd** e Pt** Agua [121]
dihidroimidazol
Aminopropiltrimetoxisilano Seletiva remogéo de cobre Agua [122]
o Pré-concentracdo de metais de )
1-(2-Tiasolilazo)-2-naftol L Agua [123]
transicdo
) i ” Agua e amostras
Nb,Os Pre-concentragéo de Cd Lo [124]
bioldgicas
) ) ” Agua e folhas de
Zr0,/B,05 Pre-concentragéo de Cd » [125]
cha
~ 2-aminoetil e 3- Afinidade por UO,?", Fe e Cu Agua [126]
aminopropiltrimetoxisilano
. . - Sorcdo de Co™", Ni?*, Cu**, Pb**e )
3-aminopropiltrimetoxisilano e Agua [127]
etileno sulfeto Hg**
Préconcentracio de Co?*, Ni*", Agua e vitamina (126]
2,4-dihidroxiacetofenona Cu?, Zn?*, e, Fe® e Pb?* em capsulas
4-fenilenodiaminepropilsilica Pré-concentracao de Cu®* Agua [129]
Pré-concentragdo dos metais de )
3-(1-imidazolil)propil - Etanol comercial ~ [130]
transicdo
Pré-concentracao “on-line” ions Agua e amostras
Al,04/Nb,Os [37]

Zn2+

biolégicas
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2.3.1 Silica e a modificacdo de sua superficie com 6xidos metéalicos

Uma importante caracteristica dos dxidos metalicos dispersos na superficie da silica
porosa € a presenca de acidos de Lewis, podendo estes aceitar um par de elétrons. Devido
aos grupos MOH (6xido metélico ancorado na superficie da silica), que possuem hidroxilas
doadoras de prétons eles apresentam também sitios acidos de Bronsted. Muitas espécies
moleculares, podem ser adsorvidas nestes sitios por meio de ligacGes covalentes ou
interacdes eletrostaticas [131]. Muitos destes éOxidos apresentam carater anfétero em
solugdo aquosa e por isso é possivel atrair seletivamente cétions ou anions, dependendo do
valor de pH e do ponto isoelétrico (pH onde a carga total é nula, pHpzc) do 6xido [132-
133]. Deste modo, espécie carregada negativamente pode ser adsorvida em solucdo com
pH menor que o ponto isoelétrico (Equacdo 4). J& a adsorcdo de espécie carregada

positivamente pode ocorrer quando o pH esta acima do ponto isoelétrico (Equacgéo 5).

MOH+H"+L >M"L +H,0
ou (4)
MOH +H*+L — MOH, L

ZMOH +M,” +OH™ = (MO),M," + H,0 5)

2.3.1.1 Silica Modificada com éxido de manganés (SiO,/Mn30,)

Os oxidos de manganés (MnOx) apresentam excelente oxidacdo e atividade de
catélise, o que explica sua ampla utilizacdo em reacdes cataliticas, eletroquimica e baterias
[134]. Alguns estudos também tém demonstrado a utilizagdo destes Oxidos como bons
adsorventes na remocao de ions metalicos a partir de meio aquoso, pois eles apresentam
sitios 4cido forte, elevadas propriedades de troca catiénica, alta capacidade de adsorcao e

grande area superficial [134-142]. Os 6xidos de manganés possuem propriedades anfotéras
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dependentes do pH [143], e grupos hidroxila em sua superficie microporosa que sao
responsaveis pela forte interacdo com ions metélicos.

Apesar destas caracteristicas, estudos sobre o 6xido de manganés como extrator em
fase solida em andlise por injecdo em fluxo, com o objetivo de preconcentrar/determinar
ions metalicos através de técnicas espectroanaliticas, ainda ndo foi investigado.
Provavelmente, a falta de estudos nesta area podem estar relacionados com a forma fisica
dos 6xidos de manganés, que sdo encontrados na forma de p6 fino caracterizado por um
elevado efeito de inchaco, que quando inseridos em uma coluna de separacao, originam
flocos ou géiscom baixa resisténcia a passagem de fluidos sob alta vazdo [144],
normalmente de 10,0 mL min™, em um sistema adsorvente de pré-concentracéo em fluxo.

Além disso, 0 uso de p6 fino com propriedades de inchamento também diminui
significativamente as propriedades acidas dos 0xidos, devido a orientacdo desfavoravel dos
grupos ativos. Assim, os procedimentos baseados em Oxidos de metal revestido sobre um
suporte sélido (principalmente matriz de silica), visam melhorar a utilizacdo destes 6xidos
de metal [145]. O processo de enxertia tem representado condigdes experimentais
reprodutiveis na obtencdo de monocamadas, altamente dispersas de dxidos de metais em
uma matriz de silica, em detrimento aqueles obtidos pela co-precipitacdo e técnicas de
impregnacéo [146]. Como consequéncia, requisitos em termos de seletividade e atividade
podem ser alcancados através do controle da morfologia da superficie.

Uma revisdo de literatura demonstrou a aplicacdo de 6xidos de metal revestidos
sobre a superficie de silica, como novos extratores em fase sélida para a pré-concentracdo
e determinacdo de metais [37,38]. Contudo, 0 uso de SiO,/Mn3z0O, para fins analiticos,
como ja mencionado, ndo foi investigado, uma vez que os estudos tém sido focados
somente em suas propriedades magnéticas [147] e no comportamento catalitico para a
producdo de combustivel solar [148]. Trabalhos reportados na literatura demonstram
também a possibilidade de modificar a superficie da silica usando éxidos mistos, como por

exemplo a modificacdo da silica utilizando 6xidos de alumina e titanio.
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2.3.1.2 Silica Modificada com 0Oxido de alumina e titanio (SiO2/Al,03/TiO,)

A silica gel é um suporte inorganico que apresenta boas propriedades mecanicas e
pode ser facilmente derivatizada a uma variedade de funcionalidades organicas por
acoplamentos  quimicos  [149-151]. O sistema ternério contendo SiO,, Al,O3 e
TiO, obtido pelo processo sol-gel ttm sido relatados por varios grupos. Wan et al.
prepararam o material Al,O3-TiO,-SiO; para utilizacdo como suporte para catalisador
bimetalicos Pt-Pd, para diesel de hidroaromatizacao e hidrodessulfurizacéo [7].

Yoshida et al. mostram que o sistematernario de Oxido de SiO,-Al,03-TiO,
exibiram alta atividade fotocatalitica na fotoinducdo direta do acoplamento metano a
temperatura ambiente, para produzir H; e etano [152]. Crisan et al. mostram que 0 sistema
Si0,-Al,03-TiO, obtidos pelo método sol-gel, apresentou alta reatividade, melhorando
ainda a formacdo de tialite [153]. Economidis et al. mostram que nanocompdsitos de
AlO3/SiO,/TiO, revestidos com vanadio, sdo cataliticamente seletivos na reducdo de NOXx
usando amonia como um redutor [154]. Este sistema ternario também foi preparado por
outros autores [155-159]. No entanto, a literatura mostra uma auséncia da utilizacdo do
sistema ternario contendo SiO,, Al,O; e TiO, obtidos pelo processo sol-gel como
adsorvente de ions metalicos, apesar do grande potencial deste material para esta

aplicacdo.

2.3.1.3 Silica Modificada com 3-(2-Aminoethilamino)propiltrimethoxisilano (AAPTMS)

Um dos primeiros estudos de adsor¢do com cations metalicos baseia-se na silica gel
funcionalizada com moléculas de aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). A capacidade de
adsorver ions metalicos € devido aos centros basicos de Lewis das moléculas ancoradas na
superficie da silica. Assim, a capacidade de adsorcdo é relativamente proporcional ao
namero de moléculas contendo sitios basicos ancoradas na silica. A molécula de 3-(2-
aminoetilamino)propiltrimetoxisilano (AAPTMS) é um tipo de sililagdo e reagente de
acoplamento usado para modificar a superficie de materiais inorganicos e polimero

organico. Devido a afinidade de seu grupo funcional terminal —-NH-CH,-CH,-NH; por
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determinados ions metalicos, 0 AAPTMS pode ser utilizado para modificar a silica e
consequentemente melhorar sua seletividade [160].

Os grupos OH da superficie da silica podem ser facilmente modificados pelo
acoplamento com um organoalcoxisilano [161]. Geralmente a funcionalizacdo destes
materiais pode ser realizada por dois métodos. O primeiro é a simultanea co-condensacao
entre um precursor de silica e do organoalcoxisilano para formar silica funcionalizada em
uma unica etapa do processo [162-165]. No segundo método, um grupo funcional é
ligado ao substrato de silica por meio de umareacdo de acoplamento entre 0s grupos
silanol na superficie da silica, o organossilano [166-170]. Dependendo do material
a funcionalizacdo pode ser realizada em duas ou trés etapas [171,172]. Estudos indicaram
que, materiais sintetizados utilizando o método de co-condensagdo mostraram uma
capacidade de remocao de cobre menor que a dos materiais sintetizados pelo método de
enxerto. Esta reducdo da capacidade, pode ser explicada devido a menor quantidade de
nitrogénio dos materiais funcionalizados pelo método de co-condensagdo, bem como a
acessibilidade limitada dos ions metalicos aos sitios do grupo amino [173].

D. Chen et al.. descreveram a silica mesoporosa modificada com 3-(2-
aminoetilamino)propiltrimetoxisilano para pré-concentracdo e especiacdo das espécies
inorganicas de As(lll) e As(V) em amostras de &gua e deteccdo por ICP-OES. Os
resultados de estabilidade quimica do adsorvente mostraram uma cinética rapida para as
espécies estudadas e elevada capacidade de adsorcdo [41]. D.V. Quang e colaboradores
compararam a silica funcionalizada com grupos amino, dentre os grupos avaliados, a
maxima adsor¢do de cobre em amostras de agua foi confirmada usando o 3-(2-
aminoetilamino)propiltrimetoxisilano como modificador [165]. Diante dos resultados
promissores demonstrados em trabalhos anteriores e levando em conta as proeminentes
vantagens, a aplicacdo de materiais extratores baseados em SiO,/AAPTMS ¢ atrativa no

sentido de possibilitar a pré-concentracao/especiacdo de metais como o cromo.

3 SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO EM LINHA FIA-FAAS

Os sistemas de pré-concentragdo em fase sdlida podem ser realizados de duas

maneiras: (1) Sistema em batelata, que consiste na agitacdo de uma solucdo contendo o
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analito e determinada quantidade do material adsorvente, onde o analito é retido e
posteriormente separado da fase liquida [174]; (2) Sistema em fluxo, baseia-se na
passagem de um fluxo de amostra a uma vazdo previamente determinada através de uma
coluna adsorvente, o analito é entdo adsorvido e na sequéncia extraido usando-se uma
solucéo eluente. Os sistemas de pré-concentracdo quando efetuados em batelada sdo lentos
e apresentam riscos de perdas e contaminacdo [175], no entanto, um desempenho
efetivamente melhor pode ser alcangado quando a pré-concentragdo/extracdo € realizada
em linha. Neste contexto, a analise por injecdo em fluxo (do inglés, Flow Injection
Analysis - FIA), proposta por Ruzicka e Hansen em 1975 [176,177], proporciona um amplo
namero de possibilidades de adaptagdo e por isso tem sido frequentemente empregada em
sistemas de pré-concentracdo/extracao em linha.

Os sistemas FIA sdo fundamentados na combinacdo da injecdo da amostra,
dispersdo controlada e tempo exato, assumindo diferentes configuracbes de acordo com o
procedimento. Nesta técnica, amostra e reagentes sdo inseridos em um fluxo carregador a
uma vazdo constante e previamente definidas. A dispersdo da amostra no caminho até o
detector gera um gradiente de concentracdo, que € mensurado e correspondente ao sinal
analitico [178,179]. Estes sistemas permitem o uso de diversos componentes como: bomba
peristéltica, amostradores, colunas de sorcdo, valvulas solenoides, comutadores, alca de
amostragem, filtros, bobina reacional, pontos de adicdo de reagentes, dentre outros
[177,179,180]. As principais vantagens desta técnica estdo na versatilidade, rapidez,
reprodutibilidade, simplicidade, pequena manipulacdo da amostra e, portanto menor risco
de contaminacdo, baixo consumo de reagentes e amostra, e consequentemente, uma baixa
geracdo de residuos [177,178,181].

Tendo em vista as caracteristicas supracitadas e a facil adaptacdo, os sistemas de
analise em fluxo sdo utilizados em conjunto com diferentes detectores. Dentre estes a
espectrometria de absorcdo atbmica (FAAS) é destacada, pois além de possibilitar
facilmente o acoplamento FIA-FAAS, apresenta custo relativamente baixo, facil operacdo
e controle de interferéncia, estando disponivel em grande parte dos laboratorios [182].
Devido a sua vasta aplicabilidade para uma variedade de amostras, a espectrometria de
absorcdo atébmica em chama pode ser empregada na determinacdo de muitos metais e
semimetais [183]. E por isso, varios procedimentos utilizando sistemas FIA-FAAS séo
descritos na literatura e confirmam a melhoria no desempenho da técnica, quando

associada aos sistemas de analise por injecdo em fluxo (FIA) [184-189]. Contudo, 0 bom
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desempenho dos métodos de pré-concentracdo em linha FIA-FAAS dependem diretamente
das condicOes experimentais que envolvem os fatores pertinentes ao sistema proposto, e,

portanto requer especial cuidado na etapa de otimizacao.

4 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO

Os principais parametros que exercem influéncia sobre o sistema de pré-
concentracdo em linha sdo: vazdo da amostra, pH da amostra, volume de amostra a ser pré-
concentrado, vazao do eluente, o tipo de eluente, a concentragdo do eluente, o volume do
eluente ou tempo de eluicédo, a regeneracdo do material adsorvente, o tempo de limpeza do
sistema entre outros, que variam de acordo com o sistema proposto [190]. Deste modo,
visando obter um procedimento analitico eficiente e reprodutivel, a otimizacdo destes
fatores é de fundamental relevincia e possivelmente a etapa mais critica do trabalho. A
técnica univariada é um dos procedimentos frequentemente utilizados na investigacao dos
fatores. Porém, os fatores sdo avaliados separadamente, consumindo tempo, grande
quantidade de reagentes, além de levar a resultados que podem ndo corresponder ao 6timo
verdadeiro, isso devido a técnica univariada negligenciar as interagdes existentes entre 0s
fatores.

Uma nova abordagem aplicada a otimizacdo de métodos analiticos é baseada na
utilizacdo de técnicas multivariadas no delineamento experimental e tém conquistado
espaco, substituindo os dispendiosos procedimentos univariados [191]. A otimizagéo
multivariada avalia simultdneamente todos os fatores selecionados levando em
consideracdo também suas interacdes, além de exigir menor nimero de experimentos,
menor tempo de execugdo e consequentemente menor consumo de reagentes [192]. Em
geral, na otimizacdo multivariada aplica-se primeiramente um planejamento fatorial e num
segundo passo, utiliza-se de planejamentos mais complexos, como a metodologia de
superficie de resposta, para obter a funcdo matematica entre os fatores significantes e a
resposta analitica, a partir da qual é possivel calcular a condi¢do 6tima [191].

As estratégias de otimizacdo multivariada permitem ainda otimizar
simultdneamente mais de uma resposta por meio de uma fungéo de desejabilidade ou outra

abordagem para tratar multi-respostas, deste modo a otimizagdo simultdnea de vérias
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respostas fica reduzida a maximizacdo de uma Unica resposta (como a desejabilidade
global) que € uma combinacgdo de todas as outras [193]. Recentemente, tem surgido outra
aplicacdo desta ferramenta estatistica e, diz respeito a utilizacdo de procedimentos

multivariados na analise de interferentes, uma vez que ela torna possivel avaliar
194

simultdneamente os efeitos de varios concomitantes sobre o sistema em estudo

4.1 Planejamentos fatoriais de dois niveis

Os planejamentos fatoriais de dois niveis sdo bastante Gteis em investigacdes
preliminares, quando o foco ainda ndo € a descricdo rigorosa do sistema e sim uma
avaliacdo preliminar a cerca da influéncia dos fatores sobre a resposta analitica. Os
experimentos sdo esquematizados com base em uma matriz de planejamento, que sdo
tabelas utilizadas na organizacao das informacdes relacionadas ao desenvolvimento de um
planejamento fatorial. Convencionalmente, os niveis sdo codificados, (+) para o nivel
superior e, (-) para o nivel inferior, combinando-se k fatores estudados em dois niveis tém-
se um planejamento fatorial completo composto de 2 experimentos. A partir dos
resultados destes planejamentos é possivel saber o que acontece com a resposta, ou seja,
qual o efeito sobre o sistema quando determinado fator passa do nivel inferior (-) para o
nivel superior (+). Estes efeitos sdo ditos principais quando causado por um dos fatores e
de interacdo quando causado pela interacdo entre dois ou mais fatores (segunda, terceira ou
de ordem superior) [191].

O ntmero de ensaios (N) em um planejamento aumenta com o valor de k (k = 3; N
= 2% = 8 ensaios; k = 6; N = 2° = 64 ensaios). Assim quando se tem um niimero elevado de

fatores, 0 mais indicado é utilizar planejamentos fatoriais fracionarios, onde o numero de

ensaios (N) é dado por 2, em que b é o tamanho da fracdo. Estes planejamentos s&o
validos considerando que, os efeitos das interacdes de ordem elevada, na maioria dos
casos, sdo valores pequenos e, portanto podem ser desconsiderados sem prejuizo de
informagdo. Além disso, com o aumento do numero de fatores, crescem também as
chances de um ou mais fatores ndo afetar significativamente a resposta, seja por meio dos

efeitos principais, seja por meio de efeitos de interagdes [192].
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Por possuirem somente dois niveis estes planejamentos fatoriais resultam em
equacOes de primeira ordem, que indicam apenas uma tendéncia do efeito que os fatores
exercem sobre a resposta, sendo raro obter condi¢bes Otimas experimentais de forma
precisa. Contudo, técnicas mais complexas como a Metodologia de Superficie de Resposta,
baseados em funcdes polinomiais contendo termos quadraticos, podem ser efetuados para

encontrar um ponto 6timo a partir das informacdes recolhidas nos estudos preliminares.

4.2 Metodologia de Superficie de Resposta

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR, do inglés, Surface Response
Methodology) é uma técnica de otimizacdo baseada em matrizes experimentais que
apresentam pelo menos trés niveis e inclui procedimentos estatisticos na modelagem
matematica de respostas, permitindo explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua
otimizacdo [195-197]. Para tanto, o planejamento experimental escolhido para estimar
coeficientes deve proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes, exigir poucos
experimentos e, fornecer condi¢des de avaliar a qualidade do modelo ajustado, ou seja,
verificar se a regressao € estatisticamente significativa e/ou se apresenta falta de ajuste.

Dentre as classes de planejamentos mais utilizados para este fim destaca-se o
planejamento Composto Central (CCD, do inglés, Central Composite Design) e
planejamento ou matriz de Doehlert (do inglés, Doehlert Design) [195,196]. Através de um
grupo de técnicas matematicas/estatisticas € possivel selecionar, através de modelos
matematicos de segunda ordem, a combinacdo de niveis mais favoravel para obter a

melhor resposta para uma dada situacao.

4.2.1 Planejamento ou Matriz Doehlert

O planejamento Doehlert possui um desenho assimétrico, ou seja, desenhos em que
diferentes fatores sdo estudados em diferentes niveis e esta caracteristica € de grande

importancia em termos praticos. Por exemplo, para um sistema com quatro fatores, o
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numero de niveis possiveis para cada variavel é 5, 7, 7 e 3. Assim é possivel avaliar os
fatores considerados mais relevantes, ou seja, que apresentam efeitos mais pronunciados
em um numero maior de niveis do intervalo experimental estudado [191,195]. Aliado a
isso, 0 planejamento Doehlert apresenta ainda, uma maior eficiéncia (#). Este valor pode
ser determinado dividindo-se o nimero de coeficientes da equacdo quadratica (p) pelo
namero de experimentos (N) requeridos no experimento. Assim, em um planejamento
Doehlert com 3 fatores (k = 3), sdo necessarios 13 experimentos. Como p (nimero de
coeficientes) € 10, o valor de eficiéncia é de 0,77. Comparando com o planejamento
Composto Central para um mesmo numero de fatores (k = 3), o N é 15 e p = 10 obtém-se
uma eficiéncia menor de 0,67 [191].

Deste modo, quando comparado ao planejamento Composto Central o
planejamento Doehlert mostra-se mais adequado e vantajoso devido ao menor nimero de
experimentos requeridos e por permitir investigar fatores mais significativos ou
probleméticos, de uma maneira mais cuidadosa com um maior nimero de niveis. A
combinacdo de planejamento fatorial e matriz de Doehlert tém sido frequentemente
empregada como uma ferramenta estatistica importante na otmizacdo de métodos
analiticos.

Os resultados obtidos (resposta experimental) usando planejamentos como a matriz
de Doehlert fornecem uma funcdo polinomial, a qual é empregada na construcdo de
superficies de respostas. Visando obter os valores 6timos, iguala-se a equacdo obtida do
planejmanento a zero e em seguida deriva-se em funcdo do fator de interesse. Porém, é
possivel ainda averiguar a presenca de pontos maximos ou minimos através do critério de

Lagrange [198].

4.2.2 Critério de Lagrange

O critério de Lagrange baseia-se no calculo do determinante de Hessian, e pode ser
descrito pela equacdo 6 para uma situacdo onde se possui dois fatores (A e B) e uma
resposta Y . Se o valor da determinante for maior que zero, H(ao, bo) > 0 e ainda, 82YI6A?

