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Resumo

RESUMO

A  extragcBo liquido-sdlidoc por batelada usando silicas guimicamente
modificadas foi estudada como um método de pré-concentragdc para metais
pesados nao-essenciais, tais como cadmio, chumbo e mercurio, para subseguente
analise por Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF). Silicas
‘modificadas com fosfato de zircénic (SiZrP - 0,27 mmol g’ de fosfato) e /ou propil
imidazol (Sitm - 0,29 mmol g” de grupos imidazol} foram preparadas para utilizacdo
como solido extrator. Os melhores parametros de adsorcéo foram obtidos usando
50 miL de fase aquosa a pH 4,5, tempo de adsorgao de 15 minutos, e 0,2 g de
adsorvente.

A silica modificada com grupos propil imidazol mostrou alta seletividade para
Hg?‘" {ia que ela nédo adsorve significativa quantidade de chumbo e cadmio), ampla
faixa linear de trabalho (0,5 - 50 mg L™, um fator de pré-concentragdo de 107,
sensibilidade de 11,73 ¢ps/img L™ e limite de detecgZo de 0,089 mg L™

Para a SiZrP os fatores de pré-concentragdo obtidos para Cd*, Pb%" and Hg®'
foram 43, 47 e 43, respectivamente. As faixas lineares de trabalho foram
0,5a 10 mg L™ para cadmio, 0,5 a 50 mg L para chumbo e 0.5 a 116 mg L para
merctrio. A sensibilidade dependeu da linha de emissdo caracteristica de cada
elemento. Os limites de deteccéo foram 0,071 mg L™ para cadmio, 0,200 mg L™ para
chumbo e 0,339 mg L para merctirio. A partir dos coeficientes de distribuicéo, a
afinidade da. SiZrP para os Jons metalicos estudados aumentam na
 ordem: Cd(il<Pb(ily<Hg(ll). Duas vezes mais chumbo foi adsorvido pela superficie

da 8iZrP (Nf = 10,0 mmol ¢} em relagdo a cadmio (Nf = 5,0 mmol ¢}, e para o




Resumo

mefmz}rio? a capacidade ¢ maior, entretantc ndo foi observado um patamar de
adsorgdo.

Um estudo por planejamento fatorial mostrou que as melhores condicdes dos
pardmeiros de pré-concentracBo e seletividade das silicas modificadas sdo as
mesfnas observadas no estudo univariado. Contudo, o pardmetro tipo de silica
modificada mostrou interacdo significativa com o parametroc massa de adsorvente.
Valores otimizados foram obtidos usande menor massa de silica modificada
(SinP ou Silm), sugerindo uma alta capacidade de adsorcdo destes materiais

As estabilidades das silicas modificadas foram excelentes, sequida da
possibilidade de sua reutilizacfio apds regeneracdo em solugBes acidas, por até

10 vezes.




Abstract

Batch-wise liguid-solid extraction using chemically modified silica was studied
as a pre-concentration method for non-essential heavy-metals, such as cadmium,
lead and mercury, for subsequent analysis by Energy Dispersive A-Ray
Fluorescence (EDXRF). Silicas modified with zirconium phosphate (SiZrP -
-0.27 mmol g~ of phosphate) and/or propyl imidazo! (Silm - 0.29 mmol g™ of imidazol
groups} were prepared to be used as the solid extractor. The best adsorption
parameters were obtained using 50 mL of aqueous phase at pH 4.5, an adsorption
time of 15 minutes and 0.2 g of adsorbent.

The modified silica with propy! imidazol groups showed a high selectivity for
Hg™" (since it does not adsorb significant amount of lead and cadmium), wide linear
response range (0.5 - 50 mg L), a pre-concentration factor of 107, sensitivity of
11.73 cps/mg L and detection limit of 0.089 mg L™

For SiZrP the pre-concentration factors obtained for Cd*", Pb®* and Hg* were
43, 47 and 43, respectively. The linear response ranges were 0.5 to 10 mg L™ for
cadmium, 0.5 to 50 mg L for lead and 0.5 to 116 mg L™ for mercury. The sensitivity
depended on the emission line characteristics of each element. The detection limits
were 0.071 mg L for cadmium, 0.200 mg L™ for lead and 0.339 mg L™ for mercury.
From the disiribution coefficients the affinity of SiZrP for the metal ions studied
increases in the order: Cd(li) < Pb(if) < Hg(ll). Twice as much lead was adsorbed by
the SIiZrP surface (Nf = 10.0 mmol g™') in relation to cadmium (Nf = 5.0 mmol g™). For

mercury, the capacity is greater although an adsorption plateau was not observed.

a3



Abstract

A factorial design showed that the best conditions of the pre-conceniration
parameters and selectivity of the modified silicas are the same as those observed in
a univariate study. However, the modified silica type parameter showed a significant
interaction with the mass of adsorbent parameter. Optimized values were obtained
using smaller mass of modified silica (SiZrP or Silm), suggesting a high capacity of
adsorption of these materials.

The stabilities of the modified silica were exceilent, allowing their reuse affer

regeneration in an acid media for at least 10 times,




introducdo Teorica

[. INTRODUGCAO TEORICA

A Quimica Analitica ¢ uma drea que costuma centralizar a responsabilidade
pelo desenvolvimento de novas metodologias analiticas, aplicaveis nos mais
variados campos da pesquisa cientifica. Esta continua procura pelo estabelecimento
de metodologias seletivas, sensiveis, versateis e econdmicas, tem propiciado um

significativo desenvolvimento da area, assim como tem sido fundamental para ¢
progresso cientifico de muitas outras.

Urna das principais linhas de atuaciio da Quimica Analftica Aplicada tem sido
a Quimica Ambiental, na qual participa do desenvolvimento de ferramentas
necessarias para a realizacdo do importante trabalho de monitoramento, controle e
protecdo do meio ambiente [1-3].

Dentre o grande numero de espécies quimicas de importancia ambiental,
cabe aos metais pesados um lugar de destague, em funcio da sua ampla
disiribuic@o e do seu acentuado carater toxico. Estes elementos toxicos {mercurio,
chumbo, cédmio, crémio, arsénio, selénio, e outros) sdo alvo de grande interesse,
uma vez que apresentam danos ecotoxicoldgicos, derivados da tendéncia de se
acurnularem em orgéos vitais de homens e animais [4-8]. Exposicdes continuas,
mesmo em baixas doses, sfo preocupantes, uma vez que causam progressiva agio
toxica ao longo da vida do individuo, conforme ¢ seu grau de acumulo [7.8].
Mercario, chumbo e cadmio, provocam particular interesse pois alem das
caracteristicas descritas acima, apresentam cardter ndo-essencial aos seres

vivos [8].
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L1. METAIS DE INTERESSE

{.1.1. Cadmio

C cadmio estd amplamente distribuido no meio ambiente em concentractes
reﬁaﬁvamente baixas, excetc em locais onde estfic concentradas atividades
antropogénicas. Concentracfes de cadmioc em aguas naturais ndo poluidas sio
menores que 1 ug L & na agua do mar situa-se na faixa de 0,04 — 0,30 ug L [7,91.
Na crosta terrestre, ele esta geralmente distribuido em depositos minerais na forma
de suifeto e oxido, sendo ¢ maior contaminante quando associado com minérios de
zinco [5].

As fonties primérias de contaminag8o de cadmio estédo principalmente ligadas
as operacdes de mineracdo, refino e fusdo do material. Estes processos sdo
eminentes nas industrias que utilizam os compostos de cadmic diariamente na
produgdo de acumuiadores de prata-zinco, em baterias de niquel-cadmio, como
revestimentos de metais (evitando oxidagdo), em borrachas e plasticos para
melhorar suas propriedades em aitas temperaturas, em pigmentos e tintas, em
semicondutores para conversdo de energia solar e em muitos outros Processos
industriais [10].

Qutra importanie rota de contaminacéo humana ocorre através do cigarro.
Cada cigarro pode conter 1-2 ug de cadmio, sendo que a exposigdo por inalagdo &
um modo altamente eficiente para entrada do elemento téxico no corpe humano.
Orgéos como rins, figado, pulmao e péancreas tendem a acumula-lo [9], e sdo os

mais afetados por disfungbes e danos, bem como recentes evidéncias de cancer 5],

[#N
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i.1.2. Chumbo

O chumbo é o elemento pesado mais abundante na natureza, sendo sua
maior fonte natural o mineral galena, no qual o siemento encontra-se na forma de
suh?e%c. Devido as suas propriedades fisicas, como maleabilidade, resisténcia 2
corres@o, bem como sua abundancia, tem sido amplamente utilizado como matéria-
prima nas industrias [G]

As fontes de contaminacdo de chumbo nc meio ambiente advém dos
processos de mineracdo, fusdo, refino e manufaturamento {confeccdo de pilhas,
pigmentos em tintas, produtos metalicos e revestimento de cabos), bem como a
utilizag8o de produtos contendo este elemento. Neste titimo caso, a grande fonte
de emiss&0 &, sem davida, o chumbo provenients da combustio da gasolina, ja que
0 mesmo € utilizado como aditivo neste tipo de combustivel [11]. A concentracdo de
chumbo no ar varia muito em diferentes partes do mundo, encontrando-se
geralmente entre 0,3-1,1 pg m™ nas &reas urbanas e 0,15-0,3 pg m” nas areas
rurais [91.

Uma vez presente no meio ambientie, o chumbo pode ser transportado no
ecossistema pelo ar, pela precipitagdo de produtos da atmosfera em solos aguas
2 incorporados por plantas e animais {contaminando sucessivamente a cadeia
alimentar). Sendo assim, as duas principais rotas de exposicdo humana ao chumbo
advém da atmosfera e da alimentacso, cuja intensidade e duragdo podem provocar

problemas neuroldgicos, renais, imunolégicos, reprodutivos e cancerigenos [9].
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1.1.3. Mercurio

Todos 0s minérios de mercirio conhecidos apresentam baixa quantidade de
mercurio ja gue, em sua maioria, estdo restritamente localizados na crosta ierresire,
em uma profundidade minima de 800 m [11]. Sendo assim, as principais formas de
emissdo natural de mercirio s8o as erupgbes vuicdnicas e a volatilizagdo ou
solubilizagc@o de rochas, solos e sedimentos [9].

A concentrag@o media deste elemento toxico em aguas ndo contaminadas
varia de 5,0 — 10 ng L', podendo ser menor em oceanos abertos com cerca de
3,0 ng L7 [9]. Sendo assim, sdc as atividades antropogénicas como o garimpo do
ouro [12,13] e a manufatura do mercurio, as responsaveis pela contaminacéo do
meioc ambiente. Os principais usos do merclrio na indistria estdo relacicnados com
a produgdo de baterias secas, com o controle de instrumentos industriais, com a
produgdo de cloro-alcali, em tintas anti-mofo, como catalisador, como fungicida,
laboratdrios em geral e farmacéuticos [9].

O mercurio existe no meio ambiente em vérias formas quimicas e a
interconversao entre estas formas controlam a mobilidade do merclric na
natureza [6]. A sua toxicidade e de seus compostos depende predominantemente da
sua solubilidade, o que determina a absorgdo e distribuicdo no organismo [11]. Além
da forma metalica e de sais inorganicos (0s grupos menos téxicos), o mercirio é
capaz de estabelecer ligages covalentes formando organomercirios, compostos
altamente toxicos e bicacumuldveis em organismos [6].

