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Quando te decidires ir, va!
Nao esperes que o vento cubra de flores o caminho.
Nem sequer esperes o caminho. Cria-o. Faze-o tu mesmo.

E parte... Sem lembrar, que outros passos pararam.
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Pré-concentragéo por “electrostacking” e por ponto nuvem para determinagio de
arsénio e cadmio em amostras ambientais e biol6gicas

Autor: Luciana Melo Coelho
Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

Resumo

E proposto neste trabalho de Tese o estudo de dois sistemas de pré-concentrag@o para
determinacdo de espécies metéalicas por espectrometria de absorgio atdmica por chama
(FAAS) e espectrometria de absorgéo atémica com atomizagdo eletrotérmica (ETAAS).
Primeiramente, é investigado o uso do sistema de “electrostacking” bidirecional (BDES)
para a pré-concentragéo e especiacio de As(V) e As total em amostras de agua utilizando
a tecnica ETAAS. Neste sistema, As(V) & pré-concentrado mediante a aplicacdo de
diferenca de potencial, como ocorre na eletroforese capilar (CE). As variaveis investigadas
no intuito de otimizar a pré-concentragéo de As s&o: zona de amostragem (aliquotas de 150
pl coletadas seqlencialmente), dimensdo do tubo da amostra (12,4 e 4,1 cm de
comprimento), voltagem (500, 750 e 1000 V), tempo de aplicagic da voltagem (5, 10, 15,
20 e 40 min), pH da amostra (4,0; 7,0; 8,0 e 12,0), natureza da solugéo tampdo (Tris/HCI,
glicina/NaOH e H3BOs/NaOH) e concentragdo da solugdo tamp&o (0,05 - 0,2 mol L)
Sendo assim, as melhores condigdes para pré-concentragdc de As(V) sdo: voltagem
aplicada de 750 V durante 20 min e empregando o tamp&o H;BOs¥NaOH como soluggo
tamp&o-suporte na concentragdo de 0,05 mol L. Nessas condigies é possivel obter um
fator de pré-concentracéo (FPC) de cerca de 5 vezes. E investigado a pré-concentracio de
As(lll) aplicando a mesma metodologia otimizada para o As(V). No entanto, é observado
que este sistema néo é eficiente para a pré-concentracio de As(lil). Neste caso, o As(Il) &
oxidado a As(V) utilizando KMnO4 e H2SO.. A eficiéncia da oxidagdo é de 75,0 a85,0 % e o
FPC ¢é de 5 vezes. Outro sistema pré-concentrador investigado neste trabalho de Tese é a
extracdo/pre-concentragdo envolvendo o ponto nuvem. Sdo investigados dois
complexantes, o (1-(2-piridilazo) 2-naftol (PAN) e o O,0 - dietil ditiofosfato de aménio
(DDTP). Triton X-114 ¢ empregado como surfactante. Uma solugéo de NaCl de 1% (miv) é
utilizada para induzir a formagéo do ponto nuvem sem a necessidade de aquecimento. Os
efeitos de outros fatores também sZo avaliados (tempo de complexacdo, volume da
soluc&o padréo de Cd e volume de Triton X-114 e volume da solucdo de etanol adicionado
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para diluir a micela). Os resultados obtidos variando o tempo de complexagao mostram que
os valores de FPC, para ambos sistemas compiexantes, permanecem praticamente
constantes na faixa de tempo avaliada, enfatizando a formagéo instantanea do complexo
Cd-PAN e Cd-DDTP. E otimizada a concentragéc do DDTP (de 0,01 - 0,2 mol L") e do PAN
(de 2,7 x 10° - 2,7 x 10° mot L). Um FPC méximo (6,5) & obtido quando empregamos
PAN a 1,0 x 10° mol L' e DDTP a 0,05 mol L™ (6,3), respectivamente. Para os dois
sistemas complexantes (Cd-PAN e Cd-DDTP) é observado uma diminuigio no FPC de Cd
com o aumento da concentragéo do surfactante, sendo que Triton X-114 a 0,04 % (m/v)
apresenta maior resposta analitica. Forarn avaliados volumes de etanol/HNO; variando de
400 a 1800 ul. Os resultados mostram que 400 ulL de etanol/HNO; corresponde ao melhor
fator de pré-concentragdo para o Cd, sendo observado um FPC de 16 e 19 vezes quando
empregou Cd-PAN e Cd-DDTP, respectivamente. Apds a metodologia otimizada, a mesma
€ aplicada para a pré-concentragéio de cadmio em amostras como cigarro (tabaco), agua
de lagoa, agua mineral e soro fisioldgico com quantificagio por espectrometria de absorgéo

atomica por chama. Recuperacdes de 93 a 107% foram obtidas para todas as amostras
analisadas.



Pre-concentration by electrostacking and cloud point for determination of arsenic

and cadmium in environmental and biological samples

Author: Luciana Melo Coelho
Adviser: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

Abstract

The propose of this work is to study two pre-concentration systems for the determination of
metallic ions by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and electrothermal atomic
absorption spectrometry (ETAAS). First, the use of the bi-directional electrostacking system
(BDES) for the pre-concentration and speciation of As(V) and total As in water samples
employing ETAAS technique was related. In the refered system, the As (V) is pre-
concentrated applying the potential difference, such as capillary electrophoresis (CE). The
parameters investigated for As pre-concentration are: sampling zone (150 pL aliquot
collected sequentially), sample tube dimension (12.4 e 4.1 cm in length), voltage (500, 750
and 1000 V), time employed in the voltage application (5, 10, 15, 20 and 40 min), pH of the
sample (4.0, 7.0, 8.0 and 12.0), nature of buffer solution (Tris/fHCI, glycine/NaOH and
HsBO3/NaOH) and buffer concentration (0.05 - 0.2 mol L™). In such case, the better
conditions for the pre-concentration of As(V) are: voltage of 750 V applied during 20 min
and using the buffer HsBO3s/NaOH in the concentraticn of 0,05 mal L. In such conditions is
possible to obtain a pre-concentration factor (PF) as 5 times. The pre-concentration of As
(lll) applying the same system optimize for the As (V) was also studied. Notwithstanding,
this system condition was not efficient for the pre-concentration of As (lll). In this case, the
As (lll) is oxidized to As(V) using KMnO4 and H.SO4. The oxidation efficiency ranges from
75.0 to 85.0 % and the PF is also 5 folds. Another pre-concentration system investigated is
the extraction/pre-concentration based on the cloud point. Two complexing agents (1-(2-
pyridilaze) 2-naphtol (PAN) and O,0 - diethyl ditiophosphate ammonia (DDTP) was
investigated. Triton X-114 is employing as surfactant. A NaCl 1% (m/v) solution is used to
induce the cloud point formation without heating. Others effects are studied (the
complexation time, Cd standard volume and Triton X-114 volume and volume of ethanol
added to dilute the micelle). The obtained results changing the complexation time show that
the values of PF remain constant for both systems tested. Additionaly the DDTP (from 0.01



to 0.2 mo! L™} and PAN (from 2.7 x 10® to 2.7 x 10°® mol L™") concentration is optimized.
Employing PAN at 1.0 x 10®° mol L™ concentration a maximum PF (6.5) is obtained, and for
DDTP at 0.05 mol L™ the PF is 6.3. A decrease on PF of Cd is observed for these two
systems (Cd-PAN e Cd-DDTP) when increased the surfactant concentration, being that
using with Triton X-114 at 0.04 % (m/v) a better analytical result was obtained. The volumes
between 400 to 1800 ul of ethanol/HNOs; were evaluated. The resuits show that
ethanol/HNO; volume of 400 pL correspond to the best pre-concentration factor for Cd, and
a PF of 16 and 19 times was observed when Cd-PAN and Cd-DDTP was used respectively.
After optimized the methodology, it is apply for pre-concentration of Cd in cigarette sample,
lake water, mineral water and physiology solution with quantification by flame atomic
absorption spectrometry. Good recoveries were obtained for all analyzed samples.
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1. Introdugdo geral

O desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas tem sido um dos
principais responsaveis pela contaminacdo das aguas e solos por diversos tipos de
poluentes. Dentre estes poluentes podemos citar os metais € metaloides considerados
toxicos [1]. Entre os mais perigosos estdo o cadmio, o chumbo e o arsénio.

Muitos desses elementos s8o encontrados em baixas concentragdes (ac nivel de
ng L"), sendo necessario o uso de técnicas analiticas altamente sensiveis e seletivas, que
alcancam limites de detecgdo com ordens de grandeza relativamente baixas [2].

A espectrometria de absorg&o atdmica (AAS) € geralmente reconhecida como uma
técnica analitica versatil e que apresenta limites de deteccdo, na ordem de mg L para o
FAAS, e de ug L™ para o ETAAS [3]. Sobre as vantagens da AAS podemos destacar a
rapidez das anélises e o custo reduzide quando comparado a outras técnicas como o ICP-
MS ou ICP OES. As principais limitagdes desta técnica sao os efeitos de interferéncia de
matriz e a dificuldade em determinar algumas espécies metalicas que se encontram a
niveis baixos [4].

Embora o desenvolvimentc da instrumentagdo tenha possibilitado avangos em
muitos aspectos da Quimica Analitica, em muitos casos a instrumentagéo disponivel ndo
apresenta sensibilidade analitica suficiente para a determinagdo de elementos a baixas
concentracdes [5, 6], havendo necessidade de se combinar procedimentos analiticos com a
instrumentacdo disponivel. Um recurso é a introdugdo de uma ou mais etapas de
tratamento da amostra, bem como etapas de separag&o/pré-concentracao.

Segundo a IUPAC, a pré-concentracdo € definida como uma operagao (ou processo)
no qual a razéo entre a concentrag¢do do microcomponente (elemento trago) e da matriz
aumenta [7]. O processo de selecdo do método de pré-concentragdo adequado para uma
determinada analise depende de varios fatores, entre eies, dos constituintes da amostra,
dos elementos a serem determinados, da especificidade ou seletividade da operagao, da
velocidade do processo, da simplicidade do método e da necessidade de garantir
condigbes de trabalho seguras ao analista [8].

AS etapas de separacaoc e pré-concentragdo nao somente aumentam a concentragéo
da espécie de interesse, como também eliminam, em grande parte, a presenca de
concomitantes [6], além de permitir, em alguns casos, a especiagdc do elemento de
interesse [9]. Por outro lado, essas etapas s&o ainda o “calcanhar de Aquiles” de todo o



procedimento analitico, devido ao fato de serem lentas, apresentarem a possibilidade de
contaminacg@o e a perda das espécies de interesse durante o manuseio da amostra [10].

Desta forma, a separacio e a pré-concentraciao de espécies metélicas em diferentes
matrizes tém sido extensivamente investigadas com a utilizagdo de um grande numero de
ferramentas analiticas. Os métodos de pré-concentragdo usualmente utilizados s&o: co-
precipitacdo, volatilizacdo, extracio liquido-tiquido, resinas trocadoras de ions, eletrdlise,
extracdo em fase sdlida, entre outros [6, 11, 12]. Existem métodos em que as etapas de
separacado e pré-concentracdo podem ser realizadas empregando-se sistemas em fluxo.
Nestes casos, normalmente utiliza-se a extracdo em fase soélida, com diferentes materiais
adsorventes, como, por exemplo, carvido ativado, silica modificada (Cis) e resinas
quelantes, bem como materiais adsorventes altemativos que incluem casca de amoz,
vermicomposto, algas e bactérias [13 - 16]. Sistemas de pré-concentracdc em fluxo
também podem ser conduzidos sem a necessidade de empregar materiais adsorventes.
Muitos desses sistemas sfo relativamente recentes, como, por exemplo, o sistema de
“electrostacking” (traduzido pelos autores por “eletro-empilhamento”) bidirecional (BDES)
[17], motivo pelo qual se adotou este sistema no desenvolvimento de parte deste trabaiho
de Tese. Quira ferramenta analitica, ndo tao recente como o BDES, mas que podemos
considerar altemativa, € a aplicacdo de sistemas micelares, mais precisamente o ponto
nuvem, para a extragao e pré-concentracao de espécies metalicas [18].

2. Objetivos gerais

No intuito de propor e estudar novos procedimentos de pré-concentragao, a presente
Tese tem por objetivo avaliar o sistema de BDES na pré-concentragio e especiacéo de
As(Ill) e As(V) em amostras de agua (mineral, rio e proveniente de areas de mineragio),
seguida da determinagdo por espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacéo
eletrotérmica (ETAAS).

Esta Tese também consiste em empregar o procedimento de ponto nuvem na
extracdo e pré-concentragdo de cadmio, avaliando dois agentes complexantes, o 1-(2-
piridilazo) 2-naftol {PAN) e o O,0 - dietil ditiofosfato de ambnio (DDTP).

Devido a relevancia toxicoldgica do cadmio e do arsénio e das fontes potenciais de
introducao destes metais no ambiente, toma-se necessario a busca pelo desenvolvimento



de metodologias suficientemente sensiveis e exatas para permitir a determinagéo desses
elementos em varios tipos de amostras.

3. Estrutura da tese

Para um melhor entendimento desta Tese, o seu conteldo foi dividido em dois
capitulos em conformidade com as técnicas analiticas utilizadas para a pré-concentragéo e
determinacdo das espécies quimicas. O primeiro capitulo foi dedicado & avaliagdo do
BDES para a pré-concentraggo de espécies de arsénio (As(lll) e As(V)). O segundo
capitulo trata da aplicagédo do ponto nuvem para a extragio e pré-concentragdo de cadmio
com posterior determinagéo por FAAS.
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1. Revisdo bibliografica

1.1. Consideragoes gerais

A eletroforese € um método de separagdo baseado na diferenca de velocidade de
migragéo de espécies carregadas em uma solugdo-tampdo por meio da qual tenha sido
aplicado um campo elétrico [1]. Esta técnica de separagao foi desenvolvida pelo quimico
sueco Ame Tiselius na década de 1930 para o estudo de proteinas de soro sangiineo [2].
Devido ac seu trabalho inovador, em 1948 Tiselius foi agraciado pelo prémio Nobel de
Quimica [2]. Existem varios tipos de eletroforese, sendo a eletroforese capilar a mais
empregada atualmente.

A eletroforese capilar (CE) vem alcangando uma posicdo de destaque entre as
técnicas de separagdo, bem como na determinagido de compostos idnicos e moléculas
ionizaveis, por sua alta eficiéncia € poder de resolugdo, constituindo uma alternativa
atraente para as técnicas cromatogréficas [3, 4]. No entanto, a maior limitacdo desta
técnica estd na sua baixa sensibilidade e reprodutibilidade quanto & quantificacdo de
compostos inorgénicos em concentragdes na ordem de ug L™ [5, 6], sendo necessario o
uso de etapas de pré-concentragio.

Existem varios modos de se realizar a pré-concentracio dos anaiitos na CE. Um
deles, chamado de “stacking”, foi primeiramente sugerido por Mikkers et al. [7]. Neste tipo
de pré-concentragéo, a natureza do tampao na amostra e no capilar & a mesma, porém, o
tamp&o utilizado para diluir a amostra estd a uma concentra¢do aproximadamente 10 vezes
menor do que aquele presente no capilar [8]. Quando um campo elétrico é aplicado, ocorre
a migracdo dos ions em diregdo & fronteira amostra-tampao {8, 9]. Quando os ions
ultrapassam esta fronteira entre a amostra e a solugio tampao, eles experimentam um
campo elétrico menor e diminuem de velocidade, ocorrendo, assim, o processo de pré-
concentracao (“eletrostacking”). Do ponto de vista pratico € facil realizar o “eletrostacking”
na CE, uma vez que ndo existe a necessidade de combinar varias etapas de pré-
concentragac ou equipamentos especiais [6].

Com base nesta teoria, He et al. [9] desenvolveram um sistema inovador onde eles
aplicaram o principio do “stacking” para separar e pré-concentrar simultaneamente Cr(lil) e
Cr(VI). Neste sistema, chamado de “electrostacking” bidirecional (BDES) é utilizado um



sistema em fluxo e a amostra é fransportada, por meio de uma bomba peristaltica, para o
interior de um tubo. Esse tubo é construido por meio do aclopamento de duas seringas de
polipropileno. As espécies de cromio pré-concentradas por este sistema foram
posteriormente determinadas por ETAAS.

Uma vez que a mesma teoria envoivendec a CE é empregada também no sistema de
BDES, iniciaimente sera dada énfase a CE e, posteriormente, ao BDES, nesta reviséo
bibliografica.

1.2. Sistema de “electrostacking” bidirecional e analogia com a eletroforese
capilar

Na CE a separa¢io eletroforética é realizada injetando uma pequena quantidade de
amostra em uma solugdo tampao aquosa contida em um tubo estreito (capifar). Um alto
potencial € aplicado ao longo do comprimento do capilar por meio de um par de eletrodos
localizados nas duas extremidades do capilar. Esse potencial faz os fons da amostra
migrarem em diregdo a um ou outro eletrodo. A Figura 1.1 ilustra a instrumentagdo
empregada na HPCE [10].

Capilar Detector

ol
FONTEDE | ” —
ALTA TENSAO |

Eletrodo

~N 7

Reservatério das
solucdes tampdes

Figura I.1: Esquema de um sistema para eletroforese capilar

Um capilar de silica fundida, preenchido com solugéo tampéo, tipicamente com 10 a
100 um de didmetro interno e 40 a 100 cm de comprimento, estende-se entre dois
reservatorios de solugdo tampdo, que também contém dois eletrodos de platina. A
introducao da amostra é feita numa extremidade e a detecc&o na outra. A polaridade da

fonte de alta tens&o pode ser invertida para permitir a separacio, ora de anions ora de
cations [10].



Para a introdugdo da amostra na CE, os métodos mais comuns s0: a inje¢éo
eletrocinética e a inje¢do por pressdo. Para a injecéo eletrocinética, uma extremidade do
capilar e seu eletrodo s&o removidos do compartimento do tamp&o e colocados em um
recipiente pequeno que contém a amostra. Um potencial é, entdo, aplicado por um tempo
determinado, fazendo com que a amostra penetre no capilar. O terminal do capilar e o
eletrodo s&o, entdo, colocados de volta na solugdo tamp&o. Esse tipo de introducdo da
amostra permite que ions que possuem maior mobilidade tenham preferéncia sobre os ions
mais lentos [10].

Com a injec&o por presséo, a extremidade do capilar usada para a introducdo da
amostra também é colocada momentaneamente em um pequeno recipiente que contém a
amostra e uma diferenca de press@o é usada para introduzir a solugdo da amostra no
capilar. A diferenca de pressdo pode ser devido a aplicacdo de um vacuo na extremidade
do detector, por pressurizagdo da amostra ou elevando a sua exiremidade. A injecdo por
pressao ndo discrimina quanto a mobilidade do ion, mas n&o pode ser usada em capilares
preenchidos com gel [10].

