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RESUMO

Um sistema com pré-concentracio em linha foi proposto para
determinagdo de Cd, Pb e Ni, em nivel de ng mL", por Espectrometria de
Emisséio Atdmica. Para implementacéo do sistema proposto desenvolveu-se um
moédulo com onze valvulas solendides, o qual era controlado por um
microcomputador equipado com uma placa PCL-711S Advantech. O conceito
da multicomuta¢8o foi adotado, empregando-se as valvulas solendides, as quais
atuavam como comutadores independentes, de modo que foi possivel realizar
as etapas de eluiclio e pré-concentragio simultaneamente, uma vez que trés
colunas de troca idnica foram incluidas no médulo de anilise. Essa abordagem
garantiu uma alta freqiiéncia analitica, pois, durante a eluigio de uma coluna as
outras permaneciam na etapa de pré-concentragio. A utilizagio das valvulas
solendides também assegurou um controle preciso do tempo, 0 que permitiu
uma excelente repetibilidade dos volumes inseridos no sistema e a reciclagem
das solugdes do eluente e da amostra quando nfo estavam sendo utilizadas. A
avaliagfio e estudo do sistema proposto foram feitos contemplando tanto os
pardmetros relacionados ao sistema FIA como os parimetros relacionados ao
ICP para definicio das melhores condigdes de trabalho. A exatiddo da
metodologia proposta foi satisfatéria, uma vez que os resultados obtidos foram
concordantes com aqueles dos materiais de referéncia certificados num nivel de
confianga de 95%. O desvio padrio relativo obtido foi < 4%, o que
caracterizou uma boa precisdo e alcangou-se uma frequéncia analitica de 90

determinagdes por hora.



ABSTRACT

An on-line preconcentration system for determination of Cd, Ni and Pb
at ng mL"! level by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
was studied. A manifold with eleven solenoid valves controlled by a computer
furnished with a PCL-711 Advantech interface was developed to system
implementation. The concept of multicommutation was adopted by employing
solenoid valves which were independent commutators so that it was possible to
carry out preconcentration and elution steps simultaneously, since three ion
exchange columns were included in the manifold. This approach allowed to
reaching high analytical throughput because, during the elution step of one of
the columns, the two others remained in the preconcentration step. Precise time
control permitted obtaining an excellent reprodutibility of inserted volumes
while sample and elution solution recycling was guaranteed by using solenoid
valves. Evaluation of the system was done considering both FIA and ICP
parameters to establish the best working conditions. The accuracy of the
method was satisfactory since the obtained results presented agreement at the
95% confidence level with those of the certified reference materials. The
relative standard deviation was < 4% and an analytical throughput of 90 h* was

reached.



Introdugiio

CAPITULO I - INTRODUCAO

A partir dos anos 70, a crescente demanda por métodos rapidos e com
baixo risco de contaminag8o para analises clinica, agro-industrial, farmacéutica
propiciou a investigagdo e desenvolvimento de vérios tipos de equipamentos
automatizados. Estes apresentavam como vantagens o aumento da preciséo e
exatiddo, além da diminuigio do custo operacional. Muitos equipamentos
foram produzidos ¢ propostos, visando a analise de um grande nimero de
solugbes de amostras, e podem ser divididos, basicamente, em dois grupos: os
analisadores em batelada (batch) e em fluxo continuo. Os primeiros
apresentavam como desvantagens, a adigdo discreta de solugdes de amostras e
reagentes, a cdmplexidade de seus componentes e o custo. J4 os analisadores
em fluxo continuo apresentavam como desvantagem a contaminag¢io inter-
solugdes de amostras. Esta deficiéncia foi superada quando Skeggs' propés, em
1957, a andlise em fluxo segmentado por bolhas de ar, tornando exeqiiivel a
andlise em fluxo. Em 1975, foi proposto um novo conceito de anilise em
fluxo?, o qual foi denominado Flow Injection Analysis (FIA), sendo o termo
traduzido para o portugués como Analise por Injegio em Fluxo. Desde o
principio, percebeu-se que eram grandes as potencialidades e a praticidade
desse processo, uma vez que as amostras € os reagentes nio eram mais
manipulados diminuindo, portanto, os riscos de contaminagdo. O principio do
processo € muito simples e baseia-se na inserg4o de uma aliquota da solugéo da
amostra no percurso analitico, a qual sofre dispersdio ao ser conduzida através
do mesmo, por uma solucgo carregadora, que pode ser o préprio reagente, até o

detector. Logo iniciou-se uma série de alteragdes da proposta original, tais
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como: adigdo de reagentes por confluéncia’® para melhorar a homogeneizagio
entre amostra e reagente, economia de reagentes através dos processos de
zonas coalescentes’ e fluxo intermitente’, ou ainda, diluigo em linha da
solugdo da amostra para que a concentragcdo da mesma se situasse na faixa de
opera¢do 6tima do instrumento através do processo de reamostragem®.

Embora a Analise por Injecdo em Fluxo (FIA) trouxesse, embutido em
seu conceito, a automatizagdo dos sistemas, esta nfio tinha o sentido que, hoje,
lhe € atribuido. De acordo com a IUPAC® Auwtomacdo ou Automatizagdo
(Automation) é o uso de dispositivos instrumentais e mecdnicos para
substituir, refinar, estender ou complementar o esfor¢o humano na execugdo
de um dado processo, no qual, pelo menos uma operagdo principal é
controlada sem a intervengdo humana através de um sistema de
realimentagdo’. O termo automatizagfio significava, até entio, apenas a
oposi¢do em relacdo aos sistemas manuais, uma vez que, nos sistemas em
fluxo, nfio havia manipulagdo das solugGes de amostras e reagentes. Estes eram
introduzidos nos sistemas através de tubos de bombeamento, ou seja, eram
introduzidos em linha. Entretanto, a automatizagdo de sistemas tornou-se um
dos campos mais promissores e investigados na area de Anilise por Inje¢&o em
Fluxo sendo que, atalmente, existem muitos sistemas automatizados que
correspondem ao conceito estabelecido pela IUPAC.