(ag, bo) < 0, tem-se um ponto critico (ag, be) Maximo, e H(ao, bo) > 0 e §2Y/SA? (ag, bo) > 0,
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0 ponto é minimo. Um pnto de cela existe quando H(ag, bp) < 0. Assim, para encontrar o

ponto de maximo basta resolver o sistema mostrado na equacéo 7.

o (o) (o Y
H(A,B) = - 6
(A8) [aAzj(aBZJ (8AGBJ ©
oY oY
Do Yoo 7
oA * B ()

4.3 Funcdes de desejabilidade

As funcgdes de desejabilidade (do inglés, desirability) apresentadas por Derringer e
Suich (1980) [193,199], propGe uma ferramenta para otimizacdo de experimentos multi-
resposta. Com o intuito de obter um resultado global, a desejabilidade global é obtida a
partir de respostas individuais. De um modo geral, esta ferramenta consiste em
primeiramente converter as diversas respostas yi (i = 1, 2, ... m) em fungdes de
desejabilidade individuais d; que varia de 0 < d; <1. A condi¢do d;=1 é atribuida & resposta
desejada e di=0 para a resposta que estiver fora da regido aceitavel. A funcdo de
desejabilidade individual é calculada pela equacdo 8 para o caso de se desejar a

maximizagao das respostas estudadas.

d, :(y'__l‘j
H-L (8)

Onde, y; ¢ a resposta, observada em um experimento particular, L e H sdo a maior e
menor resposta, respectivamente, observada no conjunto de respostas consideradas. As

variaveis independentes sdo escolhidas de maneira a maximizar a desejabilidade global
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(D), que ¢ definidacomo a média geométrica ponderada das funcBes de

desejabilidade individuais (di), de acordo com a equagéo 9:

D=9yd*xd> x..d" 9)

Onde m é o nimero de respostas e Pi é 0 peso correspondente a cada uma delas.
Em se tratando da otimizacdo de determinado sistema, as funcdes de desejabilidade sdo
desenvolvidas adotando como critério as respostas maximas (sinais de absorbancia) obtidas
para as duas respostas, atribuindo a mesma importancia para ambas respostas. Assim, 0s
menores valores para cada conjunto de duas respostas foram assumidos como nao
aceitavel (desejabilidade zero) e para os valores maximos, considerados como valores
Otimos, uma desejabilidade 1 (D=1) foi atribuida. Para se obter os perfis de desejabilidade
atribui-se peso unitario paratodas as funcbes de desejabilidade individuais. A aplicacdo
de funcbes de desejabilidade oferece vantagens como objetividade, economia e

eficiéncia na otimizacao de procedimentos de resposta maltipla [199,200].
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ESTUDO DE SiO,/Mn;0,4 (HIBRIDO DE SILICA-

OXIDO DE MANGANES) COMO UMA NOVA FASE
SOLIDA PARA PRE-CONCENTRACAO EM LINHA
DE Cd** EM SISTEMA FIA-FAAS



Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O cadmio foi descoberto por F. Stromeyer em 1817 na Alemanha destacando-se
rapidamente nas tintas amarelas de Vicent Van Gogh em 1850. Este elemento encontra-se
predominantemente na forma de CdS nos minerais e suas primeiras aplicacfes industriais
datam do século XIX e inicio do século XX, sendo amplamento utilizado em industrias de
baterias, pigmentos, revestimento de metal e plasticos [1, 2]. O cadmio pode ser liberado
ao ambiente como produto da decomposicéo vegetal e outras fontes de contaminacéo estao
associadas a deposicdo atmosférica, atividades de mineracdo, aplicacdo de fertilizantes e
lodos de esgoto contaminados em terras agricolas, o que pode levar a contaminacdo dos
solos e um aumento na absorcdo de caddmio em culturas e legumes cultivados para
consumo humano [3].

A exposigdo a este elemento ocorre principalmente em ambientes de trabalho onde
se fabricam produtos a base de cadmio. Contudo, para a populacdo em geral as maiores
fontes de exposicdo sdo os alimentos e a fumaca de cigarro [4]. As folhas de tabaco
acumulam cadmio, assim um cigarro pode conter cerca de 1-2 ug de cadmio, podendo
variar dependendo do tipo e marca. Em uma andlise grosseira 10% do cddmio presente no
cigarro é inalado e destes 50% é absorvido no pulmé&o. Estima-se que uma pessoa ao fumar
20 cigarros por dia ird absorver cerca de 1 g de Cd/dia [3].

Estudos crescentes relacionados a toxidade deste elemento reportam efeitos
adversos a satde mesmo em niveis muito baixos de exposicdo. Embora as investigacdes
tenham se voltado aos efeitos sobre rim, pulmdes e 0ssos, estudos recentes também
relataram consideravel risco de cancer. A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer
(IARC, 1993) classifica o cadmio como um carcinégeno humano (grupo I), enquanto a
Comissdo Européia considera alguns compostos de cadmio possiveis carcinogénicos
(Carcinogénico Categoria 2; Anexo 1 da Diretriz 67/548/EEC1) [5]. O cadmio esta
presente em praticamente todos os alimentos, mas as concentracdes variam de acordo com
o alimento e nivel de contaminacdo ambiental [3]. Em funcdo disso, 0s niveis maximos em
4gua potavel, estabelecidos pelas diretrizes norte-americanas, variam de 5,0 a 10 pg L™ de
cadmio [6]. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) permite um

méximo de 3 pg L™ de cadmio em &guas naturais e potavel [7]. Em amostras alimenticias,
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a ingestdo diaria toleravel de cadmio pode variar de 1,0 a 1,2 pg L™ de peso corporal
(FAO/WHO) [8].

Portanto, tendo em vista as baixas quantidades tolerdveis de cadmio estabelecidas
por diretrizes como CONAMA [9] e ANVISA e considerando-se que a contaminacao por
cadmio, mesmo em concentracOes traco, € um problema de salude publica, bem como a
necessidade de realizar pré-concentracdo para tornar viavel a sua quantificacdo por
técnicas mais acessiveis, 0 presente estudo teve como objetivo, o preparo de Mn3zO,
uniformemente dispersos como monocamadas finas sobre a silica por meio do processo
sol-gel e avaliacdo de sua viabilidade como um novo adsorvente. Para tal proposta e
visando obter um sistema sensivel e rapido para determinacdo de cddmio em amostras

aquosas e bioldgicas, utilizou-se um sistema de pré-concentracdo em linha FIA-FAAS.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacéao

O sistema de extragdo e determinagdo FIA-FAAS foi composto por uma bomba
peristéltica (Ismatec IPC-8, Glattzbrugg), equipada com tubos de Tygon® para impulsionar
as amostras e reagentes. Procedimentos de pré-concentracdo e eluicdo foram realizados
usando um injetor comutador de polimetacrilato de metila. Tubos de polietileno de 0,8 mm
de didmetro foram utilizados para o transporte de amostra e eluente. O pH da amostra foi
ajustado com um pH Metrohm 826 digital (Herisau, Suica). Foi usado um espectrémetro
de absorcdo atdbmica com chama (Toquio, Japdo) duplo atomizador, equipado com
lampada de catodo oco (8,0 mA) de Cd(lIl) e uma lampada de deutério para a correcao de
fundo. O espectrémetro de absorcdo atdomica com forno de grafite foi empregado em
estudos de comparacao.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura
modelo JEOL JSM 6360-LV (Tdquio, Japdo). As amostras foram dispersas em uma fita
dupla face, fixadas em um suporte de latdo e revestidas com ouro (30 nm de espessura)
usando o equipamento Bal-Tec SCD Sputter Coater (New York, EUA). Um espectrdmetro
Shimadzu FTIR-8300 foi empregado a fim de elucidar os grupos funcionais presentes no
adsorvente.

A érea superficial (S,) e tamanho médio de poros obtido através do método BJH
(Barret, Joyner e Halenda) foram avaliados a partir de experimentos de adsorcdo de
nitrogénio, por meio do método de adsorcdo fisica, usando um instrumento de adsorcéao
automaética de gas nitrogénio modelo Quantachrome Nova (Boynton Beach, Florida, USA).
O valor de area especifica foi determinado por isotermas de adsorcdo através da aplicagao
do método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e submetendo as amostras a ativacao anterior
sob vécuo a 250°C por 2h.

O contetdo de oOxido de silicio e 6xido manganés nas amostras foi determinado por
fluorescéncia de raios X (EDXRF), utilizando um instrumento modelo Rigaku RIX 3100

(Woodlands, Texas, USA). As medidas de raios-X por pé de (XRD) foram realizadas um
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equipamento Rigaku Miniflex (Woodlands, Texas, USA). A digestdo dos materiais de
referéncia certificados NIST SRM 1643e e TORT-2, foi realizada usando um bloco
digestor Marconi (Piracicaba, Brazil). O programa STATISTICA versdo 6.0 foi utilizado
para analise estatistica. As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), foram
realizadas em um espectrometro EPR Bruker (Foster City, USA) ESP 300E. O espectro de

UV-visivel do material foi obtido foi realizado em espectrofotdmetro Varian Cary 1E.

2.2 CondicOes experimentais

A corrente e comprimento de onda da lampada de catodo oco foram fixos em 8,0
mA e 228,8 nm, respectivamente. A chama foi obtida com vazdo de 1,8 L min™ de
acetileno e 10,0 L min™ de ar. O programa de aquecimento em forno de grafite foi
realizado da seguinte forma: temperatura de secagem a 110°C (30 s), segunda temperatura
de secagem a 130° C (20 s), temperatura de pirolise a 650°C (30 s), temperatura de
atomizacao 1700°C e temperatura de limpeza 2000°C (3 s). Aliquotas of 20 uL de amostra
com 5 puL de mistura (1:1 v/v) de Mg(NOg3), 0,03% (m/v) e Pd 0,05 % (m/v) foram
injetadas dentro do tubo de grafite por meio de um autoamostrador. O tempo de integracéo
foi fixo em 4s.

O espectrometro Shimadzu FTIR-8300 foi operando em modo de transmissdo na
faixa de 4000-400 cm™, resolucdo 4 cm™ e usando a técnica convencional KBr. As
medidas de raios-X por p6 (XRD) foram realizadas a temperatura ambiente, empregando
um equipamento Rigaku Miniflex (Woodlands, Texas, USA) com radiagdo CuK,, (1.5418
A), uma tensdo de aceleracdo de 30 kV e uma corrente de 15 mA. Padrdes de difracio
foram coletados na faixa de 10° < 20 < 70° com uma com resolucdo de 0.05° e um tempo
de contagem de 1s.

Nas medidas de ressonancia paramagnética eletronica (EPR), foram realizadas com
0 espectrometro EPR Bruker a temperatura ambiente ou a 77 K (usando N liquido) com
concavidade padrdo de 4102-SP, frequéncia de banda X 9.5 GHz. O espectro de UV-
visivel do material foi obtido com éleo mineral entre as placas de quartzo e comprimento

do caminho 0,1 mm.
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2.3 Reagentes e solugdes

Todas as vidrarias empregadas neste trabalho foram previamente mantidas em uma
solucdo de HNO3 10% (v/v) por 24 h e posteriormente enxaguadas com agua ultrapura. As
solucBes aquosas foram preparadas usando agua desionizada (> 18,2 MW cm) obtida de
um sistema de purificagio Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). Etanal,
tetraetoxissilano (TEQS, 98%) e Mn(NOj3),.6H,O (99%) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (Steinheim, Alemanha) e usados sem purificacdo prévia. Todas as solugdes de
Cd(ll), usadas no estudo de pré-concentracdo, foram preparadas a partir de padrdes de
1000 mg L™ Cd(ll) (Merck, Darmstadt, Alemanha). Solucdes de fons concomitantes
[Cu(ll), Zn(I1), Ni(11), Co(I1), Mn(11), Pb(I1), Hg(11), Sb(I11), Ca(ll) e Mg(I1)] empregadas
nos estudos de interferéncia foram preparadas a partir de solucées padrdo de 1000 mg L™
(Merck), e os sais de NaCl, Na,SO,, NaNO,, NaNO; e Citrato de sédio e NaBr, também
avaliados quanto a inerteferéncia, foram adquiridos da Merck. HNOj3 concentrado (Merck)
e H,0, 30% (v/v) (Merck) foram utilizados para decomposicdo dos materiais de referéncia
certificado em um bloco digestor. Diferentes solucGes tampdo, acido acético/acetato (pH
5,5), fosfato (pH 6,5), Tris-HCI (pH 7,5 e 8,5), e amoniacal (pH 9,5), foram preparadas a
partir de seus respectivos sais, sem purificagdo. O pH das solugdes tampao foi ajustado

com hidréxido de sodio e/ou &cido nitrico.

2.3 Sintese do SiO,/Mn304 e preparo da minicoluna

O processo sol-gel foi empregado na preparo do SiO,/Mn3z0,4. A pré-hidrélise do
TEOS foi realizada com 4,5 mL de HCI 3,5 mol L™ como catalisador, e 52 mL de
etanol/TEOS 50% (v/v). A mistura foi agitada mecanicamente a 60 °C por 3 h.
Posteriormente, 9,9 g de Mn(NO3),.6H,0 previamente dissolvido em 10,0 mL de etanol
foram adicionados & mistura, seguidos da adicéo de 2,3 mL de HCI 3,5 mol L™, e mantidos
sob agitacdo por 2 h. Apés esta etapa, a fim de garantir a hidrdlise total do TEOS e
formacgédo do gel, a mistura foi deixada em repouso por 72 h. O etanol foi lentamente

evaporado a 60 °C até a formacdo do xerogel, quando o material foi seco a 230°C em
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estufa por 4 h. O material resultante foi moido, peneirado (tamanho de particula entre 20 e
250 pum) e lavado com 50 mL de HNO; 0,1 mol L™, &agua e etanol. Finalmente, as
particulas foram lavadas com etanol em um extrator Soxhlet por 8 h, seco a vacuo (107
torr) em temperatura ambiente por 2 h, e armazenadas até o uso. Uma minicoluna
cilindrica de polietileno (2,0 x 1,0 cm d.i.) foi empacotada com 320 mg de SiO,/Mn30,4. A
fim de evitar perda de adsorvente um pequeno pedaco de tecido de algoddo foi colocado na
extremidade da minicoluna, inserindo a extremidade superior de uma ponteira de

micropipeta na extremidade e esta foi usada durante todo o estudo.

2.4 Amostras

Nos estudos de exatiddo foram analisados dois materiais de referéncia certificados
obtidos do National Research Council Canada (NRCC) TORT-2 (Lobster Hepatopancreas)
e NIST SRM 1643e (“Trace elements in natural waters”). O preparo da amostra certificada
TORT-2 (Lobster Hepatopancreas) foi realizado atraves da mistura de 110 mg do material
com 20,0 mL de HNOj3 concentrado e 5,0 mL de H,0,, deixando a mistura em repouso por
12h. Apds este periodo de pré-digestdo, a amostra foi submetida ao procedimento de
digestdo a 120° C por 4 h. A amostra foi entdo quantitativamente transferida para um
béquer, e aquecida até quase secura com o auxilio de uma chapa de aquecimento; em
seguida, resfriou-se a temperatura ambiente e tamponou-se a amostra com Tris-HCI 0,20
mol L™ (pH 9,0) a fim de garantir pH adequado para adsor¢do de cadmio. Testes de adic&o
e recuperacdo também foram realizados usando amostras de agua mineral, 4gua de torneira
e 4gua do Lago lgapd. A agua de torneira foi obtida no Campus da Universidade Estadual
de Londrina (Brasil) e a agua mineral em um supermercado local. A &gua de lago, foi
obtida do Lago Igap6 (Londrina-PR), colocada em garrafas de polietileno e imediatamente
filtrada com uma membrana de acetato celulose 0,45 um, e acidificada a pH 2,0 com
HNOj3 concentrado, para evitar a adsor¢do de cddmio nas paredes do frasco e armazenada a

baixa temperatura até o uso.
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2.5 Sistema em linha para pré-concentracdo de Cd(I11) com determinacéo por FAAS

O diagrama esquematico representado na Figura 1.1 baseou-se na pré-concentracdo
em fase solida em linha de ions Cd(ll). O experimento foi realizado percolando-se
aliquotas de 20,0 mL de amostra, tamponada a pH 9,0 com Tris-HCI 0,2 mol L™, através
da minicoluna (320 mg de SiO,/Mn304) com o injetor na posigdo de amostragem. Durante
a etapa de pré-concentracdo, o eluente, HNO; 1,0 mol L™, foi continuamente bombeado
para o detector FAAS a uma vazio de 4,8 mL min™. Os testes de dessorcéo de ions cadmio
foram realizados por comutacdo do injetor para a posicdo de eluigdo. A altura de pico
(absorbancia) foi avaliada como resposta analitica. Experimentos com solu¢des em branco

foram executados nas mesmas condicdes.

Injetor

Bomba peristaltica

~ Amostra =>

[ Descarte <=
\Eluente =

Figura 1.1: Diagrama esquematico do sistema de pré-concentracdo em fluxo. A= Amostra, solucdo de ions
Cd*"; Eluente = HNO5 0,5 mol L™; Volume de pré-concentragéo = 20 mL.
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2.6 Avaliacdo da capacidade adsorcdo sob condicdes dinamicas (curva de
breakthrough)

A curva de breakthrough, mais conhecida como curva de ruptura permite
determinar a adsorc¢do quantitativa do analito quando um volume definido de amostra passa
pela minicoluna, sob vazdo constante. Para isso, a minicoluna contendo 320 mg de
Si0,/Mn304, foi submetida a percolacdo de sucessivas aliquotas de 5,0 mL de solucéo de
Cd(11) na concentracdo de 3,2 mg L™. Cada aliquota foi recolhida na saida da minicoluna e
a quantidade de Cd(lI1) foi determinada por FAAS.

2.7 Estratégia de otimizacéo do sistema proposto

A otimizacdo multivariada tem sido amplamente utilizada para otimizar os métodos
de analise, uma vez que esta apresenta vantagens sobre a forma univariada [10].
Usualmente, planejamentos de dois niveis completos ou fracionarios sdo aplicados de
forma eficiente em etapas de triagem visando encontrar os fatores que afetam
significativamente o sistema em estudo. Por outro lado, uma vez que os fatores sdao
avaliados em dois niveis, estes planejamentos ndo permitem a localizacdo exata de
condicBes Otimas dentro da regido experimental investigada. Além disso, a etapa de
triagem pode ser omitida em um estudo de otimizacdo, quando existe um conhecimento
prévio suficiente dos fatores no  sistema investigado. Nestes casos, as matrizes
experimentais mais adequadas a topologia dos dados estudados, como composto
central, Box-Behnken e Doehlert, podem ser aplicados diretamente, uma vez que eles sdo
mais eficientes e permitem obter um modelo estatistico quadratico apropriado e a
construcdo de superficies de resposta que se ajuste melhor a estes dados. No presente
estudo, os fatores que desempenham um papel importante no sistema de pré-
concentracdo em linha incluem o pH da amostra, a vazdo de pré-concentracdo, a
concentracdo do tampdo, a masssa de adsorvente, a concentracdo e o tipo de eluente. No
entanto, embasando-se em revisdo bibliografica e pesquisas realizadas anteriormente pelo

nosso grupo, optou-se por fixar a massa deadsorventeem 320 mg, o tipo e
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concentragéo de eluente em HNO3 1,0 mol L™, Massa de adsorvente superior a 320 mg néo
foi testada, a fim de evitar vazamentos na minicoluna. Estas condi¢cdes permitiram
realizara eluicdo dos ions cadmio sem nenhum efeito de memoria. Portanto,
o0 procedimento de otimizacéo foi realizado utilizando um planejamento Doehlert para 3

fatores, a Tabela 1.1 apresenta os niveis reais e codificados.

Tabela 1.1: Niveis codificados e reais da matriz de Doehlert para trés fatores.

Fatores Niveis Codificados e Reais
-1 -0,5 0 0,5 1
pH
(5.5) (6,5) (7,5) (8,5) (9,5)

CT -0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866
(mol L™ (0,08) (0,10) (0,12) (0,14) (0,16) (0,18) (0,20)

VP -0,817 0 0,817

(mL min™) 2) (6) (10)

Valores entre parénteses correspondem aos niveis reais. CT, Concentragdo do tampdo; VP, vazdo de pré-
concentragao.

2.8 Avaliacao de possiveis interferentes

A influéncia de ions concomitantes foi avaliada por meio da comparacdo do sinal
analitico obtido para uma solucdo de Cd(Il) com aquela contendo possiveis interferentes
comumente encontrados nas amostras analisadas (que podem estar presentes como
micronutrientes ou metais toxicos. O estudo foi realizado pré-concentrando sob condi¢cbes
otimizadas, solucdes binarias constituidas por Cd (II) a uma concentragéo de 40,0 pg L™
e Cu (11), Zn (1), Ni (11), Co (11), Mn (11), Pb (11), Hg (I1), Sb (111), Ca (I1) ou Mg (I1) nas
proporgdes 1:1, 1:10 e 1:100 (m/v). Esses ions concomitantes foram testados em
concentracdes até 4,0 mg L™, porém o Mg (11) foi testado até 20 mg L. A Tabela 1.2
apresenta os niveis avaliados no estudo do efeito de espécies complexantes. Considerou-se

que recuperacdes entre 85 e 115% indicam a ndo interferéncia dos elementos.
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Tabela 1.2: Estudo do efeito de complexantes na sor¢do de cadmio em SiO,/Mn;0,.