No sistema de ‘“electrostacking” desenvolvido nesta Tese, emprega-se
instrumentacao semelhante a HPCE. As diferengas fundamentais estdo no capilar, o qual
foi substituido por um tubo de polipropileno, na deteccéo, que ¢ feita posterior a coleta das
fracbes das amostras, e na forma de introdugdo da amostra que é feito utilizando uma
bomba peristaltica. Além do mais, enquanto o sistema de “electrostacking” consegue
separar e pré-concentrar simultaneamente cations e anions, a CE realiza a separacgio
somente de cations ou de anions [10].

Assim, a mesma teoria eletroforética empregada na HPCE & aplicada também no
sistema de “electrostacking”, ou seja, a velocidade de migracdo de uma dada espécie
depende de sua carga e também do seu tamanho. As separa¢des sdo, entdo, baseadas
nas diferengas das relagdes carga-tamanho dos vérios analitos em uma amostra. Quanto
maior esta razdo, mais rapido um ion migra no campo elétrico.

Nesta Tese, o sistema de BDES foi empregado para separar e pré-concentrar
espécies inorgénicas de arsénio (arsenito e arsenato) em amostras de agua.



1.3. Eletroforese capilar

Atualmente, as separagbes por eletroforese sdo feitas em dois formatos bastante
diferentes: um €& chamado de eletroforese em placa e a outra eletroforese capilar de aita
eficiéncia (HPCE), também conhecida como eletroforese capilar (CE). O primeiro € um
método classico que foi e continua sendo usado para separar espécies complexas, de alta
massa molecular e de interesse bioquimico e biologico. As separagdes em placa sao feitas
sobre uma fina camada plana ou placa de gel poroso semi-sélido que contém uma solugao-
tampao aquosa nos seus poros. Quando a separacdo esta completa, a corrente é
interrompida e as espécies separadas sao visualizadas como manchas, de modo analogo
ao descrito na cromatografia em camada delgada [10].

A CE, que € uma versao instrumental da eletroforese, foi desenvolvida e usada
apenas a partir dos anos 1980 e tomou-se um importante método de separacéo [10]. Este
tipo de eletroforese faz separagbes com alta resolugao e alta velocidade, em volumes de
amostra excepcionalmente pequencs (0,1 a 10 nL). Na saida do capilar, as espéecies
separadas sao eluidas, de modo que detectores, como os de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) podem ser usados.

O numero de publicagBes cientificas sobre CE aumentou exponenciaimente de 23
em 1987 para 1235 em 1997, e o primeiro instrumento de eletroforese capilar foi
comercializado em 1989 [11]. Esse crescimento deve-se ao fato da técnica de CE possuir
uma série de vantagens, tais como, rapidez, versatilidade, baixo custo por andlise, alto
poder de separagdo (resolucdo) e consumo minimo de amostras, reagentes e solventes.
Entretanto, essa técnica possui algumas limitagbes, pois ndo é adequada para a
determinag@o de compostos volateis e de massa molar muito baixa. Além do mais, a
quantidade de amostra necessaria € muito pequena, o que corresponde a 2 % do volume
total do capilar. Essa € uma vantagem da CE sobre a HPL.C, mas que ao mesmo tempo €
uma limitac@o, uma vez que a eletroforese pode apresentar baixa sensibilidade [12], sendo
necessario o uso de etapas de pré-concentragio.

1.4. Pré-concentragdo (“stacking™) na eletroforese capilar

Na CE, a melhora na sensibilidade pode ser realizada por modificagbes no capilar
[10] e por pré-concentracdo dos analitos presentes na amostra utilizando extragdo em fase
solida ou liquida [13, 14).



No caso da modificagdo do capilar, existem varias maneiras que foram sugeridas
para aumentar o comprimento do capilar justamente onde esta localizado o detector. Uma
delas esta disponivel no mercado e envolve a curvatura da extremidade do capilar na forma
de "Z°. Existem outras técnicas, como, por exemplo, um bulbo é formado na regido do
detector, gerando um aumento da ordem de trés vezes no comprimento do caminho Optico
[101.

Existem também os métodos eletroforéticos em linha que podem ser empregados
para aumentar a sensibilidade da CE. Entre eles temos a isotacoforese (ITP), ©
“electrostacking”, a focalizagdo isoelétrica e a injegdo com campo amplificado [15 - 18]. A
maioria desses metodos tem em comum a mudanga de velocidade dos ions {v) por algum
artificio, que pode ser uma mudanga na concentragio idnica, na natureza da solucdo
tamp&o-suporte ou no pH do meio reacional [6].

Um meétodo eletroforético empregado na pré-concentragdo de analitos é a
isotacoforese. Nesse método, todas as bandas de analito migram na mesma velocidade.
Dai 0 nome iso para igual e faco para velocidade. Tanto cations como anions podem ser
separados, mas ndo ambos ao mesmo tempo. Em uma separagio por isotacoforese, a
amostra € injetada entre duas solugbes tamp&o: a primeira contendo fons de maior
mobilidade do que qualquer dos ions presentes na amosira, e a final, com ions de
mobilidade mais baixa do que a dos ions da amostra [10]. Por exemplo, na separacio de
anions, os ions cloreto que se movem muito rapidamente devem estar contidos na primeira
solugédo-tamp&o e os fons heptanoato que se movem lentamente devem estar no tampao
final. Quando o potencial é aplicado, os ions migram como em eletroforese por zona, cada
ion com sua velocidade Unica. Essa diferenga nas velocidades de migracio resulta na
separacdo de varias espécies do analito em bandas adjacentes, com a espécie mais rapida
localizada em uma banda imediatamente adjacente ao primeiro tamp&o (de maior
mobilidade) e a mais lenta precedendo imediatamente o tamp&o terminal (de menor
mobilidade) [10]. Depois que as bandas se formam, elas movem-se na mesma velocidade.
A Figura 1.2 ilustra a pré-concentracio por ITP.

Catodo Tampéao de baixa-

Tampao de alta- Anodo
¢ H  mobilidade

mobilidade H—— *)

Aniont Anion 2 Ani:m 3
Velocidade de migragio dos dnions 2

Figura I.2: Modo de separagéo e pré-concentragéo por isotacoforese.
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Na focalizagéo isoelétrica, as substancias anféteras sdo separadas com base em
seus pontos isoelétricos (Pl). Essa técnica é baseada na formagao de um gradiente de pH,
obtido pelo uso de substancias conhecidas como anfdlitos, que s&o geralmente acidos
poliméricos (poliaminoacidos, acidos carboxilicos ou acidos polissulfonicos) [10]. Neste tipo
de separacdo, é necessario um passo adicional, pois as espécies de interesse ndo podem
ser detectadas in situ, pois quando elas atingem o seu Pi, param de se movimentar dentro
do capilar e, portanto, ndo atingem a cela do detector. Esse passo pode ser feito de
diferentes maneiras. Apds a focalizagdo, as zonas podem ser movidas no capilar, em
diregao ao detector, por meio de pressdo, que pode ser obtida, por exemplo, elevando-se
uma das extremidades do capilar, ou por adigéo de eletrolito [16, 19].

Chien e Burgi [20] introduziram o termo injegcdo com campo amplificado para
descrever a pré-concentragdo com a injeglo eletrocinética. Para realizar essa pre-
concentracdo, a amostra deve ser preparada em agua. O capilar é preenchido com o
eletrdlito suporte € uma pequena quantidade de Agua € injetada no capilar antes da
amostra. O emprego da agua é para assegurar um alto campo elétrico no ponto da injecao.

Alguns artigos tém discutido sobre ¢ emprego do “electrostacking” como uma técnica
de pré-concentracdo e separagdo em eletroforese, descrevendo os principios basicos, os
diferentes meétodos de ‘“electrostacking”, os mecanismos de pré-concentragdo e o
desenvolvimento de metodologias [6 - 9]. Em todas as técnicas de “electrostacking”,
tampdes de diferentes tipos s@o a base para alterar a carga da espécie de interesse, além
de modificar a forga do campo elétrico, alterando, assim, a velocidade de cada ion {9, 20].

Varios métodos s&c usados empregando © ‘“electrostacking”. Um deles, o
“electrostacking” onde a amostra é diluida em acetonitrila, oferece varias vantagens, como,
por exemplo, a remogao de proteinas e a tolerancia a sais [8]. Um outro método é o
“electrostacking” de campo elevado onde a amostra € preparada na mesma solucdo do
tampé&o-suporte [5, 6, 9]. Neste caso, para realizar essa modalidade de “electrostacking’, a
amostra de forca ibnica menor do que a solugdo tampao-suporte é injetada no capilar,
sendo que os componentes da amostra migram no capilar sobre a influéncia de um campo
elétrico. Sob a aplicagdo deste campo elétrico, a regido de menor condutividade (amostra)
apresenta uma forga elétrica maior quando comparada com a regido de maior
condutividade (solugado tampao-suporte). Uma vez que a velocidade do analito é
diretamente proporcional a este campo, os ions migram rapidamente para a fronteira de
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concentragao entre a amostra e a solucdo tampéo-suporte e a mudanga abrupta da forga
elétrica nesta fronteira resulta na redugio da velocidade dos ions e, consequentemente,
estes se concentram nesta fronteira, acorrendo, assim, o fendmeno de “electrostacking” [9].

Bachmann et al. [21] empregaram a eletroforese de zona capilar para separar 10
compostos organicos derivados do fenol. O procedimento de “electrostacking” foi utilizado
com o objetivo de melhorar o limite de detecgBo desta técnica. Eles conseguiram um
aumento de 10 vezes do sinal analitico. Segundo os autores, esse procedimento de pré-
concentrac&o pode ser adaptado para separar e pré-concentrar outros analitos organicos.

Woijtusik e Harrold [22] empregaram o “electrostacking” para pré-concentrar varios
cétions e anions, entre eles, Ca*, Mg*, Na*, CI e NOs. Eles investigaram alguns
parametros como a natureza do tamp&o-suporte, o pH do tamp&o e a voltagem utilizada.
Segundo os autores, a CE, juntamente com o ‘electrostacking” alcangou limites de
detecgdo na ordem de pg L.

Friedberg et al. [8] investigaram o efeito do pH, da forga iénica da amostra e a
natureza do tampZo em dois tipos de sistema de “electrostacking”. Um adicionando
acetonitrila @ amostra, e, outro, adicionando a amostra um tamp&o com baixa forca ibnica.
O “electrostacking” incluindo acetonitrila na amostra é mais conveniente para andlise de
amostras como aquelas de origem biologica ou alimenticia, uma vez que a acetonitrila
elimina as proteinas presentes nessas amostras, as quais podem interferir nas andlises,
melhorando, conseqlentemente, a precisdo do método. Os autores mostraram que 0s
efeitos dos fatores investigados afetam grandemente o nimero de platés e o tempo de
migracao. O “electrostacking” utilizando um tamp&o-suporte com baixa forga ibnica é mais
bem empregado em amostras de aguas, onde a interferéncia de matriz é praticamente
inexistente.

Um método recentemente aplicado na separagio e pré-concentracdo de espécies
quimicas é o “electrostacking” em linha [9, 23 - 26]. He et al. [9] desenvolveram esse tipo de
sistema para separar e pré-concentrar simultaneamente espécies de Cr(ili) e Cr(VI} em
amostras de agua mineral e em material certificado de referéncia. Neste sistema de pre-
concentrag&o, a amostra e a solugéo tampao-suporte sdo inseridas no sistema de fluxo por
meio de uma bomba peristattica. O tubo, onde fica localizada a amostra, é construido por
meio do aclopamento de duas seringas de polipropileno. As espécies de cromio pré-
concentradas sdo posteriormente determinadas por ETAAS. O efeito de “electrostacking”
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foi avaliado, e suas propriedades de separagdo e concentragdo foram investigadas. Os
resultados encontrados indicaram que a forga do campo elétrico, a area da segdo da
amostra presente no tubo e a mobilidade idnica, sdo os principais fatores que influenciam
na pré-concentragéo de Cr(lil) e Cr(VI). Esse sistema pode ser empregado para separar e
pré-concentrar outras espécies, como cadmio, nitrato e chumbo [23, 24, 26].

Uma das vantagens desse sistema & o fato de separar e pré-concentrar
simultaneamente metais de diferentes cargas, possibilitando a hifenacdo de técnicas
complementares, como a cromatografia de troca idnica e ICP-MS, para a determinacdo de
aénions e cations. Ja na CE, empregando a pré-concentragdo por ITP, por exemplo,
somente um tipo de fon, cétion ou &nion, pode ser separado durante o processo [9].

Atualmente, existem cinco trabalhos publicados sobre a utilizagdo do sistema de
BDES na pré-concentracdo de espécies metdlicas, enfatizando a necessidade de se
realizar varios estudos sobre esse sistema [9, 23 - 26).

1.5. Arsénio: ocorréncia, toxicidade e aplicagdes

O arsénio ndo possui caracteristicas de essencialidade, como ocorre com outros
metais (zinco, cobre, manganés e cromo), constituindo-se objeto de preocupacio dado a
sua importancia toxicoldgica, mesmo a baixas concentrages. O efeito toxico deste
elemento depende da forma em que ele se encontra, apresentando a seguinte ordem:
arsina > compostos de As(lll) inorganico > compostos de As(V) inorganico > compostos de
As(ill) orgénico > compostos de As(V) organicos > arsénio elementar [27, 28]. Os
compostos organicos s&o reconhecidamente menos téxicos que os inorganicos e destes
ultimos os compostos trivalentes sao os mais téxicos. O As(lll) inorganico & 60 vezes mais
toxico que o As(V) inorganico, enquanto arsenobetaina e arsenocolina tem baixa toxcidade
{29].

Em seu estado natural, o arsénio é encontrado em varios minérios de antiménio e
prata nos veios de rochas cristalinas e nos xistos. No Brasil. encontra-se associado as
piritas nas jazidas de ouro do Estado de Minas Gerais [30]. Desta forma, a liberacao de
compostos de arsénio no meio ambiente pode ocorrer como um processo natural de
disponibilizagcdo de arsénio no solo, como também pode estar associada a atividades
antropogénicas. Existem varios processos industriais ligados ao uso do arsénio, como por
exemplo, na produgo de vidros, plésticos, produtos quimicos farmacéuticos, materiais
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semicondutores, e, também, com o uso de arsénio em inseticidas, raticidas, e fungicidas,
embora seu uso nestas substancias esteja em declinio [31]. Uma vez liberados no meio
ambiente, compostos de arsénio atingem fontes de agua como rios e iencois freaticos,
podendo chegar também aos sistemas municipais de tratamento de agua [32]. Em aguas
naturais, os compostos de arsénio apresentam-se em concentracdes que normalmente
variam de 0,1 a 2 ug L™, podendo atingir valores de até 5300 ug L7, dependendo da
composigao geoquimica e da atividade antropogénica [33].

Em 1984, a OMS sugeriu que as aguas potaveis deveriam ter, no maximo, 50 ug L™
de As. Com base em novas evidéncias toxicolégicas, a OMS em 1993 estipulou que a
concentracdo méxima de As em agua deve ser 10 ug L™ [34]. Essa concentragdo maxima
de 10 ug L' é a mesma estabelecida pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), de acordo com a portaria de nimero 518 de 25 de margo de 2004, que
estabelece os procedimentos relativos ao controle de qualidade da agua para consumo
humano e seu padrao de potabilidade.

Uma longa exposigdo a compostos inorgénicos de arsénio pode gerar varias
doengas tais como: conjuntivite, hiperqueratose, hiperpigmentacao, doencas
cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso central e vascular periférico, cancer de
pele e gangrena nos membros [35, 36).

A biodisponibilidade e os efeitos fisiologicos e toxicolégicos do arsénio dependem de
sua forma quimica, e o conhecimento da especiagio e transformacdo no meio ambiente
toma-se importante, necessitando de métodos adequados para a separacio, pré-
concentracao e especiagéo [37].

1.6. Especiagdo, separagdo e pré-concentragdo das espécies de arsénio

Antigamente, a determinacdo da concentracdo total de um dado elemento parecia
ser suficiente para todas as consideragdes clinicas e ambientais. Hoje ja ndo é mais assim.
Embora o conhecimento da concentragdo total de um elemento ainda seja muito util, é
essencial, em muitos esquemas analiticos, a determinacgéo das espécies quimicas na qual
o elemento esta distribuido [38).

Atualmente, sabe-se que a determinagio da concentracdo total de um elemento é
uma informac&o limitada, especiaimente no que diz respeito sobre o seu comportamento no
meio ambiente e aos danos que pode causar a salde. As propriedades fisicas, quimicas,
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biclégicas e toxicoldgicas sdo dependentes da forma gquimica em que o elemento esta
presente [38]. Por exemplo, a medida da concentracio total de arsénio, ndo indica os
verdadeiros niveis de cada espécie individuaimente. Para estimar o risco envolvido, é
preciso levar em consideragéo a variagdo na toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade,
que sa@o dependentes das formas quimicas na qual o arsénio esté presente. Por isto a
necessidade de métodos analiticos que ajudem a diferenciar essas formas [39].

Em estudos de especiacdo, as etapas de amostragem, preservacao da amostra,
estocagem e tratamento das amostras devem ser seguidas corretamente, de modo a ndo
modificar o equilibrio das espécies. Portanto, estudos praticos de especiacdo devem
envolver um protocolo para assegurar a exatiddo e representatividade dos dados
experimentais [39].

Diferentes técnicas de separacio e detecgio podem ser utilizadas para estudos de
especiacao [40]. No entanto, a grande maioria destas técnicas ¢ limitada, pois nao tendem
a combinar uma capacidade de separacéo eficiente e a sensibilidade e seletividade para a
detecgcdo. A Espectroscopia Atdmica, por causa da alta temperatura usada nos
atomizadores, oferece aplicagdes limitadas para especiagéo [40]. Os sinais atdmicos sdo
baseados na presenca de atomos livres no estado fundamental ou excitados. E dificil obter
diferentes sinais como fungdo das formas quimicas do metal a ser determinado. No
entanto, € possivel utilizar a Espectroscopia Atémica por meio de hifenagao entre aiguns
processos de separagao/pré-concentragéo [40]. A HPLC é uma técnica altamente eficiente
para separagao de varias espécies quimicas [41]. No entanto, os detectores utilizados na
HPLC nao s&o verséteis e suficientemente sensiveis quando aplicados 2 determinago de
baixas concentragoes.

As etapas analiticas que precedem a especiacio devem ser executadas com muito
cuidado para assegurar a estabilidade das espécies quimicas presentes nas amostras. O
BDES & um método adequado para éspeciagéo, pois, durante a aplicagdo do potencial, ndo
ocorre modificagao no equilibrio das espécies de arsénio.