Paralelamente ao desenvolvimento e automatiza¢do dos sistemas FIA,
inicialmente associados a espectrofometria, surgiram novos sistemas
envolvendo a Andlise em Fluxo e outras técnicas espectrométricas visando

superar deficiéncias e/ou conjugar as vantagens das respectivas técnicas. O

* Do inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry
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primeiro acoplamento FIA-FAAS? foi proposto por Zagato et al. 8 em 1979,
para determinagdo de Ca, Mg e K em plantas. A associagio FIA-ICP-AES® foi
proposta por Jacintho et al.® dois anos depois. Nesse trabalho, foram avaliadas
as implicagbes desse acoplamento e, como aplicagio do sistema proposto,
determinou-se Ca e Mg em plantas. Além dos métodos espectrométricos, a
Anilise por Injegio em Fluxo também foi associada aos métodos
eletroquimicos,  destacando-se a  potenciometria’®, amperometria'’,
fluorimetria'?, entre outros.

Quando a deficiéncia de uma determinada técnica diz respeito a
sensibilidade, tem-se utilizado, freqiientemente, os métodos de pré-
concentragio associados a andlise em fluxo, seja com extragdo por solvente!®
ou troca jdnica'*"”. Esse acoplamento apresenta como grande vantagem, ndo
somente a pré-concentragio do analito, mas também, a minimizagio dos efeitos
de matriz'. O primeiro trabalho envolvendo pré-concentracio em linha foi
proposto por Bergamin et al.' para determinagio de aménia, em nivel de pg
L, em amostras de 4gua com detecgédo espectrofotométrica. Com esse sistema
obteve-se uma velocidade analitica de 40 amostras por hora e foi possivel
determinar aménia em concentragdes inferiores a 200 pg L. Contudo, foi
somente a partir do trabalho de Olsen et al.'® que o interesse por métodos que
envolviam pré-concentragdo e analise por injecdio em fluxo aumentou
consideravelmente. Nesse trabalho, os autores propuseram um sistema FIA-
FAAS com pré-concentragéo em linha de metais pesados em amostras de agua
de mar. A partir de ent#o, houve um crescente niimeros de publicagdes nessa

érea. Em 19835, Hartenstein ef al.'® propuseram o primeiro trabalho envolvendo

* Do inglés: Flame Atomic Absorption Spectrometry
® Do inglés: Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
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pré-concentragio em linha com sistema FIA-ICP-AES. A associagio do
processo de pré-concentragio em linha com GF-AAS® %22 ocorreu mais
tardiamente em relagdo as outras técnicas espectrométricas devido as
dificuldades inerentes & prépria concepgiio dessa técnica que opera com o
modo discreto de amostragem'®. Uma revisio sobre métodos espectrométricos
associados a pré-concentragdo, recentemente publicada, revela a extensfo,
potencialidade e variedade das aplicagdes dessa associagdo?,

Os mdduios de andlise do sistemas FIA evoluiram bastante desde o
primeiro médulo proposto por Ruzicka e Hansen, no qual a amostra era
inserida através de uma seringa hipodérmical. Reis e Bergamim®
proposuseram um injetor manual de comutagdo solidaria de miltiplas secgdes,
0 qual foi posteriormente automatizado, de modo que a comutagio de uma
posigdo para outra passou a ser feita por solen6ides controlados
eletronicamente através do microprocessador INTEL 8085 empregando um
programa escrito em assembler'’. Em 1991, Pasquini e Faria®® propuseram um
sistema que empregava vélvulas solenéides de PTFE, as quais atuavam como
dispositivos gerenciadores de solugdes. Além das valvulas de PTFE, também

foram utilizadas vilvulas com ativadores pneumiticos ou controle via

26,27,28 29

microcomputador, de trés?%?’, quatro e seis® vias, nos sistemas
propostos na literatura.

Em 1994, Reis er al* introduziram o conceito de multicomutagiio
empregando a amostragem bindria. Nesse trabalho, o mddulo de analise
consistia de um conjunto de valvulas solendides, as quais atuavam como
injetores-comutadores independentes. Desse modo, foi possivel inserir, no

sistema, aliquotas de solugdes de amostras e solugdes dos reagentes

* Do inglés: Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
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alternadamente, isto ¢, a comutagio deixava de ser soliddria. Durante o
transporte para o detector, as respectivas aliquotas sofriam miitua dispersio, de
forma que uma mistura homogénea era rapidamente alcancada, facilitando o

desenvolvimento da reagdo quimica.

1.1 Proposta de trabalho e objetivos

Neste trabalho, propds-se um sistema automatizado de analise em fluxo
para pré-concentragdo de Cd, Pb e Ni em resina de troca idnica com
determinagdo por Espectrometria de Emissdo AtSmica. Empregou-se o
conceito da multicomutagfo, ou seja, as vélvulas solendides utilizadas atuava:n
como comutadores independentes, o que permitiu que as etapas de eluigio ¢
pré-concentragdo ocorressem simultaneamente, uma vez que trés colunas de
troca idnica foram incluidas no médulo de anélise. Essa abordagem garantiu
uma alta freqiiéncia analitica, pois, durante a eluigdo de uma coluna as outras
permaneciam na etapa de pré-concentragéo. Este trabalho teve, como objetivos,
o desenvolvimento de um sistema automatizado de pré-concentragdo baseado
em multicomutagfo e a determinagio de Cd, Ni e Pb em baixas concentracgdes,
em materiais de referéncia certificados, por ICP-AES.

Embora este trabalho nfio apresente o sistema de realimentagio que
consta no conceito de automatizagio definido pela IUPAC, o termo foi aqui
adotado por entender-se que, no sistema proposto, o comjunto de dispositivos
utilizados o qualificaria como, pelo menos, um sistema eletro-mecanico. Um
outro termo, sugerido pela IUPAC, que poderia ser adequado, no caso do
sistema proposto, seria: Mecanizagio — que é definido como o uso de

dispositivos para substituir, refinar, estender ou complementar o esfor¢o
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humano®. Entretanto, o termo mecanizar, na lingua portuguesa, tem um sentido
muito restrito e 0 seu emprego daria margem a interpretacdes equivocadas, uma
Vez que o termo mecanizar € intrinsecamente relacionado com maquinaria e/ou

mecanismos em geral.
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importincia do estudo e determinaciio dos analitos de interesse

Entre as muitas definicdes de poluicdo, tem-se: é a mudanga na
qualidade fisica, quimica, radiologica ou biolégica de uma fonte (dgua, solo
ou ar) causada pelo homem ou decorrente das atividades humanas que
prejudica o usufruto dessas fontes, sejam elas existentes, potenciais ou
desconhecidas®. Os metais sdo alguns dos elementos mais abundantes na
crosta terrestre ¢ as fontes naturais desses metais, presentes nos solos e
ambientes aquéticos, sfio os minérios metélicos. A erosio das rochas (processo
natural) e/ou minerag#o e atividades industriais (processos antropogénicos) séo
os fendmenos responsaveis pela distribui¢fio dos metais nos sistemas aquaticos,
atmosféricos ¢ terrestres>>.