Concomitantes Concentragdes estudadas (mg L™)
NaCl 250 500
Na,SO, 250 500
NaNO, 10 100
NaNO; 10 500
Na3CgH50; 10 100
Na,HPO, 10 500
NaBr 10 100
NaF 10 250

*A concentracdo de cadmio nas solucdes binérias foi mantida em 40 pg L™.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacdo do SiO,/Mn304

O adsorvente sintetizado, SiO,/Mn30, foi fisica e quimicamente caracterizado a fim
de obter informacfes complementares sobre suas propriedades de adsorcdo para ions
Cd(I1). As quantidades do oxido de silicio e de 6xido manganés (quando usa-se como base
MnO,) foram determinadas a partir da andlise EDXRF, e os valores obtidos foram 79,6 e
20,4 (% em massa), respectivamente. As quantidades iniciais utilizadas na rota sintética 70
e 30 (% em massa), para SiO, and MnO,, respectivamente, foram ligeiramente diferentes
dos resultados experimentais. Esse resultado pode ser explicado levando-se em
consideracdo que, apenas uma parte do 6xido de manganés foi extraido quando o material
foi lavado com etanol em extrator Soxhlet, sugerindo que uma parte do nitrato de
manganés ndo foi hidrolisada, sendo parcialmente lixiviada durante a lavagem. De
qualquer forma, a concentracdo de Oxido de manganés no material final foi
consideravelmente alta, e foi capaz de proporcionar um aumento satisfatorio no
desempenho do SiO,/Mn3z0O4 como um adsorvente para Cd(ll), como sera mostrado mais
adiante.

A Figura 1.2 mostra a microscopia eletrdnica de varredura do material adsorvente.
Uma caracteristica fisica do adsorvente foi a fragilidade e por isso o processo de
pulverizacdo originou particulas de tamanhos diferentes e sem forma esférica. Contudo, em
sistemas de pré-concentracdo em linha esta caracteristica ndo € considerada uma
desvantagem. Observou-se também que gquanto menor o tamanho da particula, maior a
rugosidade (Figura 1.2b). A rugosidade é um fator que pode causar um aumento da area
superficial e facilitar o transporte em massa de Cd(ll) pelo adsorvente. Apesar dessa
caracteristica vantajosa, a escolha de particulas de tamanho reduzido foi evitada para evitar
elevada pressdo na minicoluna e, como consequéncia possiveis vazamentos. A imagem de
EDS mostrada na Figura 1.3 (b) foi realizada a fim de obter informacéo a respeito da
dispersdo dos atomos de manganés na matriz de silica. Como observado, ha uma auséncia
de segregacdo de fase detectavel e ilhas de particulas de 6xido, mostrando uma dispersao

altamente uniforme da camada de 6xido do metal, devido a uma forte interacdo covalente
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com os grupos siloxano na matriz de silica. Esta dispersdo é de grande importancia em
sistema de pré-concentragdo em linha, uma vez que aumenta o numero de sitios na
superficie do adsorvente e facilita o acesso do ion metalico aos sitios de ligagdo. O
espectro de EDS € apresentado na Figura 1.3 (c), e mostra os picos referentes aos atomos
de Si e Mn. Nota-se uma maior intensidade de atomos de silicio (cerca de 84%) em relacao

com aos de Mn (cerca de 14%), estes resultados corroboram os dados de EDXRF.

(a) (b)
Figura 1.2: Imagens de MEV do material SiO,/Mn;O, com aumento de 1600 (a) e 87500 (b). Condigdes:
voltagem de aceleragéo de 30,0 kV.

(b)
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Figura 1.3: Imagem de MEV de vaérias particulas do SiO,/Mnz0, (a), imagem de EDS para manganés (b) e
espectro de EDS (c).
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Com base na espectroscopia de infravermelho do SiO, e SiO,/Mn30, apresentada
na Figura 1.4, é possivel observar uma similaridade entre os espectros. A interpretacao
detalhada do espectro da matriz SiO; ja foi bem descrita na literatura [11-13]. No espectro
de IR do SiO,/Mn304, pode-se observar em cerca de 3440 cm™ uma banda larga atribuida &
vibracdo de estiramento da ligacdo OH, indicando a presenca de grupos silanol e &gua
adsorvida formando ligacbes de hidrogénio. A mesma banda foi observada paraa
silica pura. Em 1635 cm™ pode-se também constatar a deformagéo da agua adsorvida no
material, porém, o deslocamento do sinal para 1643 cm™ com intensidade levemente
diferente é uma evidéncia da modificacdo da superficie de silica pelo 6xido de maganés.
Em ambas as amostras, a banda atribuida ao estiramento assimétrico de grupos SiO, foi
observada proximo a 1080 cm™, e a banda, atribuida ao estiramento simétrico foi
observada em torno de 795 cm™. O sinal em cerca de 960 cm™, presente em ambas
amostras, pode ser atribuidaa deformacdo dos grupos SiO-H. As bandas atribuidas a
deformacdo da ligagdo Si-O-Siforam observadasem cerca de 565e 455cm™. Estes
resultados indicam que a rede de SiO, ndo é perturbada pela incorporacdo de 6xido de
manganés, 0 que também sugere uma boa dispersdo do Oxido sobre a superficie da

matriz de SiO».
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Figure 1.4: Espectro de infravermelho do material obtido pelo processo sol-gel.

Pelo difratograma de raios-X do material SiO,/Mn3O,4, mostrado na Figura 1.5,
percebe-se um halotipico para arede de silicade vidroem torno de 20 = 23° [14]. O

segundo halo, menos intenso, foi visto em torno de 20 = 35° e que pode ser atribuido a
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presenca de Oxido de manganés, cuja posicdo é consistente com o0 pico mais intenso
de hausmannite Mn;O, (JCPDS 80-0382) [1,14]. Portanto, é razoével supor a formacéo de
nanocristalitos de MnzO,4, dispersos na superficie da matriz de SiO,. Estes resultados
indicam a formacdo de espécies de 0xido de manganés que cobrem a superficie de
particulas de silicapara o material SiO,/Mn3zO4, como sugerido pela microscopia
MEV/EDS e espectroscopia de FT-IR.

350

o ]

100

Intensidade / a.u.

I
50 1 1
10 20 30

20/°

W
40 50 60
Figura 1.5: Difratograma de raios- X do material SiO,/Mn30j.

O espectro UV-vis apresentado na Figura 1.6 possui uma banda larga com um
maximo em aproximadamente 325 nm, esta banda pode ser atribuida a transicdo de
transferéncia de carga O*— Mn®" observada no espectro de Mn;Os. Uma vez que esta
banda é muito ampla, ndo pode-se excluira presenca de outra bandaem torno de
250 nm que pode estar associada com a transicéo de transferéncia de carga O*— Mn**
[15]. Estes resultados sdo consistentes com a presenca de manganés nos estados

de oxidagdo 3+ e 2+ neste material hibrido de 6xido de silicio e manganés.
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Figura 1.6: Espectro UV-vis do material SiO,/MnzO,.

A espectroscopia de EPR (Figura 1.7) foi aplicadaa fim de esclarecer o estado de
oxidagdo dos 4&tomos de manganés no material. O fon Mn** foi sugerido por espectroscopia
UV-vis, mas de acordo com a litetatura, o espectro de EPR para um composto contendo
Mn(IIl) deveria apresentar um espectro spin-integer S=2 [16,17]. Porém, o material
Si0,/Mn30, exibiu uma espécie ativa EPR com 6 linhas pronunciadas (2nl + 1) hiperfinos
AM" 2 90 G (Aiso) pelo *>Mn (1=5/2) nlcleo em g=2,0 (giso) (Figura 1.7) [17]. Este espectro
é indicativo de uma espécie monomérica Mn 2+ ou 4+, d°, S=5/2 ou d°, S=3/2
respectivamente e édo mesmo tipo apresentado para complexo monomérico de
Mn reportados na literatura [18,19]. A observacgéo do sinal de EPR ndo exclue a presenca
de espécies de manganés 3+, mas confirma que espécies de manganés ativas EPR estdo

presentes no material.
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Figura 1.7: Espectro EPR do material SiO,/Mn30O,.
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Os valores de area superficial especifica, volume médio de poro e tamanho dos
poros no adsorvente SiO,/MnzO, foram iguais a 232 m? g, 0,0303 cm® g*, and 1,7 nm,
respectivamente. A isoterma de absorcdo/dessorcdo em N, para o material SiO2/Mn3O4
revelou uma forma intermediaria entre isoterma tipo | e tipo IV [20-22]. Este resultado
indica que o material SiO,/Mn3O, preparado pelo processo sol-gel, apresentou
uma distribuicdo de poros na faixa de microporos e mesoporos. A partir da distribuigéo de
tamanho de poros BJH, pode-se inferir que cerca de 73% dos tamanhos de poros séo
constituidos por microporos por microporos (menos de 2,0 nm de largura), e 27% séo
atribuidos a mesoporos (entre 2,0 e 50,0 nm de largura ). Para a silica pura (SiO;) obtidas
por processo sol-gel os valores de &rea superficial especifica, volume médio de poros e o
tamanho dos poros foram iguais a 292 m* g™, 0,0096 cm® gt e 1,5 nm, respectivamente.
Como pode ser visto, 0 material SiO,/Mnz0O, apresenta menor area superficial especifica e

tamanho de poros gque a SiO, pura.

3.2 Uso de matriz de Doehlert para otimizacdo do procedimento proposto

Os resultados experimentais obtidos aplicando a Matriz de Doehlert para trés
fatores estdo apresentados na Tabela 1.3. Os ensaios foram executados aleatoriamente,
evitando erros sistematicos sendo pré-concentrados 20 mL de uma solucdo de Cd
(11) 40,0 pug L™, e os dados foram processados pelo software STATISTICA (versdo 6.0).
O planejamento Doehlert permitiu modelar o sinal analitico (absorbancia), empregando o

modelo de segunda ordem mostrado na equagéo 1.1:

Absorbancia = -0,8062 + 0,2508pH — 0,0162pH? — 5,004BC — 11,00BC* +

(1.1)
1,0675pHXBC
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Tabela 1.3: Matriz de Doehlert empregada na otimizacdo do sistema de pre-concentracdo em linha usando
SiO,/Mn;0, como fase solida.

Ensaios oH Concgntra(;éo (_:ilo Vazr§1o~ de pré- - Absorbancia
tampéao (mol L™) concentracdo (mL min™)
1 7,5 (0) 0,14 (0) 6 (0) 0,3155/0.3102/0,3207
2 9,5(1) 0,14 (0) 6 (0) 0,4656
3 8,5 (0,5) 0,20 (0,866) 6 (0) 0,4853
4 8,5(0,5) 0,16 (0,289) 10 (0,817) 0,5054
5 5,5 (-1) 0,14 (0) 6 (0) 0,036
6 6,5 (-0,5) 0,08 (-0,866) 6 (0) 0,1622
7 6,5 (-0,5) 0,12 (-0,289) 2 (-0,817) 0,1355
8 8,5 (0,5) 0,08 (-0,866) 6 (0) 0,2953
9 8,5 (0,5) 0,12 (-0,289) 2 (-0,817) 0,5465
10  6,5(-0,5) 0,20 (0,866) 6 (0) 0,096
11 7,5 (0) 0,18 (0,577) 2 (-0,817) 0,2974
12 65(-0,5) 0,16 (0,289) 10 (0,817) 0,056
13 7,5 (0) 0,10 (-0,577) 10 (0,817) 0,3042

O primeiro numero representa os valores reais, enquanto 0s nimeros entre parénteses representam os valores
codificados da matriz Doehlert. Os tampdes utlizados foram: acético /acetato (pH 5,5), fosfato (pH 6,5),
Tris-HCI (pH 7,5 e 8,5), e amoniacal (pH 9,5).

De acordo com os resultados da analise de variancia, o modelo quadréatico
explica 90,6% da variabilidade da resposta analitica com 95% de confianca. A auséncia da
vazdo de pré-concentracdo (VP) no modelo é explicada por este fator ndo influenciar
significativamente o sistema proposto, dentro do dominio experimental estudado (2,0-
10,0 mL min™). Esta informacdo pode ser observada graficamente na Figura 1.8 (a), que
apresentaa superficie de resposta relacionando absorbancia, pH e vazdo de pré-
concentracdo, mantendo a concentragdo do tamp&o em seu ponto central (0,14 mol L™). A
independénciada vazdo de pré-concentracdo mostra claramente a rapida cinética de
transferéncia de Cd(ll) sobre a superficie SiO,/Mn30, e a alta acessibilidade dos sitios de
ligagdo. Assim, com o objetivo de atingir alta frequéncia analitica, a vazdo de pré-
concentracao foi fixada em 10,0 mL min™. Estabelecendo este valor, obteve-se a superficie
de resposta mostrada na Figura 1.8 (b), que relaciona absorbancia versus pH versus
concentracdo de tampdo. Como pode ser visto, ndo hd um ponto méximo o que foi
confirmado também pelo critério de Lagrange [23]; contudo uma melhor resposta

analitica e observada em torno de pH 9,0 e concentracao de tampé&o (Tris-HCI) 0,20 mol L
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! Sendo assim, empregou-se essas condicdes no desenvolvimento de todo trabalho. Tendo
em vista que o sinal analitico aumenta com o aumento do pH da amostra, pode-se concluir
que o adsorvente apresenta um elevado potencial de carga zero. Estudos em maiores
valores de pH ndo foram realizados, a fim de evitar a precipitacdo de Cd (1) na forma de
hidroxido. De acordo com a literatura [24], o material sintetizado apresentada Manganés
no no centro monomérico (Si-O-Mn-OH) e pequenos clusters MnOx (Si-O-Mn-O-Mn-
OH) disperso na matriz de silica. Portanto, a retencdo de Cd (lI) sobre o Oxido de
manganés enxertado na superficie da silica € realizada por interacfes eletrostaticas com 0s
atomos de oxigénio ligados ao manganés. Consequentemente, a menor sor¢do em valores
baixos de pH pode ser atribuida a protonagdo dos atomos de oxigénio ligados ao
manganés, obsevando uma maior adsorcdo de Cd?* em meio alcalino. E importante de
salientar que o atomo de oxigénio ligado apenas ao manganés é mais polarizavel do que o
ligado ao silicio, e tornou-se mais macio de acordo com a teoria acido-base de Pearson
[24]. Explicando assim a boa retencdo de Cd** e o aumento de 2,15 vezes no sinal

analitico

Taag0s ey

(@) (b)
Figura 1.8: Superficie de resposta relacionando: (a) pH x vazédo de pré-concentragdo e (b) pH x concentracdo
de tampéo.
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3.3 Estudo da capacidade exaustiva (curva de Breakthrough)
Apbs determinar a concentracdo de Cd®* em cada aliquota de efluente, calculou-se
com base na equacdo 1.2 a quantidade de Cd** retida no adsorvente.

(C, -C)*v
m

Q= (1.2)

onde Q é amassa de Cd* adsorvido na minicoluna de SiO./Mn3;O,, Coe C séo,
respectivamente, a concentragcdo inicial e concentracdo de caddmio no efluente apos
percolar a mini-coluna, V (mL) é o volume percolado através minicoluna e m é a massa de
material (g). Neste experimento, a minicoluna contendo 320 mg de SiO,/Mnz0y, foi
submetida a percolacdo de sucessivas aliquotas de 5,0 mL de solucdo de Cd(ll) na
concentracdo de 3,2 mg L™. Cada aliquota foi recolhida na saida da minicoluna e a
quantidade de Cd(ll) foi determinada por FAAS. Com estes dados construiu-se um grafico
de C/ Coem funcdo do volume de efluente (mL), como mostra a Figura 1.9. Observa-se
que a quantidade de Cd?* retida no adsorvente sob condi¢des dindmicas ndo foi quantitativa
na primeira aliquota de5 mL de Cd** 3,2mgL™ Por outro lado, a saturacdo da
minicoluna foi alcancada usando 75,0 mL de solucdo de Cd**, resultando assim em

uma capacidade adsorvida de 0,0751 mg g™.
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Figura 1.9: Curva de Breakthrough de SiO,/Mn3;0,. C = concentragdo de cadmio no efluente da minicoluna
e C, = concentracao inicial de cadmio.
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3.4 Estudo de possiveis interferentes

A seletividade é uma importante propriedade a ser considerada nos processos
adsortivos, e depende da natureza dos grupos funcionais presentes na superficie do
material e da interacéo entre os ions metélicos e o adsorvente, podendo assim influenciar
consideravelmente a retencdo da espécie de interesse. As diferencas na adsor¢do dos ions
metalicos em determinado adsorvente podem ser explicadas pela teoria introduzida por
Pearson.

Segundo a teoria de Pearson a associa¢do cation (&cido)/anion (base) fundamenta-se
na relacdo carga/raio, expressa como potencial i6nico: Ze?/2r, sendo Ze = carga ionica e r
= raio i6nico. fons sdo ditos “duros” quando exibem elevado potencial iénico, ou seja
possuem carga elevada (alta polarisabilidade) e pequeno raio atdmico. Estes ions incluem
0s metais alcalinos (H*, Na*, K*, Cs*, Li*), alcalinos-terrosos (Be?*, Mg?*, Ca**, Ba?*, Sr*")
e outros como AI¥, Ti**, Fe**, Cr¥*, Co?*, Ti*" e formam ligacBes preferencialmente por
interacdes eletrostaticas. fons deste tipo interagem com base duras como F’, CI', Br, I,
OH’, CN’, NHs, R3N, H,0.

fons volumosos com carga pequena (pouco polarisaveis) sdo ditos fons “moles”, e
formam ligagBes covalentes. Estes acidos moles interagem com bases moles como R3P,
R3As, R0, R3S. J& os ions que possuem carga idnica e raios atdbmicos intermediarios sao
chamados ions “intermediarios” e podem associar-se tanto a ligantes duros quanto macios.
Exemplos de fons intermediarios sdo Fe®*, Co?*, Ni**, Cu®*, Zn?*, Pb*, Mn?*, os quais
interagem preferencialmente com bases intermediarias como CgHsNH,, CsHsN2N3', No,
OH’, NO;’, SO5%, Br [25]

O estudo foi realizado pré-concentrando sob condi¢bes otimizadas,
solucdes binérias constituidas por Cd®* a uma concentracdo de 40,0 pg L™ e Cu®*, zn*,
Ni%*, Co*, Mn**, Pb®*, Hg**, Sb*, Ca*" ou Mg* nas proporcdes 1:1, 1:10 e 1:100 (m/v).
Esses fons concomitantes foram testados em concentracdes até 4,0 mg L™, porém o Mg?*
foi testado até 20 mg L™.A Figura 1.10 apresenta os resultados do estudo de interferéncia,
observando estes resultados constata-se que o percentual de recuperacdo do sinal
analitico (%) na presenca dos niveis mais elevados de concomitantes (20 mg L™ para Mg e
4 mg L* para o restante), quando comparado & solucdo padrdo contendo apenas fons

Cd?*, variou de 85,0 a 108,9%. Estes resultados revelam que a mini-coluna empacotada
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com SiO,/MnsO4 pode ser aplicada como fase sélida na pré-concentracéo de Cd?*, uma vez

que esta ndo é severamente afetada pela presenca de ions concomitantes, mesmo em altas

concentragdes (1:100).

Sb3+
HgZ+
Pb2+
Mn2+
C02+
Ni**
Zn

Cu

Metais

2+
2+

2+

Ca
CdZ+

20 40 60 80
Recuperagdo do sinal analitico (%)

100

Figura 1.10: Efeito de fons concomitantes na recuperaco do sinal analitico para Cd?*.

O estudo de interferencias de espécies complexantes como, NaCl (até 250 mg L),
Na,SO, (até 500 mg L™), NaNO, (até 100 mg L™) , NaNOs (até 500 mg L ™), NazCsHsO;
(até 100 mg L) NaBr (até 100 mg L™) sdo apresentados na Figura 1.11 e mostram que a

presenca destas espécies ndo influenciam significativamente a sorcdo de cadmio no
Si02/Mn304 (recuperacao variando de 88 a 104%).
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Figura 1.11: Efeito de espécies complexantes na recuperacdo do sinal analitico para Cd*".
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Considerando-se somente a relacdo carga/raio pode-se dizer que o cation que
possuir maior relacdo ze/r terd maior afinidade pelos sitios anidnicos do adsorvente, A
relagdo carga/raio do Cd®* é muito pequena, assim ja seria esperada uma boa retencio deste
ion, porem no estudo de interferentes observa-se a presenca de concomitantes como o
Mn** que também possue uma pequena relacéo carga/raio, sendo mais dificil explicar por
que a retencio de Cd?* néo foi consideravelmente afetada. Portanto, a adsorcéo de cadmio
deve ser avaliada considerando o principio acido-base de Pearson [26]. As espécies de
carater semelhante (moles ou duras) tendem a formar interacdes mais fortes. O Cd** possui
forte afinidade para ligantes intermediarios e moles e neste estudo, a interacdo entre a base
mole (o sitio basico no adsorvente) pode ser mais efetiva com o acido mole Cd?*, enquanto
que com interferentes 4cidos duros como o Mn?* por exemplo, a interacéo tende a ser mais
fraca. Além disso, deve-se considerar que a elevada area superficial do adsorvente e a
quantidade de sitios disponiveis para ligacdo associadas a deteccdo usando a seletiva
técnica de absorcdo atdbmica em chama contribuem significativamente com a baixa

interferéncia observada.