O alvo primario do mercurio elementar e alquilmerctrio de cadeias curtas no
corpo humano € o sistema nervoso central. No entanto, orgéos como pulmao e rins

tambem sao exiremamente vuineraveis a agéo idxica deste elemento [9].
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2. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DE EMNERGIA

DISPERSIVA (EDXRF)

Em func@io da comeniada importancia ambiental das espécies metalicas,
muitos esforgos tém sido dedicados ao estabelecimento de metodologias analiticas
aplicaveis as suas determinacSes em diversos tipos de matrizes. Neste sentido,
uma dés maiores contribuigbes para a analise quimica destes elementos ests
relacionada com o desenvolvimento de procedimentos e técnicas instrumentais, as
quais permitam a realizac8o de anslises cada vez mais sensiveis e seletivas,
caracteristicas vitais para a sua aplicaco.

A Especltrometria de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva
(EDXRF) € uma poderosa ferramenta analitica, que permite a determinacdo
muitielementar e simultanea de elementos com numero atdmico maior que 11
{sodio) {14].

Estas caracteristicas, acompanhadas das vantagens de determinagdo nac
destrutiva da amostra, t8m propiciado sua vasta aceitagdo em métodos aplicados de
identificagdo e determinacdo elementar relacionados 2 metalurgia [15,16],
geologia [17,18], analise clinica [19], e datagdo arqueoldgica [20]. Além disso, é
uma das poucas técnicas que podem ser aplicadas diretamente a amostras solidas
em ampla variedade de formas {pé, filmes finos, materiais fundidos, etc) [21].
Recentemente, suas aplicagbes t&8m se extendido 2 anaiise de amostras ambientais,
acompanhadas [22] ou ndo [23] por procedimentos de pré-concentracio.

Trata-se de uma técnica espectroscopica de emissio atémica, cujo principio

pode ser descrifc como a emissdo de fotons de radiagdo-X caracteristicos do
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elemento. Estas emissdes sdo resultado da ocupacdo de um elétron de maior
energia potencial (localizado em camadas mais afastadas do ndcleo), em vaga
eletrdnica de camadas mais internas, esta dltima provocada pela ejecéo de seus
clétrons para fora do &tomo alve, devido a excitagdo pela fonte do

instrumento {Figura 1).

_ Fiuorescéncia de Raios-X

Elétron

Nucieo "%

Orbial K _ OmmaK
Orbital L Orbitat L

Faion de Raios-X

]

Figura 1: (A) Efeito Fotoelétrico; {B) Emissdo de Raios-X provenientes de transicoes
eletronicas

Estas possiveis transigbes, responsaveis pelo reestabelecimento da
estabilidade eletrénica do atomo, com suas respectivas denominacgbes, estdo
representadas no diagrama a seguir (Figura 2). A técnica permite a identificacao
dos elementos presentes na amostra a partir do comprimento de onda da energia de
emiss3o caracteristica (analise qualitativa), e sua determinagao quantitativa, a partir
dos sinais de intensidade de raios-X obtidos quando a amostra & bombardeada com

outra radiacao similar {24].

10
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Figura 2: Diagrama das transicSes e suas respectivas denominacdes.

1.2.1. Aspectos Instrumentais

A fonte de excitag@o no Espectrometro de Energia Dispersiva Spectrace 5000
& constituida por um tubo de raios-X com anodo de roédio. De acordo com a sua
representacao esquematica (Figura 3), verifica-se que uma baixa voltagem é
aplicada ao catodo (filamento de tungsténio) provocando o seu aquecimento e
consequente emiss&o térmica de elétrons. Uma combinacao do potencial e corrente
adequados (previamente estabelecidos pelo analista) sdo aplicados entre o catodo
e 0 anodo (rédio), o que provoca aceleracio dos elétrons em direcdo ao anodo. A
desaceleragao decorrente do choque e interagdo desses elétrons com os elétrons
do elemento alvo provocam o processo fotoelétrico no rédio, produzindo assim a
emissdo continua de raios-X caracleristicos. J& que o tubo é mantido sob alto

vacuo, uma janela de berilio possibilita a passagem da radiagao produzida [25].

11
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Figura 3: Representagio do tubo de rajos-X

Os espectrdmetros comerciais como o utilizado neste trabalho s&o
acompanhados de filtros denominados primérios, colocados entre o tubo de raios-X
{apés janela de Be) e a amostra. Seu objetivo é filtrar a radiagdo primaria
proveniente do tubo de raios-X e, seletivamente, permitir a passagem das linhas
caracteristicas do elemento gue compde o anodo [28].

Dentro deste contexio, a aquisicdo do espectro & obtida a partir do pre

estabelecimento dos pardmetros descritos a seguir [26].

¢ Voltagem no Tubo de Raios-X: O estabelecimento de seu valor depende do filtro
selecionado e portantc do elemento a ser analisado. A faixa disponivel no

equipamento varia de 6-50 kV.

12
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s Corrente no Tubo de Raios-X: Pode ser estabelecida na faixa de 0-0,35 mA,
ap6s a Voltagem e o Fiitro terem sido selecionados, e levando-se em
consideracdc que o “dead time” (definida pela quantidade de tempc que o
detector deve ficar processando o espectro, ou seja, por cerca de 50% do tempo,
o detector deve acumular dados e os demais 50% processar os mesmos) deve

se aproximar e ndo exceder em demasia os 50%.

¢ Filtro: Responsavel pela otimizacdo das condi¢des de excitaglo para cada um

dos elementos. Seu estabelecimento é recomendade em fungdo da faixa de

voltagem aplicada ao tubo e dos slementos a serem analisados {vide Tabela 1.

e Tempo de lrradiacdo: E o tempo em segundos que o sistema ird irradiar uma

determinada amosira.

+ Energia Maxima: Define o limite superior da escala de energia para a aquisigéo

e apresentacéo do espectro de raios-X, podende ser 10, 20 ou 40 keV.

¢ Atmosfera: Seu estabelecimento também é realizado em funcdo dos elementos a
serem analisados. O ar é a atmosfera mais frequentemente utilizada e o vacuo é
necessaric para a andlise de elementos leves em amostras solidas (ou seja,

usualmente aqueles com numeroc atdmico inferior a 19).

¢ Tempo de pré-Aquecimento: Especifica o periodo de tempo em segundos
(podendo variar de 0-600 s) para gue o sistema estabilize entre uma irradiacac e

ouira.

13
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Tabela 1: Pardmetros otimizados de voitagem e filtro para anélise de cada um dos elementos.

FILTRO VOLTAGEM ELEMENTOS OUTROS ELEMENTOS
{kV} OTIMIZADOS DETECTADOS
Nenhum 8-15 Na - & (K) K-Fe(K)
Zn - Mo (L) Te-Ce(l)
Ceiulose 8-15 Ci- Sc (K) Al-Zn (K)
| Tc-Cs (L) Zr- Gd (L)
Aluminio 10 - 20 Ti - Mn (K} Cl - Br (K)
(0,127 mm Al) Ba - Sm (L) Ag - Hf (L)
Fino 20 -30 Fe - Ge (K) K - Mo (K)
(0,05 mm Rhj) Eu-Au (L) Ba-U(L)
Cinco 30 -45 As - Mo (K) Ti - Mo (K}
(0,127 mm Rh) Hg-U (L)
Seis 45 - 50 Tec-La (K}
(0,63 mm Cu)

Através da excitacBo da amostra, produzida pela radiag8o-X proveniente do
tubo, ocorre a emissdo de raios-X caracteristicos de cada um dos elementos gue
compbem a mesma. Esta emissdo ¢ determinada e quantificada por um detector

semi condutor de estado solido de Si(Li), representado a seguir (Figura 4) [25].

14
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Pré-Amplificador
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Regido compensada
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~oton de Raios-X

Figura 4: Diagrama do detector de estado solido Si(Li).

De acordo com a Figura 4, quando um féton de raios-X entra na regido ativa
do detector (zona intrinseca entre as regides “tipo n” (eletrodo negativo) e “tipo p”
{eletrodo positivo)), ocorre um processo de fotoionizago com a criacao de um par
elétron-lacuna para cada 3,8 eV de energia do féton. Os elétrons deslocam-se para
a posigdo das lacunas na tentativa de neutralizar a “carga positiva” formada, e
acabam migrando na direcdo do eletrodo positivo. As lacunas por sua vez migram
para o eletrodo negativo. Este processo gera um puilso elétrico que pode ser
posteriormente amplificado [27].

Em funcdo da alta resoluc&o espectral, decorrente principalmente deste tipo
de detector, a técnica é pouco suscetivel a interferéncias, motivo pelo qual pode ser

utilizada com sucesso em determinacdées multielementares simuitdneas [25]

15
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Entretanto, a baixa sensibilidade relativa apresentada por esta técnica faz com que
procedimentos de pré-concentracio sejam necessarios. Quando a determinacéo
envolve elementos a niveis de tracos (tipicamente em concentracdo de unidades ou
décimos de mg L) metodologias de pré-concentracdo baseadas em processc de
coprecipitagao [28], precipitagio {29,30] e adsorgdo [31,22] tém sido atualments as
mais empregadas. O faio da técnica ser usada adequadamente com amostras
solidas faz com que a implementacao de metodologias de pré-concentracio, nests
'fase, seja bastante conveniente para o estabelecimento de rotinas analiticas via

EDXRF.

1.3. METODOLOGIAS DE PRE-CONGCENTRACAD

Embora as técnicas instrumentais evoluam continuamente, melhorando
aspecios basicos como sensibilidade e seletividade, a Quimica Analitica enfrenta
em tode momento as grandes dificuldades que derivam de trés fatores limitantes:
i) a necessidade de determinar quantidades (dos elementos de interesse) cada vez
menores, muitas vezes abaixo do limite de quantificacdo oferecido pelas técnicas
disponiveis, il) as grandes interferéncias que derivam do cardter complexc de
grande parte das matrizes de interesse, e iii) a necessidade de diferenciar e
quantificar espécies de um mesmo elemento {(especiacdo). Desta maneira, &
bastante frequente a utilizacdo de metodoiogias analiticas precedidas por
operagbes que visam pré-concentrar o elementc de interesse €, na medida do
possivel, separé-io dos interferentes presentes na matriz [32].

Processos de separacgdo, como a extracéo liquido-liquido [33,34] e a extracéo

Hquido-solido [28,29,35,36), tém sido desenvolvidos com este intuito, varics dos

16
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guais sdo utilizados com sucesso, desde o comego do século. No enfanto, dentre as
metodologias de pré-concentracdo, é a extrac@o liquido-sélido que tem sido objeto
de importante pesqguisa, principalmente em funcdo de varias técnicas analiticas

instrumentais funcionarem adequadamente com amosiras sélidas [32].

i.3.1. BExtracdoc Liquido-Salido

O processo de separacdoc ou extragdo liguido-sélide esta baseado na
transferéncia seletiva e diferenciada dos componentes de uma mistura, de uma fass
liguida para uma fase sdlida [11].

Uma das metodologias de exiragdo ilquido-sdlido mais populares & aguela
que envolve a utilizaglo de resinas trocadoras de fons. No entanto, estes sorventes
costumam apresentar falla de seletividade durante o processc de pré-
concentragédo [31] e suscetibilidade & oxidacao parcial pelo sorbato, ¢ que pode
provocar significativas mudancas na caracteristica de sorgdo. Neste sentido, a
utitizagdo de um sorvente baseado em uma matriz inorganica pode ser bastante
vantajosa [37].