A tabela peridédica apresenta mais de 90 elementos, do hidrogénio ao
trans-urdnicos, sendo que apenas 20 nfio séo classificados como metais. Dentre
os metais, 59 podem ser classificados como metais pesados e sdo
potencialmente téxicos. Todavia, apenas dezessete deles sdo toxicos e, ao
mesmo tempo, encontram-se, no ambiente, em concentra¢des superiores ao
nivel de toxidez estabelecido por agéncias de protegio ambiental como a EPA®,
Entre os dezessete, nove estdio sendo introduzidos no ambiente a uma
velocidade que excede enormemente os processos geoldgicos naturais®*>*. Na
lista da Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) dos Estados Unidos estdo

incluidos como agentes poluentes principais, os seguintes metais: As, Be, Cd,

* Do inglés: Environmental Protection Agency
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Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sh, Se, Ag, Tl ¢ Zn. Destes, o cadmio, o chumbo ¢ o niquel
foram escolhidos como analitos a serem estudados neste trabalho.

Na natureza, o Cd € obtido como um bi-produto com Zn a partir de
minérios de Zn, Zn-Pb e Zn-Pb-Cu*’. Tanto o metal quanto 0s seus compostos
inorginicos sdo empregados em diversos processos industriais®®”7. As
principais fontes de contaminagdo de cadmio sdo: produgdo e mineragio de
metais ndo ferrosos, fertilizantes fosfatados, madeira, produgéio metarlirgica e
incineragdo de lixo®***%. O cddmio é um elemento ndo essencial, altamente
toxico, que se acumula nos tecidos humanos e ataca preferencialmente os
pulmdes e os rins*1*.

O chumbo ¢, geralmente, obtido a partir de minérios polimetalicos, os
quais contém Zn, Cu, Fe e outros elementos®>*, Por ser um elemento utilizado
ha muito tempo pelo homem, o chumbo teve seu ciclo natura] bastante aiterado
sendo que, atualmente, pode ser encontrado em 4reas remotas em niveis de
concentragio bastante elevados®. Essa larga utilizagfio tornou o chumbo o
metal pesado mais abundante no ambiente®®*, As principais fontes de polui¢do
atmosférica de chumbo sfo: produgfo de ferro e ago, aplicagdes industriais,
combustdo de madeira e incineragfio de lixo**345. A interagio do chumbo
com os grupos -SH é considerada a de maior significancia toxicolégica®®*’,
enquanto que as partes do corpo mais seriamente atingidas pela exposi¢io ao
chumbo sdo o sistema nervoso central, a medula e os rins*+*8,

O niquel e seus compostos sfo utilizados na produgiio de ligas (com Fe,
Cr, Cu, etc.), em baterias de Ni-Cd, na hidrogenagéio catalitica de oleos e

outros compostos organicos, em pigmento de cerdmica e vidros, em

componentes eletrdnicos, etc.*>*, Entre os efeitos téxicos dos compostos de
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niquel foram observados: hiperglicemia, hiperglucagonemia, problemas

nefrologicos e diminuigio da excregdo de uréia®!,

2.2 Métodos hibridos

2.2.1 Automatiza¢do dos sistemas

A reducdo da participagdo humana nos procedimentos analiticos é,
atualmente, um dos objetivos primordiais da Quimica Analitica, sendo que essa
¢ uma tendéncia geral, seja nas 4reas cientificas, técnicas ou sociais’?. O
processo analitico divide-se basicamente em trés estigios: pré-tratamento das
amostras, determinagio dos analitos e processamento e andlise dos dados. O
primeiro estigio envolve etapas criticas, tais como: amostragem e preservagio
da amostra, dissolugio, separagdo/pré-concentragio, reagdes quimicas e
transporte até o detector, as quais irfio definir a exatidio e precisio dos
resultados. Apesar do interesse de minimizar a intervengdo humana em
atividades tediosas e repetitivas, as quais sdo a principal fonte de erros, a
automatizacio dos sistemas ndo tem correspondido as expectativas’>,

A evolugdo das técnicas espectrométricas permitiu o surgimento
de métodos sofisticados e elegantes para a deteccio e determinagdo de
elementos em niveis de trago e ultra-traco em amostras de interesse ambiental,
clinico, industrial e agrondmico. Como ja discutido anteriormente, observou-se
uma crescente associag@o dessas técnicas com a Analise por Injecdo em Fluxo
(FIA)*** pelas razdes amplamente citadas na literatura®* >, Entre essas
razbes, a facilidade de automatizagdo, inerente a prépria concepgdo do

processo, reforgou a versatitilidade que é atribuida 4 Anilise por Injecdo em
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Fluxo. De acordo com Luque de Castro e Valcarcel®®, um sistema automatizado
¢ aquele, no qual: as solugdes de amostras com concentragdes diferentes dos
analitos e solugdes dos reagentes sdo introduzidas através de amostradores
automaticos e/ou valvulas controladas eletricamente; o funcionamento
automatico das bombas peristalticas apresenta um controle preciso; a
automag¢do do sistema de reagdo/transporte é efetiva de forma a reduzir a
intervencfo humana, a aquisicio de dados e controle do médulo de andlise séo
feitos por computador, equipado com interfaces adequadas, através de um
programa conveniente. Alguns consideraram que os sistemas FI-AS® sio
sistemas parcialmente automatizados, especialmente, em relacdio as operagdes
preliminares do procedimento analitico®. Todavia, isso nio é um consenso,
uma vez que exitem pesquisadores que discordam da idéia de grau de

automatizacio.