1.7. Oxidagdo de As(III) a As(V)

Em agua. o arsénio pode apresentar em varios estados de oxidag&o, sendo as
principais formas o arsenito (As(lll)), o arsenato (As(V)), o acido monometilarsénico e ©
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acido dimetilarsinico. As espécies inorganicas As(lll) e As(V) estdo presentes em maior
quantidade [42].

De acordo com a literatura, existem duas razdes para que a oxidacdo de As(lll) a
As(V) seja realizada. Primeiro, o As(lll) é muito mais txico do que o As(V) e, segundo, os
processos de tratamento de As(lll) sdo menos eficientes do que para o As(V). Isso ocorre
porque em amostras de agua, na faixa de pH até 10,0, As(lll) apresenta-se como uma
especie neutra, enquanto que a espécie As(V) esta negativamente carregada [43].

No caso deste trabalho, a razdo para a necessidade da oxidagéo de As(lll) a As(V)
esté no fato de que em testes preliminares, empregando o sistema BDES para separar/pré-
concentrar as espécies As(lll) e As(V), foi verificado que o As(lll} ndo responde
eficientemente ao sistema pré-concentrador. Provavelmente, isso ocorreu, uma vez que o
As(lll) apresenta-se na forma de uma espécie neutra na faixa de pH utilizada neste trabalho
(7.0 £ 0,2). Assim, toda otimizagdo da metodologia deste primeiro capitulo foi realizada
empregando o As{V) e, posteriormente, aplicou-se essa mesma metodologia para a
determinacéo indireta do As(lll) em amostras de agua, apos sua oxidagao a As(V).

2. Objetivos

O objetivo desta parte da Tese foi a avaliagio da técnica de “electrostacking” para
- pré-concentrag&o e separacio das espécies de As(lll) e As(V) empregando o sistema de
' BDES. Foram avaliados os par@metros que afetam o processo de pré-concentragao,
| utilizando, para isto, solugbes de referéncia contendo As(V). Apds a otimizacdo das
variaveis envolvidas no sistema, a metodologia foi aplicada a determinac&o de As(lll) e
As(V), em amostras de aguas mineral e de rio e agua proveniente de processos de
| mineracdo, empregando a ETAAS comg técnica de determinacado. As espécies de arsénio
- investigadas foram as inorganicas, devido a alta toxicidade dessas espécies.

' 3. Parte experimental

3.1, Instrumentagdo e acessérios

Para a pré-concentracdo de arsénioc empregando o sistema de BDES, foi utilizada
: uma fonte de eletroforese, modelo EPS 1001 (Pharmacia Biotech - Upsala, Suiga), a qual
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permite 0 emprego de uma voltagem, comente e poténcia maximas de 1000 V, 400 mA e
100 W, respectivamente. Durante a selegdo da voltagem, a comrente e a poténcia foram
selecionadas para ser 10 mA e 10 W, respectivamente, e durante o processo de pré-
concentracdo 0 maximo de corrente obtida pela fonte de alimentagio foi menor do que
6,2mMA.

Um potencidmetro Digimed, modelo D20 (Santo Amaro, Brasil) e um condutivimetro
da Micronal, modefo B331 (S&o Paulo, Brasil) foram usados para as medidas de pH e da
condutividade das solugdes tampao, amostras e solugbes de referéncia, respectivamente.
Também foi utilizada uma chapa de aquecimento da marca Marconi modelo MA 4025
(Piracicaba, Brasil) para o preparo da ponte salina.

Para a quantificagdo de arsénio, foi empregado um espectrometro de absor¢do
atdmica com atomizacio eletrotérmica (ETAAS) (Perkin-Eimer modelo AAnalyst 600)
equipado com um sistema de comecgdo de fundo baseado em efeito Zeeman, um sistema
auto-amostrador e fomo de grafite revestido piroliticamente. Como modificador quimico foi
utilizada uma solucéo de 0,05% de paladio em 0,03% de Mg(NOs)..

Todas as medidas foram baseadas na absorbancia integrada e realizadas a 193,7
nm. A lampada de descarga sem eletrodo - EDL (Perkin-Elmer) foi operada a 350 mA. As
condi¢des de operagdo recomendadas pelo fabricante para a determinacéo de arsénio sdo
mostradas na Tabela |.1.

Tabela I.1: Programa usado para a determinagéo de As por ETAAS

Etapa Temperatura Rampa Tempo de Vazdo de Ar
(°C) (s) permanéncia (s) (mL min™)
1-secagem 130 5 30 250
2-pirélise 1300 10 20 250
3-atomizacao 2300 0 5 0
4-limpeza 2450 1 3 250

3.2. Reagentes e solugdes de referéncia

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
desionizada (18,2 MQ cm) obtida do sistema de purificacio Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA)

foi utilizada. Frascos de polipropileno foram empregados para o ammazenamento das
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solugbes. Uma solucdo estoque de As(V) de 250 mg L™ foi preparada a partir da dissoluggo
de 0,53g do sal Na;HAsQ4.7H,0 (Fluka, EUA) em 500 mL de agua desionizada. Solugbes
de referéncia de concentragio 2 - 50 ug L™ foram preparadas por diluicdes apropriadas da
solugdo estoque. Uma solugio estoque de 500 mg L' de As(lll) foi preparada pela
dissolugéo de 0,66 g of As-0O3 (Vetec, S3o Paulo, Brasil) em uma solucéo de 2,5% (m/v) de
NaOH até dissolugéo do sdlido. Acido nitrico (0,1 mol L™ foi utilizado nesta solugdo para
gue o pH do meio reacional ficasse em tomo de 7,0 + 0,2. Todas as solugdes de referéncia
de As(Ill) foram preparadas por diluigdes apropriadas da\ solucéo estoque. As solugbes de
referéncia de As(lll) e As(V) possuiam os valores de condutividade e de pH em torno de
240 uS cm™e 7,0, respectivamente.

Diferentes solugbes tampéo-suporte foram avaliadas, como solugcdes de
tris(hidroximetil)aminometano (Tris) (Synth)/acido cloridrico (Mallinckrodt), glicina (J. T.
Baker)/hidroxido de sddioc (Merck) e &acido bodrico (Merck)/hidroxido de sodio. As
concentracdes, valores de pH e condutividade dessas solugdes tampao foram 0,1 mol L™,
9,0 e 4,5mS cm™, respectivamente.

Uma solugéo de cloreto de potéassio (Merck) 0,01 mol L™ foi utilizada no ajuste da
condutividade das solugdes tampao, solugdes de referéncia e amostras. Agar-agar (Synth)
foi empregado para o preparo das pontes salinas. Para a especiacdo de arsénio, a
oxidagao do As(lIt) a As(V) foi conduzida empregando permanganato de potassio em meio
acido. Neste caso, uma solugdo de KMnQ, (Vetec) de concentracdo 10 mg L foi
preparada por diluico apropriada da solugio estoque (100 mg L ™).

3.3. Amostras

Amostras de agua mineral foram obtidas em supermercados da regido de Campinas.
A condutividade e o pH inicial variaram de 25 - 50 uScm”' e 5,5 - 6,7, respectivamente.
Apds a adicao de KCI, a condutividade foi ajustada entre 220 e 350 pS cm™ e o valor de pH
das amostras foi ajustado para 7,0 + 0,2. Para os testes de recuperacdo, uma aliquota de
uma solucdo de referéncia de As(V) de concentragdo de 10 pg L™ foi adicionado nessas
amostras de agua mineral.

Diferentes amostras de agua provenientes de rio, chafariz e em algumas minas
abandonadas na regido de Ouro Preto foram também utilizadas para a determinacéo de
arsénio. A condutividade e ¢ pH inicial dessas amostras foram medidos, e variaram de 19 a
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107 u'Secm'e 52 a 7.6, respectivamente. Essas amostras foram coletas em 19 e 20 de
Outubro de 2004 e armazenadas em frascos de polietileno revestidos com teflon da
Nalgene. Essas amostras ficaram estocadas durante 4 meses em geladeira a
aproximadamente 5°C sem adicdo de qualguer conservante. Apos transcorridos os 4
meses, essas amostras foram utilizadas para estudos de especiagéo do As(lll) e As(V) e,
apos a etapa de oxidagio, que foi realizada com adicdo do KMnO,4 em meio H,S0O,, as
mesmas apresentaram condutividade e pH em tomo de 419 - 888 uScm'e 7,0 - 7,8,
respectivamente.

3.4. Oxidagdo de As(III) a As(V)

Existem varios métodos que podem ser empregados para a oxidagéo de As(lll) a
As(V), sendo os mais comuns, os que utilizam reagentes como, monocloramina, cloreto
ferrico, radiagdo ultra-violeta, permanganato de potassio, entre outros. Petit de Pefia ef al.
[44] utilizaram 0 KMnO, em meio acido (H250,) para a oxidacdo do As(lil) a As(V). Os
resultados mostraram que o permanganato oxida rapidamente (33 s) o As(lll) na faixa de
PH 6,3 - 8,3, sendo observado uma eficiéncia de oxidagao maior do que 95%.

Para este trabalho com o sistema de BDES, a oxidacdo de As(lll) a As(V) foi
conduzida empregando 500 ulL de uma solucdo de referéncia de 1000 ngL'e 1,5 mL de
KMnO, (10 mg L™ em meio &cido (3,0 mL de H,SO4 0,01 mol L). Essa mistura foi
aquecida por cerca de 20 min a 40°C, e, apbs resfriamento, o excesso de KMnQO, e o
produto MnO; foram removidos pela adigdo de algumas gotas de H,0; 3,0% (v/v), seguida
de rapido aquecimento para eliminar o excesso de H202. O volume desta mistura foi
completado para 50 mL com agua desionizada, com a concentragdo de arsénio tomando-
se 10 ug L. Em segudia esta solugo foi conduzida para o sistema pré-concentrador
(BDES) [44).

3.5. Sistema de “electrostacking” bidirecional e condigdes operacionais
A Figura 1.3 ilustra o diagrama do sistema de BDES. Este sisterna era composto de
duas bombas peristélticas (Glattbrugg, Suiga), as quais foram empregadas para o

transporte das solugdes tampé&o-suporte (bomba B1) e para o transporte das solugdes de
referéncia e amostras (bomba B2).
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Tubos de Teflon de 0,5 mm de diametro intemo foram usados para a constru¢zo do
 sistema em fluxo. Faziam parte deste sistema 4 conectores de acrilico (C) com 4 saidas
(0,5 e 1,5 mm de diametro intemo), um tubo (TA) com 4,1 cm de comprimento e 1,2 cm de
didmetro intemo, no qual a amostra era introduzida, dois tubos de PTFE (6,1 cm de
comprimento por 1 mm de diametro intemo) onde estava presente a solugio tampao-
suporte (TT), um injetor comutador de acrilico (IC) e dois tubos de PTFE onde estava
localizada a ponte salina (esses tubos tinham 12 cm de comprimento por 1 mm de didmetro
intemo). As pontes salinas foram feitas por dissolucéo de 4% (m/v) de agar-agar em 0,5
mol L™ da soluggo tampao, seguida de aquecimento a aproximadamente 60 °C até obter
uma solucao viscosa. O gel aquecido foi injetado nos tubos de PTFE com a ajuda de uma
seringa e os terminais dos respectivos tubos foram vedados com algod&do para garantir que
0 gel néo escorresse. As pontes salinas foram imersas em um tubo contendo a solugao
tamp&o 0,5 mol L™ e mantidas sob refrigeracéo apds seu uso. O tempo de vida Ut das
pontes salinas era de aproximadamente 60 h, quando a polaridade da fonte de alimentagao
EPS 1001 era alterada em cada experimento [9]. O tubo TA foi construido por meio do
acoplamento de duas seringas de polipropileno de 1 mL cada. O sistema de BDES

esquematizado na Figura 1.3 foi operado de acordo com os procedimentos listados na
Tabela |.2.

B1
TAMPAD ic
SUPORTE - —» COLETA (S1)
= i #COLETA (S3)
B JSoquete ponte
I ey gy B / elétrico | —~¥salina
B2 /
AMOSTRA OU /
SOLUGAG /
PADRAO
CELa /
CELA ELETROLHTICA
ELETROLITICA ; ,..,-—/
c cYy [+ [+ ”
L TA
r:l L ) I NS 1 ] W - 2 B
a b ¢ l d

DESCARTE
s2

Figura 1.3: Diagrama esquematico da unidade de BDES. TA: tubo da amostra; C: conectores de
acrilico; TT: tubes contendo o tampéo: IC: injetor comutador; B1 e B2: bombas peristalticas. Pontos
a, b, c e d indicam a diregao do fluxo.
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Tabela 1.2: Procedimento de operacdo do sistema de BDES.

Etapa Funcao Bomba B1 Bomba B2 Saida Saida Saida
(mL min™") (ML min™") 81 S2 S3
1 Limpeza com agua desligada 6,5 fechada aberta fechada
2 Preenchimento  desligada 6,5 fechada aberta fechada
com amostra
3 Preenchimento 2,5 desligada aberta fechada fechada
com tampao-
suporte
4 Preenchimento 2,5 desligada fechada fechada aberta
com tampéao-
suporte
5 ‘Electrostacking” desligada desligada fechada fechada fechada
6 Coleta 2,5 desligada aberta fechada aberta’

"as saidas S1 e S3 foram aitemadamente abertas de acordo com a polaridade da cela eletrolitica.

Durante a primeira etapa, a bomba B1 estava desligada e agua desionizada era
conduzida para o tubo da amostra por meio da bomba B2 a uma vazao de 6,5 mL min™". Na
segunda etapa, adotou-se 0 mesmo procedimento como na etapa anterior sendo que a
agua desionizada foi substituida pela solugéo de referéncia ou amostra. A diregdo do fluxo
era do meio do tubo da amostra para suas extremidades (b e c) até a saida S2 (ver Fig 1.3).
Nas terceira e quarta etapas, que compreendiam o preenchimento da unidade de BDES
com a solugdo tampao suporte, a bomba B2 estava desligada e a bomba B1 conduzia a
solugéo tampéo a uma vazdo de 2,5 mL min™', em duas diferentes diregbes, as quais eram
selecionadas por meio do injetor comutador. Quando o injetor comutador estava na posicdo
de amostragem, a bomba B1 conduzia a solugo tamp&o-suporte para o lado esquerdo da
unidade de BDES até a saida St1. Quando o injetor comutador estava na posicdo de
injegao, o lado direito da unidade de BDES era preenchido com a solugdo tampao-suporte
até a saida S3. Deste modo, estava criada a fronteira entre a amostra e a solugdc tampéao-
suporte, a qual estava localizada nas extremidades do tubo da amostra (TA). A quinta
etapa compreendia o processo de pré-concentrag@o, e nesta etapa ambas as bombas
estavam desligadas e todas as saidas estavam fechadas. Durante esta etapa, algumas
varigveis como voitagem (500 - 1000 V) e o tempo de aplicacdo da voltagem (5 - 20 min)
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foram investigadas. Na sexta etapa, depois de transcorrido o tempo sob estudo, a bomba
B1 foi acionada para conduzir a amostra pré-concentrada aos frascos de coleta.

Para prolongar o tempo de vida das pontes salinas e das solugdes do eletrodo, a
-polaridade da fonte era alternada em cada experimento. Caso contrario, as pontes salinas e
as solugdes do eletrodo deveriam ser freqiientemente substituidas [25]. Deste modo,
amostras pré-concentradas eram algumas vezes coletadas na saida S1 da unidade de
BDES ou na saida S3. Essa coleta ocorria altemadamente, conforme a polaridade da fonte
de alimentagdo e a posigao do injetor comutador. Em cada experimento, seis aliquotas de
150 pL da amostra pré-concentrada foram coletadas para a quantificacdo de As(V) por
ETAAS.

Em seguida todo sistema de BDES foi lavado com &gua desionizada e procedeu-se
a introdug&o da préxima amostra a ser pré-concentrada.

3.6. Cdlculo do fator de pré-concentragdo (FPC)

Alguns autores t&ém estabelecido o FPC como a razéo da inclinagio das curvas
analiticas com e sem a pré-concentragéo [45 - 47] e outros autores tém definido como a
razéo entre a concentrac&o do analito na fase rica e a concentracdo do analito na solugdo

aquosa inicial [48]. Neste capitulo, assim como no capitulo 2, a Gitima definicdo foi adotada
para o calculo do FPC.

4. Resultados e discussdes

4.1. Estudo da zona de amostragem

Como a pré-concentragdo de As(V) foi realizada empregando um sistema em fluxo e
sua determinacdo realizada por ETAAS, foi necessario verificar a aliquota onde o FPC para
0 As(V) era o maijor possivel. Deste modo, seis aliquotas de 150 uL foram seqlencialmente
coletadas em 6 tubos do auto-amostrador do ETAAS (1mL) e 0 As(V) determinado em cada
uma deias.

De acordo com a Figura 1.4, podemos observar que a terceira e a quarta aliquotas
amostradas produziram os melhores resuitados (FPC de 1,5 e desvio padrio relativo
(RSD), expresso como repetibilidade, menor do que 4,0%).
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Figura L.4: Variago da concentragdo de As(V) em funcéo do numero de coletas {n=3). Condigdes:
80 ug L' (pH 7) de As(V), solugdo tampao Tris/HCI (0,1 mol L™"; pH 9), TA: 12,4 cm de
comprimento; 1000 V: 10 min.

As condicbes usadas neste teste para potencial e tempo de aplicagdo do potencial
foram 1000 V e 10 min, respectivamente, as quais foram baseadas em trabalho préevio [27].
Uma solucdo de referencia de 9 pg L™ foi utilizada e 0 TA empregado foi de 12,4 cm de
comprimento.

De acordo com o rotulo do tamp&o Tris/HCI, o mesmo apresenta pequenas
quantidades de arsénio (méximo de 0,00002% m/m). Desta forma, para checar possiveis
problemas com contaminagdo, o mesmo teste do estudo da zona de amostragem foi
realizado, mas agora substituindc a amostra pela solucio tamp&o-suporte. Baixas
concentragbes de As(V) (0,5 + 0,1 ug L) foram determinadas, evidenciando que a
quantidade de arsénio presente na solugdo tampdo é muito baixa e ndo interfere nos
resultados de pré-concentracéo das amostras.

Em todos os experimentos, Tris/HCI 0,1 mol L™ (pH 9) foi usado como solucéo
tampao e o pH da amostra estava ajustado para 7,0.