Sendo assim, as novas tendéncias nesta 4rea estdo representadas pela
introdug@o de modificadores em suportes cléssicos (ex. silica gel [38,39,22], carvéo
ativado [40], celulose [41], alumina {42], resinas de troca idnica {31,43], eic.),

visando a obtengdo de novos materiais, mais seletivos e/ou mais versateis.

1.3.1.1. Silicas Quimicamente Modificadas

Tendo em vista as novas tendéncias do processo de exiracdo liquido-solide e

as vantagens que podem ser conseguidas com a utilizagdo de materiais

17



introdlucdo Tedrics

mgdiﬁcadms, aprecia-se um grande interesse pelo desenvolvimento de novos
materiais, que surgem pela modificagdo de suportes classicos com caracteristicas
como versatilidade, baixo custo e propriedades bem definidas. Dentre 0os mais
utilizados, pode-se citar a silica gel, material Gue apresenta caracteristicas bastante
adequadas para este tipo de aplicacdo. Entre as mais importantes temos:
porosidade, tamanho de particulas e de poros definidos, alta area superficial,
estabilidade mecanica, quimica e térmica [44] e peguena tendéncia a
intumescimento quando em contato com solventes [45]. Sua superficie de grupos
silandis, reage quimicamente com diversos tipos de especies [44], o que permite a
obtencaoc de sdlidos com diferentes propriedades quimicas de superficie, inclusive
materiais altamente seletivos que estio sendo empregados nos mais variados
processos de adsorgdo [46,47], imobilizacdo [48,49], cromatografia [50], catalise
[51], e outros processos [52,53].

As propriedades de adsorcdo dessas silicas funcionalizadas tém despertado
grande interesse para fins analiticos [54,55], uma vez que varios estudos
demonstram que a maioria desses materiais apresentam grande capacidade de
adsorgdo, e principaimente, seletividade. Esta Gltima caracteristica iorna-se de
grande importéncia para a realizagdc de especiagio [56]. Muitos trabalhos tém
demonstrado que estes materiais modificados s3o capazes de adsorver ions
metalicos, tails como arsénio, selénio, cadmio, chumbo e mercurio, gque sdo
poluentes polenciais.

Tem sido dada maior &nfase as silicas modificadas com grupos orgénicos,
capazes de fornecer um grande numero de materiais [57] para adsorcdo desses

ions metalicos de solventes aquosos [58-60] e ndo aquosos [61-63]. No entanto, as

18
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sé’i_icas modificadas com grupos inorganicos apresentam outras vantagens como:
estabilidade, adsorgéo de cations ou 4nions dependendo do pH da solugdo [B64] e
alta seletividade [65], possibilitando a separacdo ou até mesme a
especiacao [66,56].

Sendo a adsorgéc o principal processo verificado nos métodos de extracdo
liquido-solido envolvendo silicas modificadas, parametros guantitativos como
capacidades de troca e coeficientes de distribuicdo podem ser avaliados.

As capacidades de troca s3c normalmente caiculadas através da
determinacdo do Nf, que corresponde a capacidade maxima de adsorcdo do metal

por grama de silica. O caiculo deste parAmetro pode ser realizado por meio da

Eq.[1] 48]

Nf = Na — Ns Eq. [1]
W

onde, Na corresponde ao nimerc de moles iniciais do ion metslico em solugédo, Ns
ac numero de moles do ion metalico restantes na solugdo em equilibrio, e w 2
massa de silica modificada.

A afinidade dos ions metdlicos pela matriz de adsorcio pode ser estimada

através do caliculo dos coeficientes de distribuigdo, de acorde com a Eq. [2] [45].
D= Nf Eq. [2]
Onde Nf corresponde & capacidade maxima de adsorgdo do metal por grama de

silica e C corresponde & concentragdo de equilibrio do ion metélico na solugdo em

contato com a fase sdlida.
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il. OBJETIVOS

O presente trabalho descreve a implementacdo de metodologias de pre-
concentracdc para cadmio, chumbo e mercirio, visando a sua posterior
determinacdo por EDXRF. O projeto envolve a utilizagho de procedimentos de
extracdo liquido-sdlido, empregando-se silicas quimicaments modificadas com
fosfato de zirconio [45,67] e propil imidazol [68,55]. Estes materiais modificados,
além de demonsirarem um comportamento adequado para a pré-concentragdo dos
elementos de interesse, apresentam potencialidades na diferenciagdo das espécies
elementares, sendc a Ultima caracteristica constatada para ouiros materiais

modificados, na pré-concentraco e separacioc de varias espécies [38,56].
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li. PARTE EXPERIMENTAL

iii.1. REAGENTES UTILIZADOS

& Silica gel

Sitica gel (Fluka) com granulometria na faixa de 70-230 mesh, diamelro medio de
poros de 60 A e uma édrea superficial especifica de Seer = 422 m’ g’ foi previamente

‘gtivada a 110 °C por aproximadamente 4 h.

¢ Xileno

Aproximadamente 1000 mbL de xileno (CRQ) foram previamente tratados com

sodio metalico por 12 h e posteriormente destilado.

¢ Todos os demais reagenies empregados no decorrer do procedimento

experimental foram de grau analitico.

i.2. EQUIPAMENTOS

¢ Agitador Mecanico Fisatom (Modelo 753A)

¢ Balanga Analitica Fisher-Scientific (Modeloc AZ250)

¢ Potenciémetro digital PROCYON (Modelo PHD-10), equipado com eletrodo
combinado de vidro e calomelano saturado

¢ Analisador de Area Superficial Especifica (Saer) Micromeritics Instrument
Corporation (Modelo FlowSorb 2300)

¢ Analisador Elementar Perkin-Elmer (Modeio 2400)
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¢ Espectréometro de Infra-Vermelho Perkin-Eimer (Modelo 1600 FTIR}
¢ Espectrofotdmetro Hitachi (Modelo U-2000)
¢ Espectrometro de Absorgdo Atdmica AAS Perkin-Elmer (Modeio 5100)

¢ Espectrometro de Fluorescéncia de Ralos-X de Energia Dispersiva

SPECTRACE 5000

1.3, MATERIAL VOLUMETRICO

O preparo de solugbes foi realizado utilizando-se baldes volumeétricos.
Aliquotas foram recolhidas em pipetas volumétricas previamente calibradas.

Todos os materiais, volumétricos ou n8o, utllizados no procedimento
experimental foram submetidos a lavagem convencional e posteriormente imersos
em solucio de HNO; 10% (v/v), durante 24 h [69]. ApGs este fralamento, apenas

uma lavagem com agua desionizada foi realizada.

l.4. PREPARACAO DAS SOLUGCOES-PADRAO

1114 1. Solucdes-Padrio dos lons Metalicos de Interesse (2000 mg L)

+ Solugdo de Cadmio (2003 mg L"): Foi preparada a partir de Cadmio metalico
(Baker, 99,9%). Uma massa de 2,0034 g foi inicialmente tratada com 1,5 mL de
HNOQO; 65% (Vetec), com adicdo posterior de 5 mL de agua desionizada. A mistura
foi aguecida até que grande parte do material fosse solubilizado. A seguir, mais
8,5 ml. de HNQO; 65% foram adicionados, mantendo-se o aquecimenic ate total
dissolugde do material. Finalmente, o volume foi completado a 1000 mL com agua

desionizada.

22



Farte Expenmertal

¢ Solugdo de Chumbo (2002 mg L™"): Foi preparada a partir de Nitrato de Chumbo
(Pb(NOa)2 - Ecibra). Apds seco em estufa & 100 °C por 24 h, 2,2004 g do sal foram

dissolvidos e levados a 1000 mL com solugdo de HNG; 0,1 mol L [70].

¢ Solucdo de Mercurio (2008 mg L7): Foi preparada a partir de Nitrato de
Mercurio (1) (Hg(NQ;)2.HO - Merck). Foram iniciaimente solubilizados 3,4314 g do
sal com HNO; 0,6 mol L' e, posteriormente, levados a 1000 mL com &gua
desionizada {70]. A solucdo de mercurio foi padronizada por titulacdo colorimétrica,
utitizando-se difenilcarbazona como indicador, conforme meétodo descritc por Basset

& colaboradores [71], uma vez que Hg(NO;): ndo é considerado padrio primario.

i1.4.2. Solucio Cogustel-Estogue (100 mg L)

Uma aliquota de 25,00 mL de cada Solucdc Padrio (Hg®, Pb*, e Cd™ -
previamente diluidas a cerca de 1000 mg L™ foi transferida para um baldo

volumétrico de 250 ml. e seu volume completadc com agua desionizada.

5. PREPARACAO DAS MATRIZES DE PRE-CONCENTRAGAQ

111.5.1. Modificacdo Quimica da Superficie da Silica Gel com Fosfato de Zircénio
(SiZrP)

A modificac8o da silica com fosfato de zircénio foi realizada de acordo com

procedimentc descrito por Peixoto e colaboradores [72].
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ETAPA T

Aproximadamente 80 g da silica gel ativada foram adicionados a uma solucdo
contendo cerca de 25 g de fefracioreto de zirctnio(lV) anidro (ZrCly - Fluka),
&issoéviﬁes em 400 mL de etanol anidro (Merck). A mistura foi refluxada por 8 h a
temperatura de aproximadamenie 80 °C, utilizando-se um sistema de agitac8o
mecanica.

O sdolido fol recothide em funil de placa porosa por fiitragdo a vacuo e lavado
com agua desionizada até remocgdc completa de ions cloreto da silica medificada.
Para tal caracterizacdo, o filirvado fol testado com solugdo de nilrato de prata
0,1 mol L (AgNOs - Synth), até que nio ocorresse mais precipitacdo de cloreto de
prata (AgCl - precipitado branco).

O material retido (SiZr) apds a lavagem foi recolhido e secoc em estufa por

cerca de 5 h a temperatura de aproximadamente 120 °C.

ETAPA I

Aproximadamente 40 g da silica gel modificada com zircénio foi imersa em
cerca de 400 mL de uma solugdo aquosa de acido fosférico 0,1 mol L™ (HaPO, -
CRQ). A mistura foi mantida apenas sob agitacdo mecéanica, e o sélido foi lavado e
filtrado, sendo finalmente levado a temperatura de aproximadamente 100 °C para
secagem, por cercade 5 h.

Esta etapa foi repetida mais uma vez com a outra metade da silica gel

modificada com zircénio.
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111.5.2. Modificacio Quimica da Superficie da Silica Gel com Propil Imidazol
{Sitm)

A modificagéo da silica com grupos propil imidazol foi realizada de acordo
com procedimento descrito por Gushikem e Moreira [55].

Aproximadamenie 40 g da silica gel ativada foram adicionadas a uma solugéo
contendo cerca de 7.0 mL de 3-cloropropilirimetoxisilano, ¢ 2,4 g (2,4152 g) de
imidazol (Fluka) dissolvidos em 300 mL de xileno previamente tratado. O sistema foi
‘mantido em refluxo por 8 h, com agitagio mecénica a temperatura de 80 °C.