2.2.2 ImplicagSes e abordagens do acoplamento FIA-ICP-AES

Inicialmente, a associagdo FIA-ICP-AES concentrava-se na
aplicagdo da injegdo em fluxo como meio de introdugdio de amostras, o que
proporcionava a esses sistemas vantagens analiticas, tais como: alta preciséo,
alta frequéncia analitica para micro-volumes, minimizacdo de interfréncias
espectrais através do emprego de procedimentos de calibragéio® e eliminagio
de problemas relacionados com obstrugdo dos nebulizadores devido as
solugGes de amostras com alto teor salino®" %2. A baixa eficiéncia no transporte
dos analitos associada 4 nebulizagdio pneumatica é a principal limitagdo do

acoplamento FIA-ICP, de modo que algumas interfaces foram sugeridas

* Do Inglés: Flow Injection Atomic Spectrometry
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visando superar esse problema®%, Entretanto, os limites de detecgdo desses
sistemas nfio eram melhores que aqueles obtidos com a forma de nebulizacio
convencional. Assim, varios tipos de configuragdes foram propostas visando
aumentar a sensibilidade dos sistemas FIA-ICP®® incluindo extra¢do liquido-
liquido®7, troca i6nica® 7! e cromatografia liquida®,

Os primeiros estudos sobre as implicages da associagio FIA-ICP
foram feitos por Jacintho et al® em 1981. O estudo do efeito da vazdo de
amostragem mostrou que acima de 5,0 mL min? observaram-se flutuages na
poténcia incidente, a qual manifesta-se através da extingdo do plasma em casos
extremos. Assim, estabeleceu-se um compromisso entre estabilidade do
plasma, sensibilidade e freqiiéncia analitica para definir a vazio mais adequada,
a qual foi de 3,2 mL min". No sistema FIA-ICP, o sinal integrado representa
uma média das medidas num determinado intervalo de tempo, a qual é sempre
menor que a medida maxima de sinal. Portanto, para sistemas FIA-ICP, a
dispersdo ndo possui a importincia que tem nos sistemas FIA, nos quais a
altura de pico € utilizada com propdsitos analiticos. Também foi observado que
as medidas obtidas com o sistema FIA-ICP tendiam a apresentar maior
repetibilidade que aquelas obtidas pelo ICP com o modo de operagdo usual.
Segundo os autores isso ¢ explicado pela condigdo de quase steady-state, a
qual é mantida na presenca ou auséncia da amostra. Na operagido convencional,
durante a troca de amostras, bolhas de ar entrariam no plasma ¢ isso causaria a
perda da situagdo de steady-state. Além disso, a vazdo fornecida pela bomba
peristéltica seria, provavelmente, mais estavel que aquela produzida pela
aspiragéo pneumitica. Deve ser salientado que, no caso do sistema FIA-ICP, é
necessario haver uma sincronizagfo entre o tempo de introdugdo da amostra no

ICP e o inicio de integragdo do sinal, Ja que a amostra ndo ¢ introduzida

11
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continuamente., A continuagdo desse trabalho foi publicada, em 1983, por
Zagatto et al.” e tratava do método das adigdes padrio em linha. Esse método
seria moroso e repetitivo se executado manualmente em determinagées
elementares simultdneas, como no caso de ICP-AES. Assim, foi proposto o
emprego de um sistema de anilise em fluxo, o qual poderia niio somente
simplificar a implementagdo das adi¢des padrio como também reduzir o tempo
dessa operagdo e utilizar um volume bem menor de soluciio da amostra. A
aplicagdo do sistema FIA, empregando zonas coalescentes (merging zones), foi
demonstrada na determinag¢io de Ni, Cu e Zn em amostras sintéticas e ligas.
Entre as limitagdes do sistema proposto os autores citaram a baixa frequéncia
analitica e a necessidade do preparo de um grande numero de solugdes padriio.
Entretanto, de acordo com os mesmos, esta dltima poderia ser superada
mediante a utilizagido do conceito de reamostragem (zone-sampling). Com essa
abordagem, seria possivel o controle da diluigdo da solucdo padriio antes que
esta fosse introduzida no percurso analitico.

Ainda em 1983, Greenfield® também publicou um trabalho, no
qual abordava o acoplamento FIA-ICP. De acordo com o autor, ao serem
introduzidas solugdes com altos teores salinos no ICP através do sistema de
andlise em fluxo, os nebulizadores estariam menos susceptiveis a obstrucdes, as
quais sdo comumente observadas no modo de inje¢do convencional. Isso seria
atribuido a dois fatores relacionados com a inje¢do em fluxo, os quais seriam: o
menor tempo de nebulizagdo e a dispersdo sofrida pela solugdo da amostra,
antes de entrar no nebulizador, o que resulta numa diluigdio e, por
conseqliéncia, na redugio do efeito salino. A vazdo de aspiragio da solucio da
amostra ¢é funcdo da viscosidade da solugdo, ou seja, um aumento de

viscosidade causa a queda de sinal. Portanto, o emprego de uma bomba

12
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peristaltica solucionaria esse problema, uma vez que manteria constante a
vazéo de introdugdo da solugfo da amostra apesar da viscosidade. Como a
solugdio carregadora flui continuamente através do nebulizador, lavando-o, isso
reduz a possibilidade de obstrui-lo com o actimulo de materiais s6lidos.
Paralelamente, a preciséo é melhorada, uma vez que a nebulizagdo continua
evita o ruido decorrente da interrupgdo da aspiracdo. Uma oufra justificativa
para o aumento da precisio € a reprodutibilidade da amostragem, uma vez que
um volume constante é sempre introduzido do mesmo modo durante um
intervalo de tempo constante no ICP. O autor também ressaltou que, devido ao
fluxo continuamente introduzido no plasma, os problemas relacionados com a
interface ar-dgua, os quais levam & extingdo do plasma, simplesmente deixam
de existir.

Um outro aspecto que torna interessante o acoplamento dos
sistemas FIA ao ICP ¢ a facilidade de automatizagio. Esta é bastante vantajosa,
pois, durante o estudo dos parimetros dos sistemas, as medidas sinal/ruido
poderiam ser constantemente monitoradas e os dados resuliantes desses
experimentos poderiam ser armazenados na meméria do computador.