4.2. Estudo da dimensdo do tubo da amostra

No teste preliminar com o sistema de BDES apresentado na Figura 1.3, o tubo da
amostra foi diminuido de 12,4 para 4,1 cm de comprimento. Vale ressaltar que o volume
internc do TA (2 mL) foi mantido constante nas duas situagdes. Com esta simples
modificaggo o FPC obtido foi de 2,1 vezes. Este comportamento pode ser explicado, uma
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vez que a velocidade do ion depende da intensidade do campo elétrico (E), e este, por sua
vez, € determinado pela magnitude do potencial aplicado (V, volts) e pela distancia (d) entre
0s eletrodos. Deste modo, a relagdo entre E, V e d é dada pela equacdo E = V/d. De acordo
com esta equacdo, existe um aumento na velocidade de migragdo do ion quando a
distancia entre os eletrodos é diminuida [49].

ApOs esta modificagao, as varidveis envolvidas no sistema de BDES como voltagem
e tempo de sua aplicagdo, e outras como pH da amostra, bem como a natureza, pH e
concentracao da solugdo-tampéo foram investigadas.

4.3. Estudo do potencial e do tempo de aplicagdo do potencial

Uma vez que o FPC obtido no experimento anterior foi muito baixo (FPC= 1,5),
ambos potencial aplicado e tempo de aplicagdo deste potencial foram avaliados. Neste
sentido, foram testadas as voltagens de 500, 750 e 1000 V durante o intervalo de tempo de
5, 10, 15 e 20 min. Tempos maiores ndo foram avaliados uma vez que a freqléncia
analitica ficaria prejudicada. Em todos os experimentos, solugéo de referéncia de As(V) 9,0
ug L™ e soluggio tampdo Tris/HC! (0,1 mol L™ foram usadas. Tempos maiores que 20 min
ndo foram avaliados uma vez que a freqiiéncia analitica do método ficaria prejudicada.

Como pode ser observado na Figura 1.5, maior concentracdo de As(V) foi obtida
quando 1000 V foi aplicado durante o intervalo de tempo de 20 min. Embora nessas
condicdes os melhores resultados foram obtidos, na maioria das vezes, uma grande
quantidade de bolhas era formada durante o processo de pré-concentracdo devido ao
aumento de temperatura (fendmeno de aquecimento “Joule”) [1]. Esse fendmeno ocorre,
uma vez que a conducao da corrente elétrica através da solugdo resulta na geracdo de
calor por meio da colisdo friccional entre os jons de As(V) e as moléculas do tampo. Uma
vez que altos campos elétricos sdo empregados no sistema de BDES, por um tempo
relativamente longo (20 min) esse aquecimento toma-se substancial. Se o calor ndo é
eficientemente dissipado a uma velocidade igual a sua produc¢do, a temperatura dentro do
sistema aumenta, sendo observado a formacao de bolhas [1]. Consequentemente, essas
bolhas interrompiam o circuito elétrico, tornando o sistema de “electrostacking” instavel.
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Figura 1.5: Variagdo da concentragio de As{V) em fungio da variagio do tempo de aplicagio do
potencial (n=3). Os simbolos M, ® e A indicam 500, 750 e 1000 V, respectivamente. Condicdes:
9,0 ug L (pH 7) de As(V); solugio tampao Tris/HCI (0,1 mol L™ pH 9), TA: 4,1 cm de comprimento.

Como um compromisso entre a resposta analitica e o desempenho do sistema de
“electrostacking”, 750 V e 20 min foram selecionados para os proximos estudos. Nestas
condicGes, melhor RSD (ca. 5%, como repetibilidade) e valores de FPC (ca. 3,7) foram
obtidos. A condi¢céo de 0 V e 20 min também foi avaliada para checar a eficiéncia do
sistema de “electrostacking”. Um resultado interessante foi obtido porque a espécie de
As(V} ndo dispersou na solugdo tampéo-suporte depois de transcormridos os 20 min. Assim,
o resultado obtido (0,56 + 0,11ug L™) refiete a concentragdo de arsénio presente na

solugdo tampao-suporte. Esta concentragio foi similar aquela descrita na sec&o 3.1.

4.4, Estudo da influéncia do pH da amostra

Espécies de As(lll) e As (V) encontram-se em varias formas protonadas. A pH
proximo de 7,0, a forma predominante do As(lll) é o HsAsO;, e para a espécie As(V) as
formas predominantes sdo H,AsO, e HAsQ4Z. Isto significa que em amostras de agua
naturais com faixa de pH entre 5 e 8, As(V) existe como um &nion, enquanto As(lIl)
apresenta-se como uma molécula neutra. A espécie As(lll) encontra-se como uma
molécula negativa a pH maior que 9,2 [50]. Desta forma, toma-se importante avaliar os
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valores de pH da amostra, pois este pode alterar e influenciar na mobilidade eletroforética
do arsénio. Os valores de pH selecionados para esse estudo foram 4,0; 7,0; 8,0 e 12,0.

De acordo com a Figura 1.8, é possivel notar que o pH 4,0 e 7,0 produziram
melhores resultados, ao nivel de FPC. Para valores maiores de pH (8,0 e 12) a
concentracdo de As(V) diminuiu, consequentemente o FPC tambeéem.
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Figura 1.6: Variagdo da concentrag@o de As(V) em fungio da variagio do pH da amostra (n=3).
Condigbes: 9,0 ng L™ de As(V); solugdo tampao Tris/HCI (0,1 mol L™; pH 9), TA: 4,1 cm de
comprimento; 750 V; 20 min.

Compostos de As(ill) e As(V) perdem um hidrogénio por dissociacdo de acordo com
0 pH do meio, conforme ilustra a Figua 1.7.

As(ll) HaASOs HASOs HASOZ
AS(V) HaAS0, HoAsQOy4 HASO4 i ASO43-
pH 2.26 6,77 9,17 11,5 13,5

Figura 1.7: Diagrama esquemético do equilibrio quimico das espécies de As(lll) e As(V) de acordo
com o pH do meio.

Por meio deste diagrama podemos observar que a pH acima de 9,17, ambas as
espécies de As(lll) e As(V) coexistem e apresentam-se como &nions, ndo sendo
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observado, portanto, uma mudanga no estado de oxidacdo entre as formas inorganicas,
devido a alteracdo do pH do meio.

A diminuigao do sinal analitico para As(V) com aumento do pH do meio pode ser
provavelmente devido a interagBes que podem ocorrer entre o As(V) e os ions da solugdo
tamp&o. Espécies de As(V) tomam-se rodeadas por uma atmosfera de cargas opostas
devido a presenca de ions Na* proveniente do NaOH. Isso provoca uma diminuicdo de
velocidade de migragdo do As(V) para o anodo. Como conseqléncia, a mobilidade
eletroforética é diminuida, ocomendo uma diminuicdo da pré-concentracéo de As(V) [48].

Pelo fato das amostras normalmente apresentarem valores de pH préximo a 7,0, ndo
sendo necessario, portanto, estar ajustando este parametro, o pH 7,0 foi escolhido como

melhor resposta. Nesta situagdo, o RSD (como repetibilidade) foi de 3,0% e o FPC foi de
3,4.

4.5. Estudo das condigdes tamponantes

Nas separagdes por eletroforese, e conseqgilentemente no sistema de BDES, as
solugdes tampao s&o de fundamental importancia, uma vez que fomecem bom um controle
do pH, permite modificar a mobilidade das espécies de interesse, além de fomecer
suficiente condutividade para permitir a passagem da corrente elétrica, necessaria para a
migracao dos analitos.

Os estudos realizados até o presente momento foram feitos empregando como
sistema tamponante Tris/HCI (ST1), onde o reagente Tris apresenta um valor de pK de
8,06. Com o objetivo de promover uma melhora na pré-concentragdo da espécie As(V),
outros dois sistemas tamponantes foram também testados, sendo eles: glicina + hidréxido
de sbdio (ST2) e acido bérico + hidréxido de sédio (ST3), onde a glicina e o &cido bérico
apresentam valores de pK de 9,78 e 9,23, respectivamente. Esses reagentes foram
selecionados para compor o sistema tamponante devido a facil disponibilidade no nosso
laboratorio e também pelo fato de que os vaiores de pKs serem préximos do pK do Tris. A
concentracdo da solugdo tamp&o suporte foi de 0,1 mol L', em pH 9,0, enquanto que a
concentracao da solugao tamp&o presente na ponte salina foi de 0,5 mol L™ (pH 9,0). Esses
valores foram estabelecidos de acordo com trabalho prévio [©] e foram os mesmos
utilizados para o tampao Tris/HCI.
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Os resultados obtidos para As(V) usando ST1, ST2 e ST3 foram respectivamente,
32+2 ug L™ (FPC=3,6), 17+2 ng L7 (FPC=1,9) e 43+2 ng L™ (FPC=4,8).

Os resuitados observados para o tampao glicina/NaOH podem ser explicados devido
a viscosidade da glicina. Considerando os valores de PK do grupo carboxila e amina como
sendo 2,35 e 9,78, respectivamente, o ponto isoelétrico é alcancado a pH 6,1. A este valor
de pH as moléculas de glicina ndo se movem quando um campo elétrico é aplicado,
enquanto que para valores maiores do gque 6,1, as moléculas de glicina estao
desprotonadas, ou seja, no pH utilizado neste experimento, as moléculas da glicina
comportam-se como anions [49]. Esperava-se, dessa forma, um aumento no FPC do As(V)
quando este sistema tamponante fosse empregado. O baixo FPC obtido com esta solugéo
tampao provavelmente pode estar relacionado com a alta viscosidade da glicina, a qual
dificulta a migragéo do As(V) para o anodo.

De acordo com os resultados obtidos, acido borico/NaOH foi selecionado para
futuros experimentos.

Com a solugéo tampao ja definida, a proxima etapa foi estudar a sua concentrac3o.
Neste caso, a concentragdo da solucdo tampao (acido bérico/NaOH) foi estudada no
intervalo de 0,05 a 0,2 mol L. Resultados similares a 0,1 mo! L™ foram obtidos para As(V)
(43.5 + 3,5 ug L) quando se empregou o tampao a concentrag&o de 0,05 mol L™ (Figura
1.8).

850 -
7, 45
2 0
s -
S 35 -
‘K -
< 30
< .
k-] 25 -
‘g P
g ]
= 15 4
t ]
] 10
| 4
3 51
o ™ T T T T T T T d T
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

Concentragao do tampao H BO /NaOH (mol L")

Figura 1.8: Variagdo da concentracao de As(V) em fungo da variagdo da concentracdo do tampao
HsBO3/NaOH (n=3). Condigdes: 9,0 pg L™ (pH 7) de As(V); solugéio tampao Hi:BOyNaOH (pH 9),
TA: 4,1 cm de comprimento; 750 V; 20 min.
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Com o aumento da concentragéo da solugio tampdo suporte HsBO«/NaOH (0,2 mol
L"), ouve uma diminuicéo da resposta analitica. Provavelmente existem interactes entre a
especie de As(V) e os ions da solugio tamp&o, assim como ocorreu durante a etapa de
otimizagdo do pH da solugdo tampdo (secio 4.4). Essas interacbes sdo advindas da
presenca de ions Na’. Com o aumento da concentragdo de HsBOjs (0,2 mol L™), existe
também um aumento da concentragiio de NaOH e consequentemente mais jons Na®
estaram presentes na solugéo. Espécie de As(V) tormam-se rodeadas por uma atmosfera
de cargas positivas. Isso provoca uma diminuicdo de velocidade de migracao do As(V) para
0 &nodo, ocorrendo uma diminuicio da pré-concentrac@o de As(V). Outro fator que pode
contribuir para a diminuicdo da resposta analitica, pode ser o aumento na viscosidade do
meio reacional quando se trabalha com solugdes mais concentradas do tampao.
Provavelmente, essa mudanga na viscosidade diminuiu a mobilidade da espécie As(V),
fazendo com que essa espécie ndo fosse pré-concentrada tao eficientemente quando se
trabalha, por exemplo, com concentragdes menores do tampéo (solugbes menos viscosas).

Neste sentido, a concentracdo da solugdo tampao-suporte acido bérico/NaOH foi
fixada em 0,05 mol L™ e 0,5 mol L™ para solucio tamp&o presente no eletrodo. Esses
valores foram selecionados para manter uma grande diferenca na concentracéo entre as
duas solugbes tampdo, consequentemente melhorando o desempenho do sistema de
“electrostacking” e o FPC.

4.6. Estudo da influéncia do tempo de aplicagio do potencial na pré-
concentragdo de As(V) empregando o tampdo H;BO3/NaOH

Nesta parte do trabalho foi avaliado como o tempo de aplicagdo do potencial
influencia na pré-concentragio da espécie As(V) empregando o tampao HsBOx/NaOH. O
mesmo intervalo de tempo estudado para o tampao Tris/HCI foi usado neste estudo, porém
avaliamos também o tempo de 30 e 40 min. A voltagem aplicada foi fixada em 750 V.

De acordo com a teoria do “electrostacking”, o aumento do tempo de BDES é de
grande vantagem para pré-concentrar ions em uma amostra. Por outro lado, ele também
resulta num aumento da difusdo térmica. Essa difusdo corresponde na dispersdo da
espécie de interesse por meio do desenvolvimento de correntes de conveccdo ao longo do
tubo do tamp&o-suporte. Os dois efeitos, “electrostacking” e difusdo térmica trabalham em
“sentidos” contrarios [26]. isto pode ser visto na Figura 1.9 no qual a concentragdo de As(V}
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aumentou inicialmente com o aumento do tempo de aplicag@o do potencial e, entéo, diminui
com aumento excessivo do tempo. O méaximo de FPC foi alcangado em 20 min (PF=4,3).
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Figura 1.9: Variagdo da concentragio de As(V) em fungdo do tempo de aplicacdo do potencial
(n=3). Condigdes: 8,0 ug L (pH 7) de As(V); solugio tampdo H;BOx/NaOH 0,05 mol L™ (pH 9), TA:
4,1 cm de comprimento; 750 V.

Esse resultado era esperado, pois a velocidade de migracio da espécie analitica é
proporcional a forga do campo elétrico e também ao tempo de aplicagio desta forca.
Porém, com tempos excessivos de “electrostacking”, neste caso 40 min, comega
predominar a difusdo térmica. Assim como foi observado para o tampéo Tris/HCI, uma
grande quantidade de bolhas eram formadas durante o processo de pré-concentracdo
devido ao aumento de temperatura.

4.7. Avaliagdo do desempenho analitico

Nas condicbes experimentais estabelecidas, isto €, voltagem aplicada de 750 V,
tempo de aplicagdo de 20 min, tubo da amostra de 4,1 cm, pH 7,0 da amostra,
concentragdo da solugdo tampéao-suporte acido bérico/NaQH fixada em 0,05 mol L™, o
sistema BDES mostrou-se bastante robusto. Apds um periodo de 8 h de trabalho, a
inclinagdo da curva analitica apresentou poucas variagSes (< 8%). Com o sistema de
“electrostacking”, a curva analitica apresentou uma inclinagéo de 0,0061 com coeficiente de

30



correiagao de 0,991. A precisdo para uma solugéo de referéncia de 9,0 ug L™ foi estimada
como 5,0 % (n = 9 como repetibilidade) e 7,0 % (n = 9 como precisdo intermediaria).

Os limites de detecgdo e quantificagdo do método foram 0,3 pg L™ e 1,2 pg L™,
respectivamente, de acordo com as definigdes da IUPAC [51], sendo que a técnica ETAAS
apresenta como limites de deteccdo e quantificagio 2,0 ug L' e 7 ug L™, respectivamente.
O método apresentou linearidade de até 50 ug L™ e FPC cerca de 5 vezes.

4.8. Determinagdo de As total em amostras de dgua

Oito amostras de 4gua mineral foram empregadas para avaliar a aplicabilidade do
meétodo. Duas dessas amostras de égua mineral, que eram gaseificadas, foram sonicadas
durante 30 min para eliminar o excesso de gas. Fez-se o ajuste do pH e da condutividade
de todas as amostras de dgua mineral, e estes apresentaram os seguintes valores: 7,0 +
0,2 e 220 - 350 uS cm™, respectivamente.

Uma certa quantidade de uma solugdo de referéncia de As(V) foi adicionada a cada
amostra de agua mineral para obter uma concentraco final de As(V) de 10,0 pg L. A
recuperacao obtida variou de 91 a 110% com RSD entre 3,0 e 7,0 % (n=4), como ilustra a
Tabela 1.3. Os FPC obtidos nessas amostras foram de 2,0 - 4.,9. Quatro amostras de agua
apresentaram fatores de pré-concentragdo bastante préximos, sendo eles de 2,0 - 2,6.
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Tabela 1.3: Testes de adigdo e recuperag@o na determinagdo de As em agua mineral

empregando o sistema de BDES

Amostras de  Concentragdo de Concentragdo de As Recuperag3o® Fatorde pré- Condutividade
agua mineral As adicionado encontrado® (%) concentracgao (nS cm™
(g L") (bg L)
Agua A 0 2,5+0,3 -
10 13,7+£17 110 2,6 285
Agua B 0 —F -
10 10,2+20 g5 3,4 230
AguaC 0 1,6+ 0,2 -
10 106+05 91 4.9 220
AguaD 0 S -
10 96+£06 26 2,3 300
Agua E 0 ¢ .
10 116102 109 40 240
Agua F 0 1,2+ 0,06 -
10 117+04 104 2,2 340
Agua G 0 I
10 10,6 + 0,3 102 40 245
Agua H 0 — -
10 10,7+0,2 107 2,0 350

Resultados expressos como valores médios + desvio padrio (n=4).

b Recuperacao obtida em amostras “dopadas”.

‘< LQ.

A diferenga nos valores dos FPC pode ser explicada bom base na condutividade das
amostras. Segundo Yang et al. [26] amostras que possuem altos valores de condutividade

tendem a apresentar maiores correntes elétrica. Conseqlentemente, esse aumento na

corrente reduz ou prejudica a pré-concentragéo das espécies de interesse. Segundo esses

mesmos autores, é aconselhavel controlar a condutividade das amostras para, no maximo,

200 uS cm”. Neste trabalho de Tese, as amostras listadas na Tabela 1.3 apresentaram

valores de condutividade entre 220 e 350 uS cm™'.
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Neste trabalho de Tese, n&o foi realizado um estudo com interferentes para a
determinag&o de arsénio utilizando a técnica de BDES. No entanto, as amostras de agua
mineral empregadas nos estudos de adigio e recuperagio apresentam diversas espécies
quimicas que podem interferir na pré-concentragdo do arsénio. A Tabela 1.4 mostra as
concentragdes de algumas espécies quimicas presentes nessas amostras de agua mineral
analisadas conforme descritas nos rétulos, e a razdo entre o As(V) adicionado (1ougL e

as diversas espécies quimicas (I = Interferente) presentes nestas amostras. Estas amostras
$80 as mesmas citadas na Tabela 1.3.