3.5 Parametros analiticos para validacdo do método

Com o método proposto foi possivel construir a curva de calibracdo (Abs =
1,00x10° + 0,0118[Cd*, pug L] na faixa de 1.0-50.0 ug L™ (r = 0,9968). A curva de
calibracdo, construida sem a etapa de pré-concentracio na faixa de 500,0-3000,0 p g L™ (r
= 0,9988) é representada pela Abs = 0,0398 + 0,0003 [Cd**, pg L™]. O fator de pré-
concentracdo (FP) foi calculado com base nas curvas de calibracdo com e sem etapa de
pré-concentracdo de Cd** (Equacéo 1.3), e foi calculado pela relagdo entre as inclinagdes
das curvas analiticas pré-concentrando em SiO,/Mn3O,4 e sem a etapa de pré-concentracao,

resultando assim em um fator de pré-concentragdo de 39,3 vezes.

b, (1.3)

Onde, b, = coeficiente angular da curva analitica com pré — concentragédo e bs =

coeficiente angular da curva analitica sem pré — concentracdo
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Para verificar a melhoria na sensibilidade do FAAS, utilizando o adsorvente
SiO,/Mn30,, construi-se também uma curva de calibragdo para SiO, sem modificacdo
(Abs = 0,0366 + 0,0052 [Cd?**, ug L], obtendo-se um coeficiente de correlagdo de 0,9941.
A comparacéo entre os coeficientes angulares das curvas construidas para SiO2/Mn3;O, e
SiO,, mostra um ganho de 2,15 vezes no sinal analitico, atestando assim a influéncia do
Mn3O. na matriz de SiO, e um aumento nos sitios de ligagdo para Cd**.

Os limites de deteccdo (0,20 pg L™) e quantificacdo (0,68 ug L™), foram definidos
como 3 std (desvio padrdo de 10 medi¢cdes em branco)/m(coeficinete angular) e 10
std/)/m(coeficinete angular), respectivamente [26]. A precisdo, como medida
de repetibilidade (n = 10), foi de 3,16 e 1,50% para as respectivas concentracdes de 1,0 e
50,0 ug L™. O volume de amostra em mililitros necessario para alcancar uma unidade do
fator pré-concentracdo, ou seja, indice de consumo (IC), foi igual a 0,51 mL e foi obtido

pela equacdo 1.4.

IC — V_a (1.4)
FP

Onde V, = volume de amostra consumida para encontrar o valor de FP.

A eficiéncia de concentracdo (EC), determinada como o fator de pré-concentracao
alcancado pela preconcentragdo de amostra por um minuto foi de 19,7 mine é dada pela
equacéo 1.5.

EC = FPx o
60

Onde f = numero de amostras analisadas por minuto.

A Tabela 1.4 mostra o desempenho analitico de métodos recentemente publicados
com base na pré-concentracio em fase sélida de fons Cd**, em alumina e novos éxidos
mistos dispersos em uma matriz de silica. Conforme verificado, o presente estudo
apresenta melhor ou comparavel desempenho analitico em termos de consumo de amostra,
limite de deteccdo e frequéncia de amostragem em compara¢do com outros métodos.
Além disso, o empacatomento com o material SiO,/MnzO4 ndo mostrou uma diminuicéo

na capacidade de adsorcdo, mesmo ap0s diversas medicdes sob condi¢des dinamicas. A
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exatiddo do método proposto foi avaliada atraves da analise de amostras de dgua com
adicdo do metal e comparado com a determinacdo por GF AAS. fons Cd** ndo
foram detectados em todas as amostras, 0 que esta de acordo com a legislagéo nacional e
internacional pertinente [6-9].

A Tabela 1.5, apresenta os resultados da comparacdo entre 0 método proposto e a
técnica GF AAS , como pode ser observado os valores de recuperagdo variam de 96,0% a
107,0%, demonstrando que ndo ha diferenca significativa entre o método proposto e a
técnica GF AAS no nivel de 95% de confianga (teste t pareado), confirmando assim a
viabilidade do método para a determinacéo de Cd** em amostras de agua sem qualquer
interferéncia. Além disso, a exatiddo do método proposto foi também verificada pela
determinacéo de Cd** em amostras biolégicas (Tort 2 - Material de Referéncia Certificada
Lobster Hepatopancreas). Os resultados da analise do material de referéncia certificado
padrao NIST SRM 1643¢ (“Elementos trago em aguas naturais”) (6,845 + 0,195 pg Lt
n=3) mostraram boa concordancia com o valor certificado (6,568 + 0.073 pg L™), ao
aplicar o teste t com 95% de confianga. A andlise de trés réplicas auténticas resultou em
uma quantidade de Cd** de (25,04 + 0,93 mg kg™) estatisticamente igual (teste t) ao valor
certificado de (26,7 + 0,6 mg kg™) no intervalo de confianca de 95% (Tabela 1.6).

929



Capitulo 1

Tabela 1.4: Performance analitica de métodos reportados em pré-concentracdo em fase solida de fons Cd?* ions por alumina e novos éxidos mistos dispersos em matriz de
silica com deteccdo por FAAS.

VP LOD Frequéncia de EC IC Faixa linear

Amostras Aplicacéo (mL) FP (gL amostragem (h)  (min) (mL) (ug LY Referéncia
) Agua, cigarro e amostras
SiOy/Al,04/Nb,0Os o 20 18,4 0,19 14 4,35 1,08 5-35 [27]
bioldgicas
Al,O4 Agua 15 21,9 0,08 34 12,4 0,68 1-100 [28]
. Agu de torneira e folhas
Nano B,0,/TiO, . 50 50 1,44 2,4 2 1,0 1,44-216 [29]
de cha
_ Agua e amostras
SiO,/Nb,0s Lo 14,4 33 0,10 30 7,2 0,43 2,5-100,0 [30]
bioldgicas
SiO,/Nb,0s Agua 10,2 20,3 1,0 30 10,15 0,50 3,1-100,0 [31]
Nano hibrido Aguade torneira e folhas
. 150 15 3,1 2 0,5 10 10,3-3000,0 [32]
(Zr0O,/B,05) de cha
) Agua e amostras
SiO,/Mn;0, Lo 20 39,4 0,20 20 19,7 0,51 1-50,0 Presente estudo
bioldgicas

Notas: VP = volume de pré-concentracdo; FP = fator de pré-concentracdo; LOD= limite de deteccdo; EC = eficiéncia de concentracdo; IC = indice de consumo.
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Tabela 1.5: Adicdo e recuperacéo de Cd®* em amostras de &gua.

Amostra Concentragéo de Cd** Concentracéo de Cdf* Recuperacéo GF AAS
adicionada (ug L™) encontrada (ug L™) (%) (Mg L™
o 0 ND - ND
Agua
Mineral 2 1,93+ 0,06 96 1,98 +0,13
(Marca 1)
40 42,67 + 1,02 106 41,50 + 2,10
o 0 ND - ND
Agua
Mineral 2 2,02+0,04 101 1,96 + 0,10
(Marca 2)
40 38,82 +1,53 97 39,48 £ 1,60
0 ND - ND
Agua do
] 2 1,99+ 0,08 99 2,17+0,14
Lago Igapd
40 42,20 £ 0,74 105 42,50 + 1,30
0 ND - ND
Agua de
) 2 1,98 + 0,08 99 2,00+£0,12
Torneira
40 42,84 + 0,52 107 38,46 + 3,20

* Resultados expressos como média + desvio padrdo de trés replicatas (n=3). ND (ndo detectado) = menor
que o limite de deteccéo.

Tabela 1.6: Determinagdo de cadmio em material de referéncia certificado usando o procedimento de pré-
concentragdo em linha.

Material de Referéncia Certificado Valor certificado Valor encontrado*

NIST SRM 1643e (“Trace elements
6,568+0,073 6,845+0,195

in natural waters”) (ug L)

Lobster Hepatopancreas (TORT-2)

_1 26,70+0,60 25,04+0,93
(mg kg )

* Resultados expressos como média + desvio padrdo de trés replicatas (n=3).
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4 CONCLUSOES

A sintese de SiO,/Mn304 como um novo material adsorvente para pré-concentragdo
de Cd** através da aplicacéo de processo sol-gel é consideravelmente mais barata e mais
facil quando comparada aos métodos tradicionais que fazem uso de precursores a base de
alcoxidos de metais. Os resultados da caracterizacdo demonstraram uma boa dispersao do
oxido de manganés na matrizde silica, conferindo alta estabilidade quimicaao
adsorvente, considerando que varios procedimentos de pré-concentracdo/eluicdo em meio
alcalino (pH 9,0) foram realizados usando a mesma minicoluna sem perda de capacidade
de adsorcao.

As figuras de mérito mostram a viabilidade de se aplicar o método para
a determinacdo de Cd®* em 4gua e amostras biolégicas, principalmente devido ao baixo
limite de deteccdo e frequéncia de amostragem. Os resultados mostram claramente que
adsorventes desta natureza, baseado na dispersdo de Oxidos mistos em matriz de
silica podem ser sintetizados e aplicados como preenchimento de minicoluna, com foco
namelhoria da detectabilidade de técnicas analiticas ou eliminacdo de algumas
interferéncias em matrizes complexas.

Estudos relacionados a estabilidade da minicoluna ndo foram propriamente
realizados; no entanto, considerando que apenas uma minicoluna foi utilizada para o
desenvolvimento e validacdo do método, estima-se que aproximadamente 150
determinacGes podem ser realizadas uma vez que a capacidade de adsor¢ao no inicio do

método foi comparavel a final com um desvio padrdo em torno de + 7%.
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1 INTRODUCAO

Considerado um metal precioso na antiguidade, o cobre é um dos poucos metais
que ocorre na natureza no estado puro, e isso devido as elevadas energias de ionizacao
(primeira energia ~ 178 Kcal mol™, segunda energia ~ 468 Kcal mol™) [1]. Registros de
sua utilizacdo datam de 3000 a.C. marcando o inicio da Idade do Bronze e desde ent&o,
tem sido frequentemente empregado como componentes de ligas metélicas, tubulagdes de
agua, industria de equipamentos elétricos, esmaltes, pigmentos e utensilios diversos [2].
Sua ocorréncia na natureza € principalmente por meio de compostos minerais, tais como
CuS, CusS;, CuFeS;, CuS04.5H,0 [3].

O cobre é um elemento traco essencial para os seres humanos, e comumente a
exposicdo a este metal ocorre pela alimentacdo, respiracdo, ingestdo de bebidas
contaminadas ou pelo contato da pele com compostos que possuem o metal. As principais
fontes alimentares sdo: carnes, crusticeos, ostras, peixes, nozes, legumes e chocolate
[4,5]. Encontrado ligado a proteinas, este elemento apresenta importante papel em diversas
funcGes do organismo, como mobilizacdo do ferro para a sintese de hemoglobina,
formagdo dos tecidos conjuntivos, sintese do horménio adrenalina, metabolismo de
carboidratos, ligacdes cruzadas de colageno, elastina e queratina do cabelo [6]. No entanto,
sabe-se que as membranas biologicas podem ser alteradas quando quantidades toxicas de
cobre estdo dissolvidas no organismo vivo. Assim, mesmo baixos niveis de cobre no corpo
humano podem causar doencas gastrointestinais, como diarréia, dores de estdmago,
vOmitos e tonturas, ja niveis elevados, associados a exposicao a longo prazo, podem causar
danos renais ou hepéticos e transtornos mentais, como a doenca de Alzheimer. Dados
referentes as propriedades cancerigenas do cobre ainda ndo estdo confirmados, e portanto,
mais estudos sao requeridos visando respostas mais precisas [7,8].

Segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente no Brasil (CONAMA), os niveis
permitidos de cobre em guas doces s&o 9,0 pg L™ (Classe 1) e 13,0 ug L™ (Classe 3), em
4guas salinas 5,0 pg L™ (Classe 1), 7,8 ug L™ (Classe 2), e 1,0 mg L™ para o cobre
presente em descarga de efluentes [9]. Alguns trabalhos relatam os niveis de cobre em todo
0 mundo em amostras de agua ndo contaminadas, tais como amostras de agua do mar
superficiais costeiras menor que 5,0 ng L™ [10], rio, mineral e aguas de torneira de 3,05 a

5,67 ng L™ " e agua de lago com 11,5 pg L™ [11]. Quantidades de cobre em leite foram
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encontradas na ordem de 12,2 pug L™ [12]; alimentos naturais, como folhas de mandioca,
folhas de alface, folhas de agrido, farinha de trigo, farinha de mandioca, soja, farinha de
trigo e farinha de aveia variam de 1,14 a 4,57 ug g™ [13]; conservas de peixe, ché preto,
cha verde e molho de tomate variando de 0,68 até 4,92 pg g™ também foram reportados
[14].

Dada as caracteristicas essenciais e toxicolégicas anteriormente mencionadas, a
determinacéo dos niveis de cobre em amostras de alimentos e agua é necessaria a fim de
avaliar quaisquer efeitos da distribuicdo de doses de cobre. Contudo, os baixos niveis de
cobre em amostras de agua e alimentos associados as interferéncias de matriz, sugerem que
uma analise confidvel é requerida e pode ser realizada por meio dos procedimentos de
separagdo/pré-concentracdo em fase sélida (SPE). Deste modo, visando obter um método
rapido, de baixo custo e com detectabilidade melhorada para pré-concentracdo de cobre
usou-se como fase extratora, a silica modificada com o6xidos de alumina e titanio e

sistemas de andlise por injecdo em fluxo com deteccdo por FAAS.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacéao

Um espectrébmetro de Absorcdo Atdmica em Chama Shimadzu (Téquio, Japéo)
modelo AA-6601 equipado com lampada de catodo oco para cobre e lampada de deutério
para correcdo de fundo foi utilizado para as medicGes de absorbancia. O sistema de pre-
concentracdo em fluxo foi construido usando uma bomba peristaltica Ismatec IPC-08
(Glattzbrugg, Suica) com tubos de Tygon ® (Ismatec, Cole-Parmer Instrument, Niles, IL,
EUA). Tubos de polietileno (0,8 mm de didmetro) foram utilizados para a propulsdo de
amostra e eluente. As extensbes das conexdes foram as mais curtas possivel, para
minimizar o volume morto. Para alternar entre as etapas de pré-concentracdo e elui¢do, um
injetor comutador home-made Teflon ® (PTFE, politetrafluoretileno) foi utilizado.

As micrografias eletrénicas de varredura (MEV) e 0s espectroscos de energia
dispersiva (EDS) foram obtidos por meio de um microscopio eletrbnico de varredura
modelo JEOL JSM 300 (Toquio, Jeol). Os espectros de infravermelho foram adquiridos em
um espectrémetro Shimadzu FTIR-8300 (Toquio, Japdo). A area superficial especifica (So)
do oOxido misto foi realizada em um equipamento Quantachrome Modelo Nova 1200e
(Boynton Beach, Florida, EUA) e determinada por método multiponto BET (Brunauer,
Emmett e Teller). As medidas de tamanho médio de poros e volume médio de poros foram
obtidas pelo método BJH.

O teor de Al,O3 e TiO; presente na amostra foi determinados através da analise de
fluorescéncia de raios-X (EDFRX), utilizando um equipamento da Shimadzu (Téquio,
Japdo) modelo EDX 800 HS. A difraccdo de raios-X (DRX) do material em forma de p6
foi realizada empregando um Rigaku Ultima IV (Woodlands, Texas, EUA). A digestéo do
material de referéncia certificado foi realizada usando bloco digestor (Tecnal
Equipamentos Piracicaba, Brasil). O pH das amostras foi medido em um pHmetro digital

movel Metrohm 826 (Herisau, Suica).
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2.2 CondicOes experimentais e procedimentos

O espectrometro de Absorcdo Atémica em Chama chama foi operado a uma vazao
de 1,8 L min™ de acetileno e 10,0 L min™ de ar. A corrente da lampada de catodo 6co foi
de 8,0 mA e o comprimento de onda utilizado foi de 324,7 nm. As micrografias
eletronicas de varredura foram realizadas a uma voltagem de aceleracdo 30,0 kV. Para as
analises de MEV ¢ necessario a montagem da amostra no suporte porta-amostras do
microscopio, buscando a melhor orientacdo em relacéo ao feixe de varrefura e o coletor de
elétrons secundarios, neste caso o adesivo utilizado na fixacdo foi uma fita dupla face de
carbono. Porém, a amostra e fita adesivas usadas na montagem sdo isolantes elétricos e
ficam carregadas negativamente durante a varredura do feixe eletrdnico e por isso podem
gerar um potencial elétrico localizado que deflete a sonda e produz brilho e astigmatismo.

O revestimento da amostra para as analises de MEV visa torna-las bons condutores
térmicos e elétricos. Nesta analise, aplicou-se uma camada condutora de ouro depositada
em alto vacuo, para garantir que a camada de ouro fosse espessa 0 bastante para uma
producdo de elétrons secundarios, 0s quais serdo usados na formacdo da imagem, e
suficientemente fina para ndo interferir na resolucéo da imagem, revestiu-se a amostra com
uma camada de ouro de 30 nm de espessura.

O Microscopio Eletrénico de Varredura citado anteriormente, em conjunto com um
Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) foi utilizado também para analise
semiquantitativa quanto a porcentagem do Al e Ti presentes no material. Na andlise de
EDS o mesmo procedimento anterior de preparo de amostra foi realizado, mas sem a etapa
de revestimento com ouro. Na técnica de EDS o feixe de elétrons ao incidir sobre a
amostra excita os elétrons externos mudando de niveis energéticos, e ao retornarem para a
posicao inicial libeream energia emitida um comprimento de onda no espectro de raio-x.
Assim a energia (raio-x) associada a esse elétron é medida no detector (EDS) instalado na
camara de vacuo do MEV. Devido as diferentes energias é possivel no ponto de incidéncia
do feixe determinar quais os elementos presentes na amostra analisada.

Os espectros de infravermelho (faixa de 4000 - 400 cm™) foram realizados
operando em modo de transmissdo com resolucdo de 4 cm™ em pastilha de KBr (1%
por peso). A difraccdo de raios-X do material em forma de po foi realizada a temperatura

ambiente, com radiacdo CuK , (1,5418 A), aceleracio voltagem de 40 kV e corrente de 40
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mA. Padrdes de difracdo foram recolhidos na faixa de 5° < 26 < 80° com uma etapa de 0,1°
e um tempo de contagem de 1s. As analises de area superficial especifica foram realizadas

mediante a anterior ativacdo das amostras a 300 ° C sob vacuo durante 2 h.

2.3 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A &gua deionizada utilizada
para preparar solucbes foi obtida a partir de um sistema de purificacdo de dgua Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA). Uma solugdo padrdo estoque de cobre (1000 mg L™)
foi adquirida da Merck (Darmstadt, Alemanha), e umasolucdo de &cido nitrico foi
preparada diretamente por diluicdo com agua deionizada a partir da solugdo concentrada
(Merck ). As soluc@es trabalho e teste foram preparadas diariamente por diluicdo de suas
respectivas soluces estoque. Solugdes de Cd**, Co?*, Th*, UO,?*, Zn®*, Sb*, Se**, As*,
Ca®*, Ba*", Ni** e Mg?*, utilizadas nos estudos de interferéncia foram preparadas a partir
de suas solugdes estoque (1000 mg L™) ou de seus sais (todos de grau analitico).

O pH das solucbes foi ajustado com acido nitrico e/ou hidroxido de sodio
(Merck). Solucbes tampdo fosfato e amoniacal foram preparadas a partir dos seus sais
(Merck) sem purificacdo adicional. Tetraetilortossilicato (TEOS, 98%), but6xido de titanio
(97%), isopropdxido de aluminio (98%) e &cido trifluoroacético foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha), e etanol (PA) a partir da Vetec (Rio de Janeiro
, Brasil).

2.4 Sintese do adsorvente SiO,/AlL,O5/TiO,

O adsorvente SiO,/Al,03/TiO, foi preparado pelo processamento sol-gel. Para
promover a etapa de pré-hidrélise, 13,0 mL de HCI 3,5 mol L™ foram adicionados a uma
solugdo de TEOS/etanol (115,0 mL tetraetilortossilicato e 115,0 mL de etanol, v/v). A
mistura resultante foi agitada durante 3 h a 70° C. ApOs a pré-hidrolise, 66,0 mL de
butéxido de titanio e 15,0 mL de HCI 3,5 mol L™ foram adicionados e a mistura foi
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mantida sob agitacdo durante 2 h, a 70° C. Na etapa seguinte, 11,0 g de isopropoxido de
aluminio pré-dissolvido em 5 mL de &cido trifluoroacético foi adicionado, e a mistura foi
mantida sob agitacdo por 20 h a 70° C. O solvente foi evaporado lentamente a 70° C até a
formacéo de gel e, em seguida, aquecida em forno durante 4h a 70° C.

O produto final foi cuidadosamente triturado, e o solvente remanescente foi
evaporado sob vécuo (cerca de 10° mmHg), por cerca de 4 h, a 70° C, resultando no gel
completamente seco. O material obtido foi triturado em almofariz, peneirado (90 um < ¢ <
150 pm) e lavado em um extractor Soxhlet, durante 6 h com etanol e depois com 100,0 mi
de 0,1 mol L* HNOs; repetidamente com etanol, e em seguida com A&gua
deionizada. Finalmente, o sélido foi seco sob véacuo (cerca de 10° mmHg) por
aproximadamente 2 h a 60 ° C, e entdo armazenado a temperatura ambiente.