Greenfield também discutiu sobre as amplas possibilidades das
dilui¢des em linha, tanto de solugdes das amostras quanto de solu¢des padrio.
Outros aspectos levantados pelo autor referem-se aos métodos de pré-
concentragdo/separagio em linha, como a extragdo por solvente e pré-
concentragdo em resina de troca iBnica, esta ultima serd discutida
oportunamente. Entre as vantagens do acoplamento FIA-ICP, foram
destacadas: a alta freqiiéncia analitica, 0 menor consumo de solugdo de
amostra, a possibilidade de automatizagdo, separagdo e pré-concentragio em

linha, entre outras.

13
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Deve-se salientar que os problemas relacionados com o
acoplamento FIA-ICP, discutidos nessas revisdes, j4 foram solucionados e,

atualmente, essa associagdo pode ser implementada sem maiores dificuldades.

2.2.3 Métodos de pré-concentragio

Em 1984, Fang ef al.” propuseram um sistema que empregava
uma valvula multifuncional, na qual duas colunas em paralelo foram acopladas
para aumentar a eficiéncia do sistema, especialmente, nos casos de longos
tempos de pré-concentragdo, exigidos quando se deseja altos fatores de
enriquecimento. As duas colunas eram pré-concentradas e eluidas
alternadamente, ou seja, enquanto a solugdio de uma amostra era pré-
concentrada, a outra era eluida. Esse sistema tinha a etapa de amostragem
baseada em volume. Uma alteragiio desse médulo permitiu que as solugdes dos
analitos fossem pré-concentradas simultaneamente ¢ eluidas seqiiencialmente, o
que permitiu um incremento da eficiéncia de concentragio (CE)®. A etapa de
amostragem passou a ser baseada em tempo e um preenchimento mais eficiente
da coluna também foi obtido™.

McLeod et al.” desenvolveram um sistema FIA-ICP, no qual uma
coluna de alumina foi acoplada para reduzir os efeitos de matriz na
determinacdo de fosforo em amostras de ago. Como a resina utilizada era
anidnica, o analito era retido, enquanto os cations interferentes passavam
através da coluna em dire¢do ao ICP. No trabalho proposto por Cox er al.’é, a

alumina ativada também foi utilizada mas, para pré-concentracio de sulfato em

* Do inglés: Concentration Efficiency
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amostras de agua. No sistema FIA desenvolvido, uma valvula de injegdo
rotatdria foi empregada para gerenciamento de solugBes.

Um sistema FIA-ICP com pré-concentragéio em linha foi proposto
por Hartenstein et al.', visando o aumento de sensibilidade em medidas multi-
elementares feitas por ICP-AES. A proposta de Fang et al.”, do emprego de
duas colunas como meio de compensar a perda de freqiiéncia analitica
decorrente de longos tempos de pré-concentragiio, foi adotada nesse trabalho.
A etapa de pré-concentra¢io foi executada simultaneamente, uma vez que duas
colunas foram acopladas ao injetor comutador solidirio. As solugdes da
amostra ¢ do tampdo eram bombeadas através dessas colunas por uma bomba
peristiltica. Um segundo injetor controlava a entrada da solugiio eluente no
sistema, a qual era bombeada por uma segunda bomba peristaltica. Esse
artificio permitia que as colunas fossem eluidas seqiiencialmente, o que
permitiu que a freqliéncia analitica fosse dobrada. A resina quelante Chelex-
100, a mesma empregada por Olsen et al.'® no acoplamento pioneiro FIA-
FAAS, foi utilizada para retengio dos analitos nas colunas, as quais consistiam
de tubos de Tygon com dimensdes de 2,3 x 20 mm. As etapas de pré-
concentragéio e eluicdio foram realizadas em sentidos contrarios de modo a
evitar a excessiva compactacio da resina numa das extremidades das colunas.
Foram determinados Ba, Be, Cd, Co, Cu, Mn, Ni ¢ Pb em solugbes padréo e
obteve-se um r.s.d. < 6%. O emprego de duas colunas permitiu uma freqiiéncia
analitica de 45 determinagSes por hora com um tempo de amostragem de 190 s.
Embora seja uma freqiiéncia razodvel, o sistema teve um alto consumo de
solugdo de amostra (9,5 a 11,0 mL min™).

No trabalho proposto por Hirata et al.”’ no ano seguinte, o sistema

FIA utilizado foi bastante simplificado com o emprego de uma valvula de seis
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vias, apesar de também utilizar duas bombas peristalticas. Contudo, a
freqiiéncia analitica foi de apenas 17 amostras por hora, uma vez que somente
uma coluna foi acoplada ao sistema. A resina quelante Muromac A-1 foi
escolhida pelos pesquisadores, pois, segundo estes, a resina nfo apresentava a
desvantagem de sofrer problemas de expansdo e contragiio ao mudar do meio,
como a Chelex-100, embora também fosse dependente do pH. A coluna
utilizada foi semelhante aquela empregada por Hartenstein et al'® e
apresentava as mesmas dimensdes. Os pesquisadores avaliaram os pardmetros
relacionados com o sistema FIA, o ICP e a resina com o objetivo de
estabelecer um compromisso entre os mesmos e, assim, aumentar a
sensibilidade do ICP. Foram determinados Cr(Ill), Ti, V, Fe(Ill) e Al em
solugdes padrdo e obteve-se um r.s.d. < 5%. Como Cr(Ill), Ti, e Fe(Ill) sdo
instdveis em pH neutro e alcalino, estes elementos foram concentrados em pH
34,