Tabela 1.4: Composicdo quimica das amostras de agua analisadas e a raz&o entre o

arsénio adicionado (10 ug L™ e as diversas especies quimicas (possiveis interferentes)
presentes nestas amostras.

Interf. Agua mineral A Agua mineral B Agua mineral C Agua mineral F
Conc. Razdo As:!l Conc. Razao Conc. Razéao Conc. Razédo As:l
(mg L™ mgl")  Asl  (mgL")  Asi  (mgL")

Ca®* 6,22 1.622 1323 1:1323 16,40 1:1640 26,40 1:2640
Mg** 9,06 1:906 4,96 1:496 8,34 1:834 10,30 1:1030
K* 1,83 1:183 1,90 1:190 0,80 1:80 2,08 1:208
Na* 22,36 1:2236 10,23  1:1023 1,20 1:120 34,48 1:3448

POs* 0,75 1:75 0,06 1:6 - - - -
SO42 1,20 1:120 0,82 1:82 - - 13,85  1:1385
HCOs 12212 112212 90,72 1:9072 9544 1:9544 15189 1:15189
F- 0,52 1:52 0,06 1:6 - - 0,138  1:13,80
NOs - - 276 1276 0,60 1:60 9,65 1:965
cr - - 0,67 1:67 0,21 1:21 2819  1:2819

As amostras de agua mineral A, B, C e F apresentam FPC de 26,34, 49e 22,
respectivamente. Pela Tabela 1.4, podemos observar que as amostras A e F sdo as que
apresentam maiores proporgdes entre o As:Na* (1:2236 e 1:3448, respectivamente) e séo
também as que apresentam menores FPC. Assim como foi observado nos estudos do pH
da amostra (secdo 4.4) parece que Na™ é um interfente em potencial na pré-concentracdo
de As(V). No entanto, os resultados obtidos experimentalmente mostram que o método
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proposto pode ser aplicado em amostras para a pré-concentragio de As(V) mesmo na
presenca de outras espécies quimicas que possivelmente poderiam atuar como
interferentes e comprometer a migragdo da espécie de arsénio para o anodo.

4.9. Especiagdo de As(III) e As(V)

A metodologia otimizada empregando o sistema de BDES na pré-concentragéo da
espécie de As(V) foi aplicada para a pré-concentra¢do de As(lll). No entanto, de acordo
com testes preliminares foi observado que este sistema nao é eficiente para a pré-
concentragao de As(lll). Isto pode ser explicado, uma vez que essa espécie encontra-se
como uma molécuia neutra em quase toda a faixa de pH (até proximo de 10,0) [43]. A
Tabela 1.5 mostra os resultados obtidos para duas solugdes padrdo contendo As(lll} nas
concentragbes de 5,0 e 10,0 pg L™, determinadas diretamente pelo ETAAS (sem utilizar o
sistema de BDES), e utilizando o BDES seguido da determinacio de As(lll) por ETAAS.
Neste caso, para avaliar a aplicabilidade do sistema BDES para As(lll), essas mesmas
solugbes padrdo foram inseridas no BDES e as coletas foram realizadas tanto no tubo da
amostra quanto na saida do sistema de BDES (Figura 1.3).

Tabela 1.5: Concentragdes de As(lll), em pg L™, determinadas sem o sitema de BDES e
com o sistema de BDES (n=3).

Sem BDES com BDES
Frascos de coleta Tubo da amostra
53+0,1 1,0£05 43+05
11z£01 26+08 8,6+ 0,1

Os resultados comprovaram que As(lll) reaimente ndo é pré-concentrado pelo
sistema de BDES, pois praticamente quase todo As(lll} (cerca de 78%) permaneceu no
tubo da amostra, sem sofrer migracdo para o anodo. Uma saida encontrada para realizar a
pré-concentrag&o de As(lil) por este sistema foi a de oxidar esta espécie a As(V). A
oxidagao foi conduzida empregando 500 ul. de uma solugio de referéncia de 10,0 ugL™' de
As(ill) e 1,5 mL de KMnQOy4 (10,0 mg L") em meio acido (3,0 mL de H,S04 0,01 mol L™"). A
eficiéncia dessa oxidagdo pelo KMnQ, foi verificada preparando diariamente, e por cinco
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dias seguidos, todas as solugdes necessarias para a oxidagdo do As(ll), inciusive a propria
solugéo de referéncia de arsénio. A Tabela 1.6 ilustra os resultados obtidos.

Tabela 1.6: Resultados obtidos para uma soluc&o de referéncia de 10,0 ug L™ na oxidagado
de As(lll) a As(V) empregando KMnQO, em meio acido.

Namero de dias Concentragdo de As(V) (ug L)
Solugéo de referéncia “Branco” analitico
1 48,2 0,98
2 52,8 0,83
3 53,3 0,95
4 51,1 0,88
5 49 4 0,80
Média dos resultados 51,0+2,18 0,89 + 0,08

Podemos observar que ouve um aumento na concentracdo da soiucao de referéncia
de As(lH) de 10,0 pug L™ para 51,0 + 2,18 ug L™, ou seja, o FPC foi de 5 vezes. Vale
ressaltar que de acordo com a metodologia otimizada para As(V), uma solugdo de
referéncia de 10,0 pg L7 dessa espécie apresenta um FPC de 5 vezes. Assim, os
resultados mostrados na Tabela |.6 ilustra que ouve uma oxidagdo efetiva do As(lll) a
As(V), apresentando uma eficiéncia de oxidagdo que variou entre 75,0 a 850 %. Essa
oxidag&o nao foi de 100% pois de acordo com a Tabela 1.5, uma pequena guantidade de
As(lil} (2,6 £ 0,84 ug L™1) é encontrada nos frascos de coleta (essa concentracdo equivale a
22% de uma solug&o padrdo de 11,0 pg L™).

Solugbes do “branco analitico® foram também preparadas em paralelo, as gquais
indicaram que n&o ocorreu contaminagio [0,89 + 0,08 ug L7 de As(lll)] advinda dos
reagentes utilizados.

Esse procedimento de oxidag&o foi empregado para realizar a especiacdo de arsénio
em cinco amostras de agua provenientes da cidade de Ouro Preto, definidas na Tabela 1.7
como amostras de agua vindas de mineragdo (amostras 1, 2 e 3), de rio (amostra 4) e de

chafariz (amostra 5). A concentracdo de As(lll) foi calculada pela diferengca da
concentracéo de As total e As(V).
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Tabela 1.7: Determinacao de As(V) e As total em amostras de dgua coletadas na regiao de
QOuro Preto (n=3).

Amostras As total (ug L) As (Il) (ng L As (V) (ug L'
1 9,88 + 0,16 5,77 + 0,21 4,11+ 0,21
2 10,53 + 0,08 6,37 + 0,25 416+ 0,16
3 9,38 £+ 0,13 5,30 + 0,10 4,08+ 0,15
4 8,47 +£0,22 -2 8,47 = 0,20
5 7,52 +0,15 4,65 + 0,22 2,87 +0,10
*<LD.

Antes de realizar a etapa de oxidagio, foi determinada primeiramente a
concentracao de arsénio total nas amostras listadas na Tabela I.7, as quais apresentaram
valores de 106, 202, 94, 29, 17 ug L' para as amostras de numero 1, 2, 3, 4 e 5,
respectivamente. A fim de realizar a especiacdo de arsénio nessas amostras e,
consequentemente determinar a concentragdo de cada especie inorganica, foi realizada
uma diluicdo em cada amostra, as quais apresentaram concentragdo de arsénio variando
entre 7,52 e 10,53 pg L™, conforme ilustra a Tabela |.7.

Como pode ser observado, somente na amostra de nimero 4 a concentracio de
As(lll) esta abaixo do limite de deteccdo do método. Todas as outras amostras
apresentaram em maior quantidade a espécie As(ll), a qual variou de 4,65 a 6,37 ug L7
Levando-se em conta as diluigdes ocomidas com essas amostras, suas concentracfes, em
termos de As(lll), s80 9,30 2 127 ug L.

Varios trabalhos sugerem que em amostras de agua sub-terranea, a espécie As(V)
prevailece sobre as demais [30]. Existem outros trabaihos os quais mostram que a espécie
As(ill} € predominantemente encontrada em amostras de aguas [52]. Vérios argumentos
s@o empregados para explicar este fenémeno. De acordo com Hall et al., a provavel
presenca de As(lll) em relagdo ao As(V) se deve a sua redugdo preferencial por bactérias
presentes em aguas [53]. Qutros autores sugerem que O mecanismo que promove a
mobilidade do As(lll) em &guas sub-terraneas esta nas condigOes de redugdo no qual
dxidos de ferro reagem com arsénio [54]. Outro parémetro essencial que pode influenciar
nos estudos de especiagdo do arsénio envolve a apropriada preservacio das amostras e o
tempo de armazenagem. Nesta Tese, as amostras empregadas para especiagao de As(lll)
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e As(V) ficaram estocadas durante 4 meses sob refrigeragdo. Esse longo tempo de
amazenamento pode ter favorecido a reducéo das espécies de arsénio a As(l11).

5. Conclusdes parciais

O sistema de “electrostacking” bidirecional trata-se de um sistema altemnativo e
promissor para pré-concentracdo de espécies idnicas. Com excecdo da fonte de
alimentag&o e das bombas peristalticas, os materiais empregados na sua confecgdo sao de
baixo custo. Esse sistema pode ser empregado para separar efou pré-concentrar outras
espécies catidnicas e anidnicas, como, por exemplo, chumbo e cromio.

Os resultados apresentados mostraram que as condicdes experimentais, como
concentragdo da solugéo tampao-suporte, podem afetar a migracdo das espécies para
fronteira amostra/solug@o tamp&o-suporte. Sendo assim, as melhores condigdes obtidas na
pré-concentragéo de As(V) foram: voltagem aplicada de 750 V durante 20 min e
empregando o tampdo HsBO/NaOH como solug&o tamp&o-suporte na concentracdo de

0,05 mol L. Nessas condigdes, foi possivel obter um fator de pré-concentrag¢éo cerca de 5
vezes.
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1. Revisdo bibliografica

1.1. Surfactantes

Uma molécula de surfactante (ou tensoativo) possui uma extremidade polar e uma
parte ndo polar, constituida por uma longa cadeia aiquilica, normaimente com 8 a 18
atomos de carbonos (Figura Il.1). Moléculas que tém extremidades polares e apolares e,
além disso, s&@o suficientemente grandes para que cada extremidade apresente um
comportamento préprio relativo & solubilidade em diversos solventes denominam-se

anfipaticas [1].

Cadeia apofar Polar

Figura Il.1: Representacéo da estrutura de uma molécula de surfactante.

A palavra surfactante é derivada do inglés “surface active agents”, o que significa
que essas substancias possuem a propriedade de reduzir a tensdo superficial de liquidos.
Dependendo da parte polar (grupo cabega) dos surfactantes, esses podem ser
classificados como anidnicos, catidnicos, ndo-idnicos ou anféteros [1].

Os surfactantes aniénicos contém geraimente grupos polares como carboxilato,
sulfonato, sulfato ou fosfato. Dentro desta classificacdo, encontram-se compostos como
alquil benzeno sulfonato e os alquil sulfatos (derivados do petroleo), os quais apresentam
grande utilizagdo na inddstria de sabdes e detergentes. Os surfactantes catidnicos,
geralmente empregados em comésticos e detergentes, possuem, como grupo cabeca,
nitrogénio terciaric ou quatemario, enquanto os n&o-idBnicos apresentam cadeias de
polioxietileno ou polioxipropileno como grupo polar. Nos surfactantes anfoteros existem
tanto cargas positiva como negativa na molécula. Dependendo do pH da solugdo e da
estrutura, pode prevalecer a espécie anibnica, catibnica ou neutra. Os surfactantes
anfoteros mais comuns incluem N-alquil e C-alquil betaina como também alcool amino
fosfatidil [2]. Alguns exemplos das classes mais comuns de surfactantes sdo apresentados
no Quadro I1.1.
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Quadro I1.1: Estrutura de surfactantes de diferentes ciasses.

Surfactante Férmuia estrutural Classe
Dodecilsulfato de sédio (SDS) CHa(CH2)1:SO4Na* Anidnico
Brometo de hexadeciltrimetilaménio CHa(CH,)4sN"(CH3):Br Cafidnico
(HDTB)
Octilfenoxipolietoxietanol (CH3)3 CCH;C(CH3)»(CsH4)O(OCH,CH,); Né&o-idnico
(Triton X-114)
4-(dodecildimetilaménio)butirato CH3(CH2)11N*(CH3)2(CH2):CO0O Anfétero
(DAB)

Os surfactantes podem se associar em meio aquoso ou organico e formar varios
tipos de agregados, como micelas, vesiculas, microemulsdes, monocamadas e bicamadas
[2]. A termodinamica da formag&o desses agregados é regida por forgas eletrostéticas entre
as moléculas, forcas de solvatagdo, forcas hidrofébicas e de tensdo superficial, que
determinam o melhor empacotamento das moléculas que depende também da geometria
da molécula e da estrutura do solvente [3].

As micelas s&o formadas quandc moléculas anfipéticas se associam a partir de uma
determinada concentracéo, conhecida como concentragdo micelar critica (CMC). A CMC &
muitas vezes referida como uma concentragéo Unica, quando de fato, é uma faixa estreita
de concentrages acima da qual algumas propriedades da solucéo sdo alteradas [1, 2, 4].
Abaixo da CMC, o surfactante apresenta-se na forma de mondmeros; quando a
concentrag@o esta acima, porém préxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre
mondmeros e micelas (Figura |1.2). Em concentragGes acima da CMC, as micelas possuem
um diametro entre 3-6 mm o que representa de 30-200 mondmeros. A CMC depende da
estrutura do surfactante (tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condigdes
experimentais do meio (concentragao idnica, contra-ions, temperatura efc.) [2, 4, 5].

%?»%z;‘b

abaixo da CMC acima da CMC

Figura I1.2: Representagéo da formagéo do agregado micelar.



Dependendo do meio onde se encontra, as micelas podem ser normais ou reversas.
Em uma miceia normal, os mondmeros individuais estao orientados com a regido hidrofilica
em contato com a fase aquosa e a regido hidrofébica comprimida no interior do agregado,
formando um nucleo central ndo polar. As micelas reversas sdc formadas quando os
surfactantes se associam em meios ndo aquosos. A parte hidrofébica do monémero se
estende pelo solvente nao polar, enquanto a parte polar estd unida com os outros para

formar o nucleo hidrofilico [2, 6]. A Figura 11.3 mostra um esquema representativo de micela
normal e reversa.

(a) (b)
Figura 11.3: Esquema representativo de uma micela normal (a) e reversa (b).

As micelas s&o frequentemente empregadas para modificar 0 meio reacional,
permitindo solubilizar espécies que apresentam baixa solubilidade, ou promover um novo
meio que pode modificar a velocidade reacional, a posicdc de equilibrio das reacdes
quimicas e, em alguns casos, a estereoquimica destas dependendo da natureza da reag3o,
do tipo de reativo {eletrofilico, nucleofilico, etc) e do tipo e forma da micela (catiénica,
anidnica, etc) [1, 7]. Os mecanismos que envoivem essas modificagdes s3o complexos e
ndo totaimente estabelecidos, sendo que vérias teorias descrevem o que pode ocotrer
durante este processo [8, 9). Uma das propriedades mais importantes destas estruturas
organizadas é a capacidade que elas possuem de solubilizar solutos de diferentes
caracteristicas e naturezas. Esses solutos podem interagir com as micelas
eletrostaticamente, hidrofobicamente ou pela combinagéc de ambos efeitos [10]. No caso
de ions metalicos, pelo fato deles ndo possuirem afinidade com as micelas, estes precisam
estar ligados a reagentes complexantes, como, por exemplo, 1-{2-piridilazo) 2-naftol (PAN)
[11], O,0 - dietil ditiofosfato de aménio (DDTP) [12], entre outros, os quais podem ser
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solubilizados no interior das micelas de surfactantes n&o-idnicos. Assim, quando as duas
fases se separam fisicamente, toma possivel concentrar e separar metais em um pequeno
volume, de maneira similar a extrag&o liquido-liquido [13].

Devido a essas propriedades, as micelas s3o empregadas em varios campos da
quimica analitica com intuito de melhorar a sensibilidade e a seletividade. Algumas das
aplicagbes mais importantes e praticas das micelas estao no processo de separacgo,
principalmente por meio do fendmeno do ponto nuvem.

1.2 Fendémeno do ponto nuvem

Solugdes aquosas de muitas micelas de surfactantes n&o-ibnicos tornam-se turvas
quando aquecidas a uma determinada temperatura, conhecida como ponto nuvem. Acima
desta temperatura, a solug&o se separa em duas fases distintas: uma fase de pequeno
volume e rica em surfactante (denominada fase rica), e a outra fase, denominada fase
aquosa ou fase pobre (Figura I1.4), contendo a concentragio do surfactante préxima a CMC
[14].

Fase pobre
—a"i“*"}’ Fase rica
=S g
Antes da CMC Apés a CMC Com aquecimento ou

adicdo de eletrdlito

Figura I.4: Representagéo da formacéo e agregacdo das micelas; M: metal complexado.

A temperatura na qual a separacdo de fases ocorre, depende da estrutura do
surfactante [4]. O volume da fase rica e consequentemente o fator de pré-concentragao
depende da natureza do surfactante, da sua concentracéo e da temperatura de separacéo
[15]. Além da temperatura, a alterac&o de outras condicdes experimentais, como pressdo e
presenca de eletrdlitos pode induzir & separaggo de fases de surfactantes n&o-idnicos [6].

O mecanismo exato, por meio do qual a separacao de fases ocome, ndo é
completamente elucidado; no entanto, alguns autores consideram que este mecanismo de
separacdo pode ser atribuido aos segmentos de 6xido de etileno presentes nas micelas
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gue se repelem a baixas temperaturas quando eles estéo hidratados, e se atraem a altas
temperaturas devido a desidratacdo das micelas. Esse efeito causa uma diminuicéo efetiva
na area ocupada pelo grupo polar, aumentando, assim, o tamanho da micela e resuitando
na separacéo de fases {16, 17]. Outros autores sugerem que a separacao de fases resulta
de uma competigdo entre a entropia, a qual favorece a miscibilidade das micelas na agua, e
a entalpia, que favorece a separagio das micelas da agua [18].

A primeira aplicag@o analitica para a separagao de fases baseada no fendbmeno do
ponto nuvem foi descrita por Watanabe e Tanaka [13] para a pré-concentragdo de Zn(ll}
usando PAN como ligante e PONPE 7.5 (poli-oxietileno-nonil-fenil-éter) como surfactante.
Desde entdo, o emprego do ponto nuvem como uma estratégia para separagéo e pré-
concentragdo, englobando varios elementos, como também diversas proteinas em
diferentes matrizes, vém se tomando uma ferramenta bastante Gtii [19].