A silica funcionalizada foi entdo filtrada, lavada com etanol anidro, mantida

am ambiente com auséncia de umidade & seca em linha de vacuo.

i11.6. CARACTERIZACAO DAS SILICAS MODIFICADAS

il.6.1. SiZrP

Foram realizadas anélise de Area Superficial Especifica e Fluorescéncia de
Raios-X.

Para analise gquantifativa por Fluorescéncia de Raios-X, foram preparados
padrdes com misturas de silica gel, oxicloreto de =zircOnic hexahidratado
(ZrOCl,.6H0 - Fluka) e fosfato de sddio previamente seco a 100 °C (Na;HPO, -
Nuclear). Tomou-se a precaucdo quanic ac conirole da granuiometria dos
reagentes. Para tal, todos os reagentes e amostras foram peneirados e somente os
materiais com granulometria na faixa de 100-150 mesh foram utilizados.

Padrbes na faixa de 0,30-4,50 g de zircénio / 100 g de amostra e 0,50-5,40 g

de fosfato / 100 g de amostra foram entdo preparados por simples pesagem em
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balanca analitica, com posterior homogeneizacdo. A Tabela 2, mostra a quantidade

de cada reagenie pesado.

Tabela 2: Preparagéo dos padrfes para quantificacio de zircdnio e fosfato.

PASR@ES massa de Si0; massa de ZrOCL.6H.0 massa de NaHPO,

(g} {g) (g)
P1 2,9506 0,0308 0,0221
P2 2,9107 0,0606 0,0303
P3 2,8710 0,0905 0,0408
P4 2,8322 0,1215 0,0503
P5 2,7918 0,1508 0,0801
P8 2,5814 0,3001 0,1206
P7 2,3416 0,4223 0,2410

Para a construgdo da curva de calibracdo e posterior quantificacdo de

zircoHnio adsorvido

este elemento [26].

No caso da

na silica, utilizaram-se condigbes otimizadas de irradiagéo para

Voltagem no Tubo de Raios-X: 30 kV
Corrente no Tubo de Raios-X: 0,05 mA
Filtro: Five {0,127 mm de Rh)

Tempo de Irradiacd@o: 100 s
Atmosfera: Ar

Tempo de pré-aquec'imente: 5s

determinacdo de fosfato presente na mailriz, foram utilizadas

condices de irradiag&o olimizadas para o elemento fosforo (P) [26].
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Yoltagem no Tubo de Raios-X: 10 kV
Corrente no Tubo de Raios-X: 0,05 mA
Filtro: Nenhum

Tempo de Irradiacdo; 100 s
Atmosfera: Vacuo

Tempo de pré-aguecimento: 5s

i.6.2. Silm
Foram realizadas Analise Elementar (CHN), andlise de Area Superficial

Especifica por técnica de multiponios e Especiroscopia de Infra-Vermelho em

pastilha de silica.

i.7.METODOLOGIA DA PRE-CONCENTRACAQ

i1.7.1.Adsorcao de Metais Pesados em Silicas Gel Modificadas

A metodologia de pré-concentracdo em batelada foi otimizada de acordo com
o procedimento descrito na secdo 1.8. requerendo 0,2 g da matriz de adsorcdo
(SiZrP ou Siim) em sistema com 50,00 mlL da solugdo de interesse e agitagdo
magnética por 15 minutos.

Posteriormente, a silica foi filtrada em papel de filtro (Whatman - 40 ashiess),
lavada com 5,0 mL de agua desionizada, e seca em estufa a 90 °C. O material
solido foi analisado por Fluorescéncia de Raios-X. As seguintes condigbes de

irradiagdo diferenciadas foram uiilizadas [26]:
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Cd = Voltagem no tubo de raio-X: 50 kV
Corrente no tubo de raio-X: 0,25 mA
Filtro: Six (0,63 mm de Cu)

Tempo de irradiacdo: 100 s
Atmosfera: Ar

Tempo de pré-aquecimento: 5 s

Hg e Pb 2 Voltagem no tubo de raio-X: 30 kV
Corrente no tubo de raio-X: 0,02 mA (Pb} e 0,07 mA (Hg)
Fiitro: Thin (0,05 mm de Rh)
Tempo de Irradiacéo: 100 s
Atmosfera: Ar

Tempo de pré-aquecimento: 5s

111.7.2. Verificacdo da Adsorcdc como Funcao da Silica Gel Modificada

O mesmo processo de adsorcdo em batelada foi realizado, utilizando-se
apenas silica gel sem modificagdo como matriz de adsorgdo (a mesma que serviu
como pontoc de partida para a modificacdo das silicas zirconio/fosfato e propil

imidazol).
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Hl.8. ESTUDO DAS VARIAVEIS DE ADSORCAD

111.8.1. Estudo do efeito do pH nha pré-concentracdo dos metais de interesse

Tal estudo foi realizado em duplicata utilizando-se 0.5 g de adsorvenie e
SQ mb da solucdo cogquetel trabalho de 4 mg L, variando-se o pH de 0 a 5, com

incrementos de uma unidade de pH. Para tal ajuste, empregou-se soluches diluidas

de HNOs e NH,OH (Merck).

11.8.2. Estudo do efeito do tempo na pré-concentracio dos metais de interesse

Este estudo foi realizado utilizando-se 0,5 g de adsorvents e 50 mL da
solug&o coquetel trabatho de 4 mg L™ a pH 3,0. Os tempos avaliados foram de 1, 2,

5, 10, 20, 25, 30 e 40 minutos.

H1.8.3. Estudo do efeito do volume da fase aquosa na pré-concentracioe dos metais

de interesse

Para este estudo em particular, duas variagbes de volume foram
empregadas. Em ambas, o estudo foi realizado com tempo de pré-concentracao de
15 minutos, utilizando-se 0,5 g de adsorvente e solugdo coquetel trabalho de
4mg L” apH 3,0.

No primeiro, fol empregada uma variagdo de volume gque manteve constante
o nimerc de moles de cada um dos elementos metalicos na fase aquosa,
correspondente a 1,2 mg.

Os voiames estudados foram os mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Volumes estudados e suas respectivas concentracfes.

Volume (mi.) 10 25 50 75 100 180 200 300

[M*] (mg L) 120 48 24 16 12 8 6 4

No segundo estudo, foi empregada uma variagdo de volume que mantém
constante a concentragio da solugdo a ser pré-concentrada, ou seja, 4 mg L, nos

mesmos volumes descrifos na Tabels 2.

.8.4. Estudo do efeito da massa de adsorvente na pré-concentracdo dos ions

metalicos de inleresse

Finalmente, realizou-se o estudo do efeito da massa de adsorventes, em
duplicata, empregando-se 50 mL da solugdo coquetel trabalho de 4 mg L7 e
15 minutos de adsorgdo. A faixa estudada foi de 0,2000 g a 1,0000 g com

incrementos de 0,2000 g.

I1.9. CURVAS ANALITICAS

Elaboraram-se curvas analiticas para cada um dos trés elementos de
interesse, cadmio, chumbo e mercurio. Para isto, 50,0 mL das solugBes aquosas de
Cd™ (0,5 - 200 mg L), Pb™ (0,5 - 240 mg L") e Hg® (0,5 - 116 mg L") a pH 4,5
foram agitadas durante 15 minutos com 0,2 g da SiZrP. O mesmo procedimento foi
adotado para thengéc da curva anaiitica para mercurio utilizando-se 0,2 g de Siim.
O sobrenadante das adsorgfes foram coletados. A analise de cadmio e chumbo foi

realizada por espectrometria de absorgdo atémica.
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Pariicularmente,

o mercric fol determinado  por  metodologia

colorimetrica [73]. Aliquotas contendo entre 0,2 - 24 mg L de mercario foram

transferidas para baldo volumétrico de 5,0 mL, adicionou-se 1,0 mL de solucdo de

PAN em etanol 0,05% (m/v), completando-se ¢ volume com solugdo de etanol

50% (v/v} a pH 11. A medida de absorgio do complexo avermelhado formado,

Hg-PAN, foi obtida em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 550 nm,

utilizando-se celas de 1 cm de caminho 6ptico.

Além disso, curvas analiticas da fase liquida foram obtidas para as solucdes

descritas acima antes da pré-concentragdo. Para tal, as condicdes operacionais no

Fluorescéncia de Raios-X foram:

Cd < Voltagem no tubo de raic-X: 47 kV

HgePb-»

Corrente no tubo de raio-X: 0,25 mA
Fiitro: Six (0,63 mm de Cu)

Tempo de Irradiacdo: 100 s
Atmosfera: Ar

Tempo de pré-aquecimento: 5 s

Voltagem no tubo de raio-X: 30 kV
Corrente no tubo de raio-X: 0,02 mA
Filtro: Thin (0,05 mm de Rh)

Tempo de irradiacdo: 100 s
Atmosfera: Ar

Tempo de pré-aquecimento: 5 s
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i.10. ESTUDO MULTIVARIADO

Para este estudc complementar, utilizou-se como varidveis presentes no
sistema, o tempo de agitacdo de 15 minutos, o voiume de fase aguosa de 50 mL e a
* conceniracdo dos metais no coquetel de 10 mg L. Os fatores e niveis estudados

neste planajamento podem ser resumidamente demonstrados pela Tabela 4.

Tabela 4: Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial

NIVEIS - +
FATORES
Silica Modificada SiZrP Silm
pH 3.0 4.5
massa adsorvents (g} 0,2000 0,5000

Os 8 experimentos (Tabela 5) foram realizados em duplicata, para estimar o
erro padréo dos efeitos e avaliar a significAncia estatistica dos efeitos principais e

de interacao.

Tabela 5: Planejamento Fatorial compieto { 2°)

EXPERIMENTOS pH V{mL) m {g}
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
3 + + +
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V. RESULTADOS E DISCUSSAD

IV.1.. MODIFICACAO E CARACTERIZACAO DAS MATRIZES DE PRE-

CONCENTRAGAD

V.11, SiZeP

A reagdo para modificacdo da superficie da silica gel com tefracloreto de
zircdnio(lV}) e sua posterior hidrdlise podem ser representadas de maneira

generalizada, da seguinte forma [72]:

n =SiOH + ZrCly > (=Si0)ZrCls ., + nHCI

(=Si0)ZrCls o + (4 -0} HaO = (=8i0)nZr (OH)a n+ (4 -n) HOI

A segunda etapa da reacdo advém da adicio de solucdo de acido fosforico e

a reacdo pode ser representada pela segquinte equacdo [72]:

(=Si0)nZr (OH)s 1 + (4 -n) HaPO4 5 (=SiO)n Zr (OPOsHa)s » + (4 -n) HaO

A fase de caracterizag8o da modificagdo quimica realizada foi realizada via

determinagdo de zircdnio e fosfato por espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
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Para isto, duas curvas ansliticas foram utilizadas como método quantitative de
determinagao destes dois elementos, cujos resultados estdo expressos afravés das

duas equacgies de reta apresentadas a seguir.

Curva Analitica para Zr: {intensidade] = -111,25 + 1076,80[Z7] {r = ¢,9928)

Curva Analitica para PO [Intensidade] = 47,59 + 104,29[P0.%] (r = 0,9958)

A curva de calibracdo ¢ linear em ambos os casos. No caso do zircdnio, foi
possivel utilizar estes dados para quantificar as duas amostras de silica modificada
com fosfato de zircdnio, sendc que apds a ETAFA I, as concentracdes obtidas
foram de 2,82 % e 2,83 % de zirconio, respectivamente. Qu seja, transformando
este valor em quantidade de moles de zirconio imobilizados sobre a silica gel, tem-
se 0,31 mmol g”.