Um trabalho publicado por Fang et al.®, em 1987, descreveu as
consideragBes praticas e tebricas envolvidas na concepgio de sistemas de
andlise em fluxo com pré-concentragdo em linha acoplados a detectores
espectrométricos. Algumas defini¢des tedricas sugeridas por Fang et al. foram
aqui adotadas e serdo discutidas posteriormente. Entre as consideracdes
praticas foram discutidas as implicacSes das amostragens baseadas em tempo e
em volume, os sistemas com uma ou duas colunas, o efeito das etapas
intermedidrias de lavagem das colunas, a otimizagdo das vazdes de amostragem
e as dimensdes das colunas. De acordo com os autores, a principal
desvantagem dos sistemas de analise em fluxo com pré-concentragdo em linha
acoplados a detectores espectrométricos em relacdo aos sistemas baseados em

atomiza¢do eletrotérmica refere-se ao alto consumo de solugéio de amostra que
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€ de 10 a 20 mL por determinagfo. Esse alto consumo poderia ser reduzido a 1-
2 mL, no sistema FIA-ICP, através do emprego dos nebulizadores de injegsio
direta (DIN)?, os quais foram introduzidos por Lawence et al.%® e LaFreniere ef
al.*. A utilizaggo do injetor de inje¢do direta permitiria o aumento da eficiéncia
de concentragdo (CE) e a miniaturizagio dos sistemas FIA-ICP com pré-
concentragdo em linha, uma vez que altos valores de CE poderiam ser
alcangados com apenas 1-2 mL de solugdo de amostra.

Knapp et al” desenvolveram um sistema de pré-concentragio
controlado por um microprocessador, o qual permitiu a pré-concentragido de um
grande nimero de solugdes de amostras simultaneamente. Contudo, esse
sistema nfio foi implementado em linha de forma que apresenta certas
desvantagens, as quais j4 foram discutidas anteriormente. O sistema de pré-
concentracdo controlado pelo microprocessador consistia de trés bombas
peristalticas, trés vélvulas magnéticas, dois carrosséis, sendo um amostrador e
O outro para as amostras concentradas, dois reservatorios, um para a solugdo
tampdo e o outro para a solugéo eluente € uma coluna com uma resina quelante.
No trabatho, foram avaliadas e comparadas quatro resinas quelantes: Chelex-
100, celulose oxina, CPPI (Isocianato Carboximetilado de Polietilenimina-
Polimetileno-polifenileno, a qual foi preparada e caracterizada por Horvith e
Barnes®’) e celulose Hyphan, Segundo os autores, nio foram observadas
diferengas significativas entre as trés primeiras, negligenciando-se as diferentes
afinidades dos vérios elementos considerados. Os elementos AL Cu, Mn, Zn,
foram pré-concentrados a partir de padrbes certificados e, em seguida,
determinados por ICP-AES, enquanto Cd e Ni foram determinados por GF-
AAS.

* Do inglés: Direct Injection Nebulizer
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Um sistema automatizado de analise em fluxo foi proposto por Liu
e Ingle® para pré-concentragio de metais de transicio na resina quelante
Chelex-100. O sistema proposto utilizou um conjunto de vélvulas solendides de
trés e quatro vias, duas bombas peristalticas e duas colunas. As valvulas de
quatro vias eram controladas através de relays acionados pelo sinais das linhas
/O de uma interface acoplada a um computador e as de trés vias eram
controladas através de um sistema pneumatico. Nesse trabalho, introduziu-se o
uso de valvulas solendides como micro-injetores, isto &, serviam para
selecionar o volume de solugdo introduzido nas algas de amostragem e dos
reagentes, ¢ para direcionar os fluxos no sistema. Embora o sistema
apresentasse duas colunas, apenas uma servia para pré-concentracio dos
analitos, enquanto a outra servia para separa¢io dos metais que poderiam estar
presentes nos reagentes. A configuragfio do sistema permitia que fossem feitas
multiplas injecSes de uma mesma soluciio de amostra antes da eluigio da
coluna de modo que houvesse um aumento dos limites de detec¢do, contudo,
isso resultou na diminuigdo da freqiiéncia analitica. Para evitar os problemas de
expansdo/contragio da Chelex-100, agentes complexantes como EDTA e L-
Cisteina foram empregados como eluentes. A parada de fluxo (stopped-flow)
foi adotada para que aqueles analitos que reagiam mais lentamente com os
agentes complexantes, utilizados como eluentes, fossem quantitativamente
eluidos. Como aplicagio do sistema proposto, determinou-se Cu em material de
referéncia certificado. Na continuagio desse trabalho, foi feita uma alteracdo da
configura¢do do sistema FIA com a inclusdo de mais cinco vélvulas solendides,
totalizando dez valvulas, ¢ mais uma coluna, contendo a resina AG MP-1.
Nesse trabalho, Liu e Ingle”” estabeleceram como objetivo a especiagcdo de

metais, em niveis tragos, em &guas naturais. O sistema proposto separava a
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solugo da amostra em trés fragdes. A coluna com a resina Chelex-100 retinha
as espécies carregadas positivamente, as quais eram a primeira fra¢do. Ja a
resina AG MP-1, que é um trocador aniénico fortemente basico, retinha os
complexos metilicos que apresentavam cargas negativas e alguns fons
metalicos associados & matéria orginica carregada negativamente, como os
materiais himicos. Estas espécies eram a segunda fracdo. A terceira fracdo era
composta pelas espécies que nfio eram retidas por nenhuma das duas resinas,
como os metais fortemente ligados a particulas coloidais muito grandes ou os
complexos metélicos estdveis neutros. Os analitos contidos nas duas primeiras
fragdes foram determinados por FAAS e aqueles contidos terceira fracdo
empregando-se o método da adigio padrio. Nesse sistema, a grande
desvantagem herdada da versfio anterior ndo foi superada, ou seja, a freqiiéncia
analitica permaneceu baixa, apenas 6 amostras por hora. Apesar disso, com
essa configuragdo foi possivel a pré-concentraggio de fracdes diferentes de uma
mesma solu¢do de amostra, especiagdo rapida e simples, determinagio direta
das duas maiores fragSes da solugio da amostra e versatilidade para estudo das
constantes de estabilidade e cinética dos complexos metilicos em dguas
naturais.