Para uma serie homologa de surfactantes nao-ibnicos polioxietilados, o ponto nuvem
aumenta com a redugao do comprimento da cadeia de hidrocarbonetos ou com aumento do
comprimenio do segmento oxietileno [20]. A Figura 1.5 ilustra a estrutura do surfactante
ndo idnico, Triton X-114, utilizado nos experimentos deste segundo capitulo.

o, 1"
CHs—(I:—CHz_C_©—O {CH,CH,0)7_ gH
CH3 LH:;

Figura II.5: Estrutura do surfactante Triton X-114.

Um surfactante para ser empregado na extragao por ponto nuvem deve apresentar
algumas caracteristicas desejaveis, como, por exemplo, baixa temperatura de separacéo
de fases e alta densidade, que facilitam a separagao de fases e disponibilidade comercial e
baixo custo [21].

O uso de sistemas micelares como uma altemativa a outras técnicas de
separagao/extragdo, como, por exemplo, a extragdo liquido-liqguido convencional, oferece
algumas vantagens [22, 23]
 alta capacidade de pré-concentrar (fatores de pré-concentracdo na ordem de 10 a 100)
uma ampla variedade de anzlitos, o que resulta em melhora na sensibilidade;
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* s30 requeridas quantidades menores das amostras aquosas (normalmente de 8 a 100
mL) para se obter os mesmos fatores de pré-concentragéo obtidos com cerca de 1 litro de
amostra para os procedimentos classicos de extragao liquido-liquido;

» 0 procedimento de extracdo é mais simples e conveniente do que o empregado para a
extrac&o liquido-liquido;

« a disposigdo final dos residuos € facilitada, uma vez que estes podem ser incinerados;

* 0 uso de pequenas quantidades de surfactantes (que apresentam menor toxicidade)
elimina a manipuiagdo de grandes volumes de solventes organicos e inflamaveis e
minimiza também os custos, tomando os procedimentos mais seguros e econdmicos;

As principais limitagdes da extrag@o por ponto nuvem estio no baixo coeficiente de
particao de muitas espécies neutras de quelatos metalicos e na baixa solubilidade dos
agentes complexantes em solugdes aquosas. 1sso impde um limite na quantidade de
agentes complexantes que pode ser empregada neste sistema [4, 15].

1.3. Aplicagdes analiticas do ponto nuvem

As exiragGes por ponto nuvem j& foram empregadas para a pré-concentracdo de
diferentes tipos de ions metalicos, como Ni e Zn [24], Ag e Au [25] e especia¢do de Cr [26].
A metodologia de extracdo por ponto nuvem também tem sido utilizada para remogdo de
poluentes orgénicos, como pesticidas, em amostras ambientais de solo [27 - 28] e suas
determinagdes por cromatografia liquida [29] e eletroforese capilar [30].

Fang ef al. [31] foram os primeiros a empregar a extragdo por ponto nuvem
juntamente com sistema em fiuxo. Anteriormente, todos os trabalhos que envolviam essas
duas ferramentas analiticas eram realizados com a extra¢io por ponto nuvem fora de linha
8, posteriormente, o sistema em fluxo era empregado para facilitar a manipulacéo da fase
rica ou para a adicdo de algum reagente [32]. Paleologos et a/. [33] aplicaram os principios
descritos por Fang et al. [31] para o desenvolvimento de um método de pré-concentracio e
separacao em linha na determinacdo de Cu(ll), Zn(ll), Co (II), Fe(ll), Allil) e Cr(lll) em
amostras de agua por reacéo de quimiluminescéncia. O meio micelar era composto por
dois surfactantes: SDS e Triton X-114.

Tang et al. [22] foram os pioneiros na utilizacio da eletroforese capilar juntamente
com o ponto nuvem na pré-concentragdo de metais. Neste trabalho, PAN foi empregado
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como agente complexante para Co(ll) e Cu(ll), e Triton X-114 foi usado como surfactante.
Os fimites de deteccdo para Co(il) e Cu(ll) foram 0,12 e 0,26 ug L™, respectivamente.

Akita e Takeuchi [34] investigaram a extra¢do de compostos organicos em solugdes
aquosas utilizando o ponto nuvem. A eficiéncia do surfactante ndo-idnico PONPE 10 foi
avaliada. A adigao do eletrélitc NaCl melhorou a separagio de fases, e trés derivados de
piridina puderam ser extraidos sob condigdes neutras e alcalinas.

QOutra aplicagdo da extragdo por ponto nuvem € a possibilidade de se realizar a
especiagdo juntamente com a pré-concentracdo. Neste caso, um método desenvolvido por
Zhu et al. [35] foi um procedimento para determinagdo de Cr(VI) e Cr total utilizando
dibromofenilfluorona como agente complexante. O Cr{lll) foi determinado pela diferenga do
Cr total e do Cr(VI) e o0 método foi aplicado para diferentes amosiras de agua.

Arsénio foi outra espécie metalica pré-concentrada pelo sistema de ponto nuvem
onde foi possivel realizar a sua especiacio [36]. Neste caso, 0 método foi baseado na
reagdo do As(V) com molibdato, formando um complexo amarelo, que foi quantitativamente
extraido para a fase rica. O arsénio inorganico total (lll, V) foi extraido similarmente apés
oxidagéo do As(lil) a As(V) com KMnOy4 e o As(lll) calculado por diferenca do As total e
As(V). Apés otimizagao, o limite de detecgdo e o FPC foram de 0,01 pg L™ e 52,5 ug L,
respectivamente.

Métodos que empregam a extragdo por ponto nuvem como técnica de separagéo e

pré-concentragio estdo em crescente desenvolvimento por varias vantagens que o0 meio
micelar oferece.

1.4. Cadmio: ocorréncia, toxicidade e aplicagdes

O cadmio ocorre na natureza geralmente associado a outros metais, como ¢ zinco e
0 chumbo. Do processo de extragdo e processamento do zinco e do chumbo, resulta uma
quantidade significativa de cadmio, na forma de CdO (6xido de cadmio). O cadmic ocorre
apenas em seu estado de oxidagao 2+ e nao forma alquil-compostos ou qualquer composto
organometalico de efeitos toxicolégicos conhecidos, ac contrario do que ocorre com o
mercurio. Seus principais minerais sdo o sulfeto de cadmio CdS e dxido de cadmio CdO,
associados a outros minerais [37].

O cadmio foi descoberto em 1817 e suas aplicagbes industriais demoraram a ser
bem difundidas. Somente apds 50 anos de sua descoberta, as valiosas propriedades
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metallrgicas deste elemento quimico foram evidenciadas, sendoc que, entre elas,
destacam-se a alta resisténcia & corroséo e a sua aplicacdo no processo da galvanizacéo.
Outras aplicagbes também foram evidenciadas, como por exemplo, seu emprego no
pigmento amarelo para tintas e, mais recentemente, em baterias recarregaveis de niquel -
cédmio [37).

A extracao, a producio e a aplicacdo de cadmio continuam a crescer, e a poluigéo
ambiental € uma grande preocupacdo, pois atualmente, menos de 5% do metal esta sendo
reciclado [37].

O carvao e outros fosseis de petréleo também contém cadmio e a combustio destes
materiais expde os trabalhadores de fundicdes, e outros que trabalham em fabricas para o
processamento deste metal, as altas concentragdes do cadmio presente no ar. A populagio
também esta exposta & contaminag@o proveniente dos alimentos. A &gua potavel ndo
contribui significativamente para a entrada de cadmio no organismo, mas o fume do cigarro
sim. Um dnico cigarro contém de 1 a 2 pg de cadmio, sendo que de 10 a 40% deste
montante s&o absorvidos pelos pulmdes. Um fumante que consome um macgo de cigarros
por dia parece absorver em seu organismo (por meio do sistema respiratério) 1mg de
cadmio por ano [37].

O cadmio € pouco absorvido por meio do trato gastrointestinal. A absorcdo pelo
sistema respiratério parece ser mais eficiente. Apés a absorcdo, o metal é transportado
pelo sangue, ligando-se as células sangiineas. O cadmio se distribui primeiro no figado e
depois se redistribui ientamente para os rins, na forma de um complexo de cadmio-
metalotioneina. Depois desta redistribuicdo, aproximadamente 50% do total de cadmio no
corpo encontra-se alojado nos rins e no figado [38].

A metalotioneina é uma proteina com alta afinidade por metais como cadmio e zinco.
Essa proteina pode ser induzida a complexar-se a véarios metais, incluindo-se o cadmic e,
assim, elevadas concentragbes desta proteina podem proteger e prevenir, via
complexagéo, a interacdo dos ions cadmio com outras macromoléculas funcionais
importantes para o organismo [38].

O tempo de meia-vida do cadmio no sangue € de 10 a 30 anos. Consequentemente,
com a exposicdo ao meio ambiente, a concentragdo do metal nos tecidos cresce no
decorrer da vida. O corpo de um homem de 50 anos de idade carrega cerca de 30 mg de
cadmio. Geralmente, a eliminagdo fecal em forma de sulfeto é mais importante que a
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excrecao urinaria do metal. A eliminacdo urinaria de cadmio toma-se significativa somente
apos uma substancial intoxicagdo e acumulacdo deste metal nos rins [39]. Um dos
primeiros efeitos do metal € a iritag&o no local onde ocorre a absorgio. Nos casos de
ingestao oral, os efeitos incluem nauseas, vémito, salivacdo excessiva, diarréia e dores
abdominais. Os efeitos tdxicos de uma longa exposicio ao cadmio inciuem danos nos
sistemas gastrointestinal, respiratério € também nos rins. Pesquisas realizadas s3o
suficientes para classificar o cadmio como um agente carcinogénio para o ser humano [37].

2. Objetivos

O objetivo desta parte do trabalho de Tese foi desenvolver uma metodologia
relativamente simples para a pré-concentragio de cadmio empregando procedimentos
baseados no ponto nuvem. Foram investigados dois complexantes, o (1 -(2-piridilazo) 2-
naftol (PAN) e 0 O,0 - dietil ditiofosfato de aménio (DDTP). Triton X-114 foi usado como
surfactante. Avaliamos também a presenca do eletrdlito NaCl com o objetivo de induzir a
formacé@o do ponto nuvem sem a necessidade de aquecimento. Os efeitos de varios outros
fatores também foram avaliados. Apds a metodologia otimizada, a mesma foi aplicada para
a pré-concentragdo de cadmio em amostras de cigarro (tabaco), agua de lagoa, agua
mineral e soro fisiolégico, sendo a quantificagdo de cadmio realizada empregando o
espectrometro de absor¢ao atdbmica por chama.

3. Parte Experimental

3.1. Instrumentacdo e acessorios

As determinagdes de Cd na fase rica e na fase pobre utilizando o procedimento
proposto por ponto nuvem foram realizadas por meio de um espectrdmetro de absorco
atdmica com chama da Perkin-Elmer modelo AAnalyst 300, equipado com um corretor de
fundo de deutério. Foi usada como fonte de radiagdo uma lampada de descarga sem
eletrodo (EDL) operada a 228,8 nm. A corrente da lampada e a abertura da fenda foram 4
mA e 0,7 nm, respectivamente. As vazdes do acetileno e do ar, bem como a altura do
queimador, foram ajustadas para obter um maximo de sinal de absorbancia. Para avaliar a
exatiddo da metodologia desenvolvida, os resultados das amostras obtidos pelo FAAS
foram comparados com aqueles obtidos pelo ETAAS (Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 600).
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Uma centrifuga da marca Nova Técnica (Piracicaba, Brasil) modelo NT 811 foi usada
para melhorar o processo de separagio de fases. Os valores de pH foram medidos usando
um potenciometro Digimed DM20 (Sao Paulo, Brasil), equipado com um eletrodo de vidro.
Uma chapa de aquecimento da marca Marconi MA 4025 (Piracicaba, Brasil) foi usada para
aquecer as solugées. Um forno de microondas modelo DGT Plus 100 (Provecto, Jundiai,
Brasil), com um magnetron de 2450 + 13 MHz e uma poténcia nominal de 1750 W, foi

usado para digerir as amostras de tabaco.

3.2. Reagentes e solugdes de referéncia

Todas as solugdes foram preparadas utilizando-se agua desionizada (18,2 MQ cm)
obtida do sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA) e reagentes de grau
analitico foram empregados. Os reagentes utilizados estao listados a seguir:

o 1-(2-piridilazo) 2-naftol (PAN), CisH1:N2O, MM=249.27 g mol’ (Merck, Darmstadt,
Alemanha).

e 0,0 - dietil ditiofosfato de aménio (DDTP), (C2HsO):P(S)SNHs, MM=203,26 g mol’
(Aldrich, Milwaukee, USA).

« Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114), {Sigma, Saint Louis, EUA). Esse reagente € um
p-octilfenol com média de oito unidades de éxido de etileno [19].

« Borato de sédio, Na,B407.10H.0, MM=381,37 g mol”, (Mallinckrodt, Xalostoc, México).

» Hidréxido de sédio, NaOH, MM=40 g mol” (Merck, Rio de Janeiro, RJ, Brasil).

« Acido cloridrico, HCI 37% mi/v, d=1,19 g mL™", MM= 36,45 g mol"! (Mallinckrodt, Xalostoc,
México).

» Alcool etilico anidro absoluto, CoHsO, MM= 46,07 g mol” (J T Baker, Xalostoc, México).

» Solug&o de referéncia de Cd 1000 mg L™ (Tec-Lab, Sao Paulo, Brasil).

Todas as solugGes foram preparadas e armazenadas em frascos de polietieno
previamente descontaminados. Os frascos plasticos e as vidrarias foram descontaminados
em banho de HCI 10 % v/v por 10 h. Depois, o material foi lavado varias vezes com agua
Milli-Q e em seguida seco a temperatura ambiente.

A solugdo estoque de Triton X-114 20% (m/v) foi preparada pesando-se 20 g deste
reagente e fazendo-se a diluicdo com agua desionizada em balao volumétrico de 100 mL.
Embora o Triton X-114 esteja na forma liquida, ele é um reagente que apresenta alta
viscosidade. Portanto, isso dificuita seu preparo por meio da medida de volumes. As
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solugdes de trabalho de Triton X-114 (0,25 - 5,7 % miv) foram preparadas por diluicdes
apropriadas da solugao estoque.

Solugéo estoque intermediaria de Cd de 10,0 mg L™ foi preparada pela diluic3o de
500 pl da solug&o estoque de 1000 mg L™ com 4gua desionizada em baldo volumétrico de
50 mL. As solugdes de referéncia de 5,0 - 400,0 ug L' foram preparadas diluindo
quantidades apropriadas da solugfo estoque. A solugiio de 1440 pg L™ foi empregada
para otimizar os parametros envolvidos na metodoiogia proposta.

SolugSes do complexante PAN (2,0 x 10° - 2,0 x 10 mol L") foram preparadas pela
dissolugéo apropriada da solugio estoque de PAN em Triton X-114 025 % (miv),
completando o volume com agua desionizada em baldes volumétricos de 25,0 mL.

Para o preparo da solugdo tamp&o Na,B40;.10H.0 /NaCH (pH 10), fez-se a adigdo
de 50 mL de uma solugéo 0,1 mol L™ de borato de sédio e 18,3 mL de uma solugao 0,4 mol

L" de NaOH em baldo volumétrico de 100,0 mL, completando ¢ volume com &gua
desionizada [40].

A solugdo de HCI 8,0 mol L™ foi preparada pela diluigdo apropriada do Aacido
concentrado.

A solugéo do complexante DDTP 3,0 mol L™ foi preparada pela dissolugao de 15,50
g deste reagente em agua desionizada, e 0 volume completado para 25,0 mL com agua

desionizada. Solugdes de trabalho deste complexante (0,08 - 1,56 mol L™ foram
preparadas por diluicbes apropriadas da solugcdo de 3,0 mol L™

Solugdes de etanol em acido nitrico 9:1 (viv) foram preparadas pela diluigcdo de 90
mL de uma solugéo de etanol 6,0 % em 10 mL de uma solugéo de HNO3; 1,0 mol L™,
obtendo uma concentragdo final de 50 % (viv) e 0,1 mol L' de etanol e HNO3,
respectivamente. Essas solugdes foram empregadas para diluicao das micelas.

3.3. Metodologia analitica
As variaveis que influenciam na pré-concentragido do cadmio pelo ponto nuvem e
que foram avaliadas neste capitulo foram:
* tempo de complexacgéo do cadmio com PAN ou DDTP;
« natureza do complexante {PAN e DDTP);
» concentragio dos complexantes;

» concentragdo do surfactante Triton X-114;
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« relac@o de volumes entre as solugdes de referéncia contendo Cd e Triton X-114:
¢ concentragéo de NaCi;

* yolume de etanol.

Para os experimentos, foram usados tubos de ensaio de 15 mL, onde o volume final,
apos a adi¢éo de todos os reagentes, foi de 11,5 mL. Nestes tubos, fez-se a adicédo de 8,0
mL da solugéo de referéncia de Cd (obtendo uma concentragao final de 100 pg L), da
solucao do complexante (1,5 mL}), e do tampao (0,5 mL) ou do HCI (0,5 mL) para ajuste do
PH. Apés o tempo de complexacg&o necessario sob estudo, fez-se a adicao da solucdo do
surfactante (1,5 mL). Os tubos foram vedados com parafime, manualmente agitados para
homogeneizagdo da solugéo, e depois submetidos ao aquecimento em banho Maria a 40°C
durante 15 min. No entanto, quando uma solugdo de NaCl era usada para induzir a
formagdo do ponto nuvem, o sistema nio era aquecido. Em seguida, os tubos foram
centrifugados a 2500 rpm por 10 min. Uma fase rica de 20 HL foi obtida e a fase aquosa foi
removida com o uso de uma pipeta de Pasteur. Com intuito de obter um volume do
concentrado satisfatério para ser introduzido no FAAS e também para diminuir a
viscosidade da fase rica, a mesma foi diluida com uma solugao 9:1 (v/v) de etanol (5,0 %) e
HNOz (0,1 mol L'1), obtendo um volume final de 0,4 mL. O Cd foi determinado em ambas as
fases por FAAS por meio de aspiragdo convencional. As condicbes experimentais do
aparelho utilizadas para a determinacio de Cd foram as recomendadas pelo fabricante.
“Brancos” analiticos, submetidos ao mesmo procedimento, eram sempre medidos em
paralelo com as amostras.

3.4. Amostras

Amostras de agua mineral e soro fisioldgico (contendo 0.9 % m/v de NaCl) foram
adquiridas em supermercados e farmécias da regido de Campinas. Para essas amostras, o
cadmio foi adicionado para obter uma concentragdo final de 10 e 20 ng L. Apés este
procedimento, 0o método do pontoc nuvem foi aplicado e FAAS foi utilizado para a
determinacao de cadmio.

A amostra de agua da iagoa, coletada no campus da Unicamp, foi filtrada em
membranas de acetato de celulose (0,45 um) sob vacuo, e, enriquecida com cadmio para
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obter uma concentragdo final de 10 e 20 ug L. Em seguida, a referida amostra foi
estocada em frasco de polietileno para anélise imediata.

Amostras de cigarro (tabaco) também foram adquiridas em supermercados da regido
de Campinas e empregadas para a determinacac de cadmio. Aproximadamente 400 mg de
tabaco proveniente das amostras de cigamro foram pesadas, em ftriplicata, decompostas
com &cido nitrico concentrado (4,5 mL) e H,O2 30 % viv (0,5 mL) empregando um fomo de
microondas. Apds a decomposigio, as amostras digeridas foram aquecidas em uma chapa
de aquecimento (cerca de 60 °C) até quase a secura. Essas amostras foram filtradas por
meio de um pape! de filtro quantitativo e diluidas para 25,0 mL com agua desionizada. Em
seguida, essas amostras de tabaco digeridas foram submetidas & pré-concentracdo por
ponto nuvem e o cadmio determinado por FAAS.

Para checar a exatiddo dos resultados obtidos pela pré-concentragdo por ponto
nuvem e para avaliar a aplicabilidade do procedimento proposto, todas as amostras de
tabaco também foram analisadas por ETAAS. Além disso, foram empregados testes de
recuperagdo para assegurar a exatiddo do método proposto. Deste modo, o cadmio foi
adicionado em todas as amostras de tabaco para obter uma concentracéo final de 4 ug L.
Vale ressaltar que essa adi¢do de Cd foi realizada antes das amostras serem digeridas
pelo fomo de microondas.

4. Resultados e discussdo

4.1. Efeito do pH na complexagdo do cddmio

Na metodologia do ponto nuvem, a eficiéncia da extracdo da espécie de interesse
depende do pH no qual a formagéo do complexo € conduzida. De acordo com trabalho
prévio [11], a eficiéncia de extragéo do Cd complexado com o PAN, empregando o tampéo
Na;B407.10H0/NaOH a pH 10, é préximo de 100%. Ja a formagdo do complexo entre Cd
e DDTP ocorre sob condigdes de menores valores de pH, uma vez que a estabilidade deste
agente complexante € melhor em meio &cido [11). Borges et al [41] encontraram que a
eficiéncia de extragdo do complexo Cd-DDTP peio ponto nuvem independe da faixa de
concentragéo acida estudada. No entanto, para assegurar uma eficiéncia na extragio do
analito, eles selecionaram a concentragéo de 0,32 mol L™ de HCI.
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BRI
Neste trabalho, o pH utilizado para a compiexagioc para ambos sistemas

complexantes (PAN e DDTP) néo foi otimizado: porém, com base nos resultados obtidos

nos dois trabalhos citados [11, 41], as mesmas condicdes de acidez e basicidade foram
empregadas aqui.

4.2. Efeito do tempo na complexagdo do céadmio

Os ions metalicos para serem extraidos e pré-concentrados pelo ponto nuvem
devem ser primeiramente convertidos em alguma substancia menos hidrofilica por meio de
reagcao com agentes complexantes sollveis em agua [22]. E importante garantir a formagao
do complexo antes que ocorra a separagao de fases, e que esta formagao seja quantitativa.
Desta forma, foi avaliado o efeito do tempo de complexacdo sobre a eficiéncia da pre-
concentragao de Cd, o qual foi estudado para valores variando entre 0 a 20 min. Para
garantir que o agente complexante ndo tivesse nenhuma interagdo com o surfactante,
garantindo assim que todo complexante adicionado reagisse apenas com o Cd, esse tempo
medido foi o decormrido entre as adigdes do complexante e do surfactante. Purante a
otimizagdo dessa varidvel, alguns parametros foram fixados. Os complexantes PAN e
DDTP foram adicionados e suas concentragdes presentes no tubo de ensaio eram de 1,0 x
10 mo! L™ e 0,05 mol L™, respectivamente. Para a complexacdo do Cd pelo DDTP, foi
adicionada uma solugéo de Triton X-114 de concentragio de 5,0 % (m/v). Levando-se em
conta as diluicbes que ocorrem ap6s a adicdo de todos os reagentes, essa concentracio
correspondia a 0,87 % (miv). A relagio de volumes entre o Triton X-114 e a solucao de
referéncia de Cd foi de 2,0:7,5 (viv), respectivamente, e uma solugao de HCI| de
concentracdo de 8,0 mol L™ foi adicionada. Apds a adicdo de todos os reagentes, a
concentragao de HCI presente nos tubos de ensaio foi de 0,32 mol L. No caso da
complexac&o do Cd pelo PAN a concentraco do surfactante presente no tubo de ensaio foi
de 0,25 % (m/v), a relagdo entre os volumes de Triton X-114 e de Cd foi de 2,0:7,5 (viv),
respectivamente, e o tampao Na,B,07.10H,O/NaOH a pH 10.

Os resultados obtidos mostraram que os valores de FPC, para ambos sistemas
complexantes, pemmaneceram praticamente constantes na faixa de tempo avaliada, os
quais enfatizam a formagéo instantanea do complexo Cd-PAN e Cd-DDTP. Esse resultado
¢ bastante favoravel, uma vez que ndo ha necessidade de iongos tempos de espera para
completar a reagcdo de complexagao.
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4.3. Efeito da concentragdo dos complexantes

Neste trabalho, foram investigados como agentes complexantes PAN e DDTP.

O DDTP apresenta-se como um cristal de coloragéo branca, com odor desagradavel,
sendo instavel na presenca de agentes oxidantes fortes (como HNO,) [22]. DDTP foi
estudado por Bode e Amswald [42], os quais demonstraram que este ligante complexa
varios ions metalicos de transigdo e semi-metais em meio acido, e ndo reage com metais
alcalinos e alcalinos terrosos. Devido a sua estabilidade em meio acido, o uso de tampdes
n&o € necessario [22]. Este reagente possui suficiente hidrofobicidade para ser usado como
um agente complexante na extragdo por ponto nuvem {25]. A Figura (1.6 ilustra a estrutura
do complexante DDTP.

CHs— O~ ¢S CH;— O~ &S ~
P P\ M
C,H— 0~ \.‘)NH4 cH—oO0~" s~
n
(@) (b)

Figura I.6: Estrutura do complexante DDTP (a) e do seu quelatc com um metal M (b).

O ligante cromogénico PAN é um dos compostos mais utilizados em extragdes
liquido-liquido. E um composto sélido amorfo e de cor alaranjada. E bastante solivel em
solventes organicos ou em solugbes aquosas bastante acidas ou alcalinas (pH < 2,5 ou
>12), onde se encontra nas formas protonada ou anidnica, respectivamente. Em toda faixa
de pH compreendida entre 2,5 e 12,0 0 composto se apresenta predominantemente na
forma neutra [26, 43] e é capaz de reagir com ions metélicos, levando a formacdo de

complexos coloridos, 0s quais, em sua grande maioria, apresentam coloragdo avermelhada
(Figura IL.7Db).

CL g\ g\
\; = _— N - E—— N N
H
HO HO "o
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Figura I1.7: Equilibrio &cido-base do ligante PAN. (a) forma protonada, pH<2,5; (b) forma neutra,
12 < pH < 2,5; {c) forma anidnica, pH > 12.
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A concentragdo de DDTP foi estudada para valores variando de 0,08 a 1,56 mol L
Levando-se em conta as diluicdes que ocorrem apds a adicho de todos 0s reagentes
necessarios para a formagao do ponto nuvem, essas concentracdes correspondem a 0,01 -
0.2 mol L™". A concentragéo de PAN foi estudada na faixa de 2 x 10% - 2 x 10™ (sendo que
27 x 10° a 2,7 x 10" mo! L™" correspondem as concentragoes presentes no tubo de ensaio
apos a adigéo de todos 0s reagentes). Os resuitados destas variaveis sobre o aumento da
concentracdo de Cd (em ug L™ estéo ilustrados na Figura 11.8.
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Figura 11.8: Variagdo da concentragdo de Cd em funcdo da concentracdo dos compiexantes PAN

(a) e DDTP (b) (n=3). Condigdes: 0,25 % {m/v) de Triton X-114 para Cd-PAN e 0,87 % (m/v) de
Triton X-114 para Cd-DDTP.

Os resultados obtidos, variando a concentragao dos complexantes, estam ilustrados
de acordo com a mudanga da concentragdo de Cd. Essa concentrag&o foi calculada
empregando uma curva analitica preparada em uma solugio 9:1 (v/v) de etanol (5,0 %) e
HNO3 (0,1 mol L ™).

No caso do complexante DDTP podemos observar que a concentragéo de Cd (625
ng L™ foi maior quando empregou-se DDTP a 0,05 mol L™, indicando que o Cd é
eficientemente complexado & esta concentragdo do complexante. Para concentragGes
maiores de DDTP (0,1 mol L™}, o sinal diminuiu. Deve ser mencionado que este complexo
possui a composicdo 1.2 (ML) Quando o sinal diminuiu, provavelmente espécies MLz

foram formadas devido ao excesso de DDTP [25]. Além disso, sabe-se que em qualquer

metodo de extra¢&o liquido-liquido é necessario que a espécie de interesse esteja na forma
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neutra antes da sua extragéo para a fase orgéanica {1]. Assim, era de se esperar que o sinai -
diminuisse com o aumento da concentracdo de DDTP. Qutro fator gque pode ter contribuido
para a diminuicdo da resposta analitica, é o fato das moléculas do DDTP que no se
ligaram ao ion metdlico, estarem interagindo com o surfactante, e consequentemente
competindo com as moléculas do complexo formado [44].

Para o complexo Cd-PAN podemos observar um aumento na concentragsio de Cd a
medida que ha um aumento na concentragdo do complexante, ocomrendo, em seguida, uma
diminuicdo na resposta analitica. Um maximo de concentragéo de Cd (650 ng L) foi obtido
quando empregamos PAN a 1,0 x 10° mol L™, seguido de uma diminuicdo quando a
concentrag@o de PAN foi aumentada para 2,7 x 10° mol L™, conforme mostra a Figura
I.2a. Neste caso, esse comportamento ocorre, provaveimente, porque moléculas do PAN
que nao se ligaram ao ion metdlico, interagem com o tensoativo, e competem com as
moléculas do complexo formado [44].

Para mencres concentragdes de DDTP (0,01 mol L) e de PAN (2,7 x 10° mol L) o
sinal diminuiu, provavelmente porque a quantidade do agente complexante foi insuficiente
para promover a ligagcao com o Cd. Para a concentragéo de 0,2 mol L™ de DDTP ocorreu a
formacg&o do ponto nuvem, porém, durante a etapa de centrifugagao, o mesmo se desfazia,
impossibilitando a extrag3o de Cd para a fase rica. Assim, a concentracao de DDTP de
0,05 mol L™ foi selecionada para ser aplicada em todas as determinagdes, e no caso do
PAN, o valor de concentragdo de 1 x 10° mol L™ foi o que produziu a melhor resposta.

4.4. Efeito da concentragdo do surfactante

O efeito da concentracéo de Triton X-114 sobre a eficiéncia na pré-concentracdo de
Cd também foi avaliada, com concentragdes deste reagente variando de 0,25 a 5,7 % miv).
Esses valores correspondem a 0,04 - 0,19 % (m/v) para o complexo Cd-PAN e 0,04 -10 %
(m/v) para o complexo Cd-DDTP, apés a adigéo de todos 0s reagentes necessarios para a
formagdo do ponto nuvem. A Figura I1.9 ilustra os resultados obtidos para a variagao do
aumento da concentragéo do cadmio em fung&o da concentragéo de Triton X-114 usando
PAN (a) e DDTP (b) como agentes complexantes.
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Figura I1.9: Variag&o da concentragdo de Cd em fungdo da concentracdo de Triton X-114 usando
PAN (a) e DDTP (b) como agentes complexantes (n=3). Condigdes: 1,0 x 10° mol L™ de PAN e
0,05 mol L™ de DDTP.

Na Figura 11.10 podemos visualizar a formagéo do complexo Cd-PAN e também o
tamanho da fase rica empregando diferentes concentragdes de Triton X-114.

(a) b () (d (o) (D

Figura 11.10: Visualizagdo da fase rica para diferentes concentracdes de Triton X-114: (a) 0,25; (b)
0,50; () 0,75; (d) 2,55 e (e) 5,0% m/v depois de centrifugar e (f) 2,55 % (m/v) antes de centrifugar.
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Podemos observar que menores volumes de fase rica s3o obtidos quando trabalha-
s€ com menores concentracdes do surfactante. No tubo (a) pode-se observar o pequeno
volume da fase rica obtido. Esse volume comresponde a aproximadamente 20 ul.

Para baixas concentragdes de Triton X-114 (menor que 0,04 % miv para ambos
sistemas complexantes) néo foi possivel observar a pré-concentragio de Cd, talvez porque
a quantidade de surfactante foi insuficiente para extrair quantitativamente o compiexo
formado, além da concentragéo do surfactante esta abaixo da CMC.

Para o sistema complexante Cd-PAN, foi observado uma diminuicio nas
concentragdes de Cd com o aumento nas concentracdes do surfactante. Isso pode ser
explicado pelo fato de que com aumento na quantidade de surfactante ocorre também um
aumento no volume da fase rica, fazendo com que o Cd complexado esteja distribuido em
um volume maior. Em termos de FPC, podemos observar uma queda de 6,5 para 5,7
quando a concentracdo de Triton X-114 foi de 0,04 para 0,19 % m#v.

No casoc do sistema complexante Cd-DDTP, como ilustra a Figura [1.9b, maiores
concentragbes de Cd (625 ug L™) foram obtidas quando se empregou 0,43 % (m/v) de
Triton X-114. Dimimuindo a concentragéo de Triton X-114 para 0,04 % (m/v) o sinal foi
reduzido para 508 pg L. Para maiores concentragdes de surfactante (1,0 % m/v) o sinal
diminui. Como foi observado para o complexo Cd-PAN, quando foram empregados altas
quantidades de surfactante existe um aumento no volume da fase rica; além disso, a
viscosidade da fase rica também aumenta resultando em uma pobre detectabilidade [11].

Para 0 complexo Cd-DDTP, embora 0,43 % (m/v) de Triton X-114 apresentou maior
sinal analitico, a concentragio do surfactante de 0,04 % (mfv) foi selecionada como o6tima,
uma vez que a diferengca, em termos de FPC, n&o foi muito significativa 6,3 e 51,
respectivamente). Além do mais, a concentragdo de 0,04 % (miv) é dez vezes menor, e,
neste sentido, existe menor consumo do reagente.

4.5. Efeito da relagdo de volumes entre solugdes de referéncia contendo

cddmio e Triton X-114 sobre a pré-concentragdo de cddmio

Foi verificado o efeito da relagio de volumes entre as solugdes contendo o analito e
0 surfactante. O objetivo era avaliar se a proporcéo empregada de 7,5 mL de solugao de
Cd e 2,0 mL da solugdo de Triton X-114 era a propor¢do 6tima, ou se ainda era possivel
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otimizar esta variavel. Desta forma, foram realizados cinco experimentos que consistiram
em modificar a propor¢cdo de volumes entre Cd e Triton X-114, mantendo, no entanto, a
soma do volume final fixo dessas duas solugées em 9,5 mL para todos os experimentos.
Nas cinco condi¢bes avaliadas (Tabela I1.1), solugdes de Cd com diferentes concentragdes
eram adicionadas afim de obter uma concentragéo final de Cd presente nos tubos de
ensaio de 100 ug L. Uma solucéo de Triton X-114 de concentragdo de 0,25 % {m/v) era
adicionada nos tubos de ensaio.

As proporgdes de Cd e Triton X-114 avaliadas foram: 5,0:4,5 - 6,0:3,5 - 7,520 -
8,0:1,5 - 9,0:0,6 (viv), respectivamente. A Tabela 11.1 mostra os resultados obtidos em
termos de concentragdo de Cd (ug L") para n=3.

Tabela Il.1: Estudo da relagdo de volumes entre as solucdes de referéncia de Cd e Triton
X-114. Resultados de Cd complexado expressos em ug L™ (n=3).

Cd:TX-114 (viv) Cd-PAN Cd-DDTP
(mL) (g L™ (ng L
Condigdo 1 50:45 665 + 28 530 + 33
Condicao 2 6,0:3,5 635+24 522 + 14
Condigao 3 75:20 639 £ 17 540 + 23
Condicao 4 80:15 650 + 26 508 + 17
Condicao 5 90:05 Ponto nuvem nao foi observado

Empregando-se a condi¢do de 9,0 mL de Cd e 0,5 mL de Triton X-114 ndo foi
possivel observar a separacdo de fases. Provavelmente, a quantidade de Triton X-114
presente era insuficiente para permitir a formagao das micelas. Os efeitos dos outros quatro
experimentos sobre a concentragdo de Cd foram bastante similares. Neste sentido, e por
razdes de menor consumo de reagente, a razdo de volumes de 8,0:1,5 (viv) foi empregada
em todas as determinagdes de Cd em ambos sistemas complexantes.

4.6. Efeito da concentragdo de NaCl

Varios autores tém investigado o efeito de varios aditivos sobre o comportamento do
ponto nuvem [44, 45, 46]. Normalmente, os aditivos investigados na literatura incluem
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surfactantes anidnicos e eletrdlitos como NaCl, MgCl, e KNOs entre outros. Tem sido
estabelecido que eletrdlitos que promovem o efeito "salting-out* diminuem o ponto nuvem
de surfactantes n&o-ibnicos por desidratagdo das micelas, conduzindo & precipitacio das
mesmas [46]. Eietrdlitos que promovem efeito "salting-in" trabalham de modo oposto. Como
exemplo, podemos citar os surfactantes aniénicos que formam micelas mistas com os
surfactantes n&oc-ibnicos. Eles aumentam a repulsdo de carga entre as micelas,
consequentemente conduzindo a um aumento da solubilidade do surfactante ndoc-iénico a
uma dada temperatura resultando em um aumento do ponto nuvem.

Gu e Galera-Gémez [45] estudaram a influéncia de varios eletrdlitos, entre eles o
NaCl, sobre o ponto nuvem do Triton X-114 na presenca e auséncia de surfactanes idnicos.
O ponto nuvem de Triton X-114 diminuiu de 25 para 22°C quando a concentracdo de NaCl
aumentou de 0,03 para 0,12 mol L™

Baseado nesta discussdo, empregamos o eletrélito NaCl com o objetivo de obter o
ponto nuvem sem a necessidade de aquecimento. A concentragio de NaCl foi estudada
para valores variando de 0,5 a 5,0 % (m/v). As mesmas condicdes experimentais descritas
na segdo da metodologia (item 3.3) foram aplicadas aqui, com excecfio da etapa de
aquecimento, que foi substituida pela adigdo de NaCl. A Figura 11.11 ilustra os resultados
obtidos.
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Figura 11.11: Variag&o da concentragio de Cd em fungio da concentragdo de NaCl. A concentragio
de NaCl de 0% (m/v) corresponde & pré-concentracdo de Cd induzida por aquecimento. Condigbes:
para o compiexo Cd-PAN, 1,0 x 10° mol L de PAN e 0,25 % (m/v) de Triton X-114; para o
complexo Cd-DDTP, 0,05 mol L' de DDTP e 0,25 % {(mfv) de DDTP.
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Como mostra a Figura H.11, foram obtidas maiores concentragdes de Cd quando
empregou-se 1,0 % (m/v) de NaCl. Aumentando a concentrac@o de NaCl de 2,0 % a 5.0 %
mfv, o sinal diminuiu consideravelmente, principalmente para o sistema complexante Cd-
DDTP. Provavelmente, quando a concentracao de NaCl é bastante elevada ocomre uma
alteracdo na estrutura molecular do surfactante e, consequentemente, o processo de
formagdo das micelas também é alterado. Além do mais, existe a possibilidade do cadmio
formar compostos com cloreto (CdCh) e alguns outros complexos. A formacio destes
compostos desfavorece a ligagdo do Cd com DDTP, e conseguentemente prejudica a
extracdo e pré-concentragdo.

E necessario enfatizar que solugdes do “branco analitico” foram avaliadas, e nenhum
sinal analitico significativo foi obtido para as concentrages de cadmio (0,001 e 0,009
absorbancia para Cd-PAN e Cd-DDTP, respectivamente). Isto comprova que no
procedimento proposto ndo ocormre contaminagées provenientes dos reagentes empregados
para realizar a extragdo por ponto nuvem. A concentragdo de NaCl de 1,0 % {(m/v) foi
empregada em todos os experimentos. Vale ressaltar que foi possivel realizar a pré-
concentragéo de Cd pelo ponto nuvem sem a necessidade de aquecimento. Isto representa

uma grande vantagem para a metodologia proposta, uma vez que elimina a etapa de
aquecimento.

4.7. Efeito do volume de etanol

Uma vez que a fase rica obtida possui alta concentragdo de Triton X-114, é
necessario diminuir a viscosidade da mesma para facilitar a sua introdugdo no nebulizador
do espectrometro, além de que este procedimento de diluicio aumenta o volume da fase
rica, desde que seu volume original € extremamente pequeno (aproximadamente 20 pl).
Assim, etanol (5,0 %) contendo &cido nitrico (0,1 mol L) foi adicionado a fase rica apos a
separagao de fases. Foram avaliados volumes de etanol/HNO; adicionados de 400 a 1800

uL. A Figura 11.12 mostra as mudangas no sinal analitico (FPC nomalizado) como fungao
do volume de etanol adicionado.
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Figura H.12: Variagdo da concentragdo de Cd em fungdo do volume de etanol (n=3); valores
normalizados. Condigdes: para o complexo Cd-PAN, 1,0 x 10° mol L' de PAN, 0,25 % {m/v) de
Triton X-114 e 1,0% (m/v) de NaCl; para o complexo Cd-DDTP, 0,05 mol L de DDTP, 0,25 % {m/v)
de Triton X-114 e 1,0 % (m/v) de NaCl.

Os resultados mostram que 400 uL de etanol/HNO3 corresponde ao melhor fator de
pré-concentracdo para o Cd, sendo observado um FPC de 16 e 19 vezes quando
empregou Cd-PAN e Cd-DDTP, respectivamente. Para menores volumes de etanol
adicionado n&o foi possivel realizar a transferéncia quantitativa da fase rica dos tubos de
ensaio para os tubos graduados. Para maiores volumes de etanol, existiu claramente uma
reducao do sinal, uma vez que predomina a diluicdo das micelas. Deste modo, o volume de
etanol de 400 ul foi usado.

Desde que os volumes de etano/HNO; implicam em fatores de diluigso
diferenciados para cada condigdo estudada, uma altemativa para avaliar a eficiéncia da
etapa de pré-concentracao foi utilizar o FPC normalizado. Desta forma foi possivel eliminar
as diferencas nas diluicdes para cada condigdo. Esse parametro foi calculado
considerando-se a concentracdo de Cd obtida como sendo 100% quando trabalhou-se com
400 pL de etanol/HNOs. Como o fator de diluicho nesta condicdo foi de 20 vezes
(400pL/20uL), os demais fatores de pré-concentracio normalizados foram calculados por
meio deste valor.
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4.8. Estudo dos possiveis interferentes para ambos os sistemas

complexantes

Existem dois grupos de possiveis interferentes que podem afetar o processo de pré-
concentracao do cadmio empregando a metodologia do ponto nuvem e utilizando o PAN
como agente complexante. Em um deles, ions metdlicos de carga positiva podem reagir
com o PAN, e, no outro, seria o caso das espécies que podem formar complexos com o
cadmio, como por exemplo, 0s &cidos himicos, presentes em amostras de agua [11]. Pinto
et al. [11] conduziram estudos de interferentes para o cadmio complexado a0 PAN em
extragdes por ponto nuvem empregando Triton X-114 como surfactante. Neste caso, as
espécies metalicas com carga positiva investigadas foram: aluminio(lll), célcio(l}),
magnésio(ll), chumbo(ll), ferro(lll), niquel(ll) e zinco(ll). Essas espécies foram investigadas
na razao interferente/cadmio de 1, 10 e 100 vezes, sendo que a concentracdo de cadmio
estava em 18 ug L. A etapa de pré-concentragdo foi realizada com 0,25% (m/v) de Triton
X-114 e o PAN estava na concentragio de 4,8 x 10°° mol L™.

Neste trabalho de Tese, as concentragbes de cadmio, Triton X-114 e PAN foram
100 pg L7, 0,25% (miv) e 1,0 x 10° mol L™, respectivamente. Embora neste caso a
concentracio de Cd esteja 5,5 vezes maior em relagdo ao trabalho de Pinto et al., a
concentracao de PAN esta 4,8 vezes menor. Deste modo, pode-se concluir gue ambos os
trabalhos apresentam praticamente as mesmas condigdes.

De acordo com os resultados obtidos por Pinto et al., nenhuma interferéncia (emo
menor do que 3,0%) foi detectada na presenca desses cations nos niveis descritos acima.
Esses mesmos autores realizaram também estudos de interferentes produzidos pela
presenca de anions (sulfato, cloreto, cianeto e amonia) e agentes complexantes, como
EDTA e acido humico. A raz&o interferentes/cadmio foi a mesma descrita acima e os
resultados obtidos neste estudo de interferentes mostraram que os anions investigados n&o
causam interferéncia significativa (erro menor do que 3,0%). No entanto, a presenca de
EDTA mostrou uma interferéncia negativa préxima de 80% devido & formagao do compiexo
Cd-EDTA. Para os estudos de interferéncia do acido himico sobre o cadmio (10 ug L™,
uma diminuicao de 15% no sinal analitico ocorreu para uma diluicio de 1:2 entre o cadmio
e 0 acido humico, e para uma solugdo 1:1 a redugao do sinal foi de 25% [11].
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Manzoori e Bavili-Tabrizi [47] realizaram estudos de interferentes para o cadmio na
presenca do complexante DDTP e do surfactante Triton X-114. Estudos de interferentes
foram aqueles relacionados a cations que podem reagir com DDTP ou espécies que podem
reagir com o cadmio e diminuir a eficiéncia da extracio. Para realizar esse estudo, vérias
solugbes contendo 0,05% (v/v) de Triton X-114, 0,01 mol L™ DDTP e 10 mL de uma solug&o
padrdo de 100 pg L™ de cadmio e o interferente em diferentes concentragoes (razao
interferente : metal) foram preparadas, e a metodologia de extracaopré-concentragao foi
aplicada. O Quadro 1.2 mostra os resultados obtidos para os estudos dos interferentes no
limite de tolerancia indicados para uma diminuicdo no sinal menor do que 5%.

Neste trabalho de Tese, as concentragbes de cadmio, Triton X-114 e DDTP foram
100 pug L7, 025% (miv) e 0,04 mol L*, respectivamente. Pode-se observar que a

concentracdo de DDTP neste trabaiho de tese esta 4 vezes maior em relagdo ao trabalho
de Manzoori e Bavili-Tabrizi.

Quadro 11.2: Limites de tolerancia das espécies interferentes na determinagdo de 100pg L™
de cadmio (efro menor que 5%).

Razao interferente : analito Espécies interferentes
1000 : 1 Zn**, Mn®*, Co%, Cr™, F, uréia, tiuréia
750 1 I, S04, CO4?, citrato, tartrato, acetato, glicina
500: 1 Ni%*, EDTA
200: 1 Pb*, Ag*, As*
100 : 1 Bi*
50:1 Cu®, Fe*, Mo(VI)

Pode-se observar que as principais espécies que mostram maior interferéncia sobre
o cadmio s3o o Cu®, Fe®, Mo(VI).

Neste capitulo, ndo foi conduzido o estudo dos interferentes uma vez gue na
literatura existem trabalhos feitos a esse respeito {11, 47]. Por meio desses trabalhos, ficou
evidenciado que, no caso do Cd complexado ao PAN, nenhuma interferéncia foi observada
ao nivel de 5%, com excecdo do EDTA e dos &cidos hlmicos, que apresentaram
interferéncia significativa sobre o complexo Cd-PAN (préxima de 80%). No caso do Cd
complexado ao DDTP, também néo foi observado interferénica significativa ao nivei de 5%,
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com excegdo do Cu®, Fe* Mo(Vl), que apresentaram interferéncia na proporgao
interferente : analito de 50 : 1.

4.9. Avaliagdo do desempenho analitico

Foram obtidos gréaficos da curva analitica de calibragéo pela pré-concentracéo de 8,0
mL da solug&o padrdo de Cd na presenca de 1,5 mL de Triton X-114, sob as mesmas
condigbes experimentais especificadas na metodologia, € para ambos sistemas
complexantes. As solugdes foram introduzidas no FAAS por aspiracdo convencional. Os
resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 11.2, juntamente com a precisdo do método
(resultados expressos como RSD e obtidos a partir de uma solugdo de Cd de concentragdo
final de 100,0 pg L™, n=11).

Tabela Il.2: Caracteristicas analiticas dos métodos desenvolvidos empregando ponto
nuvem na presenca do eletrdlito NaCl (1% m/v).

Método do PAN Método do DDTP
Equagao da reta Y=0,0007 + 0,0017X Y= 0,0026 + 0,0018X

R 0,908 0,997

Faixa linear (ug L™ 5-200 3-400
Limite de detecgdo (ug L) 16 09
Limite de quantificacdo (ug L™) 53 2,9

Precisao (repetibilidade) 3.0% 4.0 %
Fator de pré-concentragao 16 19

Limites de deteccdo e quantificag@o, calculados de acordo com as definicdes da
IUPAC [48], foram obtidos e s&o apresentados na Tabela 11.2. Para a técnica de
espectrometria de absor¢éo atdmica por chama, sem a etapa de pré-concentracdo, os
limites de detecclo e quantificacio foram 50 ug L' e 165 ug L™, respectivamente. Com os
valores obtidos pelos métodos desenvolvidos, estes podem ser empregados para avaliar o
grau de contaminagdo de cddmio em amostras de agua potavel, cujo valor maximo
estipulado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) & 5,0 ug L™ [49].
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4.10. Determinagdo de cadmio em amostras de dgua, soro fisiolégico e
tabaco

A aplicabilidade do método de pré-concentragio usando ponto nuvem induzido por
NaCi para determinac&o de cadmio em amostras foi demonstrada em agua mineral, soro
fisiologico, agua de lagoa e tabaco. Boas recuperagdes (93 - 107 %) foram obtidas para
todas as amostras analisadas (Tabelas 11.3 e 11.4).

Tabela II.3: Determinagdo de Cd em amostras de &gua mineral, soro fisioldgico, dgua da
lagoa e digeridos de tabaco empregando o método Cd-DDTP e adicdo de NaCl.

Amostras  Concentragéo de cadmio Concentraco de cadmio Recuperacao®

adicionado (ug L") encontrado® (ug L) (%)

Agua mineral 0 — -
10 10,7+1,8 107
20 207+48 104

Agua da 0 —° -

lagoa

10 11,4+1,0 114
20 220+18 110

Soro 0 -=-° -

fisiolégico

10 105+15 105
20 186+0,2 93

Tabaco 1 0 10,9+1.0 -
4 153+14 103

Tabaco 2 0 8,7+07 -
4 134+186 106

Tabaco 3 0 7,1+0,5 -
4 11,5=x0,5 104

Tabaco 4 0 43+04 -
4 86+06 103

®Resultados expressos como valores médios + desvio padrao (n=4).
° Recuperagao obtida em amostras ‘dopadas”,
‘<LQ.
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Tabela .4: Determinacéo de Cd em agua mineral e soro fisiologico empregando o método
Cd-PAN.

Amostras Concentragdo de cadmio Concentragdo de cadmio Recuperac¢ao®

adicionado (ugL™) encontrado® (ug L™ (%)

Agua mineral 0 T _
10 9,3+0,2 93
20 196+ 06 98

Soro fisiologico 0 -t -
10 99+06 100
20 20+1,0 102

?Resultados expressos como valores médios + desvio padrao (n=3).
° Recuperagéo obtida em amostras “dopadas”.
‘<LQ.

O ETAAS foi empregado para avaliar a exatidio da metodologia Cd-DDTP (Tabela
I1.5). A aplicagdo do teste ¢ para ambos conjuntos de resultados mostrou que ndo existe
diferenca significativa ac nivel de 95% do intervaic de confianga.

Tabela I.5: Determinacdo de Cd em amostras de tabaco (n=4) empregando FAAS e
ETAAS.

Amostra FAAS (ugg™) ETAAS (ugg™)
Tabaco 1 0,546 + 0,050 0,479 + 0,038
Tabaco 2 0,437 £ 0,036 0,437 + 0,013
Tabaco 3 0,353 = 0,022 0,364 + 0,019
Tabaco 4 0,229 + 0,022 0,250 £ 0,025
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5. Conclusdes parciais

A metodologia do ponto nuvem desenvolvida nesta etapa do trabalho de Tese foi
aplicada com sucesso para a pré-concentragio de cadmio antes de sua determinacéo por
FAAS.

Foram avaliados dois sistemas complexantes: PAN e DDTP. Embora ambos
apresentaram fatores de pré-concentragéo bastante préximos, o complexante DDTP possui
a vantagem de ser estavel em meio &4cido. Assim, uma vez que amostras liquidas séo
conservadas em meio &cido, e amostras sélidas s&o decompostas usando solugdes acidas,
este ligante pode ser empregado diretamente sem a necessidade de tamponamento do
meio reacional.

O volume obtido da fase rica (aproximadamente 20 uL) juntamente com as
quantidades de reagentes' adicionados mostra que o ponto nuvem trata-se de uma
ferramenta analitica que gera poucos residuos quimicos em relagao a outras técnicas de
extracao, as quais empregam solventes organicos altamente téxicos.

O Triton X-114 foi selecionado para a formagdo da fase rica devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas: alta densidade (1,37 g mL™"), o que facilita a separacao de
fases por centrifugacdo, disponibilidade comercial e preco relativamente baixo.

A metodologia proposta € simples, pratica e rapida, podendo ser realizada em
batelada, sem exigir equipamentos e vidrarias sofisticados, altos tempos de extracdo e
agitac@o vigorosa. O fato de a separagéo ocorrer em temperatura ambiente agiliza ainda
mais © processo, pois Nao sao requeridos longos tempos de aguecimento.

6. Conclusdes gerais

A tendéncia da Quimica Analitca é a elaboracdo de métodos simples,
ecologicamente seguros, apresentando boa sensibilidade e de baixo custo. O sistema de
“electrostacking” bidirecional € a extragdo por ponto nuvem apresentam a maioria dessas
caracteristicas.

O procedimento desenvolvido empregando o sistema de BDES permite uma
altemativa a pré-concentracdo e especiacéo de As(lll) e As(V) em amostras de agua e
amostras de baixa condutividade. Com excecdo da fonte de alimentacdo e das bombas
peristalticas, os materiais empregados na sua confeccio s30 de baixo custo.
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Os resultados apresentados mostraram que as condigcbes experimentais, como B
concentragdo da solugdo tamp&o-suporte, pode afetar a migragdo das espécies para ;
fronteira amostra/solucéo tamp&o-suporte. Sendo assim, as methores condi¢cdes obtidas na
pré-concentrago de As(V) foram: voltagem aplicada de 750 V durante 20 min e
empregando o tampac H3BOs/NaOH como solugdo tampéo-suporte na concentragdo de
0,05 mol L. Nessas condigGes, foi possivel obter um fator de pré-concentracio cerca de 5
vezes. Embora o fator de pré-concentragéo apresentou-se relativamente baixo, o sistema
de BDES apresenta-se como uma ferramenta inovadora contribuindo para estudos de
especiagao, como observado neste trabalho de Tese. Além do mais, esse sistema pode ser
empregado para separar efou pré-concentrar outras espécies catiénicas e anidnicas, como,
por exemplo, chumbo e crémio.

A grande vantagem que o método do ponto nuvem proposto neste trabalho de Tese
oferece € a baixa toxicidade, pois ndo existe a necessidade de usar solventes organicos
inflamaveis e tdxicos, como na exiragdo liquido-liquido convencional. Como uma
consequéncia, a poluicdo ambiental é reduzida. Outras vantagens que essa metodologia
proporciona s&o a simplicidade, o baixo custo e a rapidez, além do pequeno’"volume da fase
rica obtida (aproximadamente 20 ul). A formagéo do ponto nuvem induzido mla adu;éo de
NaCl tomou o método mais versatil, principalmente para anéiises de rotina

O sistema de extragao/pré-concentragdo gera peguenas quantidades de residuos e
reduz a insalubridade da operag&o. O consumo médio para cada extracéo, empregando
DDTP como complexante, é de: 8,0 ml da amostra, 0,5 mL de HCI, 1,5 mL de DDTP, 1,5
mL de Triton X-114 e 0,2 mL de NaCl. Para o complexante PAN, esses valores sio: 8,0 mL
da amostra, 0,5 mL de tampao, 1,5 mL de PAN/Triton X-114 e 0,2 mL de NaCl.

Selecionando um agente complexante adequado, outros fons metalicos podem
facilmente ser pré-concentrados utilizando o ponto nuvem.
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