Para a quantificagdo de fosfato na superficie da silica gel, o mesmo
procedimento foi realizado, uma vez que a curva analitica para esta determinacdo
apresentou-se linear. As duas amostras da modificacdc apresentaram entdo
quantidades de 2,51 % e 2,57 % de fosfato respectivamente. A média foi utilizada
para transformar este valor em quantidade de moles de fosfato disperso na silica gel
modificada com zircdnio, que foi de 0,27 mmol g'. Tendo em vista que a reacio
entre a silica zircénio e o grupo fosfato ocorre na proporgae de 1:1, e em fungdo dos
resultados encontrados corresponderem a uma relacdo de 1:0,9, é possivel afirmar
que a reagdo se processa com boa eficiéncia. Provavelmente a pequena diferenca

entre os valores decorre da inacessibilidade de alguns grupos zirconio pelo grupo
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fosfalo.

Alem da quantificacdo da modificagdo, uma analise da area superficial por
meétodo BE‘%’I (Brunauer, Emmett, Teller) da silica resultante foi realizada. Pelo
resultado obtide, Seer = 427,85 m” g7, pode-se observar que ndo houve variagio
signi.ﬁcatévada da area superficial apos modificagdo (veja ftem 111.1.), ao contrério do

observado por Gushikem e colaboradores [38].

v.1.2. Silm

m———

Os grupos propil imidazol ligam-se na superficie da silica de acordo com a

seguinte reacdo [74]:

— O\
3%—- OH + {CHa0)38I{CH)sCl + CaHaMN2 2 | — O — Si(CH2)5C3HsN, + 3CH;0H + HCI
— 0/

0 grau de funcionalizacio foi determinado por analise elementar, tendo como
resuitade 0,28 mmol g~ de grupos imidazo!, e a area especifica, determinada por
método BET, tendo como resuitado 345 m® g”'. Ao contrario da silica funcionalizada
com fosfato de zircbnio, pode-se perceber uma diminuicdo significativa na area
superficial da silica modificada com propil imidazol (veja item lll.1.). Isto esia
relacionado com o processo de imobilizacdo dos grupos organofuncionais na

superficie solida da silica gel, o gue pode provocar a coalescéncia de alguns poros
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e a diminuicdo da drea superficial da mesma [75]. Um outro fator de relevante
destaque esta relacionado com o tamanho dos poros. Como nem todos 0s poros
apresentam mesmo tamanho, os menores, apds organofuncionalizacdo, podem ficar
blogueados, diminuindo assim a area superficial total.

| Além disso, de acordo com os especitros na regifio de infra-vermetho ¢
possivel verificar que todas as bandas presentes sdo representativas do
grupamento imidazol, responsavel pela modificagio quimica realizada na superficie
‘da silica gel. A Figura 5 apresenta o espectro na regido de infra-vermelho obtido, e

a Tabela 6, apresenta as atribuicGes das principais bandas [76,77].

4182
%l

504

T ; T T T T T T T -1
2608 1908 4888 1708 4800 4580 1408 1300 1280 1400 tm

Figura 5: Espectro de infra-vermelho obtido da pastilha de silica modificada com grupe propil

imidazol.
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Tabela 6: Bandas na regi@o de infra-vermetho observade para silica modificada com grupos

propil imidazol,

ATRIBU!QéEs DADOS EXPERIMENTAIS
(em™)
estiramento do anel + deformacao da ligacio C-H 1455 (s)
estiramento do anel imidazdico 1515 (mj), 1352 (w)
“corpo da silica” 1865 (w)

(s)...bandas fortes; (m)...bandas médias; (w)...bandas fracas

W.2. ESTUDOS PRELIMINARES

Atraves dos primeiros estudos realizados, foi possivel verificar uma pré-
concentragdo seletiva, decorrente da funcionalizagdo das matrizes, para os
elementos de interesse. A silica SiZrP, apresentou capacidade de adsorgédc para os
ions Pb”, Cd*" e Hg™. Ao contrario, a silica Siim adsorveu apenas ions Hg?'. Se por
um lade ocorre adsorg8o seletiva em fungdo da matriz de pré-concentracdo, por
outro, pode-se perceber através dos espectros obtidos, que também as condicdes
de irradiac8c da amostra interferem no sinal dos elementos.

Pelos resultados obtidos (Figura 6), nota-se que a silica modificada com
fosfato de zirconio, ao ser irradiada em condigbes otimizadas para os elementos Pb
e Hg, apresenta auséncia total de sinal do elemento Cd. Isto pode ser explicitado j&
que nestas cdndégées ocoire o registro das linhas de emissdc do Rh, elemento

responsavel pela constituicdo do dnodo do tubo de Raio-X, gue aparecem com

T 3
K
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grgade intensidade e exatamente na mesma regifo do pico de maior intensidade do
cadmio (linha de emisséo Ka).

No caso inverso, ou seja, utilizando-se condigdes otimizadas para o elemento
Cd, nota-se um sinal desprezivel para Pb e Hg. istc € decorrente da diferenciada
otimizacdo de irradiacdo para cada um dos elemenios.

Quanto a silica modificada com grupos propil imidazol, verificou-se, pelos
espectros oblidos (Figura 7), que apenas o ng*" é adsorvido em sua superficie.
Além disso, seu sinal analiticc apresenta-se maior do que guando adsorvide em
silica modificada com fosfato de zirconio na presenca dos outros fons metdlicos. Isto
decorre provavelmente devido & competigdo que existe entre os trés elementos por
ocupar os diversos sitios ativos desta silica e, consequentemente, pelas diferencas
de afinidade da matriz pré-concentradora pelos elementos em questo.

Os especiros a seguir, mostram ambas as seletividades mencionadas

anteriormente.
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Figura 6: Espectros de fluorescéncia de raios-X obtidos apés metodologia de pré-
concentragio em silicas quimicamente modificadas (IM*1= 4 mg L.
A- Espectro da SiZrP com Pb™ e Cd** adsorvidos e Silm com Hg* adsorvido [voltagem: 30 kV,
corrente: 0,02 mA (Pb) e 0,07 mA (Hg), tempo de irradiagdo: 100 s, filtro: fino 0,056 mm Rh}
8- Espectro da SiZrP com Cd” e Pb** adsorvidos e Siim com Hg® adsorvido [voitagem: 50 kV,

corrente: 0,25 mA, tempo de irradiacao: 100 s, filtro: six 0,63 mm Cuj.
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Figura 7: Espectros de fluorescéncia de raios-X para silicas modificadas.

A- Espectro da SiZrP sem adsorcdo dos metais de interesse da SiZrP apos adsorcac com o
coquetel trabalho ([M*'1=4mg L").

B- Espectro da Silm sem adsorcdo dos metais de interesse e da Silm apds adsorgac com ©
coguetel trabatho ((M*1=4mg L™).
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A seletividade em relac8co 4 matriz de pré-concentracéo também pode ser
verificada no teste de adsorgio dos metais Hg e Pb em silicas gel sem modificagdo.
De acordo com os resultados obtidos (Tabela 7) é possivel verificar que, apesar da
auséncia de modificadores em sua superficie, a silica gel mostrou aprecigvel

adsorgdo para ions Pb”, e desprezivel adsorgédo para Hg®".

Tabela 7: Dados da adsorgie de Hg™ e Pb™ em silica gel

Amostra Intensidade Hg Lo Intensidade Pb Lo

{cps) {cps)

Si0, / Beo (35-70 mesh) 4,7000 5,2200
Si0/M* J=4mg L (35-70 mesh) 4,1600 + 0,31 23,3500 +£ 3,36
SIZrP {35-70 mesh) 4,0100 + 0,63 40,3800 £ 8,86

Si02 / Beo (70-230 mesh) 3,9700 4.3300
SiO./[M*]=4mg L™ (70-230 mesh) 5,0100 + 0,01 43,2600 + 2,64
Silm (70-230 mesh) 36,3100 + 1,37 6,2600 + 0,57

No entanto, € possivel verificar pela intensidade dos sinais de emissao dos
elementos, gque a pré-concentragio torna-se mais acentuada com a presenga de
modificadores quimicos na superficie da silica gel, resuitando portanto em
metodologia mais eficiente para adsorgdo dos metais ds interesse.

Em termos numéricos, o merctrio tem um aumento de intensidade de
aproximadamente 31 vezes (descontando o branco)} quando pré-concentrado em
silica modificada com propil imidazol. No caso do Pb, esta diferenga torna-se menos
relevante, e a intensidade aumenta cerca de 1,5 vezes, quando se realiza o

procedimento de adsorgdo em silica modificada com fosfato de zirconio.
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Esta melhora em relagdo 2 adsorgdo dos metais de interesse é decorrente
dos processos de troca idnica presentes na silica modificada com fosfato de zircénio
e coordenacao na silica modificada com propil imidazol. Isto pode ser melhor

visualizado através das equagdes:

TROCA IONICA (processo de adsorgdo na silica modificada com fosfato de

zirchnio) {671

(=Si0)n Zr (OPO3HR)4 . + MF" > (=SiO)n Zr (OPO3M)4n + 2H"

COORDENACAQO (processo de adsorgdo na silica modificada com propil

imidazol) [55].
ES%{CHQ}gCgﬁsNz e soivente + MX, = solvente > ESi(CHz)sCsH:gNg e Mx, + solvente +

solvente

E importante destacar que, no processo de adsorgdo por coordenacidc da
silica modificada com propil imidazol, o fon metalico encontra-se eletronsutralizado
por contra-ions (X.) da solucdo, formando uma espécie neutra mais estavel. Dentre
os elementos aqui estudados, ¢ merclrioc é o mais propensc & formacdo de
complexos e, como consequéncia, é o Unico que se coordena ao grupo propil

imidazol da superficie da silica.
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IV.3. ESTUDO DAS VARIAVEIS DE ADSORCAO

O primeirc parametro a ser estudado foi o efeito do pH na pré-concentracao
dos elementos de interesse. A partir do seu resultado, verificou-se que ambas as
silicas utilizadas apresentam semelhantes comporiamentos de adsorcdio. Ou seia,
atraves da Figura 8, ¢ possivel perceber que a partir de pH 3,0, tem-se um patamar
de maxima adsorgaoc.

Além disso, todas as silicas que passaram pelo processo de adsorgdo foram
irradiadas em condicOes diferenciadas para confirmac@o das melhores condicdes
instrumentais a serem utilizadas. No entanto, todos os gréficos a seguir,
demonsiram os resultados das melhores condigbes de irradiagdo para cada

elemento {veja item 111.7.1.).
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Em relagdo ao tempo de pré-concentracdo, novaments ficou confirmado a
rapidez com que esses materiais modificados entram em aquilibrio com a solugéo
de interesse. A partir de 1 minuto de adsorcic (Tabela 8), este equilibrio € atingido
{provavelmente decorrente do processo lento de filiragdo por gravidade); no
entanto, o tempo de 15 minutos fol adotado para todos os estudos posteriores, para
garantia da homogeneidade da fase sdlida adsorc@o maxima pela matriz de pré-

concentracao.