Apesar de apresentar limites de detecgfio muito baixos, a
espectrometria de massas com fonte de plasma ndo é suficientemente sensivel
para determinar os metais pesados em amostras de 4guas naturais diretamente,
assim como n#o ¢ possivel a anilise direta de amostras com alto teor salino.
Considerando isso, Beauchemin e Berman®' desenvolveram um sistema de
anilise em fluxo com pré-concentragio/separagio em linha acoplado a um
espectrdmetro de massas com fonte de plasma para determinagio de Mn, Co,

Nj, Cu, Pb e U. Os métodos da diluigio isotépica e das adi¢des padrdo foram
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empregados na andlise de materiais de referéncia certificados. O sistema
proposto era bastante simples, constituia-se de uma bomba peristéltica,
equipada com os tubos de bombeamento, e de uma coluna contendo a resina 8-
hidroxiquinolina. De acordo com os autores, o sistema em linha reduziu
bastante o consumo de solugéo de amostra e permitiu um incremento nos
limites de deteccdio, embora ainda fossem despendidos 45 min para analisar
trés solugdes de amostras ¢ seus respectivos brancos.

Muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de definir qual € a
melhor resina ou trocador para determinado grupo de elementos. Nesse sentido,
Wang e Barnes® avaliaram o desempenho das resinas quelantes PDTC
(Poliditiocarbamato) e CPPI, esta ultima caracterizada e avaliada por Horvith e
Barnes®, na pré-concentrag@o de Cu e Zn em amostras de 4dgua utilizando um
sistema FIA-ICP-AES. No sistema proposto, os sinais de fundo do ICP eram
continuamente monitorados e quando a etapa de pré-concentracdo encerrava-
se, um sinal analégico gerado pelo computador do FIAtron era aplicado a uma
interface que acionava a bomba peristaltica para que a solucdo eluente fosse
introduzida no sistema, de modo que os analitos eram eluidos ¢ o sinal
transiente gerado era, entdo, registrado. Foram obtidos bons valores de
precisdo, exatiddo e recuperacio na determinagdo de Cu e Zn em amostras de
4gua empregando-se a resina PDTC. O desempenho das resinas revelou-se
semelhante nos estudos com 22 elementos, embora para determinados
elementos fosse possivel utilizar apenas um dos dois tipos de resina. Estas
observagbes concordam com aquelas de Knapp et al.” com respeito ao uso de
diferentes tipos de resinas.

O sistema de andlise em fluxo proposto por Moss e Salin®

consistia de trés bombas peristalticas e de duas valvulas de inje¢o de seis vias.
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Nesse trabalho, foi adotada a abordagem descrita por Liu e Ingle®, com
respeito &s colunas do sistema. Apenas uma das colunas era utilizada para pré-
concentracdo, enquanto a outra servia para separagio de ions potencialmente
interfentes provenientes das solugdes dos reagentes. Nesse trabalho, foi
proposto um sistema FI-DSI-ICP-AES com o objetivo de aumentar a
sensibilidade das medidas por ICP-AES em relacfio ao sistema convencional. O
sistema desenvolvido era sofisticado, pois, tanto as bombas quanto as valvulas
eram controladas por um computador, equipado com uma interface, através de
um programa escrito em Turbo Pascal 5.0. O ciclo inteiro de pré-concentracdo
durava 6 min, um tempo muito longo, o qual causou uma severa diminuigéo de
freqiiéncia analitica. Segundo os autores, a automatizagdo da interface FI-DSI
seria 0 obsticulo a ser vencido que colocaria o sistema num nivel de
aceitabilidade.

Mantendo a linha de avaliagio de resinas e automatizagio de
sistemas, Caroli et al.*® desenvolveram um sistema FIA-ICP para o estudo do
emprego do 4cido iminodiacético/etil-celulose (IDAEC)® como resina quelante
para pré-concentragio em linha de elementos em niveis trago. O desempenho
dessa resina foi comparado com o desempenho das resinas CPPI"%%82 ¢
Chelex-100'%%67_ Foram definidos como analitos, elementos de interesse
clinico e ambiental, Cd, Co, Cu ¢ Pb, os quais foram analisados em matrizes de
agua, 4gua de mar € urina como aplicagio do sistema proposto. O sistema FIA
era inteiramente controlado através de um computador e era composto de duas
valvulas rotatérias de quatro vias, as quais estavam conectadas a uma bomba

peristaltica. No sistema, a amostragem baseou-se em volume e apenas uma

* Do inglés: Direct Sample Insertion
® Do inglés: IminoDiacetic Acid/EthylCellulose
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coluna foi incluida no médulo de anilise. De acordo com os autores, a resina
IDAEC apresentou resultados superiores aqueles das resinas CPPI e Chelex-
100 tanto com respeito a separagio dos interferentes quanto aos fatores de
concentragdo. Apesar da melhoria dos limites de detecgiio de 2-4 vezes, e
alcancar uma freqiiéncia analitica de 12 amostras por hora, a qual é superior

aquelas obtidas por outros sistemas?’?%3!

, ainda assim, o sistema caracterizou-
se pela baixa freqiiéncia analitica.

Spetling et al.* propuseram um sistema de analise em fluxo com
pré-concentragio mas, associado a um espectrometro de absor¢dio atémica com
atomizagio eletrotérmica. Foi possivel estabelecer uma sincronizagiio entre o
ciclo de pré-concentragio e o ciclo do forno de grafite, uma vez que ndo foi
necessario empregar os longos programas que servem para separar os analitos
de matrizes complexas. Segundo os autores, a automatizacio do sistema
integrado permitiu o aumento da exatiddo e precisio, além de evitar o
desperdicio de tempo, inerente aos sistemas manuais. A determinagéo de ultra-
traco de Cd, Cu, Pb e Ni em dguas naturais, incluindo dgua de mar, foi possivel
mediante o emprego do sistema fase reversa DDC®-Cy3, o qual garantiu a
eliminagéo das interferéncias e o aumento da sensibilidade.