A fim de avaliar o efeito da dispersdo do Al,O3; e TiO, sobre a matriz de SiO,, no
desempenho do sistema de pré-concentracdo de cobre, foi executada a sintese de SiO, com
pequenas alteracbes pelo mesmo protocolo descrito acima, exceto pela adi¢cdo de butoxido
de titanio e isopropoxido de aluminio. Assim, 125,0 mL de tetraetilortossilicato, 125,0 mL
de etanol e 25,0 mL de HCI 3,5 mol L™ foram agitados durante 5 h, a 70° C. Em seguida, a
solucdo foi transferida para um béquer e o solvente foi evaporado lentamente a 70° C até a
formacéo de xerogel.

O material obtido foi triturado e o solvente remanescente foi evaporado sob vacuo
(cerca de 10 mmHg) durante 4 h, a 70° C, seguido por lavagem em extrator Soxhlet,
durante 6 h com etanol. Por fim, o sélido foi seco sob vacuo (cerca de 10° mmHg) por
aproximadamente 2 horas a 60° C e posterirmente armazenado a temperatura ambiente. Os
tamanhos de particulas de SiO, ndo modificado foram os mesmos que SiO,/Al,O3/TiO,
(90 um < ¢ < 150 pm).

2.5 Preparo da minicoluna e sistema em linha de enriquecimento de cobre

Uma minicoluna feita de polietileno (2,0 cm de comprimento e 1,0 cm de diametro
interno) foi empacotada com 190 mg de SiO,/Al,03/TiO,. Um pequeno pedaco de tecido
de algodao foi colocado em cada extremidade da minicoluna, inserindo a extremidade

superior de uma ponteira cénica na borda da minicoluna cilindrica afim de impedir perdas
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do adsorvente durante as etapas de pré-concentracdo. A Figura 2.1 apresenta o diagrama
esquematico do sistema em linha de pré-concentracdo de cobre. Na etapade pré-
concentracdo, 13 mL da solucdo da amostra (pH 9,13; 0,14 mol L* tampdo amoniacal)
foram percolados através da minicolunaa uma vazdo 5,0 mL min™. Posteriormente, o
injetor comutador € colocado na posicao de eluicdo, e uma solucdo de de HNO3 1 mol L~
! percola a coluna em fluxo continuo a uma vazdo de 5,0 mL min™, os fons cobre s&o
entdo dessorvidos e direcionados a chama de um espectrometro de absorcdo atomica.
Experimentos com solugdes em branco foram executados nas mesmas condi¢Ges. A

resposta analitica foi avaliada como altura de pico (correspondente a absorbancia maxima).

0

~ Bomba peristaltica

~ Amostra =

[ Descarte <
|Eluente=

ceonncer oo/ 2o e/ >

Etapa de pré-concentragio Etapa de elui¢ao

Figura 2.1: Diagrama esquematico do sistema de pré-concentracdo em fluxo. Eluente = HNO5 1 mol L™;
Volume de pré-concentracéo = 20 mL.

2.6 Preparo das amostras

Nos estudos de exatiddo utilizou-se amostras de material de referéncia certificado
NIST 1573a (“Folhas de tomateiro”) obtido do National Research Council Canada
(NRCC), agua de torneira obtida no Campus da Universidade Estadual de Londrina

(Brasil) e &gua mineral adquirida em um supermercado na cidade de
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Londrina/PR. Amostras de etanol combustivel foram adquiridas em um posto de gasolina
localizado na cidade de Londrina. Amostras vegetais foram adquiridas em uma feira livre
na cidade de Jequié/BA (Brasil), e imediatamente lavadas com &gua deionizada. Em
seguida, estas amostras foram secas a 80° C, passadas em um moinho de bolas 8000 SPEX
M (Spex Amostra Prep, EUA) com um conjunto de frascos e bolas de carbonato de
tungsténio e, em seguida, 0 material foi peneirado para obter particulas inferiores a 100 um
[15]. Todas as amostras tiveram o pH ajustado para 9,13 com solugdo tampao amoniacal
0,14 mol L™ e foram analisadas imediatamente.

A digestdo das amostras certificadas e de vegetais foi realizada por meio do
seguinte procedimento: 640 mg do material de referéncia certificado NIST 1573a (folhas
de tomateiro), 400 mg da amostra de couve, 500 mg da amostra alface e 600 mg de
amostra de coentro foram pesados, e 10 mL de &cido nitrico concentrado e 2 mL de 30% (v
V) de perdxido de hidrogénio foram adicionados. A mistura foi mantida em contatado com
a mistura digestora por 12 horas e, em seguida, digerida durante 4 h a 110° C, utilizando o
bloco de digestdo. Ao fim desta etapa, as amostras foram aquecidas usando uma placa de
aquecimento até quase secura, resfriada a temperatura ambiente, tamponada a pH 9,13 com

a solucdo tampéo amoniacal e analisada logo em seguida.

2.7 Avaliacdo da capacidade adsorcdo sob condicdes dinamicas (curva de
breakthrough)

Nos sistemas de pré-concentracdo de metal em linha, a curva de exaustdo permite
obter a adsorcdo quantitativa do analito (100 % de eficiéncia de extracdo), com
determinada concentracdo e com certo volume de amostra pré-concentrada. Também, €
possivel determinar a maxima capacidade de adsorcdo de uma minicoluna sob condicGes
dindmicas [16]. O experimento foi realizado percolando continuamente aliquotas (5,0 ml)
de solucdo de cobre na concentragdo de 5,0 mg L™ através da minicoluna empacotada
com 190 mg de SiO,/Al,O3/TiO,, sob condi¢des otimizadas (vazdo de pré-concentracdo
5,0 mL min™, pH em 9,13 e tamp&o amoniacal 0,14 mol L™). Cada aliquota de eluato foi
coletada na saida da minicoluna e sua concentragéo de cobre determinada por FAAS.
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2.7 Otimizacdo do sistema de pré-concentracdo usando Matriz de Doehlerte

metodologia de superficie de resposta

As melhores condicbes de trabalho paraadsorcdo de ions cobre em
SiO,/Al,04/TiO, foram determinadas utilizando um delineamento experimental baseado
em Matriz de Doehlert em associacdo com metodologia de superficie de resposta [17].
Visando estimar o erro experimental foram realizadas triplicatas no ponto central. Todos
experimentos foram realizados percolando-se 13,0 mL de solugdo de cobre 100,0 ug L
! Os niveis adotados no planejamento experimental foram escolhidos baseando-se no
conhecimento prévio sobre o sistema de pré-concentracgéo.

Os fatores, massa de adsorvente, concentracdo do eluente HNOg, e vazéo de eluicdo
foram fixados em 190 mg, 1,0 mol L™ e 5,0 mL min™, respectivamente. Observou-se que
massas de adsorventes maiores 190 mg causavam elevada pressdo na minicoluna
minicoluna. Além disso, notou-se também uma eficiéncia do eluente HNO3 1,0 mol L™ no
método proposto, sem quaisquer efeitos de memdria. Os niveis reais e codificados do
planejmento Doehlert envolvendo trés fatores estdo representados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Niveis codificados e reais da Matriz de Doehlert para trés fatores.

Fatores Niveis Codificados e Reais
-1 -0,5 0 0,5 1
pH
(7.5) (8,25) (9,0) (9,75) (10,5)

CT -0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866
(mol L) (0,01) (0,04) (0,07) (0,10) (0,13) (0,16) (0,19)

VP -0,817 0 0,817

(mL min™) 2) (5) (8)

* Valores entre parénteses correspondem aos niveis reais. CT, Concentragdo do tampdo; VP, vazdo de pré-
concentragdo.
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2.8 Avaliacao de possiveis interferentes

O efeito dos ions concomitantes sobre a seletividade, do sistema de pré-
concentracdo em linha proposto para cobre foi avaliado, sob condic¢des otimizadas, através
do estudo de pré-concentracdo competitiva de Cd®*, Co®*, Th*, UO,*, Zn?*, Sb**, Se*,
As**, Ca**, Ba** e Mg®*, em uma mistura binaria com fons cobre na concentragdo de 100
ng L™ O sinal analitico obtido para a mistura binaria foi comparado com o sinal de uma
solucdo contendo somente cobre. AlteragcBes + 15 % no sinal analitico da solucdo de
cobre na presenca dos concomitantes, em comparacdo com aquela contendo apenas o ion
cobre  foram consideradas significativas. As proporcdes de analito/interferente
investigadas foram 1:1, 1:10 e 1:100 (m/v).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do SiO,/Al,O3/TiO;

A morfologia da superficie do material estd representada na Figura 2.2. Observou-
se uma superficie um pouco plana e particulas que ndo apresentam forma esférica. Tais
caracteristicas sdo frequentemente observadas em silica gel enxertadas com 6xidos mistos
preparados por processo sol-gel. Outra importante caracteristica é que o material ndo
apresentou efeito de inchamento em meio aquoso e, além disto, a presenca dos Oxidos de

Al,O3 e TiO; exerce um efeito protetor para a matriz de silica em relacdo ao pH do meio.

(@) (b) (©)
Figura 2.2: Imagens de Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do SiO,/Al,O5/TiO,: (2) Morfologia de
varias particulas, magnitude de 100 vezes; Morfologia de uma Unica particula (b) magnitude de 1600 vezes;
(c) magnitude de 100000 vezes.

Visando estudar a distribuicdo de tamanhos de poros do material utilizou-se o
método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) [18], que é o mais indicado para a
caracterizacao de sdlidos microporosos e mesoporosos com diametro de poro de até 400 A,
Este metodo utiliza a equacdo de Kelvin e assume que com o decréscimo da pressao tem-se
0 esvaziamento progressivo dos poros. A area superficial especifica do adsorvente
Si0,/Al,04/TiO, foi de 437 m? g*. O tamanho médio dos poros encontrado para o
adsorvente foi 18,3 A, mostrando que o material é microporoso e o valor encontrado para o

volume médio de poro foi de 0,0395 cm™ g™. Estes valores sdo desejaveis para um
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material utilizado para propositos de extracdo e pré-concentracdo, pois provocam uma
diminuicdo na resisténcia a transferéncia de massa de ions cobre para os sitios ativos do
adsorvente. Quando comparados ao valores encontrados para a SiO, de 220 m? g%, 15,7 A
e 0,0114 cm™ g para a area superficial especifica, tamanho médio dos poros e volume
médio de poros, respectivamente, observa-se que 0s parametros referentes ao
SiO,/Al,03/TiO, foram consideravelmente maiores.

A boa homogeneidade na dispersdo dos dxidos mistos sobre a superficie de silica,
com consequente aumento no ndmero de sitios &cidos na superficie do material, foi
caracterizada pela auséncia de separacdo de fase ou ilhas como confirmado pela imagem
de energia dispersiva (Figura 2.3a). Além disso, esta boa dispersdo pode ser atribuida a
forte interacdo dos grupos siloxano da superficie da silica com os éxidos no material por
meio de ligacdes covalentes. As quantidades de Si (47,79% em massa), Al (4,11% em
massa) e Ti (48,0% em massa) no adsorvente foram confirmadas a partir do espectro de
EDS (Figura 3b).

Al Kal Si Kal Ti Kal

(@)

25000

20000 -

15000 -

Contagem

10000 -

5000 (-

(b)

Figura 2.3: Microscopia de energia dispersiva (EDS) do SiO,/Al,Os/TiO, : (a) Imagem do correspondente
mapeamento dos elementos Si, Al e Ti; (b) Espectro de EDS.

A porcentagem de Al,O3 e TiO; no adsorvente foi determinada EDFRX, sendo
encontrados valores de 9,8 e 30,3% em massa de Al,O3 e TiO,, respectivamente, 0s quais
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estdo muito proximos dos valores inicialmente empregados na rota sintética, 10,0 e 30 %.
A partir dos dados de difracdo de raios X relatados na literatura, sabe-se que um pico largo
observado em 26 = 23° € devido a silica amorfa [8]. Na Figura 2.4a, um halo tipico da rede
de vidro de silica foi observado a 25°, corroborando com os dados observados por Wan e
colaboradores [19]. Nenhum pico de anatase ou rdtilo foi encontrado para cristais de TiO,
e Al,O3, indicando que estes Oxidos sdo altamente dispersos na matriz de silica,
confirmando os resultados sugeridos pela analise de EDS. Finalmente, o pico largo perto
20 = 46° ¢ devido ao oxido de Al,O3 (Figura 4a).

Como mostra a Figura 4b, o espectro de infravermelho do material
SiO,/AlL,O3/TiO, exibe um padrdo semelhante ao da silica na localizacdo dos picos. A
banda larga e forte em torno de 3420 e 3448 cm™ é atribuida a vibracéo de estiramento
OH. A banda de absorcdo por volta de 1640 cm™ é atribuida a deformag&o da OH e agua
molecular adsorvida (6 OH) sobre os adsorvente [10]. Para o SiO,/Al,O3/TiO, foi
verificado um pico mais intenso que é uma evidéncia da modificacdo da superficie da silica
pelos 6xidos mistos.

As bandas de absorcdo observada em aproximadamente 1219 cm™ é o estiramento
de Si-O no suporte de silica (v-Si-O) [5,10], em 1074 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento Si-O linear, Si-O -Si ou Si-O-Al e a absorgdo em torno de 940 cm™ esta
relacionada com os modos de alongamento e flexdo da mesma ligacédo do grupo Si-OH ou
ligacdo Si-O-Ti [12]. A banda de absorcdo em torno de 798 cm™ é devido aos modos de
estiramento do grupo Si-O-Si. As bandas atribuidas a deformacéo de ligagdo Si-O-Si (si.o-
si) foram observadas em cerca de 574 e 450 cm™. A ligeira perturbacdo observada no
espectro de SiO,/Al,O3/TiO, pode ser atribuida a presenca de 6xidos de metal, sugerindo
uma dispersdo homogénea de Al,O3 e TiO, na matriz de SiO,, como também observado a
partir dos dados de EDS.
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Figura 2.4: (a) Difratograma de raio-X do SiO,/Al,Os/TiO,. (b) Espectro de infravermelho do SiO, e
SiO,/AlL,O4/TiO,.

3.2 Otimizacdo do sistema de pré-concentracdo usando Matriz de Doehlerte

metodologia de superficie de resposta

A matriz de Doehlert envolvendo os fatores pH, concentragdo de tampdo (CT) e
vazdo de pré-cocentracdo (VP) e os resultados obtidos no experimento € apresentada na na
Tabela 2.2. A sequéncia dos experimentos foram realizadas de forma aleatéria. Os valores
de pH foram ajustados com tampdo fosfato para pH = 7,5 e tamp&o amoniacal para 0s
demais valores.
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Tabela 2.2: Matriz de Dohelert usada na otimizagao do sistema de pré-concentragdo em linha de cobre.

Experimento Fatores Absorbancia
: oH CT VP (altura de pico)
(mol L) (mL min™)
1 0 (9,00) 0 (0,10) 0 (5) 0,2766
2 0 (9,00) 0 (0,10) 0 (5) 0,2768
3 0 (9,00) 0 (0,10) 0 (5) 0,2694
4 1(10,5) 0 (0,10) 0 (5) 0,1688
5 0,5 (9,75) 0,866 (0,19) 0 (5) 0,2291
6 0,5 (9,75) 0,289 (0,13) 0,817 (8) 0,2124
7 -1 (7,50) 0 (0,10) 0 (5) 0,0165
8 -0,5 (8,25) -0,866 (0,01) 0 (5) 0,0167
9 -0,5 (8,25) -0,289 (0,07) -0,817 (2) 0,1387
10 0,5 (9,75) -0,866 (0,01) 0 (5) 0,0161
11 0,5 (9,75) -0,289 (0,07) -0,817 (2) 0,2202
12 -0,5 (8,25) 0,866 (0,19) 0 (5) 0,2615
13 0 (9,00) 0,577 (0,16) -0,817 (2) 0,3350
14 -0,5 (8,25) 0,289 (0,13) 0,817 (8) 0,2378
15 0 (9,00) -0,577 (0,04) 0,817 (8) 0,1962

*Q primeiro nimero representa os valores codificados e 0s nimeros entre parenteses representam os valores
reais.

O modelo de regressdo quadratico (Equacdo 2.1) construido a partir dos dados
obtidos no planejamento Doehlert, estabelece a relacdo entre os trés fatores e absorbancia.
A analise de variancia (ANOVA) mostrou que 95,5% da fonte de variacdo deste modelo é

explicada pela regresséo a um nivel de confianga de 95% [20].
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Abs = - 7,41 + 1,54(pH) — 0,081(pH)? + 5,63(CT) — 12,10(CT)? + 0,11(VP) — 0,0001(VP)? -
(+0,14) (+0,03)  (+0,001)  (+0,30)  (#0,35)  (+0,009) (0,0002)

0.1178(pH)(CT) — 0,0107(pH)(VP) — 0,187(CT)(VP)
(0,031) (+0,0009) (0,014)

(2.1)

O modelo estatistico mencionado permite observar um valor muito pequeno para
o0 termo quadratico da vazao de pré-concentracdo (VP), sugerindo assim sua insignificancia
e refletindo a auséncia de um ponto critico para este fator, como demonstrado na superficie
de resposta da Figura 2.5(a). No entanto, uma ligeira melhora na resposta analitica pode ser
notada quando a vazao de pré-concentragdo diminuiu de 8,0 para 2,0 mL min™, no entanto,
tal condicdo implicaria em uma reducdo significativa da frequéncia analitica do método
proposto. Assim, optou-se por utilizar a vazdo de pré-concentracdo de 5,0 mL min™
como a melhor condicdo, resultando numa nova equacdo quadratica reduzida (equagédo
2.2).

Abs = - 6,86 + 1,54(pH) — 0,081(pH)* + 5,63(BC) — 12,10(BC)? +

0,1178(pH)(BC) — 0,0535(pH) — 0,935(BC) @2)

Analisando a absorbanciavs. pH vs. concentracdo de tampdo, um ponto de
méaximo pode ser observado (Figura 2.5b), sendo este confirmado a partir do critério de
Lagrange [13]. Resolvendo a equacdo quadratica (Equacdo 2.3 e 2.4) como funcdo do pH e
da concentracdo do tampdo como demonstrado abaixo, um ponto de maximo em pH 9,13 e
concentracdo do tamp&o 0,14 mol L™ foi obtido.
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Figura 2.5: Superficies de Resposta obtida para: (a) vazao de pré-concentracdo vs. pH; (b) concentracdo de
tampéo vs. pH.

OADbs

——=145-0,162pH +0,1178BC =0 2.3
ooH p (2.3)

OADbs

——=4,69+24,2BC +0,117/8pH =0 (2.4)
oCT

3.3 Avaliacdo da capacidade adsor¢do sob condi¢cdes dinamicas (curva de
breakthrough)

Ap0s determinar a concentracdo de cobre em cada aliquota de efluente, calculou-se
o teor de cobre retido na minicoluna com base na Equacéo 2.5.

Q- w (2.5)

onde Q é amassa de cobre adsorvido na minicoluna de SiO,/Al,03/TiO,, Cpe C sdo,

respectivamente, a concentragéo inicial e concentracdo de cobre no efluente apds percolar
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a mini-coluna, V (mL)é o volume percolado através minicolunae m éa massa de
material (g). Foi observado que na primeira aliquota de 5,0 ml os ions cobre ndo foram
quantitativamente retidos, uma vez que uma proporcdo de C/Cyde 0,156 foi obtida,
mostrando uma porcentagem de 84,4% de adsorcédo (Figura 2.6). Apds a primeira aliquota,
a porcentagem de adsorcdo dos ions cobre diminui com o aumento de volume de amostra
pré-concentrada, sendo que a saturacdo da minicoluna foi observada com 250 mL

(C/Cy~ 1), revelando uma capacidade de adsor¢cdo maxima sob condic¢des dindmica de 1,4

mg g™

10
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Figura 2.6: Curva de Breakthrought para o SiO,/Al,O4/TiO, usando solugdo de Cu(ll) 5,0 mg L™ a uma
vazdo de 5,0 mL min™ . C = concentracdo de Cu (I1) no efluente da minicoluna, e C, = concentragao inicial
de Cu (I1) (5,0 mg L™).

3.4 Estudo de possiveis interferentes

A Figura 2.7 mostra o efeito na porcentagem de recuperacdo do sinal analitico dos
interferentes estudados nas proporces de analito/interferente 1:1, 1:10 e 1:100 para Cu®*,
Co?*, Th*, UO,**, Zn*, Sb*, Se™, As®* e 1:50, 1:100 e 1:500 para Ca**, Ba*" e Mg**. O
sistema de pré-concentragdo de ions cobre em  SiO,/Al,O3/TiO, mostrou-se
bastante tolerante frente a ions concomitantes, mesmo em concentracdes elevadas. Esta
caracteristica pode ser atribuida a elevada area superficial apresentada pelo adsorvente,
contendo sitios de ligacdo suficientes para adsorver os ions cobre mesmo na presenca de

outros ions metélicos.
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Figura 2.7: Recuperagdo do sinal analitico (%) para pré-concentracdo de Cu (lI) em presenca de ions
concomitantes.

Avaliando este estudo observa-se que a relacéo carga/raio do Cu** é muito pequena,
assim ja seria esperada uma boa retencdo deste ion, e observa-se também que a presenca de
concomitantes com razao carga/raio proximas ndo afetam consideravelmente a adsorcao de
Cu?*. Como jé foi dito no Capitulo 1 uma melhor explicacdo baseia-se no principio 4cido-
base de Pearson. As espécies de carater semelhante (moles ou duras) tendem a formar
interacbes mais fortes. Neste estudo, a interacdo entre a base mole (o sitio basico no
adsorvente) pode ser mais efetiva com o 4cido mole Cu®*, enquanto que com interferentes
acidos duros, a interacdo tende a ser mais fraca. Além disso, deve-se considerar que a
elevada area superficial do adsorvente e a quantidade de sitios disponiveis para ligagéo,
associadas a detec¢do usando a seletiva técnica de absorcdo atbmica em chama contribuem

significativamente com a baixa interferéncia observada.

3.5 Parametros analiticos, validacao e aplicacdo do método de pré-concentracdo em
linha

A fim de avaliar as melhorias na sensibilidade de determinacdo de cobre pelo
sistema de analise em fluxo em linha utilizando o novo adsorvente SiO,/Al,03/TiO,, foram
construidas curvas de calibragdo sem a etapa de pré-concentragdo, bem como usando SiO,
ndo modificada como adsorvente. Como ilustra a Figura 2.8, a faixa linear da curva de
calibracéo para SiO./Al,03/TiO, foi de 5,0 a 245,0 ug L™ (R = 0,99907) com uma equago
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de regressdo ABS = 0,00649 + 0,00385 [Cu?*, ug L™]. Uma comparacdo das inclinacdes
das curvas analiticas construidas para SiO./Al,O3/TiO; (0,00385 ABS L™ pg) com a curva
para SiO, (0,00166 ABS L™ nug) mostra claramente um aumento de 2,31 vezes, indicando
assim que a modificacdo do SiO, com o0s Oxidos metalicos Al,O3/TiO, favorece a
sensibilidade do método de pré-concentracdo proposto.

Os parametros fator de pre-concentracdo, eficiéncia de concentragdo, indice de
consumo e frequéncia de amostragem foram calculados segundo as equagdes apresentadas
no item 3.5 do capitulo 1. O fator de pré-concentracdo do metodo proposto, calculado pela
razdo entre as inclinagdes das curvas analiticas com a etapa de pré-concentracdo em
SiO,/AlL,O3/TiO, (Figura 2.8) e sem a etapa de pré-concentracdo (Figura 2.9), foi de 49
vezes. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) de 0,46 e 1,43 ng L™,
respectivamente, foram calculados em acordo com a recomendacéo da IUPAC [21]. O LD
foi baseado em 3.sd/m, onde sd é o desvio padrdo do branco (n = 10) e m é a inclinacéo da
curva de calibracdo. O LQ foi determinado como 10.sd/m. Outros pardmetros analiticos do
método proposto, incluindo a eficiéncia de concentracdo de 18,9 min™, indice de consumo
0,26 mL e frequéncia de amostragem de 23 h™* também foram calculados [22]. O desvio
padréo relativo (RSD) para 7 medidas repetidas de 10 ug L™, foi de 3,20%.

12

Lol Si0,/AL,0,/TiO,

ABS = 0.00649 + 0.00385[Cu’*", pgL"]
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Figura 2.8: Curva de calibragdo obtida com a etapa de pré-concentracdo em SiO,/Al,O5/TiO; 0u SiO,.
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Figura 2.9: Curva de calibragdo obtida sem a etapa de pré-concentracéo de Cu(ll).

A Tabela 2.3 mostra as caracteristicas analiticas obtidas neste estudo em
compara¢do com outras reportadas na literatura, utilizando diferentes técnicas
espectroanaliticas, tais como ICP OES e espectrofotometria UV-Vis. Observa-se que o
método proposto apresenta vantagens como limite de deteccdo inferior e principalmente
menor indice de consumo que alguns dos métodos referenciados, elevada frequéncia de
amostragem, auséncia de linhas adicionais no sistema em fluxo e uma alternativa a fase
modificada com agente quelante. Um estudo dedicado a estabilidade do adsorvente
SiO,/Al,04/TiO; ndo foi devidamente determinado, no entanto, considerando que apenas
uma minicoluna foi utilizada durante o desenvolvimento e aplicacdo do método sem perda
de capacidade de adsorcdo, pode-se estimar a reutilizacdo do adsorvente para mais de 200
etapas de pré-concentracao.

Anaélises de amostras reais foram realizadas para avaliar a aplicabilidade do método
proposto. A quantidade de cobre encontrada nas amostras foi medida apos a etapa de pré-
concentracdo usando o procedimento de padrdo externo. Os resultados dos testes de
adicdo e recuperacdo sdo mostrados na Tabela 2.4, e confirmam que o adsorvente pode
ser aplicado com sucesso na pré-concentracdo e analise de ions cobre em amostras de agua,
até mesmo em amostras alcodlicas, sem a necessidade de digestdo, tais como etanol. O teor
de cobre encontrado nas amostras de etanol combustivel esta abaixo do nivel maximo
(0,07 mg kg™*) estabelecido pela Agéncia Nacional de Produtos de Petréleo (ANP) [23].

A exatiddo do método proposto foi verificada através da analise do material de

referéncia certificado NIST 1573 (“Folhas de tomate”). A quantificacdo foi realizada
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em triplicata, e o resultado obtido (4,21 + 0,24 mg kg™) esta em concordancia com o valor
certificado de 4,70 + 0,14 mg kg™ com um nivel de confianca de 95% (teste t de
Student). As amostras vegetais foram analisadas (n = 3), e as quantidades de cobre
encontrados (ug g*) foram: 3,99 + 0,23 para a amostra de alface, 2,16 + 0,19 para 0 couve

e 3,68 + 0,14 para o0 coentro, respectivamente.
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Tabela 2.3: Parametros analiticos de sistemas de pré-concentracdo em fase sdlida para Cu (I1) usando diferentes adsorventes e técnicas.

LD IC
Adsorvente Técnica Modo Eluente Ligante . FP Aplicagéo Ref.
(Mg L) (mL)
Resina Cromosorb- FAAS off-line  Acetona APDC 0,44 2 300 Aguae sedimento  [24]
102/APDC ‘
Resina Amberlite )
XAD-4/APDC e ICP OES off-line HNO; APDC e PipDTC 0,40e1,00 2,3e20 230e200 Agua [25]
pipDTC
p-Tert- Agua e sedimento de
APPS-CA ICP OES off-line HCI [(dimetilamino)metil]- 0,33 2 125 fio [26]
calix[4]arene
Resina Amberlite . . .
XAD-2 /fenantrolina FAAS off-line Etanol 1,10-fenantrolina 3,90 10 100 Refrigerante [27]
Espectrofotometria . Material de referéncia
Nanotubos de carbono UV-Vis on-line HNO; DDTC 1,56 38 certificado e Agua [28]
. 2-hidroxi-1- Ly .
Atapulgita ICP OES off-line HCI naftaldeido 0,24 2 150 Rio e agua torneira [29]
i Material de referéncia
SiO, nanomeétrica ICP OES off-line HCI - 0,19 0,40 250 certicado e amostras [30]
toluenosulfonilamida .
de alimentos
Agua, etanol, folhas e Este
SiO,/AlLO4/TIO, FAAS on-line HNO; - 0,46 0,26 49,05 Material de referéncia  trabalho

certificado

FP = fator de pré-concentracdo; IC = indice de consumo; LD = limite de detec¢do; APDC = pirrolidina ditiocarbamato de amdnio; PipDTC = Piperidina Ditiocarbamato; APPS-
CA = p-tert-[(dimetilamino)metil]-1,3-bisglicil-calix[4]arene resina funcionalizado com aminopropilpolisiloxano; DDTC = dietillditiocarbamato.
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Tabela 2.4: Resultados da aplicacdo do método proposto na determinacdo de Cu(ll) em amostras de agua.

Concentracao de cobre Concentracao de cobre

Amostras Recuperacao (%)
adicionada (ug L™) encontrada (ug L™)
0 1,63+ 0,05 -
Agua de torneira 1,0 2,76 £ 0,14 105
2,0 3,47 £ 0,15 95
i 0 2,82+0,12 -
Agua mineral
3,0 491+0,17 84
Etanol combustivel 0 235£011 -
(Amostra 1) 3,0 5,20 + 0,36 97
Etanol combustivel 0 2,22+0,01 -
(Amostra 2 3,0 5,31 + 0,01 101

* Os resultados sdo expressos como media + desvio padrédo. (n = 3)
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4 CONCLUSOES

No trabalho apresentados neste Capitulo, a dispersdo de Al,O3/TiO, na matriz de
silica mostrou-se uma opcao de sintese de novos extratores em fase sélida por meio do
processo sol-gel, sem a necessidade de uso de agentes complexantes auxiliares. Uma
melhoria significativa foi alcancada na deteccdo de ions cobre por FAAS, devido ao alto
fator de pre-concentracdo (49) e baixo indice de consumo (0,26 mL), obtendo-se limite de
deteccdo comparavel a outros sistemas de pré-concentracdo acoplado ao ICP OES, mas
com menor consumo de amostras (13 mL). Além disso, o método proposto foi
caracterizado pela sua simplicidade e baixo custo (uma vez que nenhum solvente organico
foi utilizado no sistema em fluxo), bem como pela seletividade e reduzido tempo de
analise. Devido a estas atraentes vantagens e aos estudos de exatiddo, 0 método pode ser

utilizado para a determinagdo de baixas concentracdes de cobre em &gua, vegetais e etanol.
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1 INTRODUCAO

O Cr*éum nutriente traco essencial paraos Sseres humanos e desempenha
importante papel no metabolismo de lipidios, glicose e proteina. No entanto, Cr®* é
altamente téxico sendo considerado um cancerigeno em potencial. Devido as diferencas de
toxicidade entre Cr** e Cr®*, ha um grande interesse na especiacio e determinacdo de
espécies de cromo em amostras ambientais e biologicas [1-6]. A espécie trivalente é
frequentemente utilizada como suplemento dietético para alguns pacientes com diabetes, e
sua absorcdo é medida pelo monitoramento dos niveis urinarios de cromo. Também, por
ndo ser facilmente absorvido no trato intestinal e excretado principalmente na urina, as
concentragdes urinarias de cromo séo utilizadas para avaliacdo ocupacional [7,8]. Os niveis
normais de Crna urina sdo menores que 1ug L™ enquanto os niveisem individuos
expostos ocupacionalmente e pacientes em dietas complementares variam de 20 - 30 pug L™
[9-13].

O Conselho Nacional do Meio Ambiente no Brasil (CONAMA\) estabelece o nivel
méximo de 0,1 mgL™® deCr®* e 1,0mgL™? deCr* para a descargade efluentes em
corpos aquaticos, ja o nivel madximo contaminante estabelecido pela Agéncia de Protecdo
Ambiental (EPA, EUA) para o cromo total na 4gua potavel é de 0,1 mg L™ [14,15]. A
Organizacdo Mundial da Sadde (OMS) institui valores de referéncia de 0,05 mgL™
de Cr (VI) [16]. Frente aos fatores mencionados, o desenvolvimento de métodos sensiveis,
precisos, rapidos e de facil operacdo, que permitam a especiacdo de cromo a niveis tracos
é necessario. Alguns métodos de pré-concentracdo/separacdo em fase sélida tém sido
empregados para remover as interferéncias da matriz para posterior determinacdo por meio
de técnicas espectroanaliticas (FAAS, GFAAS e ICP OES) melhorarando a detectabilidade
destas técnicas analiticas.

Zhu e Gu adsorveram seletivamente Cr** como complexo com 4 - (2-piridilazo)
resorcinol em polimero modificado com p-ciclodextrina, eluindo com HCI 1,0 mol L™
[17]. Como os fons Cr®* ndo formam complexos com 4 - (2-piridilazo) resorcinol, estes s&o
mantidos na fase aquosa da amostra. A determinagdo de cromo total é realizada por
reducdo de Cr®* a Cr® com cloridrato de hidroxilamina em meio 4cido (2,0 mol L™ de
HCI) e a concentracdo de Cr®* foi obtida subtraindo-se o valor de Cr** do crémio total. A

técnica analitica usada foi espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite
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(GFAAS). Kim e colaboradores utilizaram silica mesoporosa MCM-41 funcionalizada com
grupos 3-aminopropil, para seletiva retencdo de Cr°* sob a forma anidnica a pH 2,0,
seguindo de eluicdo com uma mistura de cloreto de hidroxilaménio 0,1 mol de L™ em
4cido cloridrico 1 mol L™ com determinacdo por GFAAS [18]. A determinacdo dos fons
Cr®* néo retidos no adsorvente, foi realizada através das aliquotas retiradas na saida da
minicoluna. No trabalho publicado por Hassanien e colaboradores, os fons Cr®* e Cr ** sio
adsorvidos seletivamente em solugdo aquosa a pH 2 e 6, respectivamente, utilizando
Dualite C20 modificada com hidrazona ativa [19]. Um trabalho semelhante tem sido
relatado com alumina ativada para retencdo de Cr**a pH 7,0 e Cr®" a pH 2,0 [20]. Em
outro trabalho, a adsorcao de Cr (I11) é realizada como quelato ditizonatado sobre a resina
Chromosorb 108. A reducéo de Cr® por H,SO, concentrado e etanol foi utilizada para a
determinacéo de cromio total [21].

Estes métodos tem algumas limitagbes inevitaveis, pois requerem, para fins de
especiacdo quimica, alteracBes no pH da amostra ou tratamentos quimicos como meio para
determinar a quantidade total de crémio. O emprego de minicolunas duplas pode ser Util
para resolver estes inconvenientes. Maltez e Carasek empregaram silica gel modificada
com fosfato de zirconio (SiO,-ZRP) e silica gel modificada com o6xido de zirconio (Zr-
Si0,), para adsorcdo sequencial de Cr** e Cr®*, respectivamente, em diferentes valores de
pH [22]. Inui et al. determinaram Cr** e Cr®*, em amostras de 4gua através de extracio
sequencial em discos contendo resinas catibnicas a base de iminodiacetato e discos de
extracdo iminodiacetato anidnico, a pH 3 e 10, respectivamente [23]. Nestes trabalhos,
procedimentos de pré-tratamentos da amostra envolvendo reacfes de Oxido-reducdo nao
sd0 necessarios, contudo, um ajuste do pH do efluente do primeiro adsorvente deve ser
feito, o que implica em uma etapa a mais no procedimento, além de promover possiveis
contaminacdo da amostra. Em outros casos, € possivel utilizar minicolunas duplas para
especiacdo cromio sem ajuste de pH da amostra, mas ainda requerem a adocdo de agente
redutor no sistema de pré-concentragdo [24,25].

Portanto, é desejavel o desenvolvimento de métodos de pré-concentracdo
sequencial para especiacdo quimica com o minimo tratamento da amostra utilizando duas
colunas, embora tal estratégia tenha sido pouco explorada. Furusho et al. determinaram
Cr¥* e Cr®* por ICP OES ap6s a retencdo sequencial sobre uma resina comercial (ME-03) e
de quitosano com etilenoglicoldiglicidiléter quimicamente modificado com 4&cido 4-

hidroxiftalico (TCRs-HPA resina) a pH 3,5 [26]. Zou et al. utilizaram um biossorvente
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(Chlorella vulgaris) e resina 717 de troca ionica, onde o Cr** e Cr®* foram retidos
seletivamente a pH 6,0 [27]. De acordo com o exposto, este trabalho concentrou-se na
sintese de dois materiais adsorventes baseados na modificacdo quimica da matriz silica
com Al,O3/TiO, e [3-(2-aminoetilamino)propiltrimetoxisilano (AAPTMS), os quais sdo
capazes de reter seletivamente Cr** e Cr®*, respectivamente, em um Gnico pH da amostra.
A silica gel foi escolhida como suporte para modificagdo quimica, devido as suas
caracteristicas vantajosas anteriormente descritas na revisdo bibliografica. Finalmente,
considerando a natureza do sistema desenvolvido para pré-concentragdo em linha de Cr** e
Cr®* hifenizado ao FAAS, em que o sinal analitico de ambas as espécies sdo obtidos
sequencialmente, também foram exploradas ferramentas quimiométricas [28,29], com base
em planejamento fatorial e otimizagdo com mdltiplas respostas na otimizagdo do sistema
em fluxo FIA-FAAS.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacéao

Nas medicOes de absorbancia, foi utilizado um espectrometro de absorcéo atdmica
com chama Shimadzu (Téquio, Japdo) modelo AA-6601 equipado com lampada de
deutério para correcdo de fundo. Os valores de pH foram controlados com auxilio de um
pHmetro digital mével Metrohm 827 (Herisau, Suica). Uma bomba peristaltica Ismatec
modelo IPC-08 (Glattzbrugg, Switzerland) foi usada na propulsdo dos fluidos no
procedimento de especiacdo/pré-concentracdo. Para conducdo da solucdes reagentes e
amostra foram utilizados tubos de Tygon® e polietileno (0,8 mm id) para as conexdes.
Minicolunas de SiO,/Al,O3/TiO, e SiO,/JAAPTMS foram preparadas no laboratério e
usadas nos experimentos. Um injetor comutador home-made Teflon ® (PTFE,
politetrafluoretileno) foi utilizado para alternar entre as etapas de pré-concentracdo e
eluicéo.

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) e 0s espectroscos de energia
dispersiva (EDS) foram obtidos por meio de um microscépio eletronico de varredura
modelo JEOL JSM 300 (Toquio, Jeol). Os espectros de infravermelho foram adquiridos em
um espectrometro Shimadzu FTIR-8300 (Téquio, Japdo). A area superficial especifica (So)
do éxido misto foi realizada em um equipamento Quantachrome Modelo Nova 1200e
(Boynton Beach, Florida, EUA) e determinada por método multiponto BET (Brunauer,
Emmett e Teller). As medidas de tamanho médio de poros e volume médio de poros foram
obtidas pelo método BJH.

As medidas de tamanho médio de poros e volume médio de poros foram obtidas
pelo método BJH. O teor de Al,O3 e TiO, presente na amostra foi determinados através da
analise de fluorescéncia de raios-X (EDFRX), utilizando um equipamento da Shimadzu
(Téquio, Japdo) modelo EDX 800 HS. A difracgdo de raios-X (DRX) do material em
forma de pé foi realizada empregando um Rigaku Ultima IV (Woodlands, Texas, EUA). O

pH das amostras foi medido em um pHmetro digital movel Metrohm 826 (Herisau, Suica).
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2.2 CondicOes experimentais e procedimentos

O espectrometro de Absorcdo Atdmica em Chama chama foi operado a uma vazao
de 2,9 L min™ de acetileno e 10,0 L min™ de ar. A corrente da lampada de catodo 6co foi
de 8,0 mA e o comprimento de onda utilizado foi de 357,8 nm. As micrografias
eletronicas de varredura foram realizadas a uma voltagem de aceleragdo 30,0 kV. Para as
anélises de MEV é necessario a montagem da amostra no suporte porta-amostras do
microscopio, buscando a melhor orientacdo em relacédo ao feixe de varrefura e o coletor de
elétrons secundarios, neste caso o adesivo utilizado na fixacdo foi uma fita dupla face de
carbono. Porém, a amostra e fita adesivas usadas na montagem sdo isolantes elétricos e
ficam carregadas negativamente durante a varredura do feixe eletronico e por isso podem
gerar um potencial elétrico localizado que deflete a sonda e produz brilho e astigmatismo.

O revestimento da amostra para as analises de MEV visa torna-las bons condutores
térmicos e elétricos. Nesta analise, aplicou-se uma camada condutora de ouro depositada
em alto vacuo, para garantir que a camada de ouro fosse espessa 0 bastante para uma
producdo de elétrons secundarios, 0s quais serdo usados na formacdo da imagem, e
suficientemente fina para nao interferir na resolucdo da imagem, revestiu-se a amostra com
uma camada de ouro de 30 nm de espessura.

O Microscopio Eletronico de Varredura citado anteriormente, em conjunto com um
Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) foi utilizado também para anélise
semiquantitativa quanto a porcentagem do Al e Ti presentes no material. Na andlise de
EDS o mesmo procedimento anterior de preparo de amostra foi realizado, mas sem a etapa
de revestimento com ouro. Na técnica de EDS o feixe de elétrons ao incidir sobre a
amostra excita os elétrons externos mudando de niveis energéticos, e ao retornarem para a
posicdo inicial libeream energia emitida um comprimento de onda no espectro de raio-x.
Assim a energia (raio-x) associada a esse elétron é medida no detector (EDS) instalado na
camara de vicuo do MEV. Devido as diferentes energias é possivel no ponto de incidéncia
do feixe determinar quais os elementos presentes na amostra analisada.

Os espectros de infravermelho (faixa de 4000 - 400 cm™) foram realizados
operando em modo de transmissdo com resolucdo de 4 cm™ em pastilha de KBr (1%
por peso). A difraccdo de raios-X do material em forma de po foi realizada a temperatura
ambiente, com radiacdo CuK ,, (1,5418 A), aceleracio voltagem de 40 kV e corrente de 40

mA. Padrdes de difracdo foram recolhidos na faixa de 5° < 26 < 80° com uma etapa de 0,1°
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e um tempo de contagem de 1s. As analises de area superficial especifica foram realizadas

mediante a anterior ativacdo das amostras a 300 ° C sob vacuo durante 2 h.

2.3 Reagentes e solugdes

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
deionizada (18,2 MQ cm™) obtida de um sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, USA). As vidrarias de laboratdrio aqui utilizadas foram mantidas por 24 h
em solucdo de HNO3; 10% (v/v) e posteriormente lavadas com agua deionizada, a fim de
evitar qualquer contaminagdo por metais. As solucdes padréo de Cr** e Cr®* 1000,0 mg L™
foram devidamente preparadas por dissolucdo de, respectivamente, CrCl;.6H,O (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) e K,Cr,O7 (Merck, Darmstadt, Germany) em meio acido (HCI 5%
v/v). Solugdes de &cido cloridrico e nitrico foram preparadas por diluicdo adequada dos
reagentes concentrados Merck (Darmstadt, Alemanha). As solu¢cdes de elementos
interferentes foram preparadas a partir de solucbes estoques ou de seus sais (todos de grau
analitico). Solugdes trabalho e soluc@es teste foram preparadas diariamente por diluicéo de
suas respectivas solugdes estoque. Todas as solugdes foram armazenadas em frascos de
polietileno e mantidas em refrigerador a 4 °C. O pH da solucdo foi ajustado utilizando
acido nitrico para pH 1, acetato de sddio/acido acético para pH 3-5 e fosfato para pH 7-
8. Tetraetilortossilicato (TEOS, 98%), butoxido de titdnio (97%), isopropoxido de
aluminio (98%) e acido trifluoroacético foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Steinheim,
Alemanha), e etanol (PA) a partir da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil).
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2.4 Sintese de SiO,/Al,O3/TiO; e funcionalizacédo da silica com with AAPTMS

2.4.1. Sintese de SiO,/Al,O5/TiO,

O procedimento de sintese do adsorvente SiO,/Al,O3/TiO, j& foi anteriormente

descrito na se¢do 2.3 do Capitulo 2.

2.4.2. Funcionalizacéo de silica gel com AAPTMS

Para funcionalizagdo de silica gel com AAPTMS, inicialmente, cerca de 50 g de
silica gel micrométrica (80-120 mesh de tamanho), foi seca a uma temperatura de 130° C
durante a noite, e 150° C por 6 horas a vacuo. Esta etapa de ativacdo da matriz promove
a remocdao de moléculas de agua adsorvidas fisicamente ou ligadas por meio de ligacGes de
hidrogénio e, é de fundamental importancia para que os grupos silanol da superficie da
silica fiquem acessiveis ao (3,2-aminoetilamino)propil trimetoxisilano (AAPTMS). O
procedimento de imobilizacdo do AAPTMS na superficie da silica foi realizado de
acordo com o procedimento descrito por lamamoto e colaboradores [30], mas com
algumas modificacfes. Reagiu-se 30 mL de (3,2 aminoetilamino) propiltrimetoxisilano
com 50 g de silica micrométrica ativada, utilizando 100 mL de tolueno como solvente. A
reacdo foi mantida a 100° C sob agitacdo constante, em atmosferade N, durante 24
horas. Posteriormente, a silica funcionalizada foi filtrada e lavada com tolueno e etanol. O
material resultante foi lavado em extrator Soxhlet, durante 6 h com etanol. Finalmente, o
s6lido (SiO./AAPTMS) foi seco a60° C sob vécuo (cerca de 10° mmHg) e durante

aproximadamente 4h a temperatura ambiente.
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2.5 Preparo das amostras

2.5.1 Solucéo Parenteral e Saliva.

As amostras de solucgdes parenterais foram obtidas em um Hospital na cidade de
Londrina (Parana, Brasil). Glicose 5% (dextrose anidra, agua para injecdo), dgua para
injecdo, solucéo fisiologica (NaCl 0,9%). Saliva artificial. Imediatamente antes da analises,
as amostras foram tamponadas a pH 5 com solucdo tampdo &cido acético/acetato de
sodio 0,01 mol L™

2.5.2 Amostras de agua.

As amostras de aguas de torneira coletadas no Campus da Universidade Estadual de
Londrina (Parand, Brasil) e agua mineral (duas marcas diferentes) compradas em
supermercados na mesma cidade, foram tamponadas a pH 5 com solugdo tampdo &cido
acético/acetato de s6dio 0,01 mol L™ e analisadas em seguida. Amostras de agua de lago
(coletada no Lago lgap6 na cidade de Londrina/PR) foram, filtradas sob vécuo, usando
uma membrana de acetato celulose 0,45 um, tamponadas a pH 5 com solucdo tampao
4cido acético/acetato de s6dio 0,01 mol L™ e analisadas. As amostras de &gua de rio
obtidas na cidade de S&o José do Rio Preto, Sdo Paulo, foram tamponadas a pH 5 com

solugdo tampéo &cido acético/acetato de sodio 0,01 mol L™ e imediatamente analisadas.

2.6 Preparo das minicolunas e sistema de especiacéo sequencial em linha de Cr* e

Cr® usando duas fases sélidas

As minicolunas de SiO,/Al,O3/TiO, e SiO,JAAPTMS utilizadas no sistema de

especiacdo/pré-concentragdo de Cr¥*/Cr®* foram confeccionadas em laboratério utilizando
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parte de uma seringa de insulina empacotada com 200,0 mg do adsorvente, sendo colocado
um pequeno pedago de tecido de algoddo em cada extremidade da minicoluna, em seguida,
um pedaco de tubo de tygon foi inserido nas extremidades das minicolunas cilindricas. A
presenca do tecido nas extremidades é fundamental para manter o adsorvente dentro da
minicoluna quando esta é inserida na linha de fluxo. Ao final foram obtidas duas
minicolunas, C; = SiO,/Al,03/TiO, (1,0 x 0,5 cm d.i.) e C; = SIO,/JAAPTMS (1,5 x 0,5
cm d.i). As minicolunas foram conectadas no local das al¢as de amostragem do injector
comutador, mantendo-se todas as conexdes da minicoluna e do sistema em linha t&o curta
quanto possivel, para minimizar o volume morto

O sistema proposto para especiacdo/pré-concentracdo sequencial e em linha de
Cr¥*/Cr®* com determinacéo por FAAS foi realizado segundo o diagrama experimental
representado na Figura 3.1 A etapa 1 corresponde a pré-concentracdo de Cr* e eluicdo de
Cr®* e ocorre quando 20 mL de solucdo de amostra (pH 5,0; tampao acetato 0,05 mol L™)
contendo Cr* e Cr®* percola a minicoluna de SiO»/Al,03/TiO, (Cy), a uma vazéo de 7 mL
min™, onde Cr®* é adsorvido. Simultaneamente, uma solucéo de HCI (eluente) passa pela
minicoluna de SiO./AAPTMS extraindo os fons Cr®" anteriormente pré-concentrados. Em
seguida, o injector comutador é alternado paraa posicdo 2, eo Cr (Ill) retido na
minlcoluna C; é eluido em linha com HCI 3,5 mol L™ para subsequente determinacéo. Ao
mesmo tempo, 20 mL de solucdo de amostra ( pH 5,0; tampdo acetato 0,05 mol L™)
contendo Cr¥* e Cr® passa agora através da minicoluna de SiO/AAPTMS (C,), a uma
vazdo de 7 mL min™, retendo as espécies de Cr®*. Assim, o procedimento acima, viabiliza

a determinacdo em linha e sequencial das espécies inorganicas de Cr* e Cr®*.
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Figura 3.1: Diagrama esquematico do sitema em fluxo para pré-concentracdo e especiagdo sequencial de
Cr’* e Cr® usando duas fases sélidas SiO,/Al,O4/TiO, e SiO,/Amino, respectivamente. C;, minicoluna
empacotada com 200 mg de SiO,/Al,O5/TiO,; C,, minicoluna empacotada com 200 mg de SiO,/Amino; D,
descarte; A, amostra contendo Cr** e Cr®*, 7 mL min™; E, eluente (HCI 2,5 mol L™, 5 mL min™).

2.7 Estratégia de otimizacao do sistema proposto

Com intuito de obter o melhor desempenho analitico do sistema proposto para pré-
concentracdo/especiacdo de Cr** e Cr®*, e mantendo um compromisso de se obter a melhor
condicdo experimental tanto para Cr** quanto para Cr°* optou-se pela otimizacéo
simultdnea das respostas analiticas. Assim, a otimizacdo foi realizada empregando
planejamento fatorial 2* e, considerando que neste sistema duas respostas sdo obtidas
sequencialmente (absorbancia de Cr** e Cr®"), foi também aplicada a abordagem
desenvolvida por Derringer e Suich [28], que propdea aplicacdo das fungdes de
desejabilidade na otimizacdo de experimentos multiresposta. A Tabela 3.1 apresenta 0s
niveis inferior e superior estabelecido para cada fator estudado. Cabe lembrar que a escolha
destes foi realizada com base em revisdo bibliografica e no conhecimento prévio sobre o
sistema. Todos os dados foram processados usando o programa STATISTICA (StatSoft,
Tulsa, EUA). A resposta analitica foi tomada como altura de pico (absorbancia maxima).
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Tabela 3.1: Niveis dos fatores pertinentes ao estudo usando planejamento fatorial 2°.

Levels
Fatores
Inferior (-) Superior (+)
Concentracéo de tampdo (CT) (mol L™) 0,01 0,10
Concentragéo de eluente (CE) (mol L™) 0,8 2,5
Vazdo de pré-concentragdo (VP) (mL min™) 3,5 7,0
Tipo de eluente (TE) HCI HNO;

2.8 Andlise multivariada de possiveis interferentes

Uma vez que as amostras reais normalmente apresentam uma variedade de ions em
sua composicdo, optou-se por avaliar o efeito de grupos de possiveis interferentes de
maneira simultanea, numa tentativa de simular de maneira mais fiel os sistemas reais. Para
tal fim, foi também utilizada a analise multivariada baseada em planejamentos fatoriais
completos e incompletos, onde as varidveis correspondema cada um dos ions
concomitantes. Para facilitar a aplicacdo das matrizes de planejamento 0s concomitantes
foram divididos em quatro classes a saber: metais toxicos (AI**, Ba?*, Cd**, Co®* e Pb*"),
macronutrientes (Ca?*, Mg?* e K*), micronutrientes (Cu**, Fe**, Mn**, Ni** e Zn*) e
anions (SO4%, PO,¥, COs%, CI', AsO,> e SeO,*. Os niveis das espécies potencialmente
interferentes sdo apresentados na Tabela 3.2 e foram baseados nos valores de
concentracdo em que estes fons sdo frequentemente encontrados em algumas amostras

utilizadas neste trabalho e também nos niveis estabelecidos pelo CONAMA [15].
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Tabela 3.2: Espécies potencialmente interferentes e seus niveis usados no planejemnto fatorial.
Concentracdo de metais toxicos potencialmente interferentes (ug L™)

Niveis
AP Ba** Cd* Co* Pb*
-1 54 12.2 12 33 86
1 650 250 500 125 200
Concentragdo de macronutrientes potencialmente interferentes (ug L™)
Niveis
ca” Mg®* K
-1 6200 1600 680
1 175000 450000 125000
Concentragdo de micronutrientes potencialmente interferentes (ug L™)
Niveis 2+
cu? Fe® Mn?* Ni* Zn
1 181 100 33.7 67 9
1 1000 5000 200 300 350
Concentracéo de anions potencialmente interferentes (ug L™)
Niveis
S0,> PO* COz”> cr AsO,*>” Se0,”
-1 1300 100 100 4400 68 46
1 150000 1000 1000 150000 480 460

Inicialmente, sob condicBes otimizadas, foram aplicados planejamentos fatoriais
completos e fracionarios para cada espécie de cromio, a fim de averiguar 0os concomitantes
que realmente interferem na pré-concentracio/especiacdo em linhade Cr* e Cr°*. As
matrizes de planejamento utilizadas foram: 2°*, para metais toxicos; 2°, macronutrientes;
251, micronutrientes; 2°2 para anions. As variaveis foram estudadas em dois niveis
totalizando sete matrizes de planejamento, onde cada experimento correspondeu a uma
solugéo contendo todos os interferentes do estudo em diferentes concentracfes de acordo
coma matrizde planejamento. A respostapara 0 experimento foi a percentagem

de interferéncia comparando a solucdo contendo apenas o analito de interesse, com uma
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solucdo contendo os ions concomitantes. Ao fim dos experimentos, calculou-se os efeitos e

contrastes para a construcdo de graficos de probabilidade para cada planejamento.

2.9 Avaliagdo da capacidade adsorcdo sob condi¢cbes dinamicas (curva de
breakthrough)

A capacidade de adsorcdo dindmica das minicolunas de SiO./Al,O5/TIO, e
SiO,/AAPTMS foi determinada a partir de experimentos de curva de breackthrought [31].
Para tanto, foi utilizado o sistema de pré-concentracdo em fluxo, sob condicGes otimizadas.
Assim, aliquotas continuas de 5,0 mL de uma soluc&o de Cr** 2 mg L™ (pH 5, tampdo
acetato/acido acético) foram percoladas através da minicoluna contendo SiO,/Al,O5/TiO; a
uma vazdo de 7 mL min™. Estas aliquotas foram entdo recolhidas e a quantidade de Cr* foi
determinada por FAAS. O mesmo procedimento foi efetuado para a espécie de Cr°,

porém, percolando a solucédo através da minicoluna de SiO./AAPTMS.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao dos adsorventes

O adsorvente SiO2/Al,O3/TiO, foi caracterizado e os resultados foram apresentados
e devidamente discutidos na se¢do 3.1 do Capitulo 2. Ja os resultados referentes a

caracterizacdo do SiO,/AAPTMS serdo apresentados e discutidos a seguir.

3.1.1 Caracterizacdo do SiO,/AAPTMS

Como pode ser visto na Figura 3.2, a morfologia de varias particulas do material
adsorvente SiO,/AAPTMS foi caracterizado por uma superficie plana, com estrutura
aspera e que ndo apresenta uma uniformidade de tamanhos e formas. Também foi notado
que o material apresentou excelente resisténcia quimica e mecanica, além de ndo
apresentar problemas associados a inchamento. A analise pelo método BET mostrou que o
material SiO-/AAPTMS possui umaérea de superficial de 344 m?g™, estes valores

refletem uma boa acessibilidade aos sitios ativos, caracteristica fundamental em processos

adsortivos.

(a) (b) (©
Figura 3.2: Micrografia eletronica de varreduda (MEV) do SiO,JAAPTMS: (a) Magnitude, 100; (b)
Magnitude, 1600; Magnitude, 100000 .
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O espectro de infravermelho (Figura 3.3) do material SiO,/AAPTMS é bastante
semelhante ao da silica, porém com bandas de absorcdo mais amplas. A banda larga e
forte, em torno de 3420 e 3448 cm™ pode ser devido ao alongamento OH [32]. A banda de
absorcdo em cerca de 770 cm™ pode ser atribuida ao grupo Si-O-Sie 1637 cm™ a
deformacdo de hidroxilas e &gua molecularmente adsorvida [32-35]. O espectro de
absorcdo no infravermelho do material SiO,/AAPTMS mostrou bandas caracteristicas
de grupos amino. A banda a 1580 cm™ representa o angulo de vibrac&o no plano da amina
priméaria do grupo NH [36].
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Figura 3.3: Espectros de infravermelho da SiO, e SiO,/AAPTMS..

3.2 Estudo da influéncia do pH

A capacidade de troca idnica dos adsoventes € fortemente influenciada pelos
valores de pH da solucdo, no presente estudo o valor de pH desempenha um papel
essencial pois determina a especiacdo dos metais a serem adsorvidos, e consequentemente
o comportamento de adsorcdo de Cr** e Cr®* em SiO,/AlL,04/TiO, e SiO,/AAPTMS. Em
baixos valores de pH, ha grande concentracdo de H*, o que aumenta a competicdo pelos
sitios de troca no adsorvente, dificultando a retencdo dos cations metalicos. Contudo,
elevados valores de pH caracterizam-se pela baixa concentragdo de ions H* em solucéo, o
que diminui a competicdo destes com os cations do metal. A melhor adsorcdo tende a

ocorrer em valores de pH onde hd uma menor protonacdo dos sitios de troca do adsorvente.
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Em funcdo da estabilidade as espécies de cromo normalmente encontradas no
ambiente estdo nos estados de oxidacdo Il e VI. O Cr(lll) é o mais estavel e requer
consideravel energia para ser oxidado a Cr(VI), deste modo nos sistemas naturais poucos
sdo os oxidantes capazes de oxida-lo. Assim, as espécies de cromo encontradas no
ambiente sdo diretamente dependentes dos processos como reagdes de hidrolise,
compexacao, redox e adsor¢do. Em sistemas que ndo possuem agentes complexantes além
da H,O e OH-, o Cr(l1l) pode ser encontrado como hexaaquacromo(lll) e seus produtos de
hidrélise. Quando na forma de [Cr(H,O)s]** tem um 4&cido forte e suas formas
desprotonadas [Cr(OH)]**, [Cr(OH),]" e [Cr(OH); predominam em pH 4-10. O [Cr(OH)3 é
anfétero transformando em [Cr(OH)4]" em valores de pH mais altos.

As formas e proporcdes das espécies de Cr(VI) sdo dependentes do pH e da
concentracdo total de Cr(VI), podendo este sofrer hidrélise em agua, produzindo espécies
neutras ou anidnicas. Em valores de pH: acima de 7, tem-se a formacdo de CrO,; entre 1
a 6 tem-se um equilibrio entre HCrO, e Cr,0;%; em pH &cido o Cr(VI) as eformas
protonadas H,CrO, e H,CrO4 tendem a predominar; em valores de pH menor que 1 a
espécie presente € H,CrO,4. Devido aos valores de pH de aguas naturais normalmente as
formas de cromo hexavalentes presentes sio CrO,%, HCrO4, 0s quais S&o sol(veis e
maoveis no ambiente,sendo que a partir de pH neutro a espécie CrO42- é predominante, o
que facilita a sorcdo de Cr(VI) em materiais carregados positivamente, porém os oxianios
de Cr(VI) podem ser reduzidos a Cr(lll). A Figura 3.4 descreve os equilibrios entre as

especies idnicas de Cr(l11) [40].

Log C (mol.dm)

pH

Figura 3.4: Diagrama de Especiacéo do fon Cromo (l11) a 25°C, e forca idnica | = 0,01 mol L. Fonte:
Stumm et al., 1996 [41].
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Deste modo visando avaliar a adsorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) nos diferentes
adsorventes, uma aliquota de 20 mL de solucdo de Cr** e Cr®*, na concentragdo de 100 ug
L™, preparada separadamente, foi submetida & pré-concentragdo nas duas minicolunas
variando o pH de 1,0 a 9,0. Como pode ser observado na Figura 3.5 (a), elevados valores
de absorbancia foram obtidos para Cr** apés adsor¢do em SiO»/Al,O4/TiO, no intervalo de
pH de 3,0-7,0, enquanto reduzida adsorcdo de Cr®* foi verificada. Por outro lado, dentro de
igual faixa de pH (3,0-7,0), Cr*" ndo é adsorvido em SiO./AAPTMS, enquanto a
adsorcéo de Cr°* é consideravelmente maior com o aumento do pH da amostra (Figura 3.5
b). Deste modo, nota-se que em pH 5,0, Cr(l1l) pode ser seletivamente adsorvido sobre
Si0./ALO3/TiO; e Cr®* em SiO,/AAPTMS.

A retencdo de Cr (II1) em SiO,/Al,O3/TiO, pode ser explicada pela interacéo
eletrostatica com atomos de oxigénio presentes em Si-O-Al-OH e Si-O-Ti-OH enxertados
na matriz de silica. O decréscimo de sinal em valores menores de pH é justificado pela
protonacdo dos atomos de  oxigénio. Para  valores maiores de pH, ocorre
maior adsorcdo de Cr® especialmente em pH 7,0, devido o SiO,/Al,O3/TiO, adquirir carga
negativa e, como consequéncia, uma efetiva retencdo de Cr*. A diminuicdo do sinal
analitico acima de pH 7,0 se deve provavelmente & formacdo de espécies [Cr(OH).]*, que
ndo sdo adsorvidas. A espécie Cr®, por outro lado, pode existir como CrO,>, HCrO4 e
H.CrQOy, justificando assim sua baixa adsorcdo sobre o SiO,/Al,O3/TiO,, Por outro lado,
Cr* é eficientemente adsorvido em SiO/AAPTMS, tendo em vista que o grupamento
amino, o qual possui propriedades de base fraca, apresenta carga positiva capaz

de reter espécies anidnicas, mas ndo especies catidnicas.
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Figura 3.5: Efeito do pH da amostra na absorbancia de Cr** e Cr**100 pg L™ usando minicoluna de: (a)
SiO,/AlL,O4/TiO,, (b) SiO/AAPTMS.
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3.3 Otimizacado multivariada do sistema de especiacédo sequencial em linha

A Tabela 3.3 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2* e os resultados obtidos
para desejabilidades individuais para Cr** e Cr®" bem como os perfis de desejabilidade
global sdo apresentados na Figura 3.6 [28,38]. Analisando-se os perfis de desejabilidade
global € possivel notar que os fatores concentracdo do eluente (CE), tipo de eluente (TE) e
concentracdo do tampao (CT) exercem papel importante no sistema, uma vez que estao
bastante inclinadas. Esta observacdo foi confirmada a partir da analise de variancia
(ANOVA) representada por meio do grafico de Pareto dos efeitos padronizados ao nivel de
95% de confianca (Figura 3.7). Quanto maior a concentracdo do tampdo, menor é a a
resposta (desejabilidade global), provavelmente devido & forca idnica elevada (0,1 mol L™)
que faz com que a retencdo de Cr* e Cr® na superficie do material seja dificultada.
Portanto, a concentragdo do tamp&o acetato/acido acético escolhida foi 0,01 mol L™.

A concentracdo elevada do eluente (2,5 mol L™) aumenta a desejabilidade global,
demonstrando boa eficiéncia, sem quaisquer efeito de memdria, tanto para dessor¢céo de
Cr¥* como Cr°* a partir de SiO./AlLO4/TiO, e SiO,/AAPTMS, respectivamente. O tipo
de eluente (HCl ou HNO3) também foi investigado, sendo observado um decréscimo
significativo naresposta analitica quando HCI foi trocado pelo HNOs. Assim, HCI
a2,5mol L™ foi escolhido como eluente do sistema de pré-concentracdo. A Figura 3.7
também revela que a vazdo de amostragem ndo tem nenhum efeito significativo sobre o
sistema de pré-concentracdo, sendo um indicativo da rapida cinética de adsorcédo de Cr (111)
e Cr (VI) em SiOy/Al,O3/TiO, e SiO/AAPTMS, respectivamente. Portanto, fixando a
vazdo de pré-concentragdo em 7,0 mL min™e pré-concentrando 20,0 mL de amostra,
obtém-se frequéncia de amostragem de 21 h™. A fim de confirmar se os maiores sinais
analiticos seriam obtidos na condicdo escolhida, trés experimentos foram realizados e as
absorbancias obtidas foram [Cr** 0,1180 / 0,1125 / 0,1150; Cr®* 0,2010/ 0,2035/ 0,2015].
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Tabela 3.3: Matriz e resultados do planejmanento fatorial fatorial 2*.
Absorbéncia Desejabilidade
Exp, cT CE VP TE o o Global
1) -(001) -(08) -(35)  -(HC 0,1142 0,0916 0,5241
2169  +(010)  -(0.8) -(35)  -(HCI 0,0991 0,0634 0,2756
3(11°) -(0,01) +(25) -(35) - (HCI) 0,1200 0,1734 0,8907
4159  +(010) +(25) -(35) - (HCI) 0,1155 0,1895 0,8871
5(4)  -(001)  -(08) +(75) - (HCI) 0,0825 0,1035 0,1618
6(°)  +(010) -(0.8) +(1.5) - (HCI) 0,0935 0,0573 0,2047
719 -(001)  +(25) +(7.5) - (HCI) 0,1190 0,2050 0,9754
8(6°  +(0,10)  +(25) +(75) - (HCI) 01164 01884 0,8950
9(10°  -(0,01)  -(08) -(35) +(HNOj) 0,1033 0,0712 0,3447
1014 +(010) -(08) -(35) +(HNO;) 0099 00360 44x10°
11(12°)  -(0,01)  +(25) -(35) +(HNOy) 01130 0,0922 0,5177
12(13°)  +(0,10)  +(25) -(35) +(HNOy) 0,0928 0,0620 0,2203
13(2)  -(001)  -(08) +(75) +(HNOy) 0,1000 0,0670 0,2999
14(7°)  +(0,10) -(08) +(75) +(HNO,) 0,0798 0,0372 15x10°
15(3°)  -(001)  +(25) +(75) +(HNOy) 0.1210 01038 0,6334
16(8°)  +(0,10)  +(25) +(75) +(HNO,) 0,0839 0,0585 0,1151

* Valores entre parenteses expressam os valores reais dos niveis dos fatores estudados. Os experimentos
foram randomizados. Cr®* e Cr®" 100 ug L?, 200 mg de massa de adsorvente, tampdo 4cido acético/acetato

de sédio, volume de pré-concentragdo de 20 mL,vazéo de eluicdo 2,5 mL min™ e pH 5.
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Figura 3.6: Gréfico de funcdo de desejabilidade para simultdnea otimizacdo dos sinais analiticos para as
espécies de Cr** e Cr®,
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Figura 3.7: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as varidveis do sistema de pré-concentracao
usando desejabilidade global como resposta analitica. CE, concentracdo de eluente; TE, tipo de eluente; CT,
concentragdo de tampdo e VP vazao de pré-concentragao. 95% confianga.
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3.4 Analise multivariada de possiveis interferentes

Inicialmente, foi testada a interferéncia do contraion nitrato para ambas as
espécies de crémio, os resultados mostraram que ndo ha interferéncia significativa deste
anion no sistema proposto. A Figura 3.8 apresenta os graficos de probabilidade acumulada
para as 4 classes de concomitantes. A interpretacdo dos gréficos revela que todos aqueles
efeitos e contrastes de cada espécie interferente e interacdes que estdo proximos de zero
ndo sdo significativos. Assim sendo, apenas uma interferéncia estatisticamente
significativa é observada na coexiténcia dos fons Ca”*, Mg® e K e &nions nas
concentragOes elevadas. Estes resultados foram confirmados comparando os valores
dos efeitos com o erro padrdo do experimento (Efeito>t,.;.s(efeito) com 95% de confianca.
As porcentagens de interferéncia para o Cr®* variaram de: metais toxicos (- 9,54 a 4,51 %),
macronutrientes (-5,39 a 9,51 %), micronutrientes (-7,0 a 9,7 %) e anions (15,3-18,5 %),
Para Cr®* foram: metais toxicos (-3,42a3,78 %), macronutrientes (-0,92 - 4,02%),
micronutrientes (-7,21 a 6,72 %) e anions (-15,2 a 7,2 %). Como observado, os percentuais
de interferéncia variaram de -15,2 a 18,5%, e sdo consideradas muito proximos aos 10%
toleraveis, valor este comumente utilizado para efeito de interferente. Além disso, as
concentracdes elevadas que promoveram maior interferéncia ndo sdo normalmente
encontradas em amostras reais.

A baixa interferéncia observada para o sistema de pré-concentracdo/especiacdo de
cromo pode ser explicada pela teoria de Pearson, j& mencionada no Capitulo 1, mas
também deve-se considerar a contribuicdo da elevada area superficial do adsorvente e
quantidade de sitios disponiveis para ligacdo, além da seletiva técnica de absor¢do atbmica

em chama usada na deteccao.
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Figura 3.8: Gréfico de probabilidade dos resultados obtidos com a aplicagdo das matrizes experimentais no
estudo de interferentes para Cr**: (a) Fatorial fracionario 2°*, metais toxicos; (b) Fatorial completo 2°,
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fracionario 2%, micronutrientes e (h) Fatorial fracionario 2%, (i) Fatorial Fracionario 2%, cations.
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3.5 Estudo da capacidade exaustiva

Apbs determinar a concentracdo de Cr®* e Cr® em cada aliquota de efluente,

calculou-se com base na equacdo 3.1 a quantidade de cada espécie retida em seu respectivo

adsorvente.

0

~C)*V

3.1)

onde Q é amassa de Cr** e Cr® (dependendo da situagdo), adsorvido na minicoluna

de S|02/A|203/T|02

ou SiOJAAPTMS (dependendo da situacdo).

Coe

C séo,

respectivamente, a concentracdo inicial e concentracdo de cromo no efluente apos percolar

a mini-coluna, V (mL)é o volume percolado através minicolunae m éa massa de

material (g). Com estes dados construi-se um grafico de C/ Cy em fungdo do volume de

efluente (mL), como mostra a Figura 3.9. Os resultados mostraram uma capacidade

méxima de adsorcdo sob condicdes dinamicas de 0,45 mg g™ para Cr** e 1,44 mg g para

cré*
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Figura 3.9: Curva de Breakthrough para Cr(I11) (a) e Cr(VI1) (b). Co = 2 mg L™ de Crémio; C = [Cr] no

efluente.
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3.6 Parametros de eficiéncia do sistema de pré-concentracdo/especiacdo de Cr** e
cr®*

Os parametros referentes ao desempenho analitico do método foram calculados e
alguns deles estdo listados na Tabela 3.4. De acordo com a definicdo da IUPAC®, os
limites de deteccdo (3s/b), definidos como trés vezes o desvio padréo da intensidade do
sinal em branco, foram 0,66 ¢ 0,27 pgL™ para Cr’* e Cr**, e limite de quantificacéo
(10s/b), definidos como dez vezes o desvio padrdo da intensidade do sinal em branco,
foram 2,21 e 0,93 pgL™ para Cr¥" e Cr®, respectivamente, através de um fator de pré-
concentracdo de 17,62 e 32,98 para Cr** e Cr®*, respectivamente. Os parametros fator de
pré-concentracdo (FP), frequéncia analitica (FA), indice de consumo (IC) e eficiéncia de
concentracdo (EC) foram encontrados pelo procedimento ja descrito no item 3.5 do
Capitulo 1. Os fatores de pré-concentragdo foram calculados pela razao “da inclinacdo da
curva de calibracdo ap0s pré-concentragdo” pela " inclina¢do da curva de calibragdo sem a
pré-concentracio”™ . A frequéncia analitica alcancada foi de 21 medidas h™. Além disso, a
curva analitica construida usando SiO,/Al,O3/TiO, fornece uma melhoria de 8,5 vezes na
deteccdo quando comparado a curva analitica com SiO,. Estes dados confirmam a eficécia
dos 6xidos mistos Al,O3/TiO, dispersos na matriz de silica como extrator para fons Cr®".
Este fato pode ser explicado pela dispersdo homogénea dos 6xidos sobre a superficie da
silica, que permite uma maior disponibilidade dos sitios ativos e, portanto, produz um
aumento na capacidade de adsorcdo. A precisdo, expressa como o desvio padréo relativo
para 10 medicdes em duplicata de Cr** e Cr® 20 pug L* foi de 3,52 e 4,08%,
respectivamente, e para Cr** e Cr®" 100 ug L™ foi de 3,58 e 3,61%, respectivamente. Os
resultados do estudo de reprodutibilidade das colunas mostraram desvios de 2,4 e 6,4%
para SiO,/Al,O3/TiO; e SiIO,/AAPTMS (n = 3 minicolunas de mesmo tamanho e massa),
respectivamente. Os estudos de variacdo da massa do SiO,/Al,03/TiO, na minicoluna nao
mostraram diferengas significativas entre minicolunas com 200, 350 e 400 mg de
adsorvente (4,19% de desvio). No entanto, para a massa de SiO,/AAPTMS na minicoluna

foi observada diminuicgdo do sinal analitico com 0 aumento da massa da minicoluna.
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Tabela 3.4: Desempenho analitico do sistema de pré-concentracdo em linha usando duas minicolunas para
sequencial pré-concentracio/especiacéo de Cr** e Cr®* (20 ml de amostra), sob condic6es otimizadas.

o Faixa linear B Eficiéncia de indice de
Espécies N Equacdo da curva . .
(Mg L) concentracdo (min™) consumo (mL)

Abs. = 0,00127 [Cr*'] +
Cr (111 10 - 375 6,2 1,13
0,00189 r = 0,9981

Abs. = 0,00233 [Cr®'] +
Cr (VI) 10 - 375 11,4 0,6
0,00817 r = 0,9993

Uma breve comparagdo do método proposto com metodos descritos na literatura
para a determinacdo de espécies inorganicas de Cr**/Cr®*, é relatada na Tabela 3.5.
Analisando-se estes valores observa-se que os limites de detec¢do do método proposto séo
comparaveis aos apresentados. Além disso, o presente trabalho permite a pré-concentragéo/
especiacdo das espécies inorganicas de crdmio sequencialmente, sem requerer nenhuma

etapa de oxidacao/reducéo ou ajuste de pH.
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Tabela 3.5: Comparacéo de diferentes métodos de pré-concentracdo em fase sélida para determinacgdo de cromo.

Sistema Deteccéo Pré-concentracéo Modo LD (ug L™ FP Aplicacdo Ref.
Sorgdo de Cr** e reducdo de . Agua/Folhas de tomate/
crt FAAS Cromosorb 108 Off-line 0.75 71 Solo/ Tabaco/ Café [42]
Sorcéo de Cr®** e reducéo de Extrac&o por ponto : cr¥* 3,4 cr** 65 <
Cr6+ HPLC nuvem Off-line Cr6+ 5.2 Cr6+ 19 Agua [43]
~ 6+ ~
Sorgdo de Ccrr3+e reducdo de FAAS Amberlite XAD-1180 Off-line 1,7 75 Agua / sedimento/ farmaco [44]
~ 3+ ~
Sorgdo de Ccrref reducdo de ICP-AES Diéxido de titanio Off-line 0,32 50 Agua [45]
x 3+ x Saccharomyces p
Sorcdo de CrCr6+e reducdo de FAAS cerevisiae imobilizado Off-line 94,0 75 Agua [46]
em sepiolite
. 3+
Cr®*cetiltrimetil Brometo de FAAS SPE o fésco . g::e ;88 45 Agua [47]
aménio e oxidacéo de Cr** et '
Cr**-DPC e oxidagéo de Cr FAAS Amberlite XAD-16 - 45,0 25 Agua [48]
Cr**-ADPC ¢ oxidago de Cr* FAAS Ambersorb 563 . 2,70 125 Agua [49]
: Cr**50,0 Cr** 100
Sorcéo de Cr** e redugdo de ESprC\t/r_o\?.]:t“a Sawdust Off-line Agua [50]
cré* . Cr** 40,0 Cr** 80
Si0,/AlLO4/TiO, cr¥ 0,66 cr¥ 17,62 " o
Sorgéo de Cr** e sorgdo de Cr°* FAAS On-line A%UO% Sg‘%ro;rlz:]ci:e?g;CO/ traEZtIf\o
Si0/AAPTMS Cr® 0,27 Cr* 32,98 caop

FP= Fator de pré-concentragdo; LD = Limite de detec¢do.
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3.7 Exatidao do Método e Aplicacdo em Amostras

Com o intuito de wverificar a exatiddo do método proposto para pré-
concentracdo/especiacdo sequencial de Cr¥* e Cr®* wusando duas minicolunas
(SiO/ALL,O3/TIO, e SiO,/AAPTMS), analisou-se amostra de material de referéncia
certificado de agua NIST SRM 1643e (Trace elements in natural waters). A
quantificacdo foi realizada em triplicata, e como mostra a Tabela 3.6, o resultado
obtido esta em concordancia com o valor certificado (teste t de student com 95% de
confianca).

O método foi aplicado em amostras de &gua, incluindo agua de torneira, agua do
lago lgapd (coletada em Londrina, Brasil), dgua mineral de duas marcas diferentes e
solucdes parenterais. Foram empregados testes de adicdo e recuperacdo, com intuito de
atestar a exatiddo para estas amostras, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 3.7
e3.8.Como pode ser observado, as recuperacdes de Cr** e Cr°*variaram de 90,3-
116,6%. Das amostras utilizadas no presente trabalho, Cr** e Cr®* foi detectado somente
nas amostras de agua da cidade de Sdo José do Rio Preto. No entanto, alguns estudos

relatam concentracdo de cromo em solucdes parenterais no intervalo 0,3-5,0 ugL™ [51].

Tabela 3.6: Resultados analiticos para determinagdo de cromo em material de referéncia certificado usando o
sistema de pré-concentragdo em linha e sequencial.

Valor certificado  Cr(lll) encontrado  Cr(VI) encontrado

Material de Referéncia Certificado o - -
(ngL™ (ngL7) (ngL7)

NIST SRM 1643¢ (“Trace elements
) . 20,40+ 0,24 20,06 + 1,40 ND
in natural waters”) (ug L)

"Resultados expressos como média + desvio padrao de trés replicatas (n=3). ND = nio detectado.
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Tabela 3.7: Avaliacdo da recuperacéo para determinacdo de espécies de cromo em amostras de agua.

Amostras Cr adicionado (ug L)  Crencontrado (ug L™)  Recuperagéo (%)
0 ND .
cr¥* 3 3,03+0,58 101
) 40 38,38 + 0,30 95
Agua torneira
0 ND _
cré 3 2,87 £ 0,09 95
40 4355+ 0,63 108
0 2,42 £ 0,25 -
crt 3 6,23 + 0,36 114
Agua rlnineral 40 38,38 + 0.30 90
0 ND -
cré 3 3,42 +0,15 114
40 43,55 + 0,63 108
0 2,71+0,33 .
cr¥* 3 5,28 + 0,28 92
Agua mineral 40 48,59 + 0,67 113
2 0 ND ]
cré* 3 2,90 + 0,60 96
40 44,42 + 1,40 111
0 1,66 + 0,13 -
cr¥* 3 5,40 + 0,17 115
Agua lago 40 41,13+0,78 98
Igap6 0 ND ]
cré* 3 2,75+ 0,26 91
40 43,03+ 1,0 107
0 4,41 + 0,69 -
cr
Agua Rio 5 10,29 +0,71 109
Preto 1 0 13,36 + 0.70 ]
Cr6+
15 31,68 + 1,40 111
0 5,39 + 0,69 -
cr¥*
Agua Rio 6 13,23 £ 2,07 116
Preto 2 0 11,38 + 0,70 ]
cr®*
12 26,86 + 1,22 114

ND = Nio detectado. *Resultados expressos como valores médios + desvio padrdo (n=3).
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Tabela 3.8: Avaliagdo da recuperagdo para determinagdo de espécies de Cr em amostras de solucdo
parenteral e amostras hioldgicas.

Amostra

Cr adicionada

Cr encontrada®

Recuperacao (%)

(ng LY (ng LY
0 ND -
3+
Solugo Cr 3 3,03+ 0,58 101
fisiologica 1 0 ND -
6+
Cr 3 2,87 +0,10 95
0 ND _
3+
Cr 3 2,95 + 0,09 98
Agua para injego
0 ND -
6+
Cr 3 2,77 +0,09 92
0 ND ;
3+
Cr 3 329+ 0,33 109
Saliva artificial
0 ND -
6+
Cr 3 271+ 016 90
0 ND i
Gli 0 cr¥
icose 5% 3 3,23+ 0,20 107
Solugéo
Fisioldgica 0 ND -
6+
Cr 3 283+ 0,11 94

ND = Nio detectado. *Resultados expressos como valores médios + desvio padrio (n=3).
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4 CONCLUSOES

No presente trabalho foi desenvolvido um novo método para pré-
concentracdo/especiacdo em linha e sequencial de Cr** e Cr®" em 4guas naturais, saliva
artificial e solugdes parenterais, explorando fases extratoras de SiO,/Al,O5/TiO, e
SiO,/AAPTMS. Devido a seletividade dos adsorventes em pH 5, foi possivel a retencao
quantitativa de Cr®* em SiO,/Al,O4/TiO, e Cr** em SiO./AAPTMS. Assim, duas espécies
de crdmio inorgéanico foram determinadas sequencialmente com precisdo satisfatoria ndo
necessitando uso de agentes complexantes auxiliares, etapas de oxidagao/reducgéo e ajuste
do pH. O material SiO,/Al,03/TiO, mostrou uma boa dispersdo homogénea dos 6xidos
Al,O3 e TiO,. Além disso, os materiais apresentaram elevada estabilidade, sendo usada a
mesma minicolunaao longo de todo estudo, sem perda de capacidade de
adsorcéo. Salienta-se também a sensivel determinagdo de Cr** e Cr®*, alta frequéncia
analitica e auséncia interferéncia consideravel dos concomitantes frequentemente

encontrados em amostras ambientais.
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CONCLUSOES GERAIS

Como ja demonstrado em trabalhos reportados na literatura, a modificacdo da
superficie da silica tende a aprimorar suas caracteristicas, os resultados do presente estudo
evidenciam as vantagens da modificacdo de SiO, em especial quando estas sdo aplicadas
em extracdo em fase sélida. As potencialidades da silica modificada com O6xidos de
alumina, titanio, manganés e grupamentos amino como extratores em fase solida foram
exploradas e revelaram uma melhoria na detectabilidade de procedimentos analiticos. Esse
aumento de sensibilidade é de grande significado, pois permite a determinacdo de
elementos tracos usando técnicas analiticas que por si s6 ndo teriam sensibilidade
suficiente para tal finalidade.

Contudo, é importante salientar que 0 bom desempenho dos métodos analiticos esta
também intimamente relacionado & adequada otimizacdo dos procedimentos
desenvolvidos, uma vez que condi¢bes apropriadas geram respostas analiticas melhores e
consequentemente maior sensibilidade e menor limite de deteccdo. As ferramentas
quimiométricas foram empregadas nesta tese e mostraram bons resultados no sentido de
maximizar as respostas analiticas. Nos Capitulos 1 e 2 foram utilizados planejamentos
fatoriais de dois niveis e matriz de Doehlert na otimizacdo das respotas analiticas. O
Capitulo 3 destaca-se pelo uso de desejabilidade global a fim de otimizar simultaneamente
as respostas analiticas para as espécies de Cr®'e Cr®*. Outro ponto importante deste
capitulo é o emprego de planejamentos fatoriais completos e fracionarios na avaliacdo de
possiveis interferentes no método proposto, permitindo assim simular de maneira mais
préxima as condi¢Ges normalmente encontradas nas amostras reais.

Cabe também destacar que os adsorventes sintetizados apresentaram elevada
estabilidade fisica e quimica, em meios acidos, alcalinos e até mesmo alcodlicos,
permitindo assim, que uma mesma minicoluna fosse empregada ao longo de todo estudo,
sem perda de capacidade de adsorcdo. Além disso, 0s adsorventes apresentaram boa
seletividade na determinacdo de metais trago mesmo na presenga de ions concomitantes.
Por fim, os resultados obtidos no desenvolvimento desta tese permitem concluir que a
sintese de novos adsorventes baseados na modificacdo da superficie da silica com dxidos
de Al,O3/TiO,, Mn3O, e AAPTMS figura-se com uma boa alternativa na busca por
melhorias na detectabilidade e seletividade de técnicas analiticas.
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