Tabela 8: Influéncia do tempo na pré-concentragio de Cd®'e Pb™ em SiZrP o Hg™ em Siim.

Tempo {(min} Intensidade Cd Ko Intensidade Pb Lo Intensidade Hg La

{cps) {cps) {cps)
1 38,16 16,01 11,84
37.84 14,09 10,28
38,16 13,53 11,24
10 39,00 16,10 11,84
20 39,03 15,59 10,99
25 35,64 15,77 11,73
30 33,55 14,28 11,68
40 33,70 15,79 12,53

O efeito do volume da fase aquosa na adsorgdo dos metais de interesse
também mostrou-se significative, verificando-se os resuitados expresscs na

Figura 9.
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As curvas do efeito do volume para o sistema de silica modificada com
fosfato de zircdnio na pré-concentracdo de Cd* e Pb® apresentaram um
comportamento incomum para volumes menores de fase aquosa, tendc em vista
ejue apenas o volume de solugdo € alterado e o numero de moles das espécies de
u’lons metalicos @ mantido constante. No entanto, isto pode ser justificado pelo
carater acido da matriz pré-concentradora, ou seja, ela tende a liberar fons H™ em
contato com a solugdo aguosa e, consequeniemente, diminuir o pH da mesma.
Levando-se em censideragdo que estamos frabalhando em um pH dtimo limite de
adsorgdo {ou seja, igual a 3,0 conforme demonstrado pelos dados do efeito do pH
na adsorgao utilizando-se silica modificada com fosfato de zircdnic), gualquer
diminuicdo em seu valor, provoca uma menor adsorgdo do metal de interesse.

No estudo do efeitc da quantidade de solugdo (mlL) na pré-concentragéo dos
metais de interesse, onde manteve-se constante a concentragdo de cada metal,
(Figura 10) obteve-se um aumento da intensidade do sinal conforme o aumento da
guantidade de solugéo adicionada ao processo. Entretanto, para o Hg2+, obteve-se ©
inicio de um patamar em aproximadamenie 200 mL de solugdo, sendo este
provavelmente o numerc de moles de mercurio suficiente para a saturagdo da silica
modificada com propil imidazol. No entanto, dados mais precisos e conflaveis s6
serdo obtidos a partir dos dados do coeficiente de distribuicdo para mercurioc na

silica modificada com propil imidazol {item IV.4.).
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Finalmente, o Gltimo estudo univariado realizado refere-se a massa de silica
ée#facia para adsorgdo. Os resultados neste caso indicam que ocorre uma diminuicéo
na intensidade do sinal em funcdo do aumento da massa de adsorvente utilizads
(Figura 11). 0 que certamente decorre da maior dispersfo dos metais de interesse
na matriz pre-concentradora. No entanto, maiores intensidades de fluorescéncia de
raios-X na menor quantidade de massa de adsorvents é observada, demonstrando
a grande eficiéncia das matrizes pré-conceniradoras, ou seja, adsorvem quantidade
 significativa dos metais de interesse em pequena quantidade de massa de
adsorvente. Valores menores de adsorvente ndo foram estudados, uma vez que a
sua quantidade ficaria insuficiente para preenchimenic da superficie da cela de
amostra levada ao instrumento.

De acordo com os graficos obtidos, verificou-se um comportamento distinto
do efeito da massa de sflica modificada com fosfato de zircdnio na adsorgéo de
Cd¥. Uma hipétese plausivel para tal comportamento € a saturagdo da silica
modificada com fosfaio de zircdnio com fons Cd*, o que provocaria um decaimento
mais discreto da intensidade de fluorescéncia em funcio da massa de adsorvente.
Isto pode ser explicado pelo fato de gue a linha Ko do cadmio nfo sofre nenhuma
interferéncia espectral dos elementos Fe, Ni 2 S, provaveis elementos
contaminantes da silica gel, e Zr, Hf e Si, elementos presentes na estrutura da
matriz pré-concentradora utilizada. Tendo em vista que a capacidade maxima de
adsorgéo € de cerca de 1,0 umol de cadmio para cada 0,2 g de silica modificada e,
como no presente caso (estudo das variaveis de adsorcéo), as solugtes utilizadas
continham 1,78 pmoles de cadmio, é possivel observar uma guantidade suficiente

do fon metalico em questio para saturacio da matriz de pré-concentracio.
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£

V.4. CURVAS ANALITICAS

Nesta etapa do trabalho, optou-se pela elaboracdo de curvas analiticas para
éada um dos elementos de interesse separadamente, através da andlise (por
F’Euorescéncéa de Raios-X} da matriz pré-concentradora. Foram realizadas
duplicatas de cada padrdo, com excecéo da concentracdo de 10 mg L7 que foi feita
em quadruplicata. Sendo assim, dados como sensibilidade, limite de deieccéo,
limite de quantificagdo, desvio padrdo relativo, e fator de pré-concentragdo foram
entdo calculados para avaliagdo de cada uma das metodologias aplicadas.

Os coeficientes de distribuico dos elementos entre as fases liguidas e solida
e o ponto de saluragdo em seus respectivos adsorventes foram oblidos pela andlise
do filirado por Espectrometria de Absorgdo Atdmica, com excegdo do mercurio, que
foi determinado espectrofotometricamente.

O procedimento para elaboragdo das curvas analiticas consistiu da
determinagéo da conceniracdo de saturagdo de cada um dos elementos em suas
respectivas matrizes pré-concentradoras, a partir dos coeficientes de distribuigao
(quantificacdo do equilibrio de troca idnica - razdc das concentragbes de um mesmo
elemento em equilibrio na fase trocadora e na solugdo), determinando-se assim, o
limite superior da faixa otimizada de trabalho.

A metodologia de pré-concentragio é ser primeiramente analisada fol aquela
que utilizou como adsorvente a silica modificada com fosfato de zirconio. Portanto,
os dados da adsorcdo de chumbo, cadmio e mercirio foram respectivamente
reportados. No primeiro, a faixa de concentracdo estudada foi de 0,5 a 240 mg L' e

a Figura 12 aponta a concentracdo de chumbo a partir da qual ndo serg

(0]
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considerada para elaboracdo da curva analitica do chumbo. No entanto,
graficamente é possivel verificar que o ponto de saturacdo real & menor que ©

denctado, uma vez que o patamar minimo comeca antes do ponto indicado.

10— =

Coef. Distribuicgo D(L. g ™
&
1

5 | me2mgl’ ]
] B /
0 e B ] o B _
qc'{m ' ucﬁ:m ‘ o,o’tm ' inﬁs ' 000s
Pb¥] (mol L)

Figura 12: Curva do coeficiente de distribuigao do chumbo obtidas para a siiica modificada
fosfato de zircénio em funcao da concentragio de equilibrio, (pH 4,5; 50 mL de fase

aquosa; 0,2 g de SiZrP).

Valores de concentragdo inferiores a 0,99 mg L nao foram adicionados a
curva de saturagéo pois apresentam imprecisdes na analise por absorgéo atdmica,
decorrentes da pequena gquantidade de chumbo que restou na solucdo apés a pré-
concentracao.

Conhecido o ponto de saturacéio experimental para a metodologia aplicada,
elaborou-se a curva analitica para chumbo, descartando-se o0s valores de
concentrac@o igual ou superior a 99,62 mg L™ (Figura 12). Sendo assim, obteve-se

a curva analitica mostrada na Figura 13.
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Figura 13: Curva analitica para metologia de pré-conceniracdo de chumbo em silica
modificada com fosfato de zircdnic. { & ) fase sélida pré-concentrada e

{ m ) solugdo aquosa sem pré-concentracao.

A curva analitica da pré-concentracdo de chumbo apresenta-se linear até
aproximadamente 50,0 mg L', representada pela equacdo da reta
[Intensidade] = 7,177 + 7,537[Pb*'] e com um coeficiente de correlagéo de 0,9986.
Isto demonstra uma ampla faixa linear, comparado a&s metodologias de pré-
concentracio em resinas de troca iénica [78].

Quanto ac cadmio, a faixa estudada foi de 0,5 a 200 mg L. Tendo em vista
que o coeficiente de distribuigdo depende do adsorvente e do elemento adsorvido, a
curva de saturacdo (Figura 14) também mostra-se diferente com concentragao de

saturacdo iguai a 24,60 mg L™,
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Figura 14: Curva do cosficiente de distribuigSo do cédmio obtidas para a silica modificada
fosfato de zircénio em funcdo da concentracdo de equilibrio. (pH 4,5; 50 mL de fase
aquosa; 0,2 g de SIZrP)

Uma vez que a analise por absorcBo atdbmica apresenta melhor limite de
deteccéo para cadmio [8], foi possivel verificar resultados mais precisos e confidveis
a baixas concentragdes deste metal na solucgéo restante do processo de adsorgéo.
Sendo assim, para elaboracdo do grafico (Figura 14) para este elemento, descartou-

se apenas o valor de concentracdo de 0,49 mg L™
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Intensidade Ko, de Cadmio (cps)
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Figura 15: Curva analitica para metologia de pré-concentragéo de cadmio em silica modificada
com fosfato de zircoénio. { a ) fase sdélida pré-concentrada e ( & } solugdo aquosa

sem pré-concentragao.

No caso da curva analitica para a pré-concentragéo de cadmio (Figura 15), a
faixa linear de trabalho é de 0,50 a 10,0 mg L (menos extensa quando comparada
com a do chumbo), representada pela equacéc da reta [Intensidade] = -0,4781 +
13,21[Cd2+}, com um coeficiente de correlacéo de 00,9988, e uma faixa razoavel para
fins analiticos.

Finalmente, para o mercirio, a faixa de trabalho estudada foi de 0,5 a
116 mg L. Valores superiores de concentracdo ndo puderam ser avaliados, uma
vez que houve evidéncias de hidrélise do mercario a pH 4,5. Quanto a determinagéo
dos coeficientes de distribuicBo, poucos valores puderam ser obtidos. No entanto,

verifica-se que, mesmo para as solucdes mais concentradas da curva analitica, nao
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houve saturag@o da matriz pré-concentradora, & que os valores de D continuam

diminuindo (Tabela 9).

Tabela 9: Coeficientes de Distribuicio de mercirio.

[HG Tinicis (Mg L) D
77 3588
100 358,33
1186 30,76

Levando-se este fato e consideragdo, a curva analitica (Figura 16)para
merciric em SiZrP foi obtida sem que nenhum valor fosse descartado. Ela
apresenta uma ampla faixa linear de trabalho (0,5 — 116 mg L), cuja equacio da
reta é dada por: [Intensidade] = 4,728 + 4,370[Hg?’], com coeficiente de correlagdo

de 0,9986.
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Figura 16: Curva analitica para metologia de pré-concentracdc de mercirio em silica
modificada com fosfato de zirconio. ( 4o ) fase sodlida pré-concentrada e
{ m) solugdo aquosa sem pré-concentracio.

Portanto, a partir das curvas analiticas elaboradas, tem-se os dados de
sensibilidade (S), limite de quantificacido (LQ), desvio padrdo relativo (DPR)
calculados pelo método da IUPAC [79,80], limite de deteccao (LD) para métodos
espectroquimicos [80] e fator de pré-concentracéo (FP), considerando a razac enire
as sensibilidades das duas curvas (solugdo e pré-concentracdo) de ambos os

elementos pré-concentrados (Tabela 10).
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Tabela 10: Par&metros da avaliagdo da metodologia analitica para 8P,

Metodologia Mercdario Chumbo Cédmio
Parametros
S (cps/img L) 4,728 7,537 13,21
LD (mg L™ 0,339 0,200 0,071
LQ (mg L™ 5,3 4,9 3,1
DPR (%) 7,42 4,26 9,63
FP (vezes) 43,01 47 .21 43,01

Os dados tabelados demonstram que, apesar da metodologia de pré-
concentracac para o cadmio ser mais sensivel, a faixa linear de trabalho & menor
quando comparada do chumbo e do mercurio. Este fato decorre da maior
sensibilidade que as linhas Ko (linha utilizada para determinacdo de cadmio)
apresentam em comparag@o as linhas La (linha utilizada para determinagdo de
chumbo e merctric). Comparando-se a sensibilidade entre merctrio e chumbo {cuja
linha de emissdc para monitoramento da presenga desses metais & a mesmaj,
verifica-se que ha um aumento de sensibilidade com o aumento do ntimero atbmico.
Esta correlagdo também foi observada em trabalho recente [78] para as linhas Ko, o
que indica gue pode ser extendida para as linhas de emissdo La.

Tendo em vista a pré-concentragio aitamente seletiva de mercirio em silica
modificada com propil imidazol (mesmo quando cadmic e chumbo estejam
presentes em solugéo), as figuras de mérito para analise do procedimento analitico

também foram calculadas.
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Figura 17: Curva analitica para metologia de pré-concentragdc de merciric em silica
modificada com propil imidazol. { o ) fase sélida pré-concentrada ¢ ( ® ) solugdo

aquosa sem pré-concentracao.

A curva analitica para este sistema de pre-concentracdo (Figura 17)
apresentou faixa linear de trabatho de 0,5 a 50 mg L, representada pela equacéo
da reta [Intensidade] = 16,46 + 11,73[Hg*], com coeficiente de correlagdo de
0,9949. Os parametros analiticos foram calculados de acordo com 0s mesmos

conceitos descritos anteriormente e seus valores estdo tabelados na Tabela 11.
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Tabela 11: Paré@metros da avaliagdo da metodologia analitica para pré-concentragio de
' mersirio em Siim.

Parametros Mercario
S (cpsimg L) 11,73
LD (mg L™ 0,089
LQ(mg L™ 3,5
DPR (%) 14,8
FP (vezes) 107

Os resuitados mostram que, além da pre-concentracdo de mercirio pela Silm
ser altamente seleliva, a metodologia apresenta maior sensibilidade e um fator de
pré-conceniracdc extremamente elevado. Istc & coerente, 8 que o segundo
parametro € diretamente proporcional ao primeiro e principalmente dependente da
matriz. No entanto, comparando-se a faixa linear de trabalho, verifica-se que ela ¢
menor que ¢ meétodo de pré-concentracdo proposto anteriormente, indicando que a
capacidade maxima de adsorgdo de merctrio da Silm é menor que a da SiZrP.

As metodologias de pré-concentracio em SiZrP e Silm demonstraram amplas
faixas lineares de trabalho quando comparadas as metodoiogias de pré-
concentragdo em resinas de froca ifnica para anadlise multielementar de 8
elementos [78]. Os parametros como desvios padrio relativos, sensibilidade e
limites de detecgdo, de maneira geral, também apresentaram-se melhor na
metodologia proposta. A precisdo apresentou-se comparavel aos procedimentos de
extracdo liquido-sdlido em carvdo ativado modificado com zirconio {40], em silica
suportada com 1-(2-pyridylazo)—2-naftol [22], e na coprecipitacio com

1,10-fenantrolina e tetrafenilboro [81]. No entanto, verificou-se que as figuras de
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mérito analitico, como sensibilidade e limite de detecgdo, tiveram melhores
resultados em processos de precipitacdo [82] e coprecipitagdo [81,83].

Além dos parametros anaiiticos, conclusdes importanies com relacdo ao
processo de adsorcao desses fons metalicos (cadmio, chumbo e mercuric), também
podém ser obtidas através dos dados do coeficientie de distribuicio e da quantidade

de troca entre a fase liguida e sdlida.

Atraves dos coeficienies de distribuigdo para o chumbo e cadmio (Figura 12
e 14}, e mercurio (Tabela 9) em silica modificada com fosfate de zircdnio, pode-se
tirar conclusOes da afinidade desses elementos em relagdo & matriz pré-
concentradora. Us coeficientes de distribuic8o foram determinados para cada ponfo
das isotermas, como apresentado nas Figuras 12 e 14. Para o mercurio, 0s
coeficientes de distribuigéo ndo puderam ser fodos determinados, uma vez gue a
guantidade de mercurio nas solucgbes restantes daquelas partidas de menor
concentragac nao foram detectaveis. Enfretanto, observando-se 0s valores de D
para o mercUric nas solugbes mais concentradas (Tabela 9), verifica-se que ele &
maior que para o cadmio e chumbo. Deste perfil, observa-se que Dy > Dpy > Deg,
guandc a mesma concentracdo inicial de ion metalico é usada para comparagéo.
isto indica que a SiZrP tem uma alta afinidade pelo merctrio, seguida pelc chumbo
& entéo pelo cadmio.

Os valores da capacidade de troca (Nf) para cada uma das concentracfes
estudadas possibilitou a obienc8o das isotermas de adsorgdo para a SiZrP para
cada um dos elementos metdlicos de interesse (Figura 18). Atraves das isotermas,

verifica-se que a capacidade méxima de adsorcéo para o chumbo (10 umoi g™ é o

dobro da do cadmio (5 umol g'). No caso do merciiric, este pardmetro ndo péde ser




Resultados e Discusséo

calculado, j& gue n&o foi oblido um patamar maximo de adsorgdo e, infelizmente,
solugdes com concentragdes maiores { 116 mg L) nao puderam ser estudadas em
virtude da hidrélise do mercirio nas condicSes otimizadas, ou seja, pH 4,5.
Considerando-se que a SiZrP tem 27 umol g” de grupos fosfatos (conforme
caracterizac@o realizada anteriormente) e, relacionando-as com as capacidades
maximas de adsorcio de cadmio e chumbo, verifica-se uma razéo de 5 e 3 grupos
fosfatos para cada metal, respectivamente. Ou seja, os numeros indicam que &
necessaric uma menor guantidade de grupos fosfatos para reter o chumbo em
relagdo ac cadmio, possibilitando assim que maior guantidade deste ion metalico

seja adsorvido pela silica quimicamente modificada com fosfato de zircénio.
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Figura 18: Isoterma de adsorgio de ( ® ) Hg™, ( 4 ) Cd™ e ( m )} Pb™ (pH 4,5; 50 mi de fase
aquosa, 0,2 g de SiZrP).
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V.5. ESTUDO MULTIVARIADO

O estudo complementar de demonstracio da seletividade das matrizes de
pre-concentracdo em relagdo aos elemenios de interesse foi realizado por
Q!anajamento fatorial completo. Para este estudo multivariado, um fator qualitativo
(tipo de silica modificada) e dois fatores quantitativos - os mais representativos do
estudo das variaveis de adsorgdo - (pH 2 massa de adsorvente) foram utilizados.

Como fator resposta, foram consideradas as intensidades das linhas de
emissao Ko para cadmic e Lo para mercirio & chumbo, cujos espectros foram
obtidos nas condigbes olimizadas de cada um dos elementos de interesse. Os

resultados estdo expressos na Tabela 12:

Tabela 12: Analise por flucrescéncia de raios-X para Cédmio em cada um dos 8 experimentos.

Ensaio intensidade de Cd Ka Media
1 48,55 (14) 51,54 (16) 50,05
2 5,080 (10) 5,280 (8) 5,180
3 84,74 (7) 77,28 (6) 81,00
4 5,430 (13) 5,190 (1) 5,310
5 78,06 (5) 57,15 (11) 67,61
6 5,560 (9) 5,770 (12) 5,665
7 87,16 (4) 78,40 (2) 82,78
8 6,350 (3) 6,390 (15) 6,370

* A numeracao entre parénteses indica a ordem em que os experimentos foram realizados.
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A analise do planejamento fatorial completo, para obtengdo das estimativa
dos efeitos, foi realizada via programa “STATISTICA for Windows", versdo 4.3.

Como pode ser observado na Tabela 12, os ensaios foram realizados em
zérdem totalmente aleatoria para evitar distorcbes estatisticas dos resultados, o que
poderia provocar associacdes errbneas com as combinagdes de niveis. Tendo em
vista gue o numero de repeticbes € o mesmo em todos os ensaios, a estimativa da
varidnoia experimental fol calculada como a média aritmética das variancias

observadas em cada um dos ensaios, de acordo com a equacio geral [84}]:

g% = {ws{z Byt L. + vmsmz) f{vitvet o F vy

onde vi = n; — 1 € 0 nUimero de graus de liberdade de s?, a estimativa da variancia
do i-ésimo ensaio. Como 0s ensaios foram realizados apenas duas vezes, temos
uma estimativa da variancia com apenas um grau de liberdade.

No calculo do erro padrdo dos efeitos, considerou-se que cada efeito foi
caiculado como combinacdo linear de 8 valores médios de suas respectivas

duplicatas, portanto, a varidncia € dada por:

V= (R + R).8% = (1/8 + 1/8).87

e o erro padrdo de um efeito € a raiz quadrada deste valor. Os resultados estio

demonstrados na Tabela 13,

A
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Tabela 13: Estimativa dos efeitos para a pré-concentragio de Cd*

Fatores Estimativa dos Estimativa como
Efeitos funcdo do erro

1 (tipo de silica) -54,7287 -21,52800
2 (pH) 11,74375 3,80547c
3 (massa) 5,21875 1,73553¢
12 (tipo de silica - pH) -11,32625 -3,76683¢
13 (tipo de silica - massa) -4,44625 -1,47863¢c
23 (pH - massa) -3,80375 -1,268497 5
123 (tipo de silica - pH - massa) 409125 1,36058¢

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 13, verifica-se que o efeito
mais significativo do processo de adsorgdo de cadmic é o tipo de silica modificada
utilizada para tal. isto vem éonﬁrmar a seletividade destes materiais na adsorgéo
dos diversos ions metdlicos. Entretanto, os dados tabelados demonstram que nédo
existem efeitos significativos, principal 3 {massa), segunda ordem 13 (tipo de
silica — massa) € 23 (pH e massa) e também o efeito de terceira ordem 123 (tipo de
silica — pH e — massa), uma vez que seus valores sdo praticamente iguais ao desvio
padréo experimental. A Figura 19 mostra os resuitados do planejamento completo e

destaca a face do cubo em que os efeitos mais significativos acontecem.

R
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Figura 19: Diagrama do efeitc de interacao entre os fatores pH vs tipo de silica modifcada vs
massa de adsorvente para adsorgio de Cd”’.

Pelo diagrama, podemos relatar os seguintes aspectos:

+ Importancia do pH na adsorcéo de cadmio em SiZrP, cujo processo fem
melhores resultados a pH 4,5, confimando a acidez da matriz pré-
concentradora.

¢ Pequena importancia com relacdo ao efeito da massa de adsorvente,
confirmando o estudo univariado para pré-concentragao de cadmio em SiZrP.

¢ Verifica-se pela face do cubo destacada que o estudo univariado possibilitaria
solucionar o problema de otimizacdo do processo de pré-concentragdo. No
entanto, tendo em vista a importancia do efeito de interagao 12 (tipo de
silica — pH), e a pequena relevancia da massa de adsorvente, tem-se que o
mesmo estudo indicaria a utilizacdo de uma maior massa, sem que isto fosse

realmente necessario e relevanie.
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Os resultados do estudo multivariado por planejamento fatorial demonstraram
a seletividade da matriz de pré-concentragdo em relagdo ac cadmio, além de
confirmar o estudo univariado e demonstrar os efeitos de interacdo relevantes.

O mesmo estude foi realizado para o chumbo, sendo que os resuliados sdo

demonstrados na Tabela 14 e 15.

Tabela 14: Analise por fluorescéneoia de raios-X para Chumbo em cada um dos 8

experimentos.

Ensaio Intensidade de Pb La Média
1 89,61 89,92 89,77
2 2,280 2,110 21,95
3 91,47 83,03 87,25
4 3,260 3,650 3,455
5 54,69 54,68 54,69
6 2,830 3,720 3,175
7 52,57 52,30 52,44
8 3,130 3,420 3,275

Tabela 15: Estimativa dos efeitos para a pré-concentragdo de Pb*™

Fatores Estimativa dos Efeitos Estimativa como fungio

do desvio

1 -80,865 -57,043c

2 -7,995 -7,4930c

3 -10,13 -9,4939¢

12 -5,6125 -5,2601¢

13 : 24,8175 23,259¢

23 -7,3675 -6,9049¢

123 -7.5 -7,0291¢
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Novamente, o maior efeito observado para a adsorgdo de chumbo foi o tipo de
silica modificada. Também para este caso, a matriz pré-concentradora adequada
para o processo € a SiZrP, quando comparada a Silm. No entanto, pela estimativa
dos efeitos como funcgdo do desvio, verifica-se que todos os efeitos sdo importantes.
Destaque especial deve ser dado ao efeito de interagao 13 (lipo de silica — massa
de adsorvente), j& que o seu valor & maior que a estimativa de efeitos principais
como o pH e a massa individualmente. Isto ocorre pois estes efeitos individuais s&o

menos importanies se ndo acompanhados do melhor adsorvente.

52 44— 3 28
(+) 4,5
pH
(+05¢g
Massa de
() 30 (-)02¢g Adsorvente

SiZrP(-) Silm(+)
Silica Modificada

Figura 20: Diagrama do efeito de interacéo entre os fatores pH vs tipo de silica modifcada vs

massa de adsorvente para adsorgéio de Pb*".

Enfim, os seguintes resultados podem ser destacados, de acordo com a

Figura 20:
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¢ importancia da massa de adsorvente utilizada confirma os dados do estudo
univariado de pre-concentragdo de chumbo em SiZrP.

¢ Resuliados menos significativos em relagdo ac pH da fase aquosa para a
adsorcao. Isto pode ser comparado e explicado pelo método univariado, pelo
qual o patamar de maior adsorcéo (Figura 8A) inicia-se em aproximadamente 2,5
g, portanto, o efeito da acidez da matriz pode ainda ser recompensado. Portanto,

para a pré-concentracéo de chumbo em SiZrP ndo ha grandes diferencas quanto

a alterag&o de pH 3,0 ou 4,5 (Figura 20)

Finalmente, o estudo multivariado para a pré-concentracdo de merctrio em

silicas quimicamente modificadas estéo mostrados nas Tabelas 16 e 17.

Tabela 16: Analise por fluorescéncia de raios-X para Merclric para cada um dos 8

gxperimentos.
Ensaio intensidade de Pb La Média
1 89,31 69,32 69,32
2 32,18 24,83 28,51
3 68,14 61,43 64,79
4 65,98 - 76,35 71,17
5 34,82 35,35 35,09
6 33,34 38,32 35,83
7 33,01 34,66 33,84
8 36,84 43,22 40,03
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Tabela 17: Estimativa dos efeifos para a pré-concentragio de Hg™

Fatores Estimativa dos Efeitos Estimativa como funcao

do desvio

-8,87125 -3,313360

10,26875 4,95166¢

-22,24875 -10,7285¢

72 13,15875 6,345244
13 10,34125 4,98662¢
23 -8,79375 -4,24040c
123 -10,43375 -5,03122¢

Pela tabela acima, verifica-se que diferentemente dos casos anteriores, ©
efeitc mais significativc € a massa de adsorvente utilizada na pré-concentracdo. O
fipo de silica tem importancia, no entanto, é menos significativo, demonstrando que
tanto a SiZrP quanto a Siim s&o capazes de adsorver fons mercurio de solugbes
aquosas. No entanio, verifica-se pelo diagrama tridimensional (Figura 21) que
maiores adsorcbes sdo obtidas utilizando-se a Silm a pH 4,5 ou SiZrP a pH 3,0,

confirmando a relevancia do efeito de interacdo 12 (tipo de silica-pH)
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(+) 45
pH
(+}0,5¢g
Massa de
) 3.0 24¢ Adsorvente

SiZrP{-) Silm(+)
Silica Modificada

Figura 21: Diagrama do efeito de interacéio entre os fatores pH vs tipo de silica modifcada vs

massa de adsorvente para adsorgao de ng*k

Pelo diagrama acima, tem-se resultados significativos como:

¢ A massa de adsorvente é reaimente significativa, tanto que os maiores valores
de adsorcdo de mercirio apresenta-se na face frontal do cubo. Isto vem
confirmar os dados univariados obtidos anteriormente (Figura 11B). Além disso,
verifica-se que a pré-concentracio de mercurio em SiZrP, também ¢ influenciada
pela massa de silica empregada ne processe (dado ndo obtido para o estudo
univariado), confirmando os dados de capacidade maxima de adsorgao, onde
mesmo utilizando-se uma pequena massa de adsorvente, o merctrio contido em
solugdo ndo é capaz de satura-ia.

+ No estudo univariado da influéncia do pH na pré-concentragdo de merctrio em
Silm, um patamar maximo de adsorcio a partir de pH 3,0 foi atingido. lIsto
também foi verificado pelo planejamento fatorial, no qual a faixa de pH entre 3,0

e 4,5 tem pouca influéncia na adsorgdo, quando se trabaltha com 0,5 g do
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adsorvente. O mesmo ndo foi observado com a utilizacBo de 0,2 g de Silm,
explicitando o efeito significative de terceira ordem 123 (tipo de sfliica-pH-

massa).

Os resultados obtidos pelo estudo de plansjamento fatorial confirmaram os
dados do estudo univariado, incluindo a demonstragdo da seletividade das matrizes
de pré-concentragéo em relacdo aos elementos de interesse. Ou seja, a SiZrP
‘adsorve todos os trés fons metaiicos estudados, enguanto a Silm adsorve apenas
ions Hg®", mesmo na presenca dos demais.

importanie destaque deve ser dado aocs efeitos significativos de interacgfo
entre fatores. Eles indicam a importancia do estudo multivariado, frente ao estudo
univariado gue nem sempre permite uma visualizag8o abrangente da influéncia de

fatores correlacicnados ou néc em um processo de pré-concentracio.
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V. CONCLUSAQ

Os estudos demonstraram a grande potencialidade de pré-concentracdo de
metais pesados em silicas gel quimicamente modificadas para serem analisadas por
Fluorescéncia de Raios-X. Além disso, propriedades de selstividade para cada um
dos materiais estudados {(silica modificada com fosfato de zircénic e silica
| modificada com propil imidazol) foram encontrados. A silica modificada com fosfato
de zircdnio adsorve fons Cd”*, Pb®" e Hg?, enquanto a silica modificada com propil
imidazot adsorve apenas Hg®'.

O estudo das variaveis de adsorgdo estabeleceu o0s parimetros de
otimizacdc do sistema de adsorgao. Para o pH, observou-se um patamar de maxima
adsorcdo na faixa de 3,0 a 5,0, demonstrando a grande versatilidade desses
materiais. No entanto, devido ao carater acido da matriz, optou-se por utilizar
solugbes com pH mais e!evédo (pH = 4,5} possibilitando assim utilizar também um
volume menor & mais adequado de fase aquosa, ou seja, 50,00 mL..

Quanto & massa de adsorvente empregada para pré-concentracio, verificou-
se que uma menor quantidade de massa estabelece uma intensidade de sinal
analitico maior, enfocando a grande eficiéncia de adsorcdo dos metais de interesse
e vaniagens em termos de economia. Sendo assim, a massa de 0,2000 g de siiica
quimicamente modificada (SiZrP ou Silm) foi adotada.

O estudo por planejamento fatorial possibilitou a confirmacdo dos resultados
do estudo univariado, inciuindo a demonsiragdo da seletividade das matrizes de
pré-concentracdo em relacdo aos elementos de interesse. No entanto, grande

destaque deve ser dado aos efeitos de interagio entre fatores, j4 que muitas vezes
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apresentam-se maiores que os efeitos principais.

Embora a metedologia de pré-concentragio e analise propostos neste
trabalho apresentem pouca sensibilidade, observou-se uma boa precisdo 2 uma
ampla faixa linear de trabalho quando comparada a metodologias similares. A
grande vantagem no procedimento experimental deriva da simplicidade, rapidez ¢
possibilidade de reutilizacdo da matriz adsorvente, pela dessorgdo dos fons
metalicos com fratamento acido.

A Silm mostrou alta seletividade para adsorcdo de Hg® e uma ampla faixa
linear de ftrabatho (0,5 - 50 mg L), com um fator de pré-concentracdo de
aproximadamente 110 vezes. No entanio, chumbo e cadmio nfo sdoc adsorvidos
significativamente.

A SIZrP apresentou menor seletividade e fatores de pré-concentragio
proximos a 50. A faixa linear de trabalho foi de 0,5 a 10 mg L™ para cadmio, 0.5 a
50 mg L™ para chumbo e 0,5 a2 116 mg L para merctrio. O adsorvente apresentou
alta capacidade maxima de adsorcéo para o mercirio, sendo menor para o chumbo
(Nf = 10 pmol g"}, gque por sua vez mostrou o dobro da capacidade adsorgéo
quando comparado ao cédmio (Nf = 5.0 pmol g'). Com relagdio 2 afinidade do
material adsorvente em relacdo aos elementos de interesse, foi verificade a

seguinte ordem crescente: Cd®" < Pb* < Hg™".
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Vi. PERSPECTIVAS FUTUR

¢ Aplicacdo da metodologia de pré-concentragdo proposta neste trabalho, para

amostras reais.

¢+ Estudo de outras silicas guimicamente modificadas como adsorvente, bem como

determinar outros metais que poderiam ser analisados via metodologia proposta.

¢ Estudo da viabilidade de utilizac8o de silicas quimicamente modificadas para pré-

concentracdo de &nions como cromato, sulfato, fosfato, arsenato, selenatos, etc.

¢ Avaliagdo qualitativa e quantitativa de possiveis interferentes na fase de pré-

concentracéoc.

¢ Utilizagdo desses materiais modificados na especiagdo com posterior analise por
EDXRF, ja que o instrumento ndo consegue distinguir espécies diferentes de um

mesmo elemento.

¢ Estudo da viabilidade de utilizacdo desses materiais para pré-concentracdo em

fluxo.
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