Um sistema FIA-ICP foi proposto por Porta et al.?* para pré-
concentragdo em linha de Cd, Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de 4gua de rio e
mar. Neste caso, foram empregadas as resinas quinolin-8-0l, a qual foi utilizada
para realizar uma pré-complexacdo e Amberlite XAD-2, a qual serviu para
retengdo dos complexos formados. No médulo de analise, foram incluidas duas
valvulas de PTFE (Rheodyne) de quatro vias para gerenciamento das solugées

e uma coluna com 8 mm de comprimento e 5 mm de didmetro. O ciclo de pré-

* Do inglés: Diethylammonium Diethyldithio Carbamate
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concentragéo tipico durava 5 min, entretanto, no caso da amostra de agua de
mar, o ciclo durou 10 min e consumiu 120 mL de amostra. Os autores
destacaram que o sistema garantiu fatores de pré-concentragiio de 60 vezes
para Zn e 100 vezes para Cd. Os limites de detecgiio alcangados, segundo os
autores, parecem representar os limites praticos de um sistema FIA-ICP com
pré-concentragio. A redugdo desses limites iria exigir ndo a reducfio dos sinais
da solugio do branco, os quais eram baixos, mas um grande aumento do
volume de amostra concentrada, o que concluiu-se ser inviavel. Embora altos
fatores de pré-concentragdio tenham sido alcangados, o longo tempo de pré-
concentragdo e o alto consumo de solugio da amostra, decididamente,
impediram que o sistema pudesse ser qualificado como eficiente.

Os métodos de pré-concentracdo, em certos casos, ndo sio
suficientes para garantir o aumento da sensibilidade sendo, desse modo,
associados a outros métodos. Reimer e Miyazaki®® propuseram a combinagio
da geragdo de hidretos e a pré-concentracdo em resina quelante para
determinagdo de Pb em 4gua de mar por Espectrometria de Emissdo Atémica
com Plasma Induzido. Entretanto, somente a geragdo de hidretos foi
implementada em linha. A associagio dessas técnicas permitiu que se
determinasse Pb na faixa de 40 a 50 ng mL™ com um limite de deteccdo de 6
ng mL”, o qual, de acordo com os autores, foi 100 vezes melhor que os
resultados apresentados em métodos de pré-concentracdo com extragdo por
solvente ou troca idnica. Deve-se salientar que a implementa¢do da pré-
concentragio em linha nfo s6 tornaria o sistema mais elegante como garantiria
as vantagens analiticas discutidas anteriormente.

Um método para pré-concentragdo de metais em linha, em niveis

trago, foi proposto por Yang et al®. Estes seguiram o mesmo tipo de
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abordagem de Porta er al’®, embora tenham utilizado um complexante
diferente, o butano-2,3-diona bis(N-piridinoacetil hidrazona), usaram o mesmo
tipo de resina para a retengdo subseqiiente dos complexos metalicos, a
Amberlite XAD-4. Os pesquisadores ndo desenvolveram um sistema em
laboratério, mas utilizaram o instrumento de pré-concentragio comercial
TraceCon (Knapp Logistik Automation) para pré-concentracio dos analitos e
separagéo da matriz. Entretanto, somente a elui¢do foi feita em linha. Para isso,
um tubo de PTFE foi conectado diretamente ao nebulizador do ICP. A
associagdo do método de pré-concentragdo com ICP-MS? deve-se 4 mesma
razdo ja discutida no trabalho de Beauchemin e Berman®!, isto é, os analitos
Cu, Cd, Co e Ni foram analisados em amostras de 4gua em niveis de
concentra¢do abaixo de ng L.

A questio da andlise de amostras com alto teor salino foi
explorada também por Ebdon et al.. Estes desenvolveram um procedimento
de pré-concentracio em linha com eliminagdo dos efeitos de matriz para a
analise de salmouras concentradas por ICP-MS. Nesse trabalho, os elementos
de interesse eram os alcalinos terrosos e os metais de transicdo do primeiro
periodo, os quais foram concentrados e isolados da matriz de cloreto de sodio.
Para isso, foram utilizadas as resinas quelantes Metpac CC-1 e o Laranja de
xilenol imobilizado na resina anidénica Dowex 1 X8 (preparada no laboratério),
de forma individual, para efeito de comparacdo. Trés valvulas para
gerenciamento das solugdes foram incluidas no sistema FIA e a amostragem
baseou-se em volume. O consumo de solucdo de amostra foi de 10 mL por
determinacdo, um valor alto mesmo considerando uma determinagio

simuiténea, pois, foi necessario adotar um tempo de pré-concentragio de 5 min.

* Do inglés: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
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Esse tempo longo prejudicou sensivelmente a freqiiéncia analitica, diminuindo
a eficiéncia do sistema. De acordo com os autores, a resina Metpac CC-1
apresentou um melhor desempenho, uma vez que reteve todos os analitos com
6tima precisfo, excegio feita ao Al e Ti.

Um sistema FIA-ICP foi proposto por Peng et al.¥, ao qual foi
adicionado um dispositivo de dessolvatagdo. Este foi acoplado a uma micro-
coluna contendo a resina 8-hidroxiquinolina imobilizada num substrato de silica
gel com carbono ativo. Determinaram-se Cu, Mn, Al, Fe e Cd, em nivel de ng
L', os quais foram analisados em soro sanguineo humano. Embora, os autores
tenham destacado que a dessolvatagio prévia associada 4 pré-concentragdo dos
analitos garantiu um aumento da sensibidade e seletividade, a frequéncia
analitica foi bastante prejudicada, tendo sido alcangada uma frequéncia de
apenas 4 amostras por hora.

Um sistema com um injetor de multiplas secgbes com quatro
colunas contendo a resina AG50W-X8§ para pré-concentracido de cadmio em
alimentos foi proposto por Miranda er al.®8. O sistema era controlado por duas
bobinas de solendides através do processador INTEL 8085 e as quatro colunas
foram incluidas com o objetivo de aumentar a frequéncia analitica,
normalmente baixa, dos sistemas de pré-concentragdo. A pré-concentragio do
analito era feita em paralelo ¢ a eluicdo de forma seqiiencial, através de um
segundo injetor, com subseqiiente detecgdo num espectrometro de absorgdo
atdmica com chama. Mesmo tendo alcan¢ado uma freqiiéncia analitica de 27
amostras por hora, a qual € superior ao que é relatado na literatura, o sistema
apresentava duas desvantagens. A primeira é a linguagem assembler, utilizada
para controlar o acionamento dos solendides, que é uma linguagem de maquina

de dificil aprendizado. A outra refere-se a configuracdo do sistema que permitiu
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o aumento da freqiiéncia analitica porém, ndo impediu o desperdicio de gases
durante a etapa de pré-concentragdo.

Um sistema FIA-ICP-MS com pré-concentracio em