UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

INSTITUTO DE QUIMICA

THAIS DE SOUZA NERI

ESTRATEGIAS DE MICROEXTRAGAO EM FASES SOLIDA E LIQUIDA
PARA DETERMINAGAO DE COBRE E CROMO EM AGUA
EMPREGANDO TECNICAS ELETROANALITICAS E
ESPECTROMETRICAS

UBERLANDIA
2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA
INSTITUTO DE QUIMICA

Estratégias de microextragcao em fases sélida e liquida para
determinagao de Cobre e Cromo em agua empregando técnicas

eletroanaliticas e espectrométricas

Discente: Thais de Souza Néri

Orientadora: Prof. Dra. Nivia Maria Melo Coelho
Co-orientador: Alex Domingues Batista

Area de concentragdo: Quimica Analitica

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacido em Quimica, Doutorado, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia,
como requisito parcial a obtengdo do titulo de

Doutor em Quimica

Uberlandia
2018



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

N961le
2018

Néri, Thais de Souza, 1984-

Estratégias de microextragdo em fases solida e liquida para
determinacdo de cobre e cromo em &gua empregando técnicas
eletroanaliticas e espectrométricas / Thais de Souza Néri. - 2018.

147 f. :il.

Orientadora: Nivia Maria Melo Coelho.

Coorientador: Alex Domingues Batista.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Uberlandia, Programa
de Pds-Graduagdo em Quimica.

Disponivel em: http://dx.doi.org/10.14393/ufu.te.2018.780

Inclui bibliografia.

1. Quimica - Teses. 2. Cromo - Teses. 3. Espectrometria de
Absorcdo atdmica - Teses. 4. Andlise por injecdo de fluxo - Teses. I.
Coelho, Nivia Maria Melo. Il. Batista, Alex Domingues. IlI.
Universidade Federal de Uberlandia. Programa de P6s-Graduacdo em
Quimica. IV. Titulo.

CDU: 54

Maria Salete de Freitas Pinheiro — CRB6/1262



THAIS DE SOUZA NERI

ESTRATEGIAS DE MICROEXTRAGAO EM FASES SOLIDA E LIQUIDA PARA
DETERMINACAO DE COBRE E CROMO EM AGUA EMPREGANDO
TECNICAS ELETROANALITICAS E ESPECTROMETRICAS

Tese apresentada ao Programa de Poés-
Graduagao em Quimica, Doutorado, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia,
como requisito parcial a obtencado do titulo de

Doutor em Quimica

Uberlandia, 16 de marco de 2018
Banca examinadora:

Orientadora: Prof2 Dr2. Nivia Maria Melo Coelho
Universidade Federal de Uberlandia- UFU

Prof Dr. Angerson Nogueira do Nascimento
Universidade Federal de Sao Paulo- UNIFESP

Prof Dr. Rafael Machado Dornellas
Universidade Federal Fluminense- UFF

Prof Dr. Diego Leoni Franco
Universidade Federal de Uberlandia- UFU

Prof Dr. Alam Gustavo Trovo
Universidade Federal de Uberlandia- UFU



“A imaginagao € mais importante que a ciéncia, porque a ciéncia € limitada, ao
passo que a imaginagao abrange o mundo inteiro”
Albert Einstein



AGRADECIMENTOS

Agradecgo imensamente ao grande mestre e criador desse universo, que me deu
a oportunidade de desfrutar desse imenso planeta, Deus! Agradego também a
Ele a oportunidade de gerar um filho o que tem dado mais sentido a minha vida
e vontade incomensuravel de ser feliz!

A minha orientadora, Prof2. Dra. Nivia Maria Melo Coelho pela orientac&o e pela
confianga, pelas conversas e orientagdes, meu muito obrigada.

Ao meu Co-orientador Prof. Dr Alex Domingues Batista, pela amizade, incentivo,
orientagdes e por acreditar em mim.

Aos Professores colaboradores Dr. Sidnei Gongalves da Silva e Dr. Rodrigo
Alejandro Abarza Mufoz durante o desenvolvimento desse trabalho. Agradeco
imensamente!

Aos Professores Dr. Alam Trovo, Dr. Eduardo Richter, Dr. Waldomiro Borges, Dr.
Welington, pela amizade, disciplinas ministradas e apoio a pesquisa.

A Professora Dr? Vanessa Nunes Alves, por todos os conhecimentos adquiridos,
pela disponibilidade e amizade.

Aos Professores Dr. Frederico G.Pinto e Jairo Tronto da Universidade Federal
de Vigosa, Campus de Rio Paranaiba pelo material sintetizado referente ao
primeiro capitulo desta tese.

Ao Diego, por todo o auxilio, toda ajuda no trabalho experimental, pelas
conversas informais e cientificas e principalmente pela amizade construida por
todo esse tempo.

Agradeco aos amigos do laboratério LEA, Sara, Gabriel Terra, Lorena, Carol,
Nathalia, Guilherme, Weida, Gabriel (Minhoca), Fernandinha, Simone, Henrique
e em especial a Bruno Elias. Vocés acrescentaram muito o meu conhecimento e
fizeram dos meus dias nessa caminhada, dias felizes!!!

Agradeco a minha grande amiga Maria Soledad, por me inspirar no trabalho
académico e por termos construido juntas, momentos de alegria.

Ao Dianderson, pela amizade e por contribuir no desenvolvimento da

portabilidade do sistema no segundo capitulo.



A todos os colegas do laboratério NUPE, por onde fiquei desenvolvendo boa
parte da minha tese, obrigada a todos pelos auxilios, companhia e
principalmente pelas risadas.

Aos técnicos e amigos Moacir Junior e Buiate pela amizade e por sempre
estarem dispostos a me ajudar.

Ao meu marido Caic, por ser na maioria das vezes meu suporte, sendo meu
verdadeiro cumplice e meu amigo, pelo amor e amizade em todos os momentos
dessa trajetéria. Chegamos juntos até aqui!!!

Agradeco a meu filho, meu pequeno Cauéazinho, que me fez entender o
verdadeiro sentido do amor.

Aos meus pais Idalia e Nilson por sempre acreditarem em mim e terem me
proporcionado ao longo desses anos outra visdo da educacgio; nada seria sem
vocés! Também aos meus irmaos Nilsinho e Lais pelo apoio e por tudo de bom
que vocés representam em minha vida.

Aos meus padrinhos e tios Idalios e Sergio pelo amor, carinho, conselhos,
incentivos sempre. Também aos meus tios Sénia, Salim e Angela pela amizade,
incentivo e dedicacao durante todo esse tempo.

A minha cunhada Catiele, pela amizade, pela troca de experiéncias e pelas
longas conversas, filosofias e muitas risadas.

As eternas e grandes amigas, Georgia, Dalva e lana que partilharam comigo
muitos momentos de alegria. E muito bom té-las em minha vida! Tia Neide e Tio
Donizete que me acolheram nessa cidade com muito amor e carinho, agradeco!
A Mayta pela sua disponibilidade, ajuda e amizade.

Aos colegas de pds-graduacgao.

A banca examinadora pelas contribuicdes e discussdes.

A CAPES pela bolsa concedida.

A todos que torceram e contribuiram para essa realizagao.



Dedico esta tese a aquele que sempre sera minha inspiracdo nos estudos. Partiu
me deixando o seu melhor: a certeza em saber que sempre podemos ir adiante.

Ao meu irméo Sergio Eirado in memoriam, dedico!

=222 ohog PPt
— Dy P s ;
ey
~



Sumario

(07 1 U1 1@ 11 TS 22
RESUMO . e 23
= 1S 3 ¥ X 25
1 B 1 0] o 11 o= o O 27
1.1 O Cromo € sUa tOXICIAAAE .........uueiii e e e e 29
1.2 Determinaga0o A CrOMO .............uuii ittt 32
1.3 Extracdo em fase solida (SPE) e pré-concentragdo de Cr(VI) ...........ccccceeeeiiiininnnnnn. 34
14 Hidroxido duplo Lamelar (HDL) .....oovveeeiieee e 39

1.5 Anélise por injeg¢do em fluxo (FIA) para determinagdo das espécies de
Cr(vl) 43

2 OBUETIVOS ...ttt e e e et e e e e e e e e e et aeeeeaeas 47
2.1 Objetivos eSPECIfiCOS INCIUCM: ..............uuueiiii it 47
3 PARTE EXPERIMENTAL.....ooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee ettt 48
3.1 R Vg =T ] = To= Lo PP 48
3.2 EQUIPAmMENTOS © QCESSONIOS ........ciieeeeiieeeeiee e e et e e e e e et e e e e e e e e eeeann s 48
3.3 Reagentes © SOIUGOES ..........uuuuuuuiiiiiiiiiiii e 49
3.4 Procedimento experimental.............ooooiiiiiii i 50
34.1 Caracterizacdo do material adsorvente (HDL) .......ccooevcvvvreeeeeiieeccrieeeeee e, 50
3.5 FIQUras de METFItO ......coeiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 51
3.5.1 Fator de Enriquecimento (FE) ....ooo ittt e 51
3.5.2 INAICE A CONSUMO (1€) ettt et e et ee et ene e eae e eeene e eneeeas 51
3,53 Fator de transferéncia de fase (P)....cooccvveeeiiiiiiiiiiiieeieec et 51
354 Capacidade de Retencgdo da Coluna (CRC) ......eeeeeeiieeeeeiiiee et 52
3.5.5 Eficiéncia de Sensibilidade (ES) ......ccouiiirrieiieiiieiiiieeeee ettt e e e eeans 52
3.5.6 Figuras de meérito do MELOO ....cceeei i e 52
3.6 Sistema para determinagdo de Cr(VI) ... 54



4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coooviieiiceieceeeeeeee ettt 56

4.1 Estudo do material adsorvente (HDL) ................ccccoooeeiiiiieiiiiieiiieee e, 56
4.1.1 Analise de isotérmica de adsorgao Por BET .......ccccuieeeeiciieie e e e 56
4.1.2 Estudo de INfraverMelNO.......eeee e 56
4.1.3 Estudo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ccoooviieeiiiiiee e, 57
414 Efeito tamponante do material HDL ......cc.ueviiiiiiiiiiniiee et 58
4.2 Otimizagdo do sistema de pré-CoONCENIragao ............cccueeeueeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeieaae e 60
4.2 Otimizagdo do sistema de pré-CoONCENIragao .................oouuuruiieieeeeeeiieeiiieee e 60
4.2.1 Estudo dO tipo de ElUENLE .....eviiieeeeee e 60
4.2.2 Estudo da concentragdo dO €lUENTE .......uvveiieei i 61
4.2.3 Estudo da vazdo de pré-concentragdo......cccceccveereiriiieeieiiieeeeesieee e esirre e saae e e e sraee s 62
4.2.4 (S {UTe [oXe ERVE T2 Lol [IN=] [V Tor- o N USRS 64
4.2.5 Estudo da massa do adSOrVENTE .......eeiiiiiiiiieciee et 65
4.3 Resumo das condigbes apois OLIMIZACEO ..............couueieiiiiiiiieeiiee e 66
4.4 . Linearidade, Sensibilidade @ PreCiSG0 ...........cuueue e e e 67
4.5 Parémetros de eficiéncia do sistema de pré-concentragdo de cromo em
linha 68
4.6 TEStE A EXALIAEO .....ccceeeeeeeeeeeee e 72
5 (@] o 11T T 75
07\ =1 U 1@ 2 1T 76
L 1 U1V 77
1 ] (o [¥ o= o TR 79
1.1 O cobre : GeNeralidades ................ooeeuuuuuiiieie e 80
1.2 Extragdo Liquido-liquido convencional................ccccoooueiiiiiiiiiiiiiiiie e 81
1.3 Microextragdo em gota suspensa diretamente imersa.............cccccceeeeeeiieeeeeeeeennnnnnnnn. 83
1.4 Reagente 1 — (2- thiazolilazo) — 2 - Naftol) (TAN) ............uuueuiiiiiiies 84



1.5 Uso de espectrometria de absor¢do atbmica com atomizagéo

eletrotérmica (ETAAS) para detecgédo de metais apds SDME-DI.................ccccceeeeeiieeennnnnnnnn.. 86
1.6 Eletrodos IMPreSS0S (EIS) ..........eeuuueoeiie ettt e e eeaaaes 89
2 L0 1= I LY 1 S 92
2.1 ODbJEHVO GEIal .........cooiiiiiiiiiiii e 92
2.2 ODbJELIVOS @SPECITICOS ...t e e e e e e e e e e e e eetaaa e e e eaeeas 92
PARTE EXPERIMENTAL. ...ttt e ettt e e e e e eeneees 93
3.1 Equipamentos e materiais UtiliZados ................cccoeveeuiiiiiiiiii e 93
3.1.1 Espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica —
ET AAS 93
3.1.2 Eletrodos impressos e potencCiostato......cccceeieieccciiiieiee e 94
3.13 Seringa, agitador magnético € PHMELIO......c.uviviiiciiie e 96
3.2 Reagentes, SOIUGCOES € @MOSIIAS ...........ccuueeeeiiiiie ettt e e e e e e e eeenees 96
3.2.1 A=Y == o o =S UURNS 96
3.2.2 Y o] [ Lot 1= SR 97
3.3 Procedimentos de pré-concentragdo e determinagdo de Cu?*.............cccceeeeeeeeeecnnnn. 97
331 Para otimizacao das melhores condi¢des de extragdo em gota Unica
com determinagao PO ETAAS ... ... et e e e e e e s et r e e e e e e s e s s ntataeeeeeeeeeesnnrranneeaens 97
3.3.2 Determinacdo de Cu?* usando voltametria de redissolu¢do por onda
quadrada usando eletrodo de ouro impresso em potenciostato portatil...........cccoceeeviieiniieeinieenne 99
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ... 101
4.1 Estudo da diluicdo do SOIvente eXIrator..................cciiiieiiiiiiiiiiie e 101

4.2 Estudo da ofimizacdo das variaveis relativas ao sistema de

microextragdo USAaNAO ETAAS ... ettt 102
4.2.1 Estudo do solvente extrator e pH da solugdo agquosa ........ccccvveeeeeeeeiccciiiieeec e, 102
4.2.2 BE=100] o Yo lo [ =) - Tor- [ N U OU U PUPRRR 106



4.2.3 Concentragao de reagente quelante TAN ... 107

4.2.4 Velocidade de agitaga0 ......uueeiiiiieiiiiiiiee e e e e e e e e e 109
4.2.5 Volume da 80ta OFZANICA .....uviieiieiiiee ettt e s e sare e e e s snae e e s saraees 110
4.2.6 Caracteristicas ANAliTiCaS.....ciuiiiiie ettt 112
4.3 Estudo da otimizagcdo das condigbes analiticas para a determinagdo
Cu?* usando potencioStato POIALIl ..................eoeeueee e 114
43.1 Ativacdo do eletrodo impresso de ouro usando voltametria ciclica ...........ccouuuu...e. 114
4.3.2 Uso do HCl como eletrdlito para determinacdo de Cu?* na otimizacdo
(o Lo L o T [0 L=l A g 1o [TV © @ R PUPPRSR 115
43.3 Testes usando Voltametria Ciclica para avaliar a eletroatividade das
o] [Vl 1oE e (Sl d = o -1 T TR OUPPRSR 115
43.4 Estudo da otimizacdo das varidveis de VOQ para determinacdo de Cu?*
USANAO SDIMIE-D..cniiiiiiiee ettt ettt et e bt e s bt e s bt e e sabe e e sabeeesabeeesaneesnnreenas 116
oY} =H e o] o o I UL o SR 121
4.3.5 Caracteristicas ANAliTiCas......ooiiiriii et 121
4.3.6 Teste de Exatidao dO MEtOdO .........eiiriiiiiiiiiiieeieeeeeee e 123
5 (010N (01 I U ST =1 T TR 125

11



HDL
CRC
FE
EC

ES
BET
EC

FA

F AAS

FIA

Fl

LD

LQ
MEV
FT-Mir

DPR
LPME
SDME
voQ
SDME-DI

SPGE
SWASV

GF AAS

LISTA DE SIGLAS
Hidroxido Duplo Lamelar
Capacidade de Retencao da Coluna
Fator de Enriquecimento
Eficiéncia da Concentracao
indice de Consumo
Fator de Transferéncia de Fase
Eficiéncia de Sensibilidade
Brunauer Emmett Teller
Eletroforese Capilar
Frequéncia de Amostragem
Flame Atomic Absorption Spectrometry (Espectrometro de
Absorgao Atdmica com Chama)
Flow Injection Analysis (Analise por injecdo em Fluxo)
Fator de Interferéncia
Limite de Deteccgéao
Limite de Quantificagao
Microscopia Eletrénica de Varredura
Espectroscopia de Infravermelho Médio com Transformada de
Fourier
Desvio Padrao Relativo
Liquid Phase Microextraction (Microextragao de Fase Liquida)
Single Drop Microextraction (Microextragdo em gota unica)
Voltametria de Onda Quadrada
Single Drop Microextraction Direct Imersion (Microextragédo em
gota unica- Diretamente Imersa)
Screen Printed Gold Electrode (Eletrodo Impresso de Ouro)
Square Wave Anodic Stripping Voltammetry (Voltametria de
Redissolugao Anddica de Onda Quadrada)
Graphite furnace atomic absorption (Espectrometro de

Absorgao Atdmica com Forno de Grafite)

12



ICP OES

ICP-MS

CG
HG-AAS

CV- AAS
HPLC

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(Espectrometria de Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado)

Inductively coupled plasma mass spectrometry
(Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma
Indutivamente acoplado)

Cromatografia Gasosa

Espectrometria de Absorgao atdbmica com Geragao de

Hidretos

Espectrometria de Absorgdo Atbmica com Geragao de Vapor Frio

High performance Liquid Chromatography (Cromatografia

liquida de alta eficiéncia)

13



LISTA DE TABELAS
Tabela 1: Limites maximos de Cr em &aguas potaveis regulamentado pelos
orgaos responsaveis por controles ambientais e de saude..............ccoeiiiiiiiiiii e, 32

Tabela 2: Trabalhos envolvendo a SPE para separagao e pré-concentragao de

Tabela 3: Trabalhos que usaram o HDL para remocdo de compostos em
diferentes Matrizes. ........ooooviiiiiiiiii 41
Tabela 4: Determinacao de Cr(VI) usando FIA e detecgao espectroscopica. ........... 45
Tabela 5: Condi¢cbes otimizadas do método desenvolvido para a determinagao
(o [N o] 0 IS o7 o1 1 - (o TS 66
Tabela 6: Teste de recuperagao para ions cromato em amostras de agua mineral
(= To [UE= e F= I8 (0] 4 o V=T = T PSPPI 72
Tabela 7: Resultados obtidos para a amostra certificada pelo método
desenvolvido para determinacéo de ions cromato. ............cccceeeeiiiiiiiiiciiiic e 73
Tabela 8: Caracteristicas de métodos analiticos usando diferentes adsorventes
para pré-concentracao de cromo por SPE. ..., 74
Tabela 9: Trabalhos publicados usando microextragcdo com gota suspensa na
determinacao de metais com detecgao por ETAAS. ... 88
Tabela 10: Uso de eletrodos impressos para determinacdo de metais em
diferentes amoOStras. ........oooviiiiiiiii 90
Tabela 11: Condigdes operacionais na determinacao de Cu(ll) por ET AAS............ 93
Tabela 12: Programa de aquecimento utilizado para a determinac&o de Cu(ll) em
= Lo (U= PP 94
Tabela 13: Lista dos reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho com
as informagdes do fabricante e grau de pureza. ..........ccccoevvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 96
Tabela 14: Valores das proporgdes agual/etanol para os ensaios de solubilidade
com os solventes organicos para diluicdo da gota suspensa apds a extragao. ...... 102
Tabela 15: Resumos dos parametros otimizados usando SDME-DI por ETAAS....111
Tabela 16: Condi¢des otimizadas dos parametros de SWASV........cccccvvvvvvvveeeennn. 121
Tabela 17: Avaliacdo da exatiddo do método, empregando material certificado
F s T 1 04 TP 124



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema representativo da distribuicao de cromo no meio ambiente. ...... 31
Figura 2: Desenho representativo envolvendo as etapas da SPE (extracdo em
L2z 1S3 To] 1o F= ) PP 36
Figura 3: Representagdo esquematica de um sistema em fluxo usando
minicoluna preenchida com material adsorvente, onde v1 e v2 sao valvulas
S 0] 1= o] [0 [T 38
Figura 4: Diagrama esquematico de uma minicoluna tipica de pré-concentragao
onde: T é o tubo de Tygon, S é o material sorvente e F € o filtro (I& de vidro). ......... 39
Figura 5: Representagdo esquematica de um material referente ao hidroxido
duplo lamelar e da unidade octaédrica que 0 COMPOBE. .........ceveveiiiiiiiiiiiiiieeeeiiie e, 40
Figura 6: Representacdo esquematica da pré-concentracao do Cr(VI) no HDL. ...... 42
Figura 7: Imagens representativas: (a) valvula solenoide de trés vias; (b)
hardware com cédigo fonte “Arduino”; (c) Cabo USB para placa de Arduino. .......... 49
Figura 8: Fluxograma do sistema “em linha ” para determinacao e ions cromato.....54
Figura 9: Estudo do infravermelho para o material HDL de MgAI-NO3-LDH (a)
antes, (b) apos as experiéncias de adsor¢ao e (c) bandas caracteristicas dos
o] 1S ed o] o 4 F- | (o TSP 57
Figura 10: Microscopia eletrénica de varredura para o HDL, com a expanséao de
5000. (a) o material antes do processo de adsorcao; (B) material depois do
o] goet=ETo N e [S0=To KSTo] or=To e L= ox o] o [ TR 58
Figura 11: Estudo do efeito tamponante em fung¢ao de pH do material HDL. ........... 59
Figura 12: Distribuicdo esquematica das espécies de Cr(lll) em A;) e Cr(VI) em
B) em fungéo do pH do meio e sua abundancia em (%) (Alves, 2013). .........c.ceeeee... 60
Figura 13: Efeito do eluente na dessorcdo dos ions de Cr(VI). Condi¢cbes de
trabalho: concentragdo da amostra 0,2 ug L'; vazao de pré-concentragédo 1,0 mL
min-'; vazao de eluigdo 1,0 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 mg.................. 61
Figura 14: Estudo da concentragdo do eluente. Condigdes de trabalho:
concentragdo da amostra 0,2 ug L'; vazdo de pré-concentragdo 1,0 mL min';

vazao de eluigdo 1,0 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 mg..........c...cccueenen.... 62


TeseThais_130618.doc#_Toc516697928

Figura 15: Estudo da vazdo de pré-concentragdo. Condi¢cdes de trabalho:
concentragdo da amostra 0,2 ug L'; eluente 0,1 mol L' de Na2COs; vazdo de
eluigdo 1,0 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 MQ. ......ccccoveeveeiieecreecriecreecree
Figura 16: Estudo da vazao de eluicdo. Condigdes de trabalho: concentragdo da
amostra 0,2 ug L; eluente 0,1 mol L' de Na2CO3; vazao de pré-concentragio
0,5 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 MQ. .......cocoveieiieireeciie e
Figura 17: Estudo da massa do adsorvente HDL. Condi¢ées de trabalho:
concentragdo da amostra 0,2 ug L'; eluente 0,5 mol L' de Na2COs; vazao de
pré-concentragdo 0,5 mL min-'; vazdo de eluigdo 0,5 mL min™'. ...........ccovviiineernen.
Figura 18: Representagdo da curva analitica sem (A) e com pré-concentragao
(B) de ions cromato, onde Abs e [Cr] representam a altura de pico para a
absorbancia e a concentragdo de ions cromato em pug L. ..o
Figura 19: Esquema do sistema de uma configuragcado basica da SDME-DI. A)
injecdo da seringa; B) injecdo da gota organica na ponta de seringa; C)
recolhimento da gota e retirada da seringa. .............cccccooiiiiiie
Figura 20: Representacado dos equilibrios acido-base envolvendo as formas do
TAN 1-(2-tiazolilazo)-2- Naftol. ..........ooveeiiii e
Figura 21: Representagdo esquematica das espécies de distribuicbes do
reagente TAN em fungéo do pH, onde i a a fragdo de cada espécie.......................
Figura 22: Imagem de um SPGE-BT. ET: eletrodo de trabalho; EPR: eletrodo
pseudo- referéncia; EA: eletrodo auxiliar; CET: contato do eletrodo de trabalho;
CEPR: contato do eletrodo pseudo-referéncia; CEA: contato do eletrodo auxiliar....
Figura 23: Representacdo esquematica do sistema de pré-concentragcao usado
para obter as melhores condigdes de extragdo. A) Suporte universal acoplando
todo o sistema de extragdo com: seringa, agitador magnético, barra magnética,
béquer com a solugéo aquosa; B) Momento que o decano (reagente extrator) é
succionado novamente para dentro da seringa; C) Adigdo da gota apds a
extragdo com adi¢cao de uma solugao hidroetandlica 70% (v/v); D) Detecgao para
obtencgao do sinal analitico apds a extragao. ..........cccceeviiiiiiiiiiiiiii e
Figura 24: llustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinagao
voltamétrica direta de Cu?* em agua de hemodialise utilizando SPE apds preparo

16

63

64

65

84

85

95

98



das amostras off line em gota unica. Em A) Suporte universal acoplando todo o
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INTRODUGAO GERAL

Com o avango das tecnologias e 0 aumento da populagdo mundial, é
notavel que algumas fontes naturais foram poluidas por meio antropogénico, ou
estdo expostas de alguma forma. Nesse cenario, a agua é considerada um dos
meios mais criticos quando poluida em suas fontes disponiveis como rios, lagos,
mares e lencol freatico, podendo desencadear problemas graves na fauna e na
flora e, consequentemente, danos a saude dos seres humanos. As normas que
regulamentam os indices de metais permitidos em agua para consumo humano
podem ser modificadas a qualquer momento. Isso ocorre, porque a medida que
a ciéncia avanga nas suas investigacdes, um limite permitido hoje, podera ser
modificada no futuro, uma vez que, problematicas ambientais, como desastres,
ou outros podem vir a ocorrer.

Alguns metais s&o essenciais aos organismos vivos, no entanto,
dependendo de seu estado de oxidagdo e/ou da quantidade ingerida, problemas
podem vir a acarretar a saude dos seres humanos. Muitos sao os métodos para
determinacao desses elementos de interesses ambientais em agua. No entanto,
nao é sempre que se € possivel analisar tais elementos diretamente na matriz,
precisando de tratamento prévio (ajuste de pH, complexagao, pré-concentragao,
etc.) para posterior quantificacdo. Algumas técnicas como F AAS
(Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry), GF AAS (Espectrémetria de Absorgcdo Atbmica com
Forno de Grafite do inglés Graphite furnace atomic absorption), ICP OES
(Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado), ICP-
MS (Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente acoplado),
CG (Cromatografia Gasosa), HPLC (Cromatografia Liquida de alta eficiéncia do
inglés High performance Liquid Chromatography), UV-Vis (Ultravioleta visivel),
EC (Eletroforese Capilar) VOQ (Voltametria de Onda Quadrada) sdo bastante
relatadas na literatura para determinagdo de metais, metaloides e outros
compostos orgénicos em meio aquoso. Com o intuito de aumentar a
sensibilidade das técnicas, muitas sdo as derivatizagdes relatadas na literatura

como HG-AAS, CV-AAS, CVG-QTA-AA. No entanto, uma das variaveis ainda a
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ser melhorada é o preparo de amostras, uma vez que nem sempre a quantidade
do analito de interesse disposto na matriz € capaz de ser analisado diretamente.

Na literatura, sdo reportados alguns métodos para contornar problemas
de sensibilidade, quantificar, separar e pré-concentrar o analito de interesse de
uma determinada matriz. A extracdo em fase sdlida e a microextracao liquido-
liquido s&o bem estabelecidas e possuem algumas vantagens, como por
exemplo, menor consumo de reagentes e possibilita separar e concentragao o
analito simultaneamente. Quando esses métodos sdo combinados com sistemas
automatizados, melhores respostas analiticas e menores riscos de
contaminagao da amostra sao observados, sendo possivel que as espécies de
interesse sejam extraidas e transferidas diretamente ao equipamento onde sera
realizada a detecgao.

O uso do sistema de Analise por Injecdo em Fluxo (FIA), no preparo de
amostra é uma alternativa aos métodos em batelada. Os métodos convencionais
sao mais laboriosos, necessitando excessiva manipulagcdo pelo analista, com
preparos de bancada inerentes a contaminagao, além de ser comum utilizar
acidos concentrados na abertura de amostras, ajustes de pH e complexagao
para a detecgao. Ja os sistemas que utilizam o FIA podem atender a essas
demandas pois, além de todas as operacdes envolvidas em analises quimicas
(como amostragem, mistura de reagentes, digestdo da amostra, diluicoes,
separagdes, pré-concentracdes, entre outros), sdo em geral de baixo custo e
faceis de serem parciais ou totalmente automatizados, minimizando a
manipulagdo da amostra e, consequentemente, sua contaminagao.

No presente trabalho, um sistema automatizado usando dispositivos
discretos foi desenvolvido para determinagdo de cromo com énfase presentes
em ions cromato em amostras de agua, onde a estratégia da pré-concentracéo
em linha, usando minicoluna preenchida com material Hidroxido Duplo Lamelar
(HDL) e detecgao por Espectrometria de Absorgéo Atémica com Chama (F AAS)
foi empregado. Posteriormente, um sistema portatii foi desenvolvido,
empregando a Microextracdo Liquido-Liquido em Gota Unica Diretamente

Imerso (SDME-DI) para a separagao e pré-concentragéo de cobre em amostras
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de agua, com deteccgao por voltametria de onda quadrada em eletrodo impresso

de ouro.

CAPITULO |

Determinacgao e pré-concentragao em linha de ions cromato em
aguas naturais utilizando minicoluna preenchida com hidréxido

duplo lamelar usando sistema FI-F AAS
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RESUMO

Um método rapido e sensivel foi proposto para a determinagao de ions cromato
em amostras de agua por F AAS combinada com analise por injegdo em fluxo,
com a pré-concentragdo em linha utilizando uma minicoluna. Os ions cromato
nas amostras foi retido na minicoluna preenchida com hidréxido duplo lamelar
(HDL) e, em seguida, foi eluido com Na2CQOz 0,1 mol L' a uma vazao de 0,5 mL
min-' diretamente no F AAS. O adsorvente foi caracterizado por espectroscopia
de infravermelho médio (MIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e BET
(Brunauer, Emmett, Teller). A pré-concentragdo foi promovida através da
interagdo entre o ion cromato e o material HDL nas suas duplas camadas.
Algumas variaveis que influenciam a extragdo de ions metdlicos foram
estudadas. Sob condi¢gdes otimizadas, o método apresentou fatores de
enriqguecimento de 44,53, o desvio padrao relativo (RSD) foi de 4,7 %, o limite de
deteccdo de 1,42 ug L' e linearidade de 5,0-200,0 ug L™'. A verificagdo da
exatidao foi realizada através da analise de um material de referéncia certificado
para agua (APS-1071 NIST).
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ABSTRACT

A rapid and essential example for the analysis of chromate ions in water samples
is combined analysis with flow injection, with an in-line preconcentration as a
minicolumn. The chromate ions in the samples were retained in the double-
lamellar hydroxide filled (LDH) minicolon and then eluted with 0.1 mol L-1
Na2CO3 at a flow rate of 0.5 mL min-1 directly into the F AAS. The adsorbent
was characterized by medium infrared spectroscopy (MIR), scanning electron
microscopy (SEM) and BET (Brunauer, Emmett, Teller). The preconcentration
was promoted through the interaction between the ion chromate and the HDL
material in its double layers. Some variables that influence the extraction of
metallic ions were studied. Under optimized conditions, the method presented
enrichment factors of 44.53, the relative standard deviation (RSD) was 4.7%, the
detection limit of 1.42 ug L-! and linearity of 5.0-200, 0 ug L. The verification of
accuracy was performed through the analysis of a certified reference material for
water (APS-1071 NIST).
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1. Introducgao

O cromo é um elemento de consideravel importancia ambiental (Sussulini
e Arruda, 2006) e pode ser encontrado no ambiente como Cr(lll) e/ou Cr(VI). Os
efeitos do cromo s&o dependentes de seu estado de oxidagdo, sendo o Cr (VI)
téxico, por causar problemas graves de saude ao ser humano e o Cr(lll) um
nutriente essencial quando ingerido nas concentragdes ideias em uma dieta para
os seres humanos. Geralmente, as fontes de Cr(Vl) sdo de origem
antropogénicas, provenientes de industrias téxteis, de galvanizagbes, de
refinarias de petrdleo e, sendo transferido ao ambiente por meio de emissodes
gasosas ou pela agua. Ja o Cr(lll) € encontrado na natureza em pouquissimas
quantidades (Alves, 2013). Como o cromato € mais toxico que o Cr(lll), entdo ha
o interesse na investigacdo desse elemento. No entanto, a determinacéo
diretamente na matriz, € mais dificil de ser executada, uma vez que estes sao
encontrados a nivel tragco (De Paula et al., 2012).

Com o avango cada vez maior das tecnologias e a necessidade de
analises mais rapidas e confiaveis para determinacdo de elementos trago, os
sistemas de analises em fluxo, tem se tornado cada vez mais pertinente e usual.
Esses sistemas podem ser totalmente ou parcialmente automatizados e/ou
mecanizados, onde a injegdo da amostra, mistura dos reagentes, diluicdo, pre-
concentragdo, amostragem, tempo de amostragem, separagdes, entre outras
podem ser controladas por dispositivos discretos para analises em fluxo
(Bezerra, 2017).

Os sistemas FIA também tém sido utilizados para minimizar as
interferéncias inerentes aos procedimentos de bancadas e podem ser utilizados
acoplados a minicoluna para pré-concentracdo de metais com o intuito de
separar seletivamente uma espécie de sua matriz. Muitas vezes a concentragao
do analito de interesse, em diversas matrizes, esta incompativel com a
sensibilidade da técnica envolvida na deteccdo. Para contornar esse
inconveniente, algumas técnicas de extracado/pré-concentracdo podem ser
empregadas (Batista; Amais; Rocha, 2016), (Frizzarin et al., 2016), (Melchert

Wanessa; Rocha Fabio, 2016).
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A extracdo em fase solida (SPE) é bastante conhecida na literatura por
ser seletiva e pode ser utilizada em sistemas miniaturizados. Seu principio se
baseia em utilizar uma fase sélida, para separar o analito da solugdo ou seus
interferentes, e um pequeno volume de fase liquida para dessorver o analito,
promovendo um aumento de concentracdo e detectabilidade (Zwir-Ferenc e
Biziuk, 2006).

A escolha do material adsorvente € de grande importancia, porque
delimita a eficiéncia de pré-concentragdo e consequentemente a sensibilidade
do método desenvolvido. Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais
formados pelo empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations
divalentes e trivalentes contendo anions hidratados entre suas camadas. Este
material tem grande capacidade de troca ibnica, devido aos anions hidratados
presentes entre suas lamelas (Theiss et al., 2014). Além disso, o HDL apresenta
uma capacidade tamponante e, portanto, ndo depende do ajuste do pH (Kameda
et al., 2010), (Manriquez et al., 2015). Por isso, o material HDL foi utilizado para
pré-concentragao de ions cromato. A utilizagdo do HDL para adsor¢cao de metais
ja foi reportada na literatura (Yang et al., 2016), (Liu et al., 2015), porém, sua
aplicagao na pré-concentracdo online ndo é comumente relatada para metais.
Um trabalho publicado no mesmo grupo de pesquisa por Rocha et al., 2018,
estudou a eficiéncia do material para pré-concentracao de fluoreto em amostras
de agua e a boa capacidade de adsorgdo de HDL e bons limites de detecgao
foram observados.

Desse modo, e baseado na importancia de se analisar metais que
causam problemas ambientais, principalmente em matrizes como a agua, um
método baseado na extracdo em fase solida com pré-concentracdo de Cr(VI)
aliada a dispositivos discretos, acoplados diretamente ao F AAS é proposta
neste trabalho com o intuito de desenvolver um procedimento em analise em
fluxo em linha com hidroxido duplo lamelar para determinagdo em aguas

naturais.
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1.1 O Cromo e sua toxicidade

O cromo, elemento quimico descoberto por Louis Nicolas Vauquelin em
1797 é um metal de transicdo, fragil, duro, com coloragdo cinza e bastante
resistente a corrosdo. Seus efeitos ao meio ambiente sdo dependentes do
estado de oxidagdo. Enquanto o Cr(lll) € naturalmente disponivel na natureza,
as espécies Cr(0) e Cr(VI) sdo introduzida por meio antropogénico e podem
atingir o meio ambiente como rios, mares, lagos e lencol freatico, afetando
consequentemente toda uma cadeia como o0s peixes, animais, plantas e o
préprio homem (Shanker et al., 2005).

O Cr(lll), dentro de uma estreita faixa de concentracdo, € um
micronutriente essencial aos organismos dos seres vivos (Manzoori et al., 1996),
atuando nos mecanismos de manutencao da glicose, lipideos e proteinas (Frois
et al., 2011). Segundo a OMS (Organizagdo Mundial de Saude) a dose letal para
Cr(lll) é estimada, em ratos, entre 1900 e 3300 mg kg-1 (Frois et al., 2011),
(Zayed e Terry, 2003).

As espécies de Cr(Vl) sdo mais soluveis, quando comparadas as
espécies de Cr(lll), possuindo maior mobilidade tanto em sistemas aquaticos,
como dentro dos organismos vivos, pois sao facilmente permeadas pela
membrana celular. A dose letal para Cr(VI) é estimada, em ratos, entre 50 e 100
mg kg' (Frois et al., 2011). Este metal é bastante usado nas atividades
industriais para tintas (Hwang e Wang, 1994), pigmentos, bronzeamento,
refinarias de petréleo (Sussulini e Arruda, 2006) e na metalurgica para controle
de corrosdao (Kumar e Riyazuddin, 2009), entre outros. A utilizagdo dos
compostos de Cr pode gerar contaminacao ambiental por diferentes vias, como
aéreas e aquaticas, devido aos diferentes tipos de rejeitos, principalmente
industriais (Kumar et al., 1997). O Cr(VI) atinge as aguas naturais através da

lixiviagao dos aterros sanitarios, agua das torres de resfriamento e dos efluentes
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das industrias de eletrocromagem, tingimento e de corantes. O uso deste
elemento sem monitoramento desse elemento pode acarretar em problemas
sérios para os seres humanos e vale ressaltar que ele também € usado como
inibidor de corrosdo em tubulagdo de agua que chegam até as residéncias,
podendo contribuir para a sua entrada nos sistemas ambientais.

As espécies de cromo estdo dispostas no meio ambiente em
ecossistemas aquaticos para o Cr(lll) nas seguintes formas Cr3*, Cr(OH)2* ,
Cr(OH)2+ , Cr(OH)4™ estando elas em equilibrio com a espécie Cr(OH)ss) € estas
espécies sdo dependentes do pH, representados nas equagdes abaixo (Maltez,
2003b):

Cr3*aq + 3H20 S Cr(OH)s) + 3H* pKa= 9,76 (Equacgao 1)
Cr(OH)> + 2H20 S Cr(OH)ss) + pKa= 5,96 (Equacgao 2)
2H+

Cr(OH)z* @) + H20 S Cr(OH)s6) + H* pKa=-0,44 (Equacéo 3)
Cr(OH) 305 Cr(OH)s pKa= -6,84 (Equacao 4)

Cr(OH)s@y+ H* 5 Cr(OH)s+ H20  pKa= 18,15 (Equacgao 5)

Ja para o Cr(Vl), suas espécies também dependem do pH. Sao
encontradas no ambiente nas formas de cromato (CrO4%), dicromato (Cr207%),

hidrogeno cromato (HCrO4") e acido crémico, conforme equilibrios a seguir:

HCrO4+ H* 5 H2CrO4 pKa= -0,74 (Equacéo 6)
CrO4%> + H* S HCrO«4 pKa= -6,49 (Equacéo 7)
Cr207%+ H20 5 HCrO« pKa= 1,52 (Equacéo 8)

Uma resolugdo do CONAMA 430/2011, especifico para efluentes
industriais, adverte que os efluentes somente poderao ser langados nos corpos
aquaticos receptores quando os teores de Cr(VI) e Cr(lll) forem inferiores a 0,1 e
1,0 mg L-1, respectivamente. O cromo é obtido do minério de cromita
(FeOCr20s3) e a principal fonte de contaminagdo por cromo nas aguas naturais

se da através dos dejetos industriais, podendo ser proveniente da producédo de
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ligas, soldagem, curtume, produgdo de cromatos e dicromatos, pigmentos,
vernizes, entre outros. Na Figura 1, € observado um fluxograma com o esquema

de introducao do Cr(lll) e Cr(VI) no meio ambiente (Acevedo, 2014).

Figura 1: Esquema representativo da distribuicdo de cromo no meio ambiente.

Ago Inoildével
Tratamento cle couro

_I . __Produﬁod. plgmentos » outros

h 4 h 4 /

Cra+ => Crst
Cr3t »o> Crét

Fonte: Retirado de (Acevedo, 2014) e (Maltez, 2003b)

Muitas sdo as discussbes em torno dos limites maximo permitidos,
principalmente para o Cr(VI), uma vez que, ndao ha nenhuma evidéncia da sua
participacdo em atividades bioldgicas, apresentando elevada toxicidade, estando
relacionada a casos clinicos como irritacdo nas mucosas, ulceracdo nasal,
reacoes de hipersensibilidade e dermatite de contato, além de ser carcinogénico
(Ezoddin et al., 2010). Uma tabela, divulgada em 2011, pelo Ministério da Saude
no Brasil (PORTARIA N° 2914, DE 12 DE DEZEMBRO DE 2011 MINISTERIO
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DA SAUDE, 2011), alertou para limite maximo 0,05 mg L-1 de cromo e valores
acima ja podem prejudicar a saude dos seres humanos, no entanto, nao
especifica o seu estado de oxidagdo. Outros 6rgaos como ANVISA (Agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria), OMS (Organizagdao Mundial de Saude) e
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), também apontam limites
maximos para o cromo, no entanto diferenciam as espécies como é reportado na
Tabela 1.

Tabela 1: Limites maximos de Cr em aguas potaveis regulamentado pelos

orgaos responsaveis por controles ambientais e de saude.

OoMS ANVISA CONAMA

(mg L) (mg L) (mg L)
Cr(l) 0,1 0,05 1,0
Cr(VI) 0,05 (Indica como Cr total) 0,1

Fonte: Retirado de (OMS, 2008), (ANVISA, 2004), (CONAMA/MMA, 430/2011)

1.2 Determinag¢ao de cromo

E reportado na literatura diferentes técnicas e métodos para determinacéo
de Cr(VI). No Brasil, segundo a norma padrao brasileira, regulamentada pela
ABNT, para analise de Cr(VI) e Cr total é utilizado o procedimento NBR13738 de
11/1996, sendo este um método colorimétrico, que utiliza a difenilcarbazida e um
espectrofotbmetro para deteccdo. No entanto, a técnica é limitada pela baixa
sensibilidade, além de existir um procedimento de bancada como: filtrar a
amostra, preparar a solugdo do complexante, entre outros preparos envolvidos
(Técnicas, 1995). Os métodos colorimétricos sao baseados na determinagao de
Cr(VI) e cromo total, devido ao Cr(lll) ser cineticamente inerte, necessitando de
uma etapa de redugdo do seu estado de oxidagdo (Sperling et al., 1992),
(Lazarin et al., 2002). Por isso, outras técnicas mais sensiveis ja foram
estudadas para deteccao de Cr(VI) como Espectrometria de Absorgao atémica

com Chama (F AAS) (Ulusoy et al., 2012), Espectrometria de Emissdo Atémica
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por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP AES), Espectrometria de Massa
Indutivamente Acoplado (ICP- MS) (Coedo et al., 2000), Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica com Atomizacado Eletrotérmica (ET AAS)(Dokpikul et al.,
2017), Eletroforese Capilar (EC) (Jager e Tavares, 2001), (Timerbaev et al.,
1996), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), Cromatografia Gasosa
(CG), Espectrofotometria (UV-vis) (Gurkan et al., 2017) entre outros.

As técnicas foram cada vez mais se aprimorando e houve um progresso
consideravel também na sensibilidade, como o ICP OES, ICP-MS, ET AAS.
Essas técnicas podem facilmente detectar a quantidade total de cromo, mas nao
podem distinguir entre seus ions Cr (lll) e Cr (VI). Sendo assim, o cromo total
nao fornece informacdes suficientes para se estudar a toxicidade das amostra
(Manzoorix; Sorouraddin; Shemiran, 1996). Por isso alguns pré-tratamentos séo
apresentados na literatura, afim de, melhorar ainda mais a sensibilidade na
deteccao e obter seletivamente os ions de interesse.

Segundo Sussuline e colaboradores (2006), um método envolvendo
extragdo em ponto nuvem em fluxo foi desenvolvido usando difenilcarbazida
para pré-concentrar Cr(VI) em amostras de agua mineral e deteccao por F AAS.
Ja Araujo-Barbosa e colaboradores (2017) desenvolveu um procedimento para
determinar Cr(VI) em suplementos para pessoas com deficiéncia de ferro,
usando abertura de amostra em ultrassom e deteccédo por HPLC-ICP-MS. Outro
trabalho empregando extracdo em ponto nuvem foi desenvolvido para
determinacao seletiva de Cr(VIl) em amostras de agua de rio com deteccao por F
AAS (Matos et al., 2009), porém procedimentos mais morosos foram
empregados nesse trabalho, onde o processo de pré-concentracdo se deu
usando aliquotas de 50 ml do padrdo de cromo contendo os 50 ug L' de ions
cromato. Essas solugdes foram acomodadas em tubos de centrifuga. Em
seguida, foram adicionados Triton X-114 e PAN (1- (2-piridilazo) -2-naftol) e o pH
foi ajustado com uma solugdo tampédo. A reacédo entre ions de Cr e PAN foi
acelerada utilizando radiacdo microondas. A separacdo das duas fases foi
realizada por centrifugagédo durante 15 min a 2500 rpm, e por fim, banho de gelo
durante 10 minutos para tornar a fase rica mais viscosa. A fase aquosa foi

separada manualmente. A fase rica foi dissolvida em 300 ml da mistura
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HNOs/etanol, a fim de reduzir a sua viscosidade e facilitar a introdugdo no
nebulizador. A solugao final foi aspirada diretamente para F AAS por aspiragao
convencional.

Alguns trabalhos envolvendo técnicas eletroquimicas também sao
relatados. Um método eletroquimico foi desenvolvido para determinar Cr(VI) e Cr
total em amostras de agua, onde um eletrodo de plastico construido com uma
fina camada de ouro e um substrato de Politereftalato de Etileno (PET) foi
empregado utilizando a voltametria ciclica e de onda quadrada para detecg¢ao
(Wang et al., 2017) e bons limites de detecg¢éo foram alcancados. Outro trabalho
envolvendo eletrodos impressos em tela de grafite para determinagao seletiva de
Cr(VI) foi analisado por amperometria (Hallam et al., 2010), porém mesmo com
limites de detecgao aceitavel é observado um maior desvio padrao quando com
parado a outros trabalhos citados anteriormente .

O grupo de pesquisa LEA (Laboratorio de Espectroscopia Aplicada) vem
desenvolvendo algumas metodologias para determinacao de Cr(lll), Cr(VI) e Cr
total. Rezende e Coelho, (2014) desenvolveram um procedimento para
determinar Cr total em fertilizantes fosfatados usando extragcdo assistida por
ultrassom com deteccéo por ETAAS. Ja Alves e Coelho, (2013b) desenvolveram
uma metodologia para de determinagao de Cr(lll) e Cr(VI) em amostras de agua
usando pré-concentragao por extracao fase solida. E por fim, Acevedo e Coelho
(2014), desenvolveu uma metodologia baseada na extracdo em ponto nuvem
para detec¢ao por F AAS em amostras de agua. As metodologias desenvolvidas
vém se aprimorando cada vez mais com o intuito de diminuir procedimentos

morosos e preparo de amostras em fluxo.

1.3 Extracao em fase solida (SPE) e pré-concentragao de Cr(VI)

Muitas vezes, mesmo as técnicas analiticas mais sofisticadas
necessitam de um preparo de amostra para aumentar a seletividade ao analito
no momento da analise. Por isso, o uso da extracdo em fase solida, extracao
liquido-liquido ou co-precipitacdo sao bem conhecidas na literatura com o intuito

de separar o analito de interesse da sua matriz.
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Apesar das técnicas espectroanaliticas apresentarem elevadas
sensibilidade e seletividade, as vezes, ha uma necessidade crucial de fazer uma
pré-concentragcao de elementos tragos antes de sua analise, devido as baixas
concentragbes em que o analito se encontra nas amostras.

Existem diversas formas de pré-concentracdo de um analito como
evaporacao, eletrodeposicdo, extracdao por solvente, adsorcdo, troca idnica,
extragdo em ponto nuvem, SPE, entre outros (Rocha, 2005).

A SPE oferece uma série de beneficios importantes, como a
reducdo do uso de solventes e de exposicdo, tempo de extracdo para a
preparacdo da amostra, menor volume para descarte. Dessa forma, nos ultimos
anos SPE tem sido usada com sucesso para a separagao e determinagao de
baixos niveis de concentragdes de ions metalicos.

O principio basico da SPE consiste em fazer passar a amostra
liquida através de uma coluna, um cartucho, um tubo ou um disco contendo um
adsorvente que retém as substancias. Depois que toda a amostra é passada
através do sorvente, analitos retidos sdo posteriormente eluidos empregando um
solvente adequado. Também pode ser usado para isolamento do analito de
interesse sem pré-concentracdo e com pré-concentragdo usando pequenos
volumes para eluigédo, isolamento dos interferentes e estocagem da amostra
coletada para manter as suas caracteristicas originais. Enfim, esta técnica de
tratamento da amostra permite a concentracdo e purificagdo do analito em
solugéo por sor¢édo em um adsorvente solido (Camel, 2003).

Um método SPE consiste de trés a quatro etapas sucessivas
(Camel, 2003):

12 etapa: Condicionamento da fase solida com o solvente adequado
- Esta etapa é fundamental, pois possibilita a umectacdo do material de
embalagem, solvatagédo dos grupos funcionais e remove as possiveis impurezas.
A natureza do solvente condicionante depende da natureza do adsorvente sélido
utilizado.

Cuidados devem ser tomados para nao permitir que o soélido

adsorvente perca suas caracteristicas entre o condicionamento e as etapas do
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tratamento da amostra, pois isso acarretaria na ineficiéncia da retengdo e no
empobrecimento da recuperagao do analito.

22 etapa: Percolagdo da amostra através da fase sdlida — Esta
etapa pode ser realizada por gravidade, bombeamento, aspirado por vacuo ou
por um sistema automatizado. A vazao da amostra deve ser otimizada de forma
que proporcione uma maior eficiéncia de retengdo no menor tempo possivel.

32 etapa: Lavagem do material adsorvente — Etapa opcional que
consiste na remogao de impurezas do sistema, sem remover o analito.

42 etapa: Eluicdo do analito — Na ultima etapa, o analito é eluido
com um solvente adequado, sem a remocado dos demais componentes da
matriz. O volume e a vazdo do solvente devem ser ajustados para que a
recuperacao quantitativa do analito seja obtida.

O mecanismo de retengdo do analito num sorvente solido depende da
natureza quimica do sorvente e pode ser uma simples adsorgdo, complexacao

ou troca ibnica. A Figura 2 apresenta (em ordem) as etapas que se sucedem em
uma SPE.

Figura 2: Desenho representativo envolvendo as etapas da SPE (extracdo em

fase sélida)
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da amostra  solvente ou clean-up analitos

Fonte: Retirado do Livro Preparo de amostras (Ardim, 2010)
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Na Tabela 2 sdo apresentados alguns trabalhos que usaram a estratégia

de SPE como material adsorvente para separar e pré-concentrar Cr(VI) da sua

matriz para posterior deteccéo. E observado que o Fator de Enriquecimento (FE)

€ proporcional ao tipo de adsorvente empregado.

Tabela 2: Trabalhos envolvendo a SPE para separagao e pré-concentracdo de

Cr(VI).
Matriz Metodologia Material FE*' Deteccgao Ref.
adsorvente
Agua Sistema FIA para Coluna 360 F AAS (Rossi et
pré-concentragao permutador al., 2017)
das amostras anions
Aguas Eluicdo HNO3 Nanotubos de 95 ICP-MS (Dai et al.,
naturais/ 0,5 mol L™ carbono grafeno 2012)
alimentos sintetizado com
S-CS-
MWCNTs*3
Aguas Eluicdo NH4NO3 Nanotubos 8,6 ETAAS (Zhang et
naturais 0,1 mol L™ grafeno al., 2011)
modificado com
PDDA-MWNT
Aguas de Remoc¢ao sem nanoparticulas 4 FAAS (Qi et al.,

37



rio, lago e  reaproveitamento impressas 2017)

torneira do material magneéticas

Aguas Remocao em linha nanocompositos 38 LIF*2 (Peng et al.,

naturais com ajuste de pH de MWCNT*4 2017)
6,5

*IFator de enriquecimento; *?Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por
Laser; *3do inglés Multi-walled carbon nanotubes polyelectrolyte of
poly(diallyldimethylammonium chloride); **Magnetic Multi-Walled Carbon
Nanotubes.

Fonte: Proprio autor

Com o intuito de miniaturizar os procedimentos, utilizando o menor
volume de amostra e reagentes, a SPE tem sido bastante empregada em
sistemas FIA. Nesse caso, minicolunas sao empacotadas com material
adsorventes e algumas variaveis sao cruciais nesses procedimentos, como a
dimensao da minicoluna, o tamanho das particulas empacotadas, as vazdes de
injecdo da amostra e eluente, ja que as pressdes internas no fluxo e na coluna
podem acarretar em vazamentos, diminuindo a reprodutibilidade e limitando os
fatores de enriquecimento e frequéncia de amostragem. A Figura 3 apresenta
um esquema com um sistema em fluxo usando minicoluna preenchida com

material adsorvente em sistema automatizado utilizando dispositivos discretos.

Figura 3: Representagdo esquematica de um sistema em fluxo usando

minicoluna preenchida com material adsorvente, onde v1 e v2 sao valvulas

soler
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Fonte: Proprio autor
As minicolunas podem ser construidas com diferentes materiais como por
exemplo tubos com material de Politetrafluoretiieno (PTFE). Uma minicoluna
usada em SPE pode ser vista na Figura 4. Normalmente apresenta comprimento
<10,0 cm e 0,4 mm de diametro interno (Maltez, 2003a), (Alves, 2013).

Figura 4: Diagrama esquematico de uma minicoluna tipica de pré-concentragao

onde: T é o tubo de Tygon, S é o material sorvente e F ¢ o filtro (14 de vidro).

T S F

T
Fonte: Retirado de Maltez, 2003 e Alves, 2013.

1.4 Hidréxido duplo Lamelar (HDL)

Esse material apresenta propriedades estruturais, quimicas e fisicas
(capacidade de troca (Vieira, 2009), grande area superficial, muitas vezes a nao
dependéncia do ajuste de pH para a retengcdo de ions, uma vez que este
material apresenta uma capacidade tamponante (Rocha et al., 2018) que
conferem a eles uma gama de aplicagdes em diversas areas, tais como,
catalisadores (em reagdes de hidrogenagédo, polimerizagéo), na industria (como
estabilizantes de polimeros como PVC, retardantes de chama, trocadores de
ions), em farmacologia (como antiacidos, estabilizadores e suporte para
liberagdo controlada de farmacos) e como adsorventes na remogao de

poluentes.
39



Os HDLs s&o conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita e argila
anidnica. Eles podem ser encontrados na natureza ou sintetizados. Esse
material contém espécies anibnicas no espacgo interlamelar e dois cations
metalicos compondo a estrutura das lamelas. Nos HDLs, quando ocorre a
substituicdo do cation divalente pelo trivalente obtém-se as lamelas carregadas
positivamente, apresentando uma estrutura octaédrica. Estas lamelas séao
estabilizadas pelos anions interlamelares e agua, que se apresentam de forma
bastante desordenada em comparagdo com as camadas positivas, sendo livres
para se moverem através de quebra e formacao de ligagbes com lamelas (Rosa,
2011).

Os hidréxidos duplos lamelares, apesar de serem encontrados
naturalmente, podem ser sintetizados em laboratério a um custo reduzido frente
a outros materiais adsorventes sintéticos. Estes compostos podem ser

representados pela seguinte férmula geral (Crepaldi e Valim, 1998):

[M2* 1 M3*¢ (OH) 2] A™ yen.nH20,

Onde: M?* representa um cation metalico divalente, M3* represente um cation
metalico trivalente, A™ representa um anion intercalado com carga m-. A Figura

5 é uma representacao da estrutura interna do HDL.

Figura 5: Representagdo esquematica de um material referente ao hidréxido

duplo lamelar e da unidade octaédrica que o compde.
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Fonte: Retirado de (Rosa, 2011).

A remocao de diversas espécies anibnicas em solugbes aquosas é
relatada na literatura com a utilizacdo de HDLs. Um trabalho descrito na
literatura para remocado do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético proveniente de
aguas contaminadas, utilizou o HDL como adsorvente obtendo uma retencao de
98% (Legrouri et al., 2005). Outro trabalho publicado por Ulibarri e colaboradores
(2001) (Ulibarri et al., 2001) estudou a adsorcao de contaminantes organicos em
aguas naturais (2,4,6-trinitrofenol (TNP) e Dodecylbenzylsulfonate (DBS)) no
HDL obtendo boa sorgdo para os dois compostos proximo a 100%. O HDL
também foi utilizado para remogao de clorados em agua, com remogao de até
92% (Zhao e Nagy, 2004). Outros trabalhos usando HDL s&o relatados na

literatura como é observado na Tabela 3.

Tabela 3: Trabalhos que usaram o HDL para remocdo de compostos em

diferentes matrizes.

Matriz Analito Remoc¢ao(%) Ref.
Agua Cu?* 41,56 (Huang et al., 2017)
3 _ o (Phiroonsoontorn et
AguallLeite Tetraciclinas 55,7/81,7
al., 2017)
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Aguas residuais

. . Fluoreto 94 (Teixeira et al., 2018)
de industria
Agua de estacdo Corantes
o 98 (Berner et al., 2017)
de tratamento aniénicos
Aguas naturais Fendis 90 (Lupa et al., 2017)
Agua purificada As(V)/Cr(VI) 80 (Yuetal., 2012)
Aguas
naturais/aguas Cr(VI) - (YAN et al., 2015)
residuais

Fonte: Proprio autor

Como ja mencionado anteriormente, o HDL é formado pelo empilhamento
de camadas de hidroxidos mistos de cations divalentes e trivalentes contendo
anions hidratados entre as camadas. Para o desenvolvimento deste trabalho, a
pré-concentracdao de Cr(VI) no HDL se deu pelas trocas entre esses anions
hidratados (do material) e o analito de interesse (Cr(VI)). Sendo assim, em uma
primeira etapa, o processo de pré-concentragdo de Cr(VIl) é realizado
percolando-se a amostra (contendo Cr(VI1)) através da minicoluna preenchida
com HDL, sendo este composto retido pelos sitios ativos do sorvente. Em uma
segunda etapa, o composto de interesse é eluido usando-se pequenos volumes
de eluente, quando ocorre a dessorgéo do analito e o Cr(VI) é pré-concentrado.
Em seguida, em fluxo, a amostra é carreada até o F AAS. Um esquema em

fluxograma é apresentado na Figura 6.

Figura 6: Representagédo esquematica da pré-concentragéo do Cr(VI) no HDL.
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Fonte: Proprio autor.

Baseado nessas vantagens dos processos de adsor¢dao com HDL e
sabendo-se das necessidades de automacao para analises de laboratérios de
rotina, uma maneira de minimizar problemas de contaminagdo inerente ao
analista, aos procedimentos de bancada e o aumento da sensibilidade do
método € o uso da extragdo em fase sélida em sistemas em fluxo acoplados
diretamente a um sistema de deteccéo. As vantagens da analise em fluxo estao

dispostas no item 1.5 do Capitulo I.

1.5 Analise por inje¢cao em fluxo (FIA) para determinagdo das espécies de
Cr(Vi)

A Analise por Injecdo em Fluxo (FIA), do nome em inglés: Flow Injection
Analysis proposta por Ruzicka e Hansen (J. Ruzicka, 1988.-b) em 1975. Em
1976 foi implementada no Brasil por pesquisadores do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA), Piracicaba, SP (B.F. Reis, 1989), e desde |a tem
se destacado devido a sua versatilidade e possibilidade de acoplamento com
diferentes sistemas de deteccéo.

A FIA é uma técnica que se baseia na injegdo de uma amostra liquida em
fluxo de uma solucéo carreadora, que é impulsionada em diregdo a um sistema
detector. Durante todo o trajeto, entre a introducdo da amostra e um detector,
pode haver uma série de componentes ou dispositivos que podem promover a
operagdo como mistura dos reagentes, filtracdo, separacado, diluigdo, preé-
concentracéo, precipitacdo, entre outros, para tornar possivel a deteccdo do
analito (Bezerra, 2017). Os dois aspectos basicos de FIA sdo a manipulagao
reprodutivel das zonas de amostra e reagentes através de tempo preciso, e o
calculo quantitativo da concentracdo do analito sob condi¢cbes termodinamicas
fora do equilibrio (Zhaolun et al., 1988), (J. Ruzicka, 1988.-a).

Nesses sistemas, muitas sdo as estratégias que podem ser tomadas para
melhorar a seletividade do analito de interesse, o que torna a metodologia
bastante atrativa, uma vez que, podem assumir diferentes composi¢oes. Assim,

varios componentes podem ser utilizados, como por exemplo, bombas
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peristalticas, algas de amostragem, filtros, confluéncias para adigdo de
reagentes, bobina de reagao, colunas de sorgdo, comutadores que permitem o
deslocamento de uma posi¢cao original até outra pré-selecionada no percurso
analitico, entre outros (Bezerra, 2017), (Maltez, 2003a), (J. Ruzicka, 1988.-a).

Sendo o sistema FIA uma técnica analitica rapida e versatii com a
capacidade de alta frequéncia de amostragem, alto grau de automacao,
mecanizagao e amplamente utilizada para a analise de espécies quimicas em
fase liquida, esses sistemas sdo bastante utilizados em quimica analitica,
contribuindo para aumento de reprodutibilidade e precisdo dos métodos.
Também possibilitam a diminuigio do consumo de reagentes e o
desenvolvimento de metodologias mais limpas, atendendo a alguns requisitos da
quimica verde.

Varios procedimentos para analises de diferentes amostras tem sido
desenvolvidos no qual o preparo em bancada é substituido por procedimento em
fluxo acoplado diretamente aos equipamentos, como o0s espectrométricos,
cromatograficos, eletroforéticos, entre outros, aumentando assim a
confiabilidade do método, uma vez que, minimiza as contaminagdes inerentes e
aumenta a reprodutibilidade do método, além de aumentar a frequéncia
analitica. Essas caracteristicas devem-se a automacao e processamento das
amostras em sistemas fechados, sob condi¢gdes de mistura e temporizagao
altamente reprodutiveis. Um dos fatores que contribuem para o sucesso desses
processamentos das amostras em sistemas fechados € a jungdo de técnicas e
metodologias que sdo chamadas atualmente de hifenagdo, o que promove
andlises mais rapidas, eficientes e com menores interferéncias. O pré-
tratamento dessas amostras em fluxo € um passo importante nos sistemas
fechados, uma vez que, diferentes matrizes podem ser empregadas nessas
analises (Peng et al., 2016). Assim, podem ser desenvolvidos diferentes tipos de
procedimentos para o preparo de amostra on line para cada matriz, de acordo a
sua necessidade, podendo ser uma extragao em fase solida, microextragdo em
fase sélida, microextracao liquido-liquido, derivatizacdo quimica entre outros. Na

Tabela 4 sao apresentados alguns trabalhos que utilizam o sistema FIA para
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determinacao de Cr(VI), onde o preparo da amostra € executado na prépria linha

de amostragem do fluxo, diretamente acoplado ao detector.

Tabela 4: Determinacgéo de Cr(VI) usando FIA e deteccao espectroscopica.

LD

Amostra Metodologia . Detecgao Ref.
(ng L)
Pré-concentragdo com 4-(2- .
Solugao ] ] ] (Whuilloud et
iazolilazo) -resorcinol (TAR) e 0,02 F AAS
parenteral } al., 2003)
amberlite XAD-16, a pH 5,0
) Pré-concentragdo com o
Agua natural e (Anthemidis
minicoluna de PTFE 0,8 F AAS
sedimentos » et al., 2002)
modificada com APDC*
Pré-concentragcdo com
minicoluna de PTFE e
i - (Som-Aum
Agua complexagao antes da injecao 0,08 ETAAS
. et al., 2002)
da amostra com APDC (ajuste
do pH das amostras)
Pré-concentracao resina )
) (Narin e
] . ambersorb 563 impregnada
Aguas naturais 0,5 F AAS Soylak,
com 1- (2-piridilazo) 2-naftol
2003)
(PAN)
Complexagao com APDC e .
, (Nielsen et
Aguas naturais separagao e extragdo com 0,03 ETAAS
al., 1999)
IBMK**
Silica gel funcionalizada com
Oligoelementos 3- (2-aminoetilamino) propil] e Tarley et
g [3- ( ) propil] 0.2 F AAS (Tarley
em agua ajuste de trimetoxissilano e al., 2012)

ajuste de pH

*APDC: Pirrolidina ditiocarbamato de aménio, **IBMK Isobutil metilcetona —
reator construido com PTFE
Fonte: Proprio autor

Com base na Tabela 4, é observado que muitos procedimentos sao
empregados para melhorar a seletividade do analito de interesse. Para a
utilizacdo do sistema FIA, usando uma minicoluna em procedimentos

miniaturizados e mecanizado (FIA-SPE), os principais parametros que devem
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ser otimizados s&o a vazao da amostra, a vazao do eluente, o tipo de eluente, a
concentracdo do eluente, o volume do eluente ou tempo de eluicdo, a
regeneragao do material sorvente, o tempo de limpeza do sistema, o pH da
amostra, o volume de amostra a ser percolado, entre outros dependendo do
sistema proposto (Ghaedi et al., 2007). Assim, a otimizagdo do sistema € um
passo crucial para o desenvolvimento de um procedimento analitico eficiente e

reprodutivel.
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2 OBJETIVOS

Desenvolvimento de um método para determinacdo de ions cromato em
aguas mineral e de torneira usando pré-concentracdo em linha por injecado em

fluxo diretamente acoplado ao FAAS.

2.1 Objetivos especificos incluem:

i) Verificar a possibilidade de determinacao de ion cromato em fluxo apés a
pré-concentracao em linha, desenvolver um método de analise em fluxo
para pré-concentracdo em linha diretamente acoplada ao F AAS que
permita determinagcdo de cromo em amostras de agua naturais;

ii) Utilizar o HDL como material adsorvente para pré-concentragcdo de ions
cromato em linha;

iii) caracterizar o HDL com e sem pré-concentragdo usando Espectroscopia
no Infravermelho, Microscopia Eletrénica de Varredura, Difragdo de raio-X,
Branauer, Emmett e Teller, estudar o efeito tamponante e analise
elementar antes e apds a pré-concentragao de ions cromato;

iv) Verificar a viabilidade da aplicagdo da metodologia para estudo de

monitoramento ambiental em aguas naturais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Instrumentacao

Todas as determinagdes foram feitas em Espectrometro de Absorcao
Atdmica com Chama Modelo SpectrAA-220 (Varian®, Victoria, Australia).
O Espectrémetro de absorgao atémica utiliza:
v'Lampada de catodo oco de Cr — marca Varian®, Victoria, Australia.
v' Chama de ar-acetileno.
v'Um microcomputador equipado com o software do fabricante

Varian® para visualizagcdo das absorbancias.

3.2 Equipamentos e acessorios

O sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA) foi desenvolvido com duas
valvulas solenoide de trés vias (NResearch, West Caldwell, Nova Jérsei, Estado
Unidos), tubos de polietiieno (Ismatec, Alemanha, 0,80 milimetros), uma
confluéncia de acrilico e uma bobina de reacédo (Ismatec, Alemanha, 0,80
milimetros). Uma bomba peristaltica do tipo Minipuls TM 3 (Gilson, Villiers Le
Bel, Frangca) de oito canais foi usado para bombear as solugdes através do
sistema, que constava com tubos Tygon®. Para o acionamento do dispositivo
das valvulas solenoide foi usado o hardware com entrada USB para computador.
O software de controle das valvulas foi desenvolvido na linguagem “Arduino”
com circuito integrado ULN2803. Este software foi usado para controlar o tempo
de comutacao entre o modo ligado/desligado das valvulas solenoide e também o
tempo que elas permaneciam abertas ou fechadas. Para a aquisicido dos dados
foi utilizado o software do equipamento, sendo este o espectrdbmetro de
absorgdo atbmica com chama (Modelo SpectrAA-220, Varian®, Victoria,
Australia). Na Figura 7 estdo apresentados alguns acessoérios que compde o

sistema de Analise em Fluxo, como ja descrito anteriormente.
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Figura 7: Imagens representativas: (a) valvula solenoide de trés vias; (b)

hardware com cdédigo fonte “Arduino”; (c) Cabo USB para placa de Arduino.

(@)

Valvula
Solenoide Placa Arduino

Fonte: Proprio autor

3.3 Reagentes e Solugbes

Todas as solugdes utilizadas no desenvolvimento desse trabalho foram
preparadas com reagentes quimicos de grau analitico, utilizando agua
deionizada, proveniente de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® da
marca Gehaka, (Sao Paulo, Brasil). As vidrarias foram mantidas em solugao de
HNO3 10% (v/v) durante 12 h, para descontaminacdo. Antes do uso, elas foram
enxaguadas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente.
As solugdes foram preparadas da seguinte forma:

(i) As solugdes padrées de trabalho de ions cromato foram preparadas
diariamente a partir de uma solugdo padrdo (1000 mg L)
conservada em HCI (Tec-Lab, Brasil) com grau de pureza 99,0% as
concentragcdes desejadas.

(i) As solugdes para o estudo do eluente foram preparadas pela
dissolugdo da massa de um dos seguintes reagentes a 1% (m/v) de
Na2COs, NaCl, NaOH, KNOs (Vetec, Brasil). Posteriormente, o
estudo da concentragcdo de Na2COs foi realizado variando a
concentragéo de 0,01 a 1,0% (m/v).
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3.4 Procedimento experimental
3.4.1 Caracterizagcdo do material adsorvente (HDL)

Com o intuito de avaliar as propriedades do material adsorvente para saber
a compatibilidade deste com o analito de interesse foram investigadas algumas

caracteristicas fisico-quimicas da sua composicao.

3.4.1.1 BET

A distribuicdo do volume dos poros, tamanho dos poros e area superficial
foi determinada a partir das isotermas de adsorgao e dessor¢ao do nitrogénio, a
77 K pelo método BET. As analises foram conduzidas em um aparelho
Micromeretics ASAP 2010 (Micromeritics Intrument Corporation®). As medidas

de adsorcao de N2 foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido.

3.4.1.2 Espectroscopia na regidao do infravermelho médio

Os espectros na regiao do infravermelho médio foram registrados no
Espectrofotdmetro de Infravermelho Modelo IR Prestige — 21. As amostras foram
secas e prensadas na forma de pastihas de KBr na propor¢do 100:1
KBr/amostra. A analise foi realizada na faixa de ondas entre 4000 e 500 cm™",

com resolucao de 4 cm -1 e 32 varreduras por amostra.

3.4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As caracteristicas morfolégicas do HDL foram obtidas usando um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), Modelo JMT-300 (JEOL, Toquio,
Japao). O procedimento consistiu na incidéncia de um feixe de elétrons com

voltagem de 20 kV sobre a amostra coberta com um filme de ouro.

3.4.1.4 Efeito tamponante

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito tampao de HDL com
processo de adsor¢do de ions. Os valores de pH foram medidos apds a
adsorcdo. Foi observado que os valores de pH finais permanecem constantes
entre 7 e 8, quando o pH inicial variou de 4 a 10. A literatura relata que a
adsorgéo Cr (VI) ocorre predominantemente a pH entre 6 e 8 (Sperling et al.,

1992). E notavel que o efeito tamponante do material € uma vantagem em
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comparagao com outros adsorventes na literatura (Li et al., 2008), (Thinh et al.,
2013), (Agrafioti et al., 2014), (Pan et al., 2016), uma vez que ndo ha nenhuma
necessidade de ajuste de pH para a pré-concentragcao de ions Cr. No entanto os
valores de pH iniciais acima de 10 aumentam abruptamente o pH final e valores
inferiores a 4 nao foram estudados, pois as lamelas sdo formadas de hidroxidos
mistos de metais e em pHs baixos o material adsorvente perdera massa e

consequentemente diminuira o fator de pré-concentragao (SILVA et al., 2016).

3.5 Figuras de Mérito
3.5.1 Fator de Enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento (FE) foi calculado relacionando o coeficiente
angular (a1) na equacgao da curva analitica obtida com a pré-concentragao Abs=
0,0025 + 0,0057 [Cré*ug L-'] e o coeficiente angular (a2) da curva analitica para
determinacdo direta de Cr(VI) no F AAS sem o sistema de pré-concentragcéo
com curva obtida igual Abs= 0,010 + 1,28.10* [Cr®* ug L-"]. Sendo o valor obtido
calculando-se FE=a1/a2, sendo os valores atribuidos a a1 e a2 iguais a 0,0057 e

1,28.10 respectivamente.

3.5.2 indice de Consumo (IC)

O indice de consumo (IC) do sistema foi calculado tendo-se por base o
volume de amostra que passa pela coluna para um tempo de pré-concentragao
de 10 minutos, conforme Equacéo 9. Sendo Vs é volume de amostra consumida

e FE é fator de enriquecimento.

— Ei Equacédo 9
FE

IC

3.5.3Fator de transferéncia de fase (P)

O Fator de transferéncia de fase (P) foi determinado para 5,0 mL de uma
solugdo padrao 100 ug L' de Cr(VI) que foi percolada pela coluna na vazio de
amostragem encontrada no processo de otimizagdo. Apds, o analito retido na
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coluna foi eluido com 0,5 mL de Na2CO3 0,1 mol L', e medido por aspiragédo
direta F AAS. O fator de transferéncia de fase foi entdo calculado pela razao

entre as massas do analito na fase concentrada e na amostra original.

3.5.4 Capacidade de Reten¢ao da Coluna (CRC)

A capacidade de reten¢do da coluna (CRC) foi avaliado conforme o estudo
da massa onde, a partir da concentragdo 265 ug L' a coluna atingiu a saturagao
e perdeu, desta forma, a capacidade de reter concentragdes mais altas do
analito. A CRC foi calculada tomando-se esta concentragdo, encontrada pela

intersecao dos prolongamentos das regides retas do grafico.

3.5.5 Eficiéncia de Sensibilidade (ES)

A sensibilidade € um parametro que mede a habilidade de um método
discriminar entre pequenas diferengas na concentragdo do analito. A
sensibilidade depende de dois fatores: da inclinagdo da curva analitica e da
precisao das medidas. Existem duas formas de expressar a sensibilidade de um
método analitico: a sensibilidade de calibracdo (recomendada pela IUPAC) que
mede a relagcdo entre o sinal instrumental e a concentracdo do analito e que
depende das condi¢des instrumentais utilizadas; e a sensibilidade analitica, que
indica a menor variagao de concentragdo que um metodo analitico € capaz de
distinguir (Thompson; Ellison; Wood, 2002).

3.5.6 Figuras de mérito do método

A capacidade de um método analitico gerar sinais proporcionais a
concentracdo de uma substancia, é avaliada através da analise de padroes que
abrangem a faixa de concentracdo de interesse gerando uma curva de
calibragédo. O coeficiente de correlagdo da reta gerada pela curva de calibragcéo
deve ser igual ou maior de 0,99 (Thompson et al., 2002). Nesse sentido, foram
obtidas as figuras de mérito do método sendo que para o limite de detecgéo (LD)
que representa a menor concentracdao do analito em estudo que pode ser
detectada, mas n&o necessariamente quantificada calculou-se a partir da

Equacado 10. Ja para o limite de quantificacdo (LQ) que representa a menor
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concentracdo do analito que pode ser medida, calculou-se através da Equacao
11.

De acordo com a IUPAC(Thompson et al., 2002), o LD deve ser
determinado dividindo o valor correspondente a trés vezes o desvio padrao do
sinal analitico do branco (sb), obtido a partir de 10 medidas do branco, pela

inclinagdo da curva analitica (b).

3 Sh (Equacéao 10)
LD= —

Para calcular o LQ divide-se o valor correspondente a dez vezes o desvio

padrao do branco (sb) pela inclinagdo da curva analitica (b).

10 Sh (Equacéao 11)
b

LQ=

A precisao foi expressa pelo desvio padrao relativo, RSD% (ou coeficiente
de variagdo), o qual é calculado pela razdo entre o desvio padrao de varias
medidas em uma determinada concentragdo (Sc) e a média dessas medidas

(Xc), geralmente em percentagem.

(Equacéao 12)

RSD% = 100

> |

A exatiddo do método foi obtida em amostras de agua de torneira
empregando teste de adigao e recuperagao.

A exatiddo do método proposto para determinagdo de ions cromato foi
verificada a partir da analise de amostras de agua de torneira, fortificadas com
solugdo padrdo de Cr(Vl) de 100 ng L. Os testes de recuperagdo foram

realizados pelo método da adicdo padréo.
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O teste de recuperagao € especialmente apropriado quando a composig¢ao
da amostra € desconhecida ou complexa e afeta o sinal analitico. Na adigao
padrao, quantidades conhecidas do elemento de interesse sao adicionadas a
amostra desconhecida. A partir do aumento do sinal, deduz-se quanto deste
elemento estava presente na amostra original, desta forma, sendo o sinal
diretamente proporcional a concentragdo do elemento de interesse (Harris,

2008), tem-se que a Equacgao 13:

Conceniraggo do analito na soluggo inicial Sinal da solucdo inicial (Equagio 13)

Conceniragdo do analito na solugdo inicial + padrdo na solugofinal -

Sinal da soluc3o final

3.6 Sistema para determinacgao de Cr(VI)

No sistema de pré-concentragao para determinacao de Cr(VI) a amostra foi
percolada pela valvula 1 (V1) por 10 minutos, passando pela Coluna de Pré-
Concentragdo (CPC), enquanto o eluente Na2COs recirculava na valvula 2 (V2).
Na Figura 8 é apresentado um fluxograma do sistema que foi construido para a

pré-concentracao acoplada diretamente ao F AAS.

Figura 8: Fluxograma do sistema “em linha " para determinagao e ions cromato.

V1
A
X cPC — =)
V2
E PN
LY

Fonte: Préprio autor

Para o preenchimento da minicoluna com Hidroxido Duplo Lamelar (HDL),
foi feito um procedimento descrito na literatura para diminuir a impedancia

hidrodinamica do fluxo, a fim de minimizar problemas de vazamento no sistema
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em fluxo. Na imobilizagdo do HDL, cerca de 250 mg de nitrato de celulose foi
dissolvido em 0,5 mL de dimetilformamida e 1,5 mL de acetona. Em seguida,
ap6s a homogeneizagao da solugao preparada, foi adicionado 1,0 g de HDL, e
os reagentes foram misturados até que a viscosidade do meio aumentasse. Em
seguida, a mistura foi transferida para um vidro de relégio. Apés 10 minutos de
repouso a mistura foi lavada com agua deionizada e seca a temperatura
ambiente. O polimero obtido foi removido do vidro de relégio e cortado em
pequenos pedagos. Apos o preparo do polimero, 150 mg foi pesado em balanga
analitica para o preenchimento da minicoluna (tubo de Tygon® com 5,0 cm de
comprimento e 2,0 mm de didmetro interno). Nas extremidades da coluna foram
adicionadas esponja de poliuretano para evitar a saida do material da minicoluna
durante o fluxo da solugdo. Com o procedimento descrito, oito minicolunas,

contendo o material, poderiam ser construidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo do material adsorvente (HDL)
4.1.1 Analise de isotérmica de adsorg¢ao por BET

Este estudo foi realizado devido as propriedades fisicas dos sorventes que
apresentam uma importante influéncia na capacidade de sorcdo. A area
especifica do HDL foi estimada em 9,1171 m?/g por N2z isotérmica de adsorgéo.
O material adsorvente mostrou 42 nm de didmetro dos poros, que o0s
caracterizam como mesoporoso e o volume foi de 0,0498 cm?/g. Estas
caracteristicas do material favorecem a adsor¢ao de ions de Cr, uma vez que
estes ions tem raio relativamente muito menores do que os poros fornecidos
pelo HDL. A elevada area superficial melhora a extragédo dos ions de Cr ja que o

adsorvente possui sitios ativos para interagdo Cr- HDL.

4.1.2 Estudo de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada como uma ferramenta para
elucidar os grupos funcionais presentes no material, a fim de investigar os
grupos envolvidos na adsorg¢ao. O espectro de FT-ATR é apresentado na Figura
9. Nos espectros de FTIR-ATR de MgAI-NO3-HDL para estes materiais foi
possivel identificar bandas a 3400 cm™ correspondentes aos modos de
estiramento dos grupos OH, caracteristicos de hidroxila apresentados na
estrutura lamelar e moléculas de H20 adsorvidas e intercaladas. As bandas de
alta intensidade a 1350 cm™' sdo caracteristicas do alongamento antissimétrico
das vibragdes N-O (Goh; Lim; Dong, 2008). Os espectros de FTIR-ATR antes e
depois dos experimentos de adsorgdo nao mostraram mudancas significativas o

que permite a utilizagdo do material apds a cada pré-concentracéo e eluig¢ao.
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Figura 9: Estudo do infravermelho para o material HDL de MgAI-NO3-LDH (a)

antes, (b) apos as experiéncias de adsor¢ao e (c) bandas caracteristicas dos

(c) |Cromato
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Fonte: Proprio autor

4.1.3 Estudo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias na Figura 10a e 10b mostram as diferencas de superficie
do material com (Fig. 10b) e sem a sor¢do dos ions cromato (Fig. 10a). A
diferengca entre as superficies indica que o material tem a capacidade de
adsorver os ions de Cr. Observa-se na Fig. 10a que o material tem uma
superficie porosa com distribuicdo heterogénea observado deformagbes na
superficie do material, que possui um espago favoravel disponivel para a
adsorcao de ions de cromo nos intersticios. Também é observado na Fig. 10b
que apoés adsorcao o material apresenta uma superficie diferente do anterior
podendo ser o processo de adsorcéo entre a HDL e Cr, o processo de retengao

em solucdo aquosa. Assim, com base nestas caracteristicas, pode-se concluir
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que este material tem um perfil morfolégico adequado para reter o analito de
interesse. Na literatura ndo s&o encontrados artigos que elucidam a interagao

entre o cromo e o adsorvente.

Figura 10: Microscopia eletrénica de varredura para o HDL, com a expanséo de
5000. (a) o material antes do processo de adsorgao; (B) material depois do

processo de adsorgao de cromo.

SEI  5kV WD12mm  $820 x5,000  Spm — GEl  5kV D12mm 8830 x5,000 5pm
5 3.3

Fonte: Equipamento para imagem de MEV

4.1.4 Efeito tamponante do material HDL

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito tampao do material HDL
com o processo de adsorcéo dos ions de cromo. Os valores de pH apresentado
na Figura 11 foram medidas ap6s a adsor¢do. Note-se que os valores de pH
finais permanecem constantes entre 7 e 8, quando o pH inicial variou de 4 a 10.
E relatado na literatura que a adsorcéo de Cr (VI) ocorre predominantemente a
pH entre 6 e 8 (Goswamee et al., 1998). Portanto, que o efeito tamponante do
material € uma vantagem em comparagdo com outros adsorventes encontrados
na literatura (Theiss et al., 2014), (Miyata, 1983), (Manriquez et al., 2015),
(Kameda; Takeuchi; Yoshioka, 2010), uma vez que nao ha nenhuma
necessidade de ajuste de pH para a pré-concentragdao de ions Cr, diminuindo
assim procedimentos de bancadas e maiores interferéncias. No entanto os

valores de pH iniciais acima de 10 aumentam abruptamente o pH final e valores
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inferiores a 4 ndo foram estudados, pois o HDL é formado de hidroxidos mistos
de metais e em pH baixo o adsorvente perdera massa e, por conseguinte,
ocorrendo perda de material, diminuira o fator de pré-concentracgao.

Figura 11: Estudo do efeito tamponante em fung¢ao de pH do material HDL.
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Fonte: Préprio autor

A Figura 12 representa a distribuicdo das espécies de Cr(lll) e Cr(VI),
podendo observar que, quando comparados os pHs dos dois ions em solucéo,
para o Cr(VI) tem-se maiores quantidades das espécies encontradas na faixa de
pH entre 7 e 9, retido na qual o pH do material permanece constante. Ja as
espécies de Cr(lll), em aguas naturais, sdo mais estaveis, sendo encontrados

em equilibrio na forma de Cr(OH)s(s) (Alves e Coelho, 2013a).
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Figura 12: Distribuicdo esquematica das espécies de Cr(lll) em A;) e Cr(VI) em

B) em fungéo do pH do meio e sua abundancia em (%) (Alves, 2013).
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Fonte: Retirado de (Alves, 2013) e (Maltez, 2003a)

4.2 Otimizacao do sistema de pré-concentragao

Na otimizagdo do sistema de pré-concentracdo em linha foi adotado um
procedimento univariado, com o intuito de se estudar os parametros das
melhores condigdes de amostragem para o Cr(Vl) na coluna de pré-
concentracdo para se obter alta sensibilidade, exatiddo e resultados

reprodutiveis.

4.2 Otimizag¢ao do sistema de pré-concentragao
4.2.1 Estudo do tipo de eluente

O estudo do eluente foi baseado no efeito de alguns reagentes frente a
dessorcao dos ions cromato. Os reagentes avaliados foram escolhidos conforme
a ordem de estabilizagdo das lamelas do material HDL ja apresentado na
literatura que segue a ordem de estabilizagdo CO3?> OH-> F> CI> SO4%>> Br>
NOs> I'(Miyata, 1983). Portanto, a melhor eficiéncia de dessorgéo, entre os
eluentes estudados foi o por carbonato de sddio. Como previsto pela ordem de
prioridade na estabilizagcdo nas lamelas de permuta iénica, o carbonato atribui
maior estabilidade para a HDL entre os eluentes avaliados. Na dessorcao dos

ions cromato, o grau de substituicdo nas lamelas depende da tendéncia de
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substituigdo do anion da intercamada e anions a serem trocados, o qual €&
determinado pela densidade da carga de cada anion, onde quanto maior a sua
densidade de massa, maior sera a interacao eletrostatica do anion nas camadas
lamelares. O carbonato tem maior densidade e forgas eletrostaticas e por isso
favorece melhor a eluigdo. A Figura 13 apresenta o estudo do efeito do eluente

na dessorcao dos ions cromato.

Figura 13: Efeito do eluente na dessor¢do dos ions de Cr(VI). Condi¢cbes de
trabalho: concentragédo da amostra 0,2 ug L-'; vaz&o de pré-concentragdo 1,0 mL

min-'; vazao de eluigdo 1,0 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 mg.
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Fonte: Proprio autor

Para os testes seguintes foi adotado um tempo de 10 minutos para a pré-
concentragédo dos ions cromato, ja que, em sistemas FIA n&o € necessario que
se trabalhe no equilibrio, uma vez que, ao se utilizar grandes tempos para as
analises uma dispersdo da amostra pode ocorrer. Sendo assim, mesmo que as
medidas sejam feitas sem atingir o equilibrio € compensado devido as

determinacdes serem altamente reprodutiveis (Rocha; Rocha, 2018) .

4.2.2Estudo da concentragao do eluente
O efeito da concentracao de Na2COs na elui¢do dos ions retido de Cr(VI) foi
estudado no intervalo de 0,01 -1,50 mol L. Nesse estudo, a amostra contendo

os ions de Cr(VI) foram percolados na minicoluna de HDL a uma concentragcéo
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de 0,2 ug L' e posteriormente eluido nas diferentes concentragdes selecionadas
para o estudo do eluente. A Figura 14 indica que os melhores resultados obtidos
foram para uma concentragdo de 0,1 mol L-'. Nesse estudo, observa-se que o
sinal analitico aumenta de 0,01 a 0,1 mol L' obtendo uma melhor eficiéncia em
0,1 mol L', enquanto que em niveis superiores a 0,1 mol L' ocorre uma perda
de sinal analitico. Isto acontece porque a medida que aumenta a concentragao
do eluente, também aumenta a interferéncia no sinal de fundo do equipamento.
Por conseguinte, foi selecionado e mantida a concentragéo de 0,1 mol-' L
de Na2COs para proximos estudos. Sabendo que baixas concentragdes do
eluente sdo geralmente desejaveis, a fim de preservar o tempo de vida da fase
sélida, os resultados apresentaram satisfatérios e convenientes para um sistema

de pré-concentragao em linha.

Figura 14: Estudo da concentragdo do eluente. Condigdes de trabalho:
concentragdo da amostra 0,2 ug L'; vazdo de pré-concentragdo 1,0 mL min';

vazao de eluigdo 1,0 mL min'; massa da coluna de HDL 100 mg
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Fonte: Proprio autor

4.2.3 Estudo da vazao de pré-concentragao
A vazao da amostra tem um efeito significativo nos sistemas de pré-

concentracao em linha porque controla o fluxo de analitos através da minicoluna.
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A vazao da amostra € importante porque esta diretamente relacionada com o
tempo de contato entre os analitos e o absorvente HDL (Lemos et al., 2015).
Assim, uma cuidadosa investigacao deste parametro é muito importante para
definir uma vazao ideal, que permite a transferéncia de massa maxima do liquido
para a fase solida (HDL). Com esta finalidade, a solu¢do contendo a amostra foi
percolada através da minicoluna a vazdes entre 0,5 e 5 mL min-'. Observa-se na
Figura 15, que ocorreu retengbes mais elevadas dos ions de Cr(VI) em baixas
vazdes, indicando a maior retencdo quantitativa do analito de interesse em 1,0
mL min'. Em vazdes superiores a isso ocorreu diminuicdo do sinal de
absorbancia, que pode ser, devido ao tempo de contato insuficiente entre os
ions Cr(VI) na fase movel e os sitios do material HDL na fase soélida. Portanto, a
vazao da amostra de 0,5 mL min-! foi selecionada como o valor étimo para os

proximos testes.

Figura 15: Estudo da vazdo de pré-concentragdo. Condi¢cdes de trabalho:
concentragdo da amostra 0,2 ug L'; eluente 0,1 mol L' de Na2COs; vazao de

eluicdo 1,0 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 mg.
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Fonte: Proprio autor
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4.2.4 Estudo da vazao de eluigao

Uma vazéo adequada/étima para a eluicdo depende do quanto fortemente
o analito esta retido no sorvente e na forca de dessor¢ao do eluente. O estudo
da vazéao tem influéncia sobre a fase de pré-concentracao e de eluicdo, uma vez
que controla o tempo de contato entre a amostra, eluente e adsorvente (Lemos
et al., 2015). Sabendo que a vazao do eluente na etapa de eluicdo pode
influenciar na formacgéo do eluato, uma vez que, se a cinética deste processo &
lenta, vazbes menores sao requeridas. Nesse intuito, o efeito da vazédo de
eluicdo foi examinada na faixa de 0,5 a 4,0 mL min-" apds a etapa de retencgéo,
conforme demonstrado na Figura 16. Observa-se que nesse sistema de pré-
concentragéo o efeito da vazao do eluente (0,1 mol L' de carbonato de sédio)
obteve sua melhor eficiéncia em uma vazdo de 0,5 mL min' e em vazdes
maiores ocorre uma queda brusca do sinal analitico. Isso ocorre devido ao
tempo de contato eluente-HDL que ndo foi suficiente para dessorver os ions de
Cr(VI). Nesse ambito, manteve-se a vazao fixa de 0,5 mL min-' para os demais

estudos.

Figura 16: Estudo da vazao de eluicdo. Condigdes de trabalho: concentragao da
amostra 0,2 ug L; eluente 0,1 mol L' de Na2COs; vazao de pré-concentragio

0,5 mL min-'; massa da coluna de HDL 100 mg.
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Fonte: Proprio autor
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4.2.5 Estudo da massa do adsorvente

A massa do adsorvente também foi avaliada por estar diretamente ligada a
eficiéncia de extragado, uma vez que define o numero de sitios ativos para troca
ibnica. A massa da minicoluna de HDL foi avaliada para maximizar a eficiéncia
da extracdo dos ions Cr(VI) no intervalo de 50 a 300 mg. O estudo se deu com o
preenchimento de minicolunas com diferentes quantidades do adsorvente HDL
e, apos o preenchimento da coluna, pedacos de poliuretano foram colocados em
cada extremidade. Em seguida, uma solugdo contendo ions de Cr(VI) foi
percolado pela minicoluna e em seguida medidas do eluato foram verificadas em
absorbancia. Com base nos resultados obtidos na Figura 17, a concentragéo de
Cr(VI) no eluato obteve adsorcdo maxima para uma massa de 150 mg de HDL.
O uso de maiores quantidades de massas na minicoluna apresentou uma baixa
reprodutibilidade e diminuicdo do sinal analitico, devido ao tamanho da coluna,
aumentando a diluicdo dos ions no eluato e consequentemente diminuindo o
sinal de absorbancia. Portanto, uma massa de 150 mg foi fixada no sistema de

pré-concentragao no presente trabalho.
Figura 17: Estudo da massa do adsorvente HDL. Condi¢bes de trabalho:

concentragdo da amostra 0,2 ug L'; eluente 0,5 mol L' de Na2COs; vazao de

pré-concentragéo 0,5 mL min-'; vazdo de eluigdo 0,5 mL min-".
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4.3 Resumo das condi¢ées apos otimizagao
De posse dos resultados discutidos na otimizagdo do desenvolvimento do
método, sdo apresentados na Tabela 5 os resultados obtidos para determinar

ions cromato.

Tabela 5: Condicbes otimizadas do método desenvolvido para a determinagao

de ions cromato.

Paréametros Resultados
Eluente Naz2C0s
Concentragao do eluente 0,1 mol L
Vazao de eluicdo 0,5 mL min-"
Massa do HDL (adsorvente) 150 (mg)
Vazéao de pré-concentragcéo 0,5 mL min-"

Fonte: Préprio autor.
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4.4. Linearidade, Sensibilidade e Precisao

A relacdo matematica entre o sinal e a concentragdo ou massa da espécie
de interesse deve ser determinada empiricamente, com base em sinais medidos
para massas ou concentragdes conhecidas dessa espécie (Ribani et al., 2004).
Essa relacdo matematica, muitas vezes, pode ser expressa como uma equagao
de reta chamada de curva analitica ou curva de calibragdo (Menezes, 2008).
Para o método desenvolvido foram construidas 2 curvas analiticas como

seguem Figura 18.

Figura 18: Representagdo da curva analitica sem (A) e com pré-concentragao
(B) de ions cromato, onde Abs e [Cr] representam a altura de pico para a

absorbancia e a concentracdo de ions cromato em ug L.
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As curvas sem pré-concentragdo (Abs= 1,0x102 + 1,28x10*[Cr]) e com
pré-concentragdo (Abs= 2,5x10° + 5,7x103[Cr]) foram obtidas apos todo o
processo de otimizagao, onde os coeficientes lineares foram de 0,9998 e 0,9954
respectivamente.

Para a metodologia desenvolvida nesse trabalho, o Limite de Detecc¢ao
(LD) foi de 1,42 uyg L -', o Limite de Quantificagédo (LQ) de 4,7 ug L -' e o desvio
padréo relativo (RSD%) de 4,7%. Para a curva sem pré-concentragéo obteve-se
um RSD de 2,03% e LD e LQ de 31,87 e 25,00 ug L' respectivamente. Quando
comparado os resultados obtidos entre as duas curvas, observa-se um ganho
significativo no desenvolvimento da metodologia obtida comparando a analise
diretamente no F AAS, uma vez que, o fator de enriquecimento igual a 44,53,
mostra-se favoravel a analise de ions cromato, onde matrizes que possuem esse

analito a nivel de trago possa ser detectada.

4.5 Parametros de eficiéncia do sistema de pré-concentragdao de cromo em
linha

Terminado o processo de otimizagdo do sistema de pré-concentragao, €
necessario descrever sua eficiéncia através de alguns parametros:
(i) O Fator de Enriquecimento (FE) € o critério mais utilizado para avaliagéo
dos sistemas de pré-concentragao. Matematicamente o termo € a razao entre a
concentracdo do analito na solugdo obtido apds concentracdo, Cc, e a

concentracdo da amostra original Co:

FE = E{l (Equacéao 14)

Co

Na pratica, a estimativa de FE nao é tdo simples e direta como é mostrado
acima, devido a concentragao verdadeira do analito na solugdo concentrada, Cc
ser desconhecida. No entanto, uma aproximacdo de FE é aceita pela sua
definigdo como a razao dos coeficientes angulares das curvas de calibragido com

e sem a pré-concentragao:
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FE = EI?. (Equacao 15)

b S
Curva com pré-concentragao: Y= bpx + a
Curva sem pré-concentragao: Y= bsx +a

A avaliacao é entdo baseada no aumento da resposta do detector e ndo no
aumento da concentragcdo verdadeira. No entanto, os valores de FE deduzidos
concordardao com o valor verdadeiro se as condigdes analiticas caracteristicas,
que incluem a resposta do detector, permanecerem as mesmas para as duas
curvas de calibragao.

O seu valor mostra o fator de enriquecimento de um analito encontrado
pelo sistema em um minuto. Isto torna possivel o uso de valores de FE néo
apenas como critério para refinamento dos planejamentos dos sistemas de pré-
concentracado, mas, também para comparagao da eficiéncia dos procedimentos
de pré-concentragao baseados em diferentes principios de separacéo.

O fator de enriquecimento para o sistema de pré-concentracdo em linha de
ions cromato foi calculado através da Equacéao 15 sendo igual a 44,53.

(i) A Frequéncia de Amostragem (FA) indica o tempo gasto para uma analise
ser realizada no sistema em linha. Teoricamente, em uma hora de analise cerca
de 6 amostras foram analisadas pelo sistema em fluxo. Desta forma a frequéncia
de amostragem para o procedimento é 6 amostras h-'.

(i) O indice de Consumo (IC) reflete outro aspecto da eficiéncia de um sistema
de pré-concentragao: a solucdo da amostra. Este conceito é definido como o
volume da amostra, em mililitros, consumido para achar um FE unitario, e pode

ser expresso pela equagao:
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_ E& (Equacao 16)
FE

IC

Onde Vs é o volume da amostra consumida para encontrar um valor de FE. A
eficiéncia, neste sentido, pode ser muito importante quando a quantidade da
amostra ¢é limitada. Aplicando-se a equacao 16, encontra-se um valor para IC de
0,112 mL.

(iv) O fator de transferéncia de fase (P) em métodos de pré-concentragdo em
fluxo, o analito na amostra pode ndo ser completamente transferido para a fase
sélida devido a um tempo insuficiente de equilibrio, e algumas vezes, devido a
capacidade insuficiente da coluna (ou outro meio de pré-concentragao). Nesta
primeira categoria, a perda do analito, nem sempre prejudica a eficiéncia do
sistema. Ela ndo implica em uma séria perda da precisdo, desde que a sua
perda seja muito reprodutivel para as amostras e padrées. Contudo, sob certas
condi¢bes, quando perdas do analito acontecem devido a ocorréncia de
fendmenos indesejaveis no meio de concentracdo, como efeitos da matriz e
interferéncias das espécies competidoras, os resultados sdo mais prontamente
afetados. A transferéncia do analito a partir da fase da amostra para a fase
concentrada pode ser quantificada pelo fator de transferéncia de fase P, definido
como a razado entre a massa do analito na amostra original, ms, e aquela na
solugao concentrada, mc:

p= m. (Equagao 17)

Mg

O valor de P depende de outros fatores como, por exemplo, a vazido da
amostragem. Por isto ele s6 deve ser determinado apds todos as outras
variaveis terem sido otimizadas para o sistema de pré-concentracdo em
desenvolvimento. Baseado nisso, calculou-se o fator de transferéncia de fase e
foi obtido um valor de 0,13.

(v) A capacidade de retengao da coluna (CRC) é definida como a quantidade

em massa maxima do analito que pode ser retido na coluna por grama da resina
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ou outro material coletor. Ela pode ser facilmente calculada através da
concentracdo maxima do analito possivel de ser determinado por pré-
concentragcdo na coluna, o volume de amostra que atravessa a coluna durante
uma etapa de pré-concentragao e o fator de transferéncia de fase, conforme a
equacgdo 6. Nesta equagdo Cm é a concentragdo do metal em yg L', Va é o
volume da amostra em litros, P € o fator de transferéncia de fase € Mresina € a

massa da resina ou outro material coletor.

Equagéo 18
CopxVaxP (Equagao 18)

T

CRC =

resina

Aplicando-se a equagao 18 encontrou-se para 0,15 g do material HDL
(massa utilizada para empacotar a coluna) o valor 20,5 ug Cr(VI) g da resina
impregnada (ou 0,32 umol g-! da resina), nas condigbes otimizadas do sistema.
(vi) Neste trabalho, é proposto um novo parametro para sistemas de
enriquecimento em linha com técnica de amostragem com base no tempo: a
eficiéncia de sensibilidade (ES). Este paradmetro é definido como o sinal
analitico obtido por um sistema de enriquecimento em linha para um tempo de
pré-concentracdo de 1 minuto. Pode ser calculado pela equacdo ES = SA / t,
onde SA é o sinal analitico e t € o tempo de pré-concentragdo. Considerando

que t = Volume de amostragem (Vamost)/Vazdo de amostragem (VA), tem-se:

_(SA)x (va) (Equagao 19)
v

E

amostra

Este parametro surgiu da necessidade de otimizar sistemas em linhas com
amostragem com base no tempo. O estudo é realizado com volume fixo e
posteriormente, pela aplicacdo da equacdo 19 obtém-se o sinal gerado em

relagdo a um tempo de pré-concentragao de 1 minuto.
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A eficiéncia de sensibilidade € um parametro que permite comparar a
eficiéncia (em termos de sinal analitico) de dois sistemas analiticos diferentes ou
diferentes condigdes experimentais de um mesmo sistema. Para uma solugao de

20 ug L' a ES calculada pela equagdo 19, em média, foi 0,0675.

4.6 Teste de Exatidao

Os testes para aplicagdo do método desenvolvido para determinar a
concentracao de Cr(VI), foram realizadas em amostras de agua de torneira e
agua mineral comercializadas na cidade de Uberlandia. Nestas amostras a
concentracdo do analito estava abaixo ao limite de deteccdo do método, pois o
elemento de interesse nao foi detectavel pelo método proposto. Os resultados de

recuperacao sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Teste de recuperagdo para ions cromato em amostras de agua

mineral e agua da torneira.

Agua mineral Agua mineral Agua de torneira
Marca A Marca B
Adicionada 100,0 100,0 100,0
Encontrada 99,8 £ 0,1 99,9 0,4 89,9 £ 0,4
(Mg L)
Recuperagao 99,8 99,9 89,9
(%)

*Limite de confianca de 95%, n = 4.

Fonte: Préprio autor
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Os resultados apresentados acima evidenciam que a metodologia nao
apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz, visto que a recuperagao
dos ions cromato, no método proposto, apresentou valores dentro da faixa
aceitavel de 80 a 120% (Association of Official Analytical Chemists).

A exatiddo do método foi avaliada ainda por meio da analise dos materiais
certificados APS—1071 NIST (agua potavel). A Tabela 7 apresenta os resultados
obtidos.

Tabela 7: Resultados obtidos para a amostra certificada pelo método

desenvolvido para determinacéo de ions cromato.

Amostra Método Proposto Valor Certificado

Cr (V1) (ug L)

APS-1071 97,7+0,1 100,0 +0,5

Fonte: Proprio autor

Os resultados observados para a analise da amostra certificada APS-1071,
evidencia que os valores obtidos sdo consistentes com o valor de referéncia,
confirmando a confiabilidade do método desenvolvido.

Na literatura sdo encontrados outros trabalhos que usam a extracdo em
fase sélida para determinar ions cromato como é demonstrado na Tabela 8.
Uma comparagao é feita entre o presente trabalho com os apresentados na
tabela abaixo, que comparam, os LD, técnicas utilizadas para deteccédo e o
adsorvente envolvido na extracdo. Segundo Zhang et. al.,um método
desenvolvido para determinar ions cromato usando HPLC-ICP-MS é proposto
obtendo bons limites de deteccdo. O uso do F AAS como técnica de detecgcao
também é citado por Islam, et. al., 2016 e LesSniewska et. al., 2016 com o uso de
oxido de grafeno e resina modificada com difenilcarbazida como adsorvente para
deteccao de ions cromato, com limites de detecgcdo maiores que os obtidos
neste trabalho.

Com base nesses trabalhos apresentados na Tabela 8 é possivel observar

que, o0 uso da pré-concentracido on-line em um sistema de injegcao de fluxo tem
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vantagens pela diminuicdo dos reagentes e menor consumo do volume de
amostras, menores riscos de contaminacdo e perdas de analitos. Além disso,
com o uso dos sistemas em fluxo, ndo é necessario que se atinja o equilibrio
para que o ion cromato seja quantificado. Outras vantagens é a automacao do
processo, podendo ser usado para analises de rotina. No entanto, uma das
desvantagens é que a medida que o eluente Na2COs elui o Cr(VI), a minicoluna

vai perdendo sua capacidade sortiva, necessitando de uma nova minicoluna.

Tabela 8: Caracteristicas de métodos analiticos usando diferentes adsorventes

para pré-concentracdo de cromo por SPE.

. S LD
Adsorvente Matriz Técnica (g L") Ref.
Chromosorb 108 Aguas naturais SPE-F AAS 0,75 (Tuzen e Soylak, 2006)
Polyvinylimidazole Agua SPE-F AAS 1,58 (Corazza et al., 2014)
Gel modified com Agua FIA-F AAS 23 (Maltez e Carasek, 2005)

zirconium phosphate
Oxido de grafeno Aguas naturais F AAS 1,6 (Islam et al., 2016)

Resina modificada

com difenilcarbazida Aguas residuais F AAS 30 (Le$niewska et al., 2016)

Agua mineral/

HDL .
torneira

FIA-F AAS 1,4 Este trabalho

Fonte: Proprio autor
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5 Conclusoes

O método desenvolvido para analise de trago de ions cromato com analise
por injecdo em fluxo usando minicoluna preenchida com hidréxido duplo lamelar
acoplado diretamente ao F AAS permitiu a pré-concentracao desses ions em
sistemas aquosos. O uso de valvulas de solenoides para automacgéao do sistema
em fluxo minimizou os erros inerentes a analise manual, obtendo resultados
mais confiaveis.

As amostras analisadas apos o desenvolvimento da metodologia estdo de
acordo com a norma brasileira do CONAMA 357 de 18/03/2005 para aguas
naturais (50,00 pg L") e a metodologia desenvolvida esta de acordo com a
quimica verde, n&o utilizando grande quantidade de reagentes para descarte,
além de ndo serem nocivos ao ambiente.

O material HDL mostrou-se promissor para a pré-concentragcao de ions
cromato por possuir alta capacidade de troca ibnica, alta area superficial e nao
depende de ajuste de pH, evitando assim, procedimentos morosos de bancada
como, por exemplo: preparo de amostra por batelada, que podem levar a
contaminagdo das amostras, uma vez que, aumenta a manipulagcdo pelo
analista. O material HDL pode ser considerado como uma alternativa para se
obtiver bons limites de deteccao e quantificagdo associado ao sistema em fluxo
para esses ions ja que o fator de enriquecimento obter foi de 44,53. Na literatura,
nao ha estudos para a determinacdo de metais usando pré-concentracido em

fluxo com o material HDL.
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CAPITULO Il

Desenvolvimento de metodologia para determinagido de Cu?* em
amostras de agua usando microextragcdo em gota unica com
imersao direta por voltametria de redissolug¢ao anédica por onda

quadrada e eletrodo impresso de ouro
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RESUMO

Nesse trabalho foi desenvolvido um procedimento usando microextragdo em
gota diretamente imersa (SDME) como estratégia de preparo de amostra e
detecgdo por Voltametria de Redissolugdo Anddica de Onda Quadrada
(SWASV) para determinagcédo de cobre em sistemas aquosos. Com o intuito de
desenvolver um sistema portatii e mecanizado e analises mais rapidas para
monitoramento ambiental, os parametros da microextragcdo em gota suspensa
foram estudados usando ETAAS. Apds essas otimizagdes, a melhor condi¢cao de
analises para deteccao de cobre foi avaliada por SWASV usando eletrodos
impressos, afim de tornar o sistema portatil. As melhores condi¢des fixadas para
a microextracdo em gota suspensa diretamente imerso (SDME — DI) foram
solvente extrator Decano com 7 uL para formagao da gota, complexante TAN na
concentragéo de 3 x 10 mol L ' e pH de complexagao fixado em 8,5 usando
tampao fosfato, velocidade de agitacdo 200 rpm durante 10 min. Os parametros
para determinagdo por SWASV foram também avaliados para aplicagdo das
melhores condi¢gdes obtendo resultados 6timos para tempo de deposi¢cao de 90
s, frequéncia 20 Hz, potencial de deposicdo -350 V e potencial de
condicionamento de 550mV por 45 segundos, degrau de potencial 5 mV e
amplitude de 40 mV. Bons limites de deteccao e quantificacdo foram obtidos
com valores iguais 0,138 ug L ' e 0,459 nug L ' respectivamente. O coeficiente
de correlagéo da curva foi de 0,98159. Para uma gota de 7,00 uL o fator de pré-

concentracao foi cerca de 120 vezes.

Palavras-chave: Microextragdo em gota diretamente imersa, voltametria de
onda quadrada por redissolugdo anddica, eletrodos impressos, cobre, sistema
portatil.
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ABSTRACT

In this work and developed in progress using direct drop microextraction
immersed as a strategy of sample preparation and detection by Voltammetry of
Anodic Square Wave Redissolution (SWASV). The methodology is in accordance
with the concepts of green chemistry by using volumes of organic solvents in the
order of microliters, in addition to applying in a mechanized and portable system.
The extraction parameters were studied using ETAAS to obtain the best
extraction conditions and later to compare with the detection by SWASV. The
best conditions set for microextraction using SDME were Dean extractor solvent
with 7 uL for drop formation, TAN complexer at 3 x 10 - mol L ' concentration
and complexation pH set at 8.5 using phosphate buffer, stirring speed 200 rpm
for 10 min. The parameters for VOQ determination were also evaluated for the
application of the best conditions obtaining optimal results for 90 s deposition
time, 20 Hz frequency, -350 V deposition potential and conditioning potential of
550 mV for 45 seconds, 5mV potential step and 40mV amplitude. Limits of
detection and quantification were obtained with values equal to 0.138 pg L -' and
0.459 ug L ' respectively. The correlation coefficient of the curve was 0.98159.

For a drop of 7.00 uL the preconcentration factor was about 120 times.

Keywords: Single drop microextraction, square wave voltammetry by anodic

redissolution, printed electrodes, copper, portable system.
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1Introducao

Embora alguns elementos sejam essenciais a vida, todos sdo toxicos a
concentragbes que atinjam o limite maximo toleravel para um determinado
organismo vivo, o intervalo de concentracdo que determina a caréncia, a
essencialidade e toxicidade é extremamente curto. Por esse motivo, é
necessario conhecer a concentragao de metais em diversos tipos de amostras,

pois a depender da ingestao diaria, problemas de saude podem surgir.

Nos ultimos anos, a poluicdo mundial do meio ambiente tem aumentado
como resultado de atividades antropogénicas. A insergdo de metais no
ambiente, vem crescendo cada vez mais, devido ao uso na industria. Sabendo
dos problemas que podem acarretar em diferentes niveis tréficos, a
determinacéao de metais, como o cobre, em amostras ambientais, € muito

importante (Anthemidis e loannou, 2009).

O cobre (ll) € um nutriente essencial para todos os organismos vivos,
porém a exposi¢ao a niveis excessivos pode resultar em problemas adversos a
saude, que inclui danos ao figado e rins, anemia, nauseas, imunotoxicidade
(Barcelos, 2008).

Uma matriz complexa pode danificar o instrumento utilizado para sua
analise ou inviabilizar a determinagdo do analito presente na amostra. Além
disso, a espécie de interesse pode estar presente em uma concentracdo abaixo
do limite de detecgao da técnica. Portanto, no desenvolvimento de um método
analitico para determinacdo de espécies em quantidades-traco em amostras

complexas, etapas de separagao e pré-concentracao tornam-se imprescindiveis.

Dentre as varias técnicas de separagao e pré-concentracdo, a extragao
liquido-liquido tem se mostrado muito eficiente na quantificagao de elementos-
traco. Porém, essa técnica apresenta algumas desvantagens, como o uso de
elevadas quantidades de solvente que podem prejudicar o meio ambiente.
Nesse sentido a microextragdo com gota suspensa (SDME) vem recebendo
atencéo, pois utiliza pequenas quantidades de solvente (Lemos e Vieira, 2013).
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Embora o uso de ETAAS (Espectrometria de Absor¢cdo atébmica com
atomizagcao eletrotérmica do inglés Electrothermal Atomic Absorption
Spectroscopy) € uma das técnicas de detecgédo bastante usada para determinar
elementos tragos e principalmente as determinagdes de metais com o uso da
SDME, a sua manutengdo e acessoérios sdo mais dispendiosas quando
comparados a outras técnicas como a Voltametria de Redissolugdo Anddica por
Onda Quadrada.

No presente trabalho (cap. Il desta tese), foi utilizada a técnica
eletroanalitica Voltametria de Redissolucdo Anddica por Onda Quadrada
(SWASV, do inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry) associada a
metodologia da Microextragcdo em gota unica diretamente imersa (SDME-DI).
Um novo procedimento € apresentado com o intuito de mecanizar o sistema de
imersao da gota para contornar problemas de reprodutibilidade e tornar a analise
portatil. Para isso, um potenciostato portatil com entrada USB foi utilizado e um
sistema de imersdo do reagente organico para a formagdo da microgota
suspensa foi construido com motor de passo interligado com linguagem de

programagcéo Arduino®.

1.1 O cobre : Generalidades

O cobre (simbolo Cu, apresenta quatro estados de oxidagdao: Cu®
(metalico), Cu*' (ion cuproso), Cu*? (ion cuprico) e Cu*3 (ion trivalente), sendo o
estado de oxidagdo (+2) o mais estavel. E um metal de aspecto marrom-
avermelhado, maleavel, bom condutor elétrico e térmico e resistente a corrosao,
caracteristicas estas que determinam sua grande aplicabilidade e importancia
industrial (Who, 1998). O cobre é um elemento amplamente distribuido na
natureza, ocorrendo em maiores niveis em rochas, solo, sedimento e agua e, em
niveis mais baixos, no ar. E encontrado normalmente na forma de sulfetos,
cloretos e carbonatos, e de forma ocasional no estado elementar. Na atmosfera
esta presente naturalmente por meio de erupg¢des vulcanicas, de névoas de

aguas marinhas e dispersdes pelos ventos. E empregado na fabricacéo de fios
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elétricos, moedas e utensilios de cozinha, em sistemas de distribuicdo de agua
(tubulagdes), em inseticidas e fungicidas, na produgao de ligas metalicas, na
galvanoplastia, dentre outros usos (Atsdr, 2004). As fontes naturais de cobre
incluem, além das erupg¢des vulcanicas e aerossois marinhos, a decomposigao
de vegetagdes, incéndios naturais de florestas e liberacdo de poeiras para a
atmosfera oriundas de erosdes da crosta terrestre, a qual possui naturalmente
cobre na sua composi¢cdo. Ja as principais fontes antropogénicas deste metal
envolvem as atividades de mineragdo e fundicdo, incineragdo de residuos,
queima de carvdo como fonte de energia, emissdes veiculares e atividades
agricolas (Bruland et al., 1979), (Evans et al., 1983), (Ghaedi et al., 2007).

1.2 Extracao Liquido-liquido convencional

A extracao liquido-liquido (ELL) € uma técnica usada quando se deseja
remover de uma mistura de liquidos, um ou mais componentes, denominados
solutos, através do contato direto com um liquido chamado de solvente, que é
imiscivel com a mistura original e extrai parcialmente os analitos desejados
desta mistura. A extracdo € um método de separagao que requer a introdugao
desta substancia (o solvente) na separacdo dos componentes da mistura. No
caso da determinagao de ions metalicos, muitos reagentes organicos podem ser
usados para a formagao de complexos, possibilitando a transferéncia de fase.
Devido a baixa solubilidade de varios quelantes, em sistemas aquosos, estes
reagentes também podem ser usados em procedimentos de separagao e pre-

concentragao por precipitagcado (Lemos e Vieira, 2013).

Na extracdo liquido-liquido ocorre a particdo da amostra entre duas fases
imisciveis, fase organica e fase aquosa. A eficiéncia da extracdo depende da
afinidade do soluto pelo solvente de extragao, da razao das fases e do numero
de extragdes. Para alguns sistemas, o valor da constante de distribuicdo, Ka,
entre as fases pode ser aumentado pelo ajuste do pH, para prevenir a ionizagéo,
ou pela adicdo de sais neutros para diminuir a solubilidade de compostos
organicos na fase aquosa (Meneghini, 2006), (Oliveira et al., 2008), (Jeannot,
1996).
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Independente da ELL ser efetuada por procedimento manual ou pelo uso
de qualquer tipo de sistema mecanizado ou automatizado, ela é caracterizada
pela transferéncia de solutos entre duas fases que formam um sistema

heterogéneo, tendo como principais objetivos:

(i) melhorar a seletividade de uma técnica de deteccdo, separando o
elemento de interesse dos constituintes majoritarios de uma matriz ou

somente separar os interferentes mais significativos e

(i) elevar a sensibilidade, concentrando o analito ou isolando-o0 numa
fase, onde é observado aumento de sinal analitico. Em geral, efetua-
se a transferéncia dos solutos contidos numa solugdo aquosa para a
fase organica, mediante o contato intensivo entre as duas fases
imisciveis, e a concomitante formacao de espécies neutras como, por

exemplo, quelatos ou compostos de associagao idnica.

A Extracdo Liquido-Liquido € frequentemente utilizada como técnica de
separagao. Apesar de sua eficiéncia na remogao de interferentes e na pré-
concentracdo de analitos, o processo de extragao liquido-liquido € lento e
responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos de solventes

organicos, quando comparado a procedimentos.

A microextracdo é uma forma de extracdo liquido-liquido convencional.
Comparada com a extragdo convencional, a microextragdo se caracteriza por
piores recuperacdes do analito. Adicionalmente, o volume de solvente orgéanico
usado é reduzido e somente uma etapa de manipulagdo é necessario, o que

reduz problemas de contaminacgao e perdas de analitos.

A Microextracdo em Fase Liquida (do inglés liquid phase microextration)
LPME foi realizada em modos diferentes de extracdo, que podem ser
classificada em trés categorias principais: Microextracdo com Gota Suspensa
(SDME), Microextragao Liquido—Liquido Dispersiva (DLLME) e Microextragéao
Liquido-Liquido com fibra oca (HF-LPME).
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1.3 Microextracao em gota suspensa diretamente imersa

Na microextragdo com gota suspensa e imerséo direta (DI-SDME) a micro
gota de um solvente de extragao € colocada em contato direto com uma amostra
aquosa sob agitagao constante. Esse solvente deve ser imiscivel na agua, o que
implica o uso de solventes apolares ou fracamente polares. Uma excecao a esta
regra é o uso de liquidos ibnicos para a extragao de solventes. Por conseguinte,
este modo é mais adequado para o enriquecimento de separagao dos analitos
moderadamente polares ou apolares, volateis e semi-volateis de matrizes
relativamente limpas, tais como a agua da torneira ou das aguas subterraneas.
Em geral, o solvente de extragdo DI-SDME é volatil como, por exemplo, hexano
ou tolueno, que faz deste modo diretamente compativel com cromatografia
gasosa. Por conseguinte, CG tem sido a técnica de determinagao final
predominante usada em conjunto com DI-SDME, representando mais de 62%
dos procedimentos analiticos descritos na literatura. Na Figura 19 esta
apresentada a representacdo esquematica para o DI-SDME, onde o sistema
consiste de uma microseringa para acomodar a gota suspensa imersa na
solugdo. Ocorrem trés etapas distintas: A) a injecdo da ponta da seringa na
solugdo aquosa, 2) insercdo do reagente orgéanico lentamente na ponta da

seringa para formacgao da gota e 3) Recolhimento da microgota para analise.

Uma limitacdo de DI-SDME ¢é a instabilidade da microgota em altas
velocidades de agitagao. No entanto, uma agitacdo com velocidade alta melhora

significativamente, a extracéo.
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Figura 19: Esquema do sistema de uma configuracdo basica da SDME-DI. A)
injecdo da seringa; B) injecdo da gota orgénica na ponta de seringa; C)

recolhimento da gota e retirada da seringa.

Fonte: Adaptado de (Oliveira et al., 2008).

1.4 Reagente 1 — (2- thiazolilazo) — 2 - naftol) (TAN)

Em extracao liquido-liquido, alguns reagentes sdo de extrema importancia
para que o preparo da amostra seja conduzido da melhor forma possivel. Nesse
caso, em um sistema onde a extragao é feita por afinidade de polaridade, é
necessario que o reagente complexante tenha alta afinidade com o solvente
extrator, afim de que a transferéncia de massa seja dada a amostra para a gota
suspensa imersa diretamente na solugao.

Compostos com o grupo azo, tais como o TAN, tém sido amplamente
utilizados em Quimica Analitica (Omar e Mohamed, 2005) para complexagao
seletiva (Chen e Teo, 2001).

As reacdes de formacao de composto de coordenacdo entre ions metalicos
e o ligante TAN sao extremamente dependente da variagdo da concentragao

hidrogénionica do meio reacional (Lemos et al., 2007). Isto se deve a protonacgao
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em meio acido do atomo de nitrogénio, e consequente, ionizagdo do hidrogénio
do grupo hidroxila em meio basico. Entdo, a medida que se varia o pH, o TAN
apresenta-se em formatos diferentes (protonado ou desprotonado) conforme
Figura 20 (Lemos et al., 2007).

Figura 20: Representacdo dos equilibrios acido-base envolvendo as formas do
TAN 1-(2-tiazolilazo)-2- Naftol.

HO pKa (N =237 HO pKa (OH) = 8,71
\>7r~. =N \>—\ N O - — E \>—\ =N
HoL*
amareio paiido amarelo vermelho
Amax =4440 nr? ] Amax = 485 nm Jmax = 535 nm
e=3,4x10°L mol” cm’ £=36x10°Lmol" cm” £=39x10"Lmol" cm”’

Fonte: Adaptado de (Silva, 2008)

O diagrama de distribuicao das diferentes espécies de TAN é apresentado
na Figura 21. Este reagente tem sido empregado principalmente em
metodologias que envolvem separagbes através de extragdo liquido-liquido e
determinacdes espectrofotométricas de varios metais, por permitir boa
seletividade e sensibilidade (Silva, 2008).
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Figura 21: Representagcdo esquematica das espécies de distribuicbes do

reagente TAN em fungéo do pH, onde i d a fragdo de cada espécie.
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Fonte: Grafico gerado a partir do programa CurTiPot.

1.5 Uso de espectrometria de absorgao atbmica com atomizagao

eletrotérmica (ETAAS) para detecgao de metais apés SDME-DI

Apesar da grande variedade de técnicas analiticas sensiveis para
determinacao de elementos tracos e espectrometria absorgao atébmica (AAS)
ainda ocupa o lugar de destaque na analise elementar. Particularmente, com o
surgimento da técnica de atomizacdo eletrotérmica, laboratérios analiticos
ganharam acesso a uma ferramenta analitica que proporciona sensibilidade
aumentada (Das e Chakraborty, 1997), (Lemos e Vieira, 2013).

Dentre os atomizadores eletrotérmico destacam-se os fornos de grafite
(GF AAS), os quais tiveram uma maior evolugao sistematica de usuarios e de
trabalhos publicados. Por isso, a espectrometria de absorcdo atdmica ser
também designada espectrometria de absorcao atémica com forno de grafite.
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O forno de grafite permite que a eliminagdo da matriz, cuja presencga pode
diminuir a desempenho analitico, e a atomizagdo da amostra, ocorra em etapas
distintas, através de um programa de aquecimento, sendo este o principal
diferencial para técnica de ET AAS (Amorim et al., 2008). Na etapa de secagem
ocorre a evaporagao do solvente da amostra seguida da destruicdo da matriz na
etapa de pirdlise, com consequente eliminagdo dos concomitantes da amostra. A
atomizagao é a etapa na qual ocorre a formagéo da nuvem atdbmica do analito e
a leitura do sinal de absorbancia. Dependendo de cada caso, pode ocorrer uma
etapa formada a partir dos precursores atdmicos provenientes da etapa de
pirolise (Cassella et al., 2011). A alta sensibilidade da GF AAS resulta de sua
facilidade em reter uma maior porcéo da espécie, atomizada no caminho 6ptico

do equipamento por um periodo suficiente de tempo.

A ET AAS é muito usada na determinacdo da concentracdo total de
elementos tracos em amostras bioldgicas e € uma técnica bem estabelecida
para determinagcbes monoelementares. Entretanto, o tempo de analise e as
possibilidades de interferéncia sdo bem maiores quando comparado ao F AAS
(Loureiro et al., 2007).

Nesse ambito, e tomando de posse das publicagdes encontradas na
literatura, normalmente o uso da técnica ET AAS para determinar a gota imersa
depois de sua extragdo € executado com sucesso, uma vez que, a interferéncia
dos compostos organicos, € eliminado nas etapas anteriores a deteccéo. Por
isso, na Tabela 9 sdo apresentados alguns trabalhos usando SDME-DI para
deteccao por ET AAS.
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Tabela 9: Trabalhos publicados usando microextragdo com gota suspensa na

determinacdo de metais com detecgéo por ETAAS.

Solvente LD
Amostra Analito FE Ref.
Extrator (g L)
Aguas . _ (Chamsaz et al.,
_ Bi(ll) Cloroférmio 100 0,019
naturais 2011)
Aguas (Anthemidis e
_ Cd(ll) Cloroférmio 100 0,006
naturais Adam, 2009)
Aguas, o
_ (Martinis e
cabelo, vinho Hg(ll) CYPHOSIL 75 0,25 _
Wouilloud, 2010)
e pescado
Aguas (Martinis et al.,
_ Pb(Il) CYPHOSIL 32 0,0032
naturais 2010)
(Amjadi et al.,
- Co(ll) [C4sMIM][PFe] 120 0,04
2010)
(Anthemidis e
- Cd(Il) DIBK 10 0.01
Adam, 2009)
(Manzoori et al.,
- Pb(Il) [C4aMIM][PFe] 72 0.015
2009b)
Aguas (Manzoori et al.,
_ Mn(Il) [C4aMIM][PFe] 30 0.024
naturais 2009a)
Aguas (Maltez et al.,
. Pb(Il) CHCls 52 0,2
naturais 2008)
Pb(Il) B 16 0,025 (Liang et al.
A enzeno :
Biologicas 2008)
Aguas (Jiang e Hu,
_ Cd(ll) Benzeno 118 0,002
naturais 2008)
Aguas (Liu e Fan,
_ Pb(Il) -- 90 0,09
naturais 2007)
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Aguas (Cao et al.,
_ Pb(Il) . 74 073
naturais 2008)

Fonte: Proprio autor

Com base nessas informacdes, o presente trabalho utilizou a técnica ET
AAS para desenvolvimento de toda a otimizacdo do sistema de SDME-DI, uma
vez que, a VOQ (utilizado para aplicar nas amostras) ndo possuia parametros

para comparagao com essa microextracao.

1.6 Eletrodos Impressos (Els)

A tecnologia de serigrafia € um método reconhecido para a fabricagdo de
sensores e biossensores, a qual pode ser utilizada na determinagcdo de ions
metalicos. Essa tecnologia parece ser uma tecnologia muito promissora,
permitindo que os biossensores sejam colocados em larga escala no mercado
em um futuro préximo devido a vantagens como miniaturizagdo, versatilidade,
baixo custo e, em particular, a possibilidade de producdo em massa (Albareda-
Sirvent et al., 2000). Ao longo dos ultimos anos, o interesse por esses eletrodos
vem aumentando cada vez mais e sua utilizagdo tem permeado por diferentes
areas como analises clinicas, ambientais ou industriais (Puy-Llovera et al.,
2017).

Os eletrodos impressos sao atrativos por ser simples, gerar respostas
rapidas, muitos sdo economicamente baratos e descartaveis, podendo serem
utilizados para analises em campo. Sendo de carater acessivel a sua
comercializagao permite a producado de inumeros eletrodos impressos (SPE).
Outro ponto importante que deve ser levado em consideragdo no
desenvolvimento de sensores voltamétricos para fins analiticos € o design de
dispositivos para permitir analises in loco na utilizacdo de instrumentos portateis.
Os SPEs na implementacao de sistemas de analises para compostos organicos
e inorganicas tem sido empregado com sucesso (Li et al., 2017).

A medida que as investigagdes avangaram houve uma melhoria das
propriedades da SPE em termos de sensibilidade e seletividade, devido aos

diferentes materiais de modificagdo ou através da combinacdo com outras
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técnicas foram aprimorados para diferentes tipos de analises seletivamente ou

simultdnea em amostras ambientais. O uso, por exemplo, de sensores

voltamétricos em diferentes matrizes permitiu recentemente o uso muito

desejavel no setor industrial, que é o uso de sistemas de lingua eletrénica para

monitorar e detectar problemas durante a producdo de bebidas e alimentos

(Mohamed, 2016). Na Tabela 10, &€ observado a analise de metais em diferentes

matrizes onde o uso de SPE modificado é empregado para determinar diferentes

elementos.

Tabela 10: Uso de eletrodos impressos para determinagcdo de metais em

diferentes amostras.

Amostra Analito Eletrodo Técnica Ref.
Wang et al.,
Cd(ll), Pb(ll)  Bi/NA*/SPE =~ DPASV (Wang
Solo 2016)
Zn(l1), Pb(ll),
Aguas Cd(l1), Cu(ll, Hg/SPE DPASV
naturais Ni(ll), Hg(ll) (Wen et al., 2011)
(Pérez-Rafols,
Aguas Sb/SPE AdSV Trechera, et al.,
naturais Pd(ll) 2017)
Solo e Cooper et al.,
Cd(ll) e Pb(ll) Hg/SPE DPASV (Coop
agua 2007)
Aguas (Puy-Llovera et
L-Cys/SPE SWASV
residuais  Pb(ll) e Cd(ll) al., 2017)
CNF*?/SPE;
Sb/SPE; (Pérez-Rafols,
] DPASV
Agua de  Cd(ll), Pb (ll), GSH*3/SPE; Serrano, et al.,
torneira Zn(l1), Bi(ll) Cys*4/SPE 2017)
Oleo de (L. Squissato et
SPGE ASV
peixe Hg(ll) al., 2017)
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*INA: Nafion; CNF*2: Nanofibra de carbono; GSH*3: eletrodo de glutationa; Cys*4: Cisteina;
DPASV: do inglés Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry; AdSV do inglés Adsorptive
Stripping Voltammetry.

Fonte: Proprio autor

O uso de eletrodos impressos associados a voltametria ja € bem descrito
na literatura por diferentes pesquisadores. Dois trabalhos descritos na literatura
pelo mesmo grupo de pesquisa aborda a determinagao de cobre usando SPGE
em amostras de diferentes biodieseis obtendo bons limites de detecc¢éo igual a
6,6 ug L -' (Tormin et al., 2014) e 0,5 ug L -' (F. Tormin et al., 2015).

Os SPEs podem ser combinados em diferentes designs com outros
componentes alimentados por bateria como, por exemplo, pipeta eletrénica,
potenciostato portatil, notebooks, podendo consequentemente ser operado fora
de um laboratério, o que, em analises in situ a integridade da amostra pode ser
preservada, minimizando problemas de contaminagao, principalmente durante a
coleta e o transporte. Nesse sentido, os SPEs sao de interesse para este

trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver metodologia para determinagao de cobre usando microextragao em
gota unica e deteccdo em voltametria de redissolugdo anddica por onda
quadrada em eletrodo impresso.

2.2 Objetivos especificos

a) Verificar o uso da microextracdo em gota unica diretamente imersa
usando dispositivos mecanizados no procedimento de preparo de
amostra;

b) Verificar a influéncia dos parametros da VOQ (Voltametria de Onda
Quadrada) para determinagéo direta da gota em eletrodo de ouro
impresso;

c) Mecanizar o sistema de preparo de amostra e detec¢ao para analise
in situ;

d) Comparar o método desenvolvido por GF AAS com o método
aplicado em VOQ;

e) Aplicar o método para analise de cobre em amostras de aguas

naturais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos e materiais utilizados
3.1.1 Espectrometria de absor¢ao atémica com atomizagao eletrotérmica —
ET AAS

Para as determinagbes e desenvolvimentos dos paréametros da SDME-DI
foi usado um espectrébmetro de absorgao atdmica com atomizacéao eletrotérmica
modelo Agilent Technologies Spectra AA240 Zeeman (Santa Clara, CA, USA),
acoplado ao forno de grafite modelo GTA 120 e amostrador automatico 120. A
corregao do sinal de fundo foi realizada através do efeito Zeeman, uma lampada
de catodo oco multielementar de cobre como fonte de radiagdo (Victoria,
Australia) foi utilizada. Um tubo de grafite pirolitico sem plataforma foi utilizado e
as condigdes de analise seguiram as recomendagdes do fabricante. Durante o
programa de aquecimento, o fluxo interno do gas de purga (argbnio) foi fixado
em 0,3 mL min-' com alta pureza 99,99 White Martins (Uberlandia, Brasil) e as
leituras foram feitas em absorbancia integrada (area de pico). Os parametros
instrumentais utilizados seguiram as recomendagdes do fabricante e séao

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Condigdes operacionais na determinagéo de Cu(ll) por ET AAS

Parametros Valores
Comprimento de onda (nm) 328,8
Corrente da lampada (mA) 4,0
Banda espectral (nm) 0,5
Corretor de radiacao de fundo Zeeman
Fluxo do gas de purga (L min-') 0,3 (argbnio)
Background Ligado

O programa de aquecimento do forno de grafite para medidas diretas de

absorbancia € mostrado na Tabela 12 abaixo.
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Tabela 12: Programa de aquecimento utilizado para a determinag&o de Cu(ll) em

agua.
Fluxo de gas
Etapa Temperatura (°C) Rampa (s)
(L min")

Secagem 1 85 5 0,3
Secagem 2 95 40 0,3
Secagem 3 120 10 0,3

Pirdlise 1 800 8 0,3
Atomizacao 2300 0,8 0

Limpeza 2300 2 0,3

Fonte: Proprio autor.

3.1.2 Eletrodos impressos e potenciostato

Para as determinagbes de Cu?* em agua utilizou-se um potenciostato
portati modelo uSTAT-8400 da Dropsens (Oviedo, Dropsens, Espanha)
equipado com um conector de eletrodos impressos (modelo bicast, Dropsens,
Oviedo, Espanha). Um laptop (processador Intel Atom e memdéria RAM 6,0 GB)
com sistema operacional Windows 7® e o software DropView 2.0 foi utilizado
para controlar o equipamento.

Foram utilizados eletrodos impressos de ouro (SPGE) fabricados com tinta
condutora curada a baixa (BT), modelo C220, adquiridos da Dropsens (Oviedo,
Espanha) com valores de rugosidade média de 2,10 e 0,695 um,
respectivamente, segundo o fabricante. O eletrodo trabalho de ouro (J = 4 mm),
contra-eletrodo de ouro e eletrodo pseudo-referéncia de prata foram impressos
em ceramica, seguido da impressdao de uma camada isolante resistente a
solventes organicos sobre o sistema de 3 eletrodos de tal maneira que apenas
os contatos elétricos e os eletrodos ficam expostos. Os eletrodos de SPGE-BT
foram avaliados para a determinagdo de Cu?* em agua. A Figura 22 a seguir

apresenta a configuragao do eletrodo de ouro impresso
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Figura 22: Imagem de um SPGE-BT. ET: eletrodo de trabalho; EPR: eletrodo
pseudo- referéncia; EA: eletrodo auxiliar; CET: contato do eletrodo de trabalho;

CEPR: contato do eletrodo pseudo-referéncia; CEA: contato do eletrodo auxiliar

EA
KT - DY/ | Epr
¢
P = _» CEPR
N E DS
CEA « | ff
v
CET

Fonte: Retirado de (Tormin, 2016).

A ativacdo do eletrodo impresso de ouro foi procedido usando os
parametros ja estudados anteriormente e descritos na literatura (Saciloto et al.,
2014), (Richter et al., 2001). A estabilizacédo da linha de base foi obtida apds 10
ciclos na janela de potencial de 0,0 a 0,6 V (vs pseudo-referéncia) com
velocidade de varredura de 50 mV s-' em eletrolito HCI 0,1 mol L-'. Depois deste
condicionamento, a resposta dos eletrodos manteve-se estavel durante 71
andlises para a determinagdo de Cu?* na solugdo hidroetandlica 10% (v/v) em
meio HCI 0,1 mol L' nas condic¢des otimizadas. Apds essas medidas, descartou-
se o eletrodo e repetiu-se o condicionamento para um novo eletrodo. A principal
finalidade do pré-tratamento para um SPE é remover os constituintes organicos
da tinta entre outros contaminantes e aumentar a rugosidade da superficie e

funcionalidades.
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3.1.3 Seringa, agitador magnético e pHmetro

Foram utilizados em todos os estudos para a formacéo da gota suspensa
uma seringa modelo Hamilton 810 RN de 100 uL para cromatografia. O agitador
magnético modelo Firsatom 752, Brasil foi utilizado para promover a
transferéncia de massa no momento da extracdo do TAN-Cu para a gota
suspensa. O pHmetro foi utilizado para os estudos do pH de complexagao do

TAN-Cu no preparo das solugdes tampao.

3.2 Reagentes, solugbées e amostras
3.2.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados para preparar as solugées nos experimentos
foram de grau analitico, utilizando agua deionizada por um sistema de
purificagdo de agua Milli-Q modelo Geaka (Sdo Paulo) e na Tabela 13 estao

listados todos os reagentes/marca durante o desenvolvimento do trabalho.

Tabela 13: Lista dos reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho com

as informacgdes do fabricante e grau de pureza.

Reagentes Grau de pureza Marca
Acido nitrico 65%(m/v) Vetec
Acido cloridrico 37%(miv) Vetec
Etanol 99%(v/v) Vetec

Fosfato de sédio -
Hidréxido de sodio -
Borato de sédio -
Acetado de sodio -
Acido acético glacial -

1-(2-tiazolilazo)-2-naftol 99%(m/v) Merck
Solugao padrao de cobre
- Merck
1000 ug L
Decano - Vetec
Dodecanol - Vetec
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Fonte: Préprio autor.

3.2.2 Solugoes
A partir dos reagentes listados acima as solugbes foram conduzidas
seguindo os procedimentos abaixo:
»Preparo da solugédo de TAN 1-(2- tiazolilazo)-2-naftol 0,05% (m/v)
Em uma balanga analitica pesou-se 0,05 g do reagente TAN e em seguida
transferiu-se para um baldo volumétrico de 100,00 mL onde todo o reagente foi
solubilizado com alcool etilico absoluto.
»Preparo das solugdes Tampao
v'Acetato de sédio (pH 4,5 — 6,0)
Preparada pela dissolugéo de 82,00 g de acetato de sodio anidro em 1,00 litro
de agua ultrapura e o pH desejado foi ajustado com acido cloridrico e hidroxido
de sddio.
v'Borato (pH 6,5 — 8,0)
Preparada pela dissolugao de 38,13 g de borato de sddio anidro em 1,00 litro de
agua ultrapura e o pH desejado foi ajustado com acido acético glacial.
v’Amoniacal (pH 8,5 — 10,0)
Preparada pela dissolugdo de 53,50 g de cloreto de aménio em 1,00 litro de
agua ultrapura e o pH desejado foi ajustado com hidréxido de amdnio.
v'Fosfato (pH 6,2 — 8,2)
Preparada pela dissolugao de 13,6 g de fosfato de potassio em 1,00 litro de agua
ultrapura e o pH desejado foi ajustado com hidroxido de sédio.
» Solucéao hidroetandlica
Em um baldo volumétrico de 100 mL foi adicionado uma solug¢ao de HCI 0,10mol

L' com 70% de etanol e aferiu-se com agua deionizada.

3.3 Procedimentos de pré-concentracao e determinag¢do de Cu?*
3.3.1 Para otimizacao das melhores condi¢g6es de extragcao em gota Unica
com determinagao por ETAAS

Em um baldo volumétrico de 10,0 mL foi adicionado uma solugdo de Cu?*

na concentragdo de 10,0 ug L -! e adicionada 450 pL de solugdo TAN 3,0 x 10 °
97



mol L' e, em seguida 1,0 mL de uma solugdo tampao fosfato pH 8,0. Em
seguida a solugao foi transferida para um béquer de 10,0 mL e adicionada a ela
uma barra magnética. Um suporte universal foi utilizado para fixar a seringa e
um agitador magnético utilizado para agitar a solugdo. Apos ajustar a seringa e a
solugao, foi adicionado 7 uL do solvente decano na solugdo aquosa, onde uma
microgota foi formada na ponta da seringa e por 10 minutos ela permaneceu em
agitacédo constante. Em seguida o solvente foi recolhido pela seringa e injetado
em um eppendorf com uma solugdo hidroetandlica 70% (v/v). A Figura 23
apresenta uma representagcdo esquematica do sistema de pré-concentragao e

determinagdo de Cu?* usando ET AAS.

Figura 23: Representacdo esquematica do sistema de pré-concentragdo usado
para obter as melhores condigbes de extragdo. A) Suporte universal acoplando
todo o sistema de extracdo com: seringa, agitador magnético, barra magnética,
béquer com a solugédo aquosa; B) Momento que o decano (reagente extrator) &
succionado novamente para dentro da seringa; C) Adigdo da gota apds a
extracdo com adigao de uma solugao hidroetandlica 70% (v/v); D) Detecgao para

obtencao do sinal analitico apds a extragao.

ETAAS

=
| A

Fonte: Proprio autor
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3.3.2 Determinacgio de Cu?* usando voltametria de redissolugio por onda
quadrada usando eletrodo de ouro impresso em potenciostato portatil

Apos toda a otimizagdo das melhores condi¢gdes dos parametros de pré-
concentracdo com a gota suspensa usando decano como solvente, as condi¢gdes
foram usadas para aplicar e comparar a deteccdo por SWASV usando eletrodo
de ouro impresso. Os testes foram aplicados seguindo duas formas diferentes
para a pré-concentragdo: 1) em um primeiro momento a pré-concentragao
ocorreu com injecdo manual do solvente decano, onde, com a ajuda de um
suporte universal a gota foi introduzida na solugdo e 2) em um segundo
momento um sistema mecanizado, controlado com Arduino, para introducdo do
solvente decano foi desenvolvido a fim de tornar o sistema portatil para analise
in situ.

Nesse sistema de detecgcdo ndo foi usado agitacdo magnética para
obtencao dos voltamogramas e apos a pré-concentragéo a gota foi adicionada a
uma solugdo hidroetandlica e posteriormente ao eletrodo como € mostrado na
Figura 24.
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Figura 24: llustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacdo
voltamétrica direta de Cu?* em agua de hemodialise utilizando SPE apos preparo
das amostras off line em gota unica. Em A) Suporte universal acoplando todo o
sistema de extragdo com: seringa, agitador magnético, barra magnética, béquer
com a solugdo aquosa; B) Momento que o decano (reagente extrator) é
succionado novamente para dentro da seringa; C) Adicdo da gota apds a
extracdo com adigao de uma solugao hidroetandlica 70% (v/v); D) Notebook para
acoplar o potenciostato portatil e para controlar mecanicamente a injegdo da
amostra (volume da gota e tempo de extracdo); E) Potenciostato portatil; F)

analise da gota extratora

C e

Fonte: Proprio autor

100



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

E bem conhecido na literatura que as técnicas de extracdo possuem
principios fisico-quimicos e por isso necessitam de uma otimizagdo onde as
interacdes de transferéncia de massa sejam estudadas. Todo o planejamento
desse capitulo e os resultados obtidos foram feitos de forma univariada. Os
resultados foram divididos em dois momentos:

1) Uso do ETAAS para otimizagdo das melhores condi¢cdes de extragao de

Cu?* usando decano (reagente extrator) como gota suspensa. Os
parametros das condi¢cbes do equipamento seguiram as indicagdes do
fabricante. Entdo, foram otimizadas as seguintes variaveis: tempo de
extragdo, pH da solugdo, concentragdo do reagente complexante,
volume da gota, velocidade de agitagéo.

2) Parametros da SWV para as melhores condigdes de analise foram
desenvolvidas usando um potenciostato portatii para aplicar as
melhores condi¢cdes de extragdo ja desenvolvidas anteriormente. A fim
de mecanizar o sistema de inje¢do da gota com o intuito de melhorar a
reprodutibilidade na pré-concentracdo, acessorios confeccionados em
impressora 3D foram utilizados, interligado com uma placa de Arduino®

para monitorar e automatizar o sistema.

4.1 Estudo da diluicao do solvente extrator
Baseado nas diferentes fases entre o solvente extrator (composto organico)
e a fase aquosa, onde se encontra imerso o analito de interesse (Cu?*) e como a
escolha do solvente é crucial e muito importante nessa etapa, foram avaliados
os solventes decano e dodecanol. A escolha foi baseada na disponibilidade em
laboratério e por serem pouco soluveis em agua, uma vez que a amostra €
aquosa, por possuirem baixa pressao de vapor e relativamente boa eficiéncia de
extracao, além de elevada viscosidade e tensao superficial.
Os ensaios tém como objetivo avaliar a solubilidade do decano em meio
hidroetandlico. Essa diluigao foi estudada porque tanto para a obtengao do sinal
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analitico por ETAAS como por SWV wusando SPE ¢é necessario a
homogeneidade da solugdo apds a extragcdo. A Tabela 14 apresenta os ensaios

para o estudo.

Tabela 14: Valores das proporgdes agua/etanol para os ensaios de solubilidade

com os solventes organicos para diluicdo da gota suspensa apos a extragao.

Ensaios Vagua (%) Vetanol (%)
A 90 10
B 80 20
Cc 70 30
D 60 40
E 50 50
F 40 60
G 30 70
H 20 80

Fonte: Proprio autor.

Os solventes Decano e dodecanol apresentaram melhor solubilidade em F,
G e H e para esses solventes foi fixado o ensaio G, uma vez que ensaios

anteriores apresentaram turvacgao.

4.2 Estudo da otimizacao das variaveis relativas ao sistema de
microextragao usando ETAAS
4.2.1 Estudo do solvente extrator e pH da solugao aquosa

Uma etapa fundamental na otimizagdo do desenvolvimento da metodologia
usando SDME é a escolha do solvente orgénico extrator. As técnicas que
envolvem LPME tem como um dos principios fundamentais a afinidade entre o
analito e a fase extratora, pois quanto maior essa afinidade, maior sera o fator de
pré-concentragao (Oliveira et al., 2008), (Vieira, 2012). Nesse intuito, a fim de
promover uma maior interagéo entre a fase extratora e o Cu?*, foi adicionado um

agente complexante TAN, formando assim um composto organico TAN-Cu, mais
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insoluvel em agua e com maior afinidade pela fase extratora (gota organica).
Sob agitacdo constante na solugdo aquosa, o composto formado TAN-Cu é
levado até a gota suspensa por um sistema de convecgao a fim de que ocorra a
transferéncia de massa de uma fase para a outra (Jeannot, 1996). No entanto,
para a formacao desse complexo sdo necessarias condi¢cdes ideais de pH e por
isso o estudo do pH de complexacdo € de grande importancia nesse sistema.
Baseado nessas informagdes, os solventes extratores estudados foram decano
e dodecanol e foram variados os pHs da solugdo. Inicialmente foi feita uma
varredura do pH de complexagdo com o decano na faixa de 4,5 — 9,5, obtendo
os resultados expressos na Figura 25(A) e para o dodecanol a varredura de pH
foi feita de 7 -10 e foram obtidos os resultados na Figura 25(B).

Na Figura 25 € observada uma tendéncia no comportamento do estudo,
onde a medida que se aumenta o pH de complexagao, indicado pelos resultados
expressos na extragdo da gota, diminui-se a concentragdo de Cu?* no
sobrenadante. Isso significa dizer que, esta ocorrendo uma migragdo do
composto TAN-Cu para a gota extratora. Nesse sentido, € constatada a
afinidade pelo composto formado TAN-Cu para ambos os reagentes extratores.
Para o decano, observa-se que em pHs 8 e 8,5 obteve-se uma maior extracio,
enquanto que, para o dodecanol a maior extracdo foi em pH 10. No entanto, foi
observado experimentalmente que o decano forma uma gota mais estavel do
que o dodecanol. Isso ocorre porque o dodecanol apresenta uma maior
afinidade pela fase aquosa, quando comparado ao decano, por possuir um
grupo OH e por isso o decano foi escolhido como o solvente extrator para os

estudos posteriores.
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Figura 25: Estudo do pH de complexagéo e melhor solvente extrator para o Cu?*.
(A) Resultados para o Decano com faixa de pH 4 - 9,5. (B) Resultados para o
Dodecanol com faixa de pH 7 — 10. Parametros: volume da gota extratora 5uL,
volume da solugdo de 10mL, concentragdo da solugdo 50 pg L™, agitagdo de
100rpm, tempo de agitagdo 5 minutos.
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Fonte: Proprio autor.

As microextragbes para compostos inorganicos sao dependentes do pH,
uma vez que esta variavel afeta criticamente a complexacao. Por isso, o pH para
a interagdo entre o TAN e o Cu?*, em solugdo, para a formagdo do composto

hidrofdbico precisa estar adequadamente ajustado e a solubilidade de algumas
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espécies sdo diretamente afetadas pelo pH da amostra (Silva et al., 2010). E
reportado na literatura que o TAN forma um complexo mais estavel com o Cu?*
na faixa de pH entre 8,0 — 9,0 (Ueno, 1992). De acordo com os resultados
apresentados na Figura 25 (A) o melhor sinal analitico foi obtido a valores de pH
na faixa de 8,0 — 8,5 e fora dos limites desse intervalo a formagéo do complexo
metalico diminui a sua magnitude, resultando em um sinal analitico menor.
Observando-se que em pHs mais baixos a eficiéncia de extragdo € menor,
devido a uma complexagcao menos favoravel e para os estudos posteriores foi
fixado um pH de 8,0.

Para melhor apresentar os sinais analiticos do estudo de pH para o extrator
decano, sdo observados na Figura 26 trés sinais referente ao momento da
leitura pelo ETAAS. Uma linha continua (—) e uma linha tracejada (- - -) sado
observadas, na qual o sinal do padrdao de 50,00 pug L ' de Cu?" esta
representado em A, acima da linha tracejada, e sendo observado que este se
apresenta com sinal menor que o extraido e maior que o sobrenadante,
podendo-se concluir o ganho de sinal frente do grafico em C, referente a
extragao na gota. Em B, sinal analitico referente a solugdo sobrenadante depois
da extragcao, observa-se que, quando comparado ao sinal do padrao, este esta
abaixo, o que é observado que uma parte do Cu?* migrou para a gota imersa de

decano uma vez que, ao diminuir o sinal em B, aumenta-se o sinal em C.

Figura 26: Representagao grafica dos picos do sinal do cobre em A) Padrao de

50 pg L, B) Sobrenadante e C) Gota apds a extragdo de Cu?*.
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Fonte: Obtido do software apds analise no ETAAS

4.2.2 Tempo de extragao

O tempo de contato entre as fases aquosa e organica também & um fator
importante em técnicas de SDME-DI pois esta diretamente relacionada ao fator
de enriquecimento, além de influenciar a eficiéncia e a rapidez do procedimento.
A transferéncia dos analitos da amostra para o solvente organico depende do
tempo, pois é necessario um tempo de extracdo para alcancgar as condigdes de
equilibrio. Porém, na maioria das vezes esse equilibrio ndo é alcangcado
inicialmente, precisando atingir muitas vezes mais de 30 minutos. No entanto,
um maior tempo de extragdo usando a microgota podem acarretar em
deslocamento da gota para a amostra. Baseado nessas ocorréncias, a extragao
normalmente é realizada fora das condigdes de equilibrio. Com o intuito de
avaliar o melhor tempo de extragcdo para a transferéncia de massa da solugao
para o solvente extrator um estudo foi feito na faixa entre 1 a 20 minutos.
Observando a Figura 27 nota-se que o sinal de absorbéncia segue uma
tendéncia aumentando o sinal analitico até 10 minutos, posteriormente o sinal
comega a cair devido a perdas de massa da gota extratora para a solugao e

problemas de estabilidade da gota na ponta da seringa.

Figura 27: Estudo do tempo de extragdo para Faixa de tempo de extragéo
estudado de 1 a 20 minutos. Parédmetros: volume da gota extratora 5uL, volume
da solugdo de 10mL, concentragdo da solugdo 50 pg L', agitagdo de 100rpm,

pH da solucdo 8,0 tampao fosfato, complexante TAN.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.3 Concentracao de reagente quelante TAN

Em extracdo liquido-liquido, alguns reagentes s&o de extrema importancia
para que o preparo da amostra seja conduzido da melhor forma possivel. Nesse
caso, em um sistema, na qual a extracao é feita por afinidade de polaridade, é
necessario que o reagente complexante tenha alta afinidade com o solvente
extrator, a fim de que a transferéncia de massa seja dada da amostra para a
gota suspensa imersa diretamente na solugédo. Esse estudo avaliou a faixa de
concentracéo do agente complexante de 0,1 mol L -'a 4,0 mol L " e é observada
na Figura 28 uma tendéncia crescente do sinal analitico, onde quanto maior a
concentracdo do complexante, maior o sinal analitico. Embora essa tendéncia
seja favoravel a obtencdo de maiores sinais analiticos, o reagente TAN é
insoluvel em meio aquoso e a medida que se aumenta essa concentracao,
aumenta-se também a fracdo precipitada na solucdo. Por esses fatores,
experimentalmente, foi observado que concentragdes acima de 3,9 x10-° mol L'
0 reagente quelante ja se torna muito insoluvel. Com o intuito de manter a
solubilidade e a homogeneidade da solugdo e para que a gota suspensa
permaneca estavel no sistema sem a interferéncia de particulas em solugao, ja
que, estas quando em contato com a gota suspensa podem ter desprendimento
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da ponta da seringa, foi mantida nos estudos posteriores a concentragado de TAN

de 3,0x 10 ®*mol L .

Figura 28: Influéncia da concentragdo de reagente quelante na extragdo de Cu?*
por SDME usando ETAAS. Condi¢cbes de analise: Faixa de concentracdo do
TAN estudada de 0,1 x 10 ° a 3,9 x10 -5 mol L', volume da solugdo de 10 mL,
concentragédo da solugdo 50 pg L', volume da gota 10 uL, pH da solugdo 8,0

tampao fosfato, velocidade de agitagao 100 rpm, tempo de agitagdo:10 minutos.
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4.2.4 Velocidade de agitacao

A velocidade de agitacdo é de grande importancia na SDME, porque esta
diretamente correlacionada com a dinamica de extracdo desde a espessura da
camada interfacial em torno da gota extratora até a transferéncia de massa do
analito, uma vez que esse processo pode perturbar todo o sistema (Oliveira et
al., 2008). A velocidade de agitacdo aqui € determinada pela rotagdo do agitador
magnético. Com o intuito de acelerar a cinética de extracdo, melhorando a
difusdo dos analitos através da interface entre as fases aquosa e organica um
estudo de agitagdo em rotagédo por minutos foi avaliado. Nesse estudo variou-se
a agitacédo de 100 a 300 rpm e na Figura 29 € observado que em baixas
velocidades de agitagcdo nado ha transferéncia significativa de massa quando
comparada as velocidades de 150 e 200 rpm e acima disso n&do ha estabilidade
da gota pois, uma vigorosa agitagao pode levar ao desprendimento da gota da
ponta da seringa (Queiroz, 2015). Portanto, uma rotacao de 150 rpm foi fixada

para os estudos posteriores.

Figura 29: Influéncia da velocidade de agitagdo na extragdo de Cu?* por SDME
usando ETAAS. Condicbes de analise: Faixa de rotacao estudada de 100 a 300
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rom, volume da solugéo de 10mL, concentragdo da solugdo 50 ug L', volume da

gota 10uL, pH da solugéo 8,0 tampé&o fosfato, complexante TAN.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.5 Volume da gota organica

A quantidade do reagente extrator imerso na solugdo € diretamente
proporcional a quantidade de analito extraido da solugdo. Quanto maior a area
da gota organica, maior a superficie de contato com a solugdo e
consequentemente maior a quantidade de Cu?* extraido. Nesse ambito, um
estudo do volume injetado para extracao foi feito na faixa de 1 a 10 uL do
volume de decano. Porém, embora essa extragdo aumente, volumes muito
grandes na SDME-DI costumam nao serem bem acomodadas na ponta da
seringa e se desprendem. Por essa razao, e observando a Figura 30 é notavel
que com o aumento do volume de decano, aumenta-se também o sinal analitico,
no entanto, volumes acima de 7 uL ja ndo sao mais favoraveis ao sistema,
ocorrendo uma queda no sinal, além de que volumes grandes da gota extratora
para a metodologia SDME-DI diminuem a reprodutibilidade (Queiroz, 2015).

Com base nisso, fixou-se um volume de 7 ulL para os estudos posteriores.
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Figura 30: Influéncia da quantidade do solvente organico na extragido de Cu?* por
SDME usando ETAAS. Condi¢des de analise: Faixa de volume da gota estudado
de 1 a 10 uL, volume da solugdo de 10 mL, concentragédo da solugdo 50 ug L',

agitacdo de 100rpm, pH da solucao 8,0 tampao fosfato, complexante TAN.
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Fonte: Proprio autor
ApOs toda a otimizagdo dos parametros da extragdo usando SDME-DI, seguem

abaixo na Tabela 15 o resumo das condi¢des otimizadas por ET AAS.

Tabela 15: Resumos dos parametros otimizados usando SDME-DI por ET AAS

Parametro Condigoes otimizadas
Tipo de solvente Decano
pH da solucéo 8,5
Solugéo - tampéo Fosfato
Tempo de extragao 10 minutos
Velocidade de agitagao 200 rpm
Volume da gota 7,0 uL

Fonte: Préprio autor.
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4.2.6 Caracteristicas Analiticas

4.2.6.1 Curva Analitica

Com o objetivo de avaliar as melhores condi¢gbes desenvolvidas para a
microextracdo usando a metodologia SDME-DI foram propostas duas curvas
analiticas, sendo uma diretamente analisada com as condi¢cdes do fabricante do
equipamento ETAAS e a outra apos a extragdo com as condi¢des otimizadas.

A curva sem pré-concentracao foi avaliada com o intuito de comparar os
sinais analiticos e verificar o aumento de sinal na determinagcido de Cu?* com a
curva pré-concentrada. Para a curva sem extracdo foram preparadas solugdes
de Cu?* variando entre 0,1 a 20,0 ug L ' e para a curva com extragdo foi
utilizada toda a otimizagcdo desenvolvida nos procedimentos da microgota com o
decano, sendo as solugdes preparadas nas concentragdes variando de 0,1 a 1,3
ug L -'. Os resultados das curvas analiticas estdo expressos na Figura 31. Para
a curva sem extragdo foi obtida a equagéo Abs = 2,2x102 + 7,88x103[Cu?*] e um
coeficiente de correlagcado de 0,996. Ja para a curva com extragao foi obtida uma
equacao do tipo Abs = 3,4x102 + 3,56x10-'[Cu?*] e coeficiente de correlagdo de
0,994.

Figura 31: Curvas analiticas correspondentes aos parametros otimizados para a

SDME-DI por ETAAS, onde em (A) curva sem extracdo e em (B) curva com

extracao.
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Fonte: Préprio autor

Alguns parametros importantes como limite de deteccado (LD) e limite de
quantificacdo (LQ) também foram avaliados apo6s toda a otimizagdo com base
nas equagodes 7 e 8 ja mencionadas no primeiro capitulo. Para a curva sem pré-
concentracédo por ETAAS foram obtidos os seguintes resultados: LD= 0,69 nug L-
1 LQ=2,32 ug L' e para a curva com pré-concentragdo usando SDME por
ETAAS foram obtidos os valores LD = 0,025 ug L-'; LQ = 0,085 ug L.

Com base nas equacbes obtidas para as curvas com e sem pré-
concentracéo foi calculado o fator de enriquecimento (FE) disposto na equacgao 2
e foi obtido um valor igual a 45,19.

A precisdo foi expressa como repetibilidade para a metodologia
desenvolvida. Foi calculado o desvio padréo relativo (RSD) em percentagem,
para ambas as curvas com e sem pré-concentracao obtendo os valores de

5,99% e 6,77%, respectivamente.

113



4.3 Estudo da otimizacao das condi¢cées analiticas para a determinagao

Cu?* usando potenciostato portatil

4.3.1 Ativagao do eletrodo impresso de ouro usando voltametria ciclica
Eletrodos impressos de ouro (SPGE-BT) foram usados para determinagao
de Cu?* e as mesmas condigdes do eletrolito no procedimento de ativagdo foram
usados para as analises. Em todos os eletrodos SPGEs foram feitos a ativacéo
com eletrolito HCI 0,1 mol L' com o intuito de reduzir o ruido da corrente de
fundo e produzir picos de redissolu¢ao voltamétricos mais nitidos para os metais.
A Figura 32 mostra os voltamogramas ciclicos registrados para ativagdo de um
SPGE-BT utilizado nesse trabalho. E observado, que os primeiros
voltamogramas ciclicos em HCI 0,1 mol L' apresentaram respostas ruidosas e,
ao longo dos novos ciclos, a resposta da corrente foi tornando-se menos

ruidosa, sendo 10 ciclos suficientes para que o sinal estabilizasse.

Figura 32: Voltamogramas ciclicos para ativagdo do SPGE em HCI 0,1 mol L.

Velocidade de varredura = 50 mV s'. Ordem de ciclos de a 2 j

i/ pA

Fonte: Proprio autor
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4.3.2 Uso do HCI como eletrélito para determinagio de Cu?* na otimizagao
dos parametros de VOQ

As determinagdes para obteng¢ao dos voltamogramas na determinacéo de
Cu?* foram feitas diretamente no SPE sem o uso de agitagdo. A escolha do
eletrélito suporte é de grande importancia nas determinagcdes para a obtencao
do maior sinal analitico para metal.

Estudos sobre o eletrdlito para as determinagdes de Cu?* ja sdo bem
estabelecidos na literatura. Segundo Munoz e colaboradores (2004), para a
determinacdo de metais (Pb e Cu) usando eletrodo de ouro, tanto em solugdes
aquosas, quanto em solugdes hidroetandlicas o uso do HCI como eletrdlito gera
um acréscimo de sinal de corrente e isso ocorre porque os ions cloreto formam
complexos com esses metais. No entanto, ndo € reportado na literatura uma
explicagédo conceitual sobre essa melhora do sinal analitico (Munoz, 2004.) para
HClI como eletrdlito, porém outros trabalhos que determinaram cobre em
biodiesel (Almeida, 2010) e combustivel bioetandlico (Almeida, 2014) foram
relatados. O uso de ions cloreto é favoravel a etapa de limpeza (Richter, 2003),
por esses motivos a escolha do eletrolito HCI 0,1 mol L' foi utilizada nos estudos

posteriores.

4.3.3 Testes usando Voltametria Ciclica para avaliar a eletroatividade das
solugoes de trabalho

Para avaliar a eletroatividade do reagente extrator (decano), do
complexante TAN e da solugado hidroetandlica, durante a etapa de analise por
VOQ, foi feito uma varredura usando a voltametria ciclica para investigar o
comportamento desses compostos na mesma faixa de potencial onde ocorre a
eletroatividade do cobre. Na Figura 33 sédo apresentados os voltamogramas com
os resultados e nao foi observado a presencga de picos na faixa do potencial (E)
avaliado. Nesse sentido, nao sendo identificados problemas de interferéncia,

nem eletroatividade dos reagentes envolvidos na SDME-DI, os estudos para
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determinagdo de Cu?* usando microextragdo foram promovidos posteriormente

para deteccao usando voltametria de redissolu¢ao anddica de onda quadrada.

Figura 33: Parametros: Solugédo hidroetandlico (30/70), concentragdo de TAN

1mmol, volume de amostra no eletrodo de 60mL, volume de decano 5 plL.

0,6
Solugéo hidroetandlica
Solugéao hidroetandlica + decano
0,4 - Solugdo hidroetanoélica + TAM
Solugao hidroetandlica + TAM + decano
0,2 -
g
3 0,0
-0,2 -
0,4 1
T v T v T v T v T v T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
EN

Fonte: Proprio autor.
4.3.4 Estudo da otimizagao das variaveis de VOQ para determinacao de
Cu?* usando SDME-DI

Apos toda a otimizagdo das condi¢des na miniaturizacdo do preparo de
amostra usando SDME-DI, parametros de SWV foram estudados com o intuito

de aplicar as amostras usando um potenciostato portatil.

4.3.4.1 Estudo do poténcial de deposi¢ao (mV)

O estudo da melhor resposta analitica para o potencial de deposi¢cao é
apresentado na Figura 34. Valores de potencial de -600 a -300 mV foram
avaliados e € observado que os picos de corrente aumentaram a partir de -450
mV, atingindo seu maximo no potencial de -350 mV. As respostas analiticas em
potenciais mais negativos ndo foram favoraveis podendo ter sido afetado pela
evolugdo do gas de hidrogénio. Entdo, a melhor resposta analitica para

determinagdo de Cu?* foi obtida no potencial de —350 mV, sendo este valor de
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potencial fixado para os préximos estudos de otimizagdo, uma vez que em

valores acima € observado uma perda de sinal.

Figura 34. Efeito do sinal analitico em fungcdo do potencial de deposi¢do para
determinagdo de Cu?* empregando SPGE-BT. Condigbes experimentais:
solugao hidroetandlica 30% (v/v) com 0,1 mol L-' de HCI contendo 10 ug L ' de
Cu e 10 pL de decano, com Edeposicao: de -300 a 600 mV por 90 s, Econdicionamento:
550 mV por 45 s, degrau de potencial 4 mV; amplitude 40 mV; frequéncia 20 Hz.

1,6

T T T T T T T
-600 -550 -500 -450 -400 -350 -300

Potencial de Deposigédo (mV)

Fonte: Proprio autor.

4.3.4.2 Estudo da frequéncia (Hz)

Com base em trabalhos ja encontrados na literatura para determinacao de
Cu?*(Almeida, 2010),(Almeida, 2014) (Munoz e Angnes, 2004), (Silva et al.,
2016), (Bernalte et al., 2011) uma faixa para o estudo da frequéncia foi
selecionada no intervalo de 8 a 30 Hz. Na Figura 35 sao apresentados os
valores obtidos, sendo observados que a melhor resposta analitica foi para um
valor de 20 Hz. Sendo assim, para os estudos posteriores esse valor foi fixado.

Figura 35: Efeito do sinal analitico em fung¢ao da frequéncia para determinagao
de Cu?* empregando SPGE-BT. Condigdes experimentais: solugdo
hidroetandlica 30% (v/v) com 0,1 mol L-' de HCI contendo 10 pg L' de Cu?* e 10

117



ML de decano, com Edeposicao: -350 mV por 90 s, Econdicionamento: 550 mV por 45 s,

degrau de potencial 4 mV; amplitude 40 mV; frequéncia: de 8 a 30 Hz.

T T T T T
10 15 20 25 30

Frequéncia (Hz)

Fonte: Proprio autor

4.3.4.3 Estudo do incremento de grau do potencial (step)

Um estudo para avaliar o degrau de potencial foi desenvolvido conforme a
Figura 36 onde é apresentado os resultados obtidos com as respostas analiticas.
Os experimentos foram conduzidos variando o paradmetro numa faixa de 1 a 5
mV e & observado um sinal crescente a medida que se aumenta o degrau de
potencial tendo seu maximo para 5 mV. Valores acima de 5 mV nao foram
investigados, uma vez que, € reportado na literatura que, a medida que se
aumenta o degrau de potencial, aumenta-se também a velocidade de varredura,
nao obtendo sinais nitidos com boas resolugbes para a resposta analitica (Bot,
1995), (Almeida, 2014). Sendo assim, um valor de 5mV foi fixado para os

estudos posteriores.

Figura 36: Efeito do sinal analitico em fungdo do degrau de potencial para
determinagdo de Cu?* empregando SPGE-BT. Condigdes experimentais:
solugao hidroetandlica 30% (v/v) com 0,01 mol L' de HCI contendo 10 ug L' de
Cu?* e 10 pL de decano, com Edeposicao: -350 mV por 90s, Econdicionamento: 550 mV
por 45 s, degrau de potencial: de 1 a 5 mV; amplitude 40 mV; frequéncia: 20 Hz.
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Fonte: Proprio autor

4.3.4.4Estudo da amplitude

Para o estudo da amplitude foi variado um valor na faixa de 10 a 50 mV,
onde é observado na Figura 37, que o sinal a analitico é crescente até 40 mV e
posteriormente ocorre bruscamente uma queda no sinal. Por esse motivo, foi

fixado um valor para os estudos posteriores em 40 mV.

Figura 37: Efeito do sinal analitico em fungdo da amplitude para determinacao de
Cu?* empregando SPGE-BT. Condigdes experimentais: solugdo hidroetandlica
30% (v/v) com 0,01 mol L' de HCI contendo 10 ug L' de Cu?* e 10 uL de
decano, com Edeposicao: -350 mV por 90 s, Econdicionamento: 550 mV por 45 s, degrau

de potencial: de 5 mV; amplitude de 10 a 50 mV; frequéncia: 20 Hz.

1I0 2I0 3I0 4IO 5I0
Amplitude (mV)

119



Fonte: Proprio autor

4.3.4.5 Estudo do tempo de deposigao

E esperado para o estudo do tempo de deposi¢do, que o sinal analitico
aumente a medida que se aumenta o tempo de deposigdo (Wang et al., 1992),
(Brett et al., 1996). No entanto, analises longas tornam os procedimentos
Morosos, por isso, para analises futuras, sera usado 90 s como tempo de
deposig¢ao. Na Figura 38 € apresentado o estudo do tempo de deposigdo em

funcao do efeito do sinal analitico.

Figura 38: Efeito do sinal analitico em fungdo do tempo de deposi¢cado para
determinagdo de Cu?* empregando SPGE-BT. Condigdes experimentais:
solugao hidroetandlica 30% (v/v) com 0,01 mol L' de HCI contendo 10 ug L' de
Cu?* e 10 yL de decano, com Edeposicao: -350 mV variando de 60 a 540 s,
Econdicionamento: 550 mV por 45 s, degrau de potencial: de 5 mV; amplitude de 40

mV, frequéncia: 20 Hz.
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Fonte: Proprio autor

ApoOs toda a otimizagao dos parametros de SWASV para determinagao de
Cu?*usando SPGE - BT, seguem abaixo na Tabela 16 o resumo das condigdes
otimizadas.

Tabela 16: Condi¢bes otimizadas dos parametros de SWASV.

Parametro Condic¢oes otimizadas
Percentual de Etanol (v/v) 70%
Concentracgao de HCI
(eletrolito) 0,1mol L
Frequéncia 20Hz
Edegrau 5mV
Eamplitude 40 mV
Edep -350 mV
tdep 90 s
Volume da gota no eletrodo 60 uL

Fonte: Préprio autor.

4.3.5 Caracteristicas Analiticas
Depois de desenvolvida toda a otimizagdo dos parametros de VOQ e afim
de avaliar o ganho de sensibilidade com a extragcdo de Cu?*, uma curva foi feita
com todos os parametros otimizados, obtendo o comportamento representado

na Figura 39. A curva foi construida com a extragao de uma solugao de 10,00 ug
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L' de Cu?* e posteriormente adigdo padrdo dos demais pontos da curva. Com
base na reposta analitica, foi obtida uma curva Y= 0,00762 + 0,83619Cu?* com
coeficiente de correlacédo de 0,98159. Os limites de detecgcao e quantificagao
foram calculados obtendo os seguintes valores 0,138 ug L' e 0,459 ug L.

Com base nos resultados apresentados foi possivel também se calcular a
concentragédo encontrada da solugdo de 10,00 ug L' extraida na gota, obtendo-
se um valor de 141,00 pg L. Com base nos calculos de diluigdo da gota imersa
de 7,00 uL e posteriormente, esta foi diluida para uma solugéo hidroetandlica de
60,00 pL, a gota imersa tem uma diluigdo de cerca de 8,57 vezes, portanto
141,00 pg L' * 8,57 temos um valor de aproximadamente 1208,37 ug L', logo o

fator de pré-concentracao foi cerca de 120,837 vezes.

Figura 39: Curva com microextragdo de Cu?* usando gota Unica com detecgdo
por VOQ empregando SPGE-BT. Edeposicao: -350 mV por 90 s, Econdicionamento: 550
mV por 45 s, degrau de potencial: 5 mV; amplitude: 40 mV; frequéncia: 20 Hz.
Condicdes de extracao: volume da gota suspensa: 7 uL de decano, tempo de
extragédo: 10 min, volume de amostra: 10 mL, complexante TAN de 3 x 10 - mol
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L', Tampao Fosfato pH 8,0. Concentragbes adicionadas: 1) 10,00 ug L™; 2)
28,57 ug L'; 3) 73,01 ug L"; 4) 134,55 ug L.
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Fonte: Préprio autor

4.3.6 Teste de Exatidao do Método

A exatidao foi verificada através da concentragdo Cu?* presente no material
de referéncia certificado APS 1075, o qual foi analisado utilizando o método
desenvolvido neste trabalho. Apds a otimizacédo do procedimento de extragao
usando SDME-DI e as melhores condigbes da SWASV, uma curva foi construida
variando-se a concentragdo de 10 a 50 pg L ' na microextragdo para obtengéo
da curva analitica apresentado na Figura 40. Em seguida foi obtida a analise da
amostra APS 1075 apds a microextracado, obtendo-se valores coerentes com o
esperado como é observado na Tabela 17.

O valor certificado da concentragao de cobre e os resultados obtidos foram
comparados através do teste de t para avaliar a diferenca entre o valor obtido e
o valor certificado. Foi obtido um valor de tcaicuado menor do que o valor de ttabelado
ao nivel de 95% de confianca, concluindo assim, os valores obtidos nao
apresentam diferenca significativa com o valor de referéncia certificado, o que
confirma a exatidao e viabilidade do método proposto.

123



Figura 40: Medidas obtidas pelo sistema SDME-DI-SWASV para analise de
cobre com diferentes concentragdes (1): (a) 0,0 ug L' (b) 10 ng L*; (c) 20 pg L*;
(d) 30 ug L; (e) 40 ng L; (f) 50 pug L'; amostra certificada (2): APS 1075 e (3)

Curva analitica obtida pela area dos picos em (1).

Area de pico (pAV)

R-0.99845

LI T T
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il WA
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Fonte: Préprio autor

Tabela 17: Avaliacdo da exatiddo do método, empregando material certificado
APS 1075.

Valor certificado Método Proposto*
Material Certificado 1 1
(ng L) (ng L)
APS 1075 25+0,5 25,9+ 0,2

*Valores das médias de 6 extracdes independentes

Fonte: Proprio autor
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados por ETAAS mostraram que o preparo de
amostra usando microextracdo em gota diretamente imersa foi efetiva. A
metodologia usando ETAAS é bastante sensivel com bons limites de detecgéo e
quantificacado revelando assim boa sensibilidade.

Em posse dos resultados apresentados com os parametros otimizados
usando SDME-DI, observa-se que foi obtido bons resultados na otimizagéo para
determinagdo de Cu?* por ETAAS. No entanto, quando comparado os
custos/ganhos do equipamento forno de grafite para analise no potenciostato,
sao mais caros e as analises sao mais morosas. Por isso, uma nova otimizagao
foi feita a fim de desenvolver uma nova metodologia para determinagéo de Cu?*

Os parametros de VOQ apresentaram o6timos para a aplicagdo da
metodologia desenvolvida para o preparo de amostra com microextragao.

O trabalho realizado para o desenvolvimento da metodologia usando
SDME-DI por VOQ com SPGE-BT como um todo, mostrou-se promissor
podendo ser possivel realizar as analises com simples diluicido das amostras e
adicionar diretamente no eletrodo.

Um sistema portatil e mecanizado foi utilizado com o intuito de analisar as
amostras in situ, diminuindo contaminacdes inerentes ao transporte, e ao
analista no momento da inje¢cdo da gota suspensa na solugao.

Sem o0 uso de agitagdo, as andlises usando SPGE-BT mostraram-se
promissoras e rapidas. Os eletrodos impressos quando comparados a
plataforma de grafite, sdo bem mais baratos e um ganho no sistema é observado

pela portabilidade quando comparado ao ETAAS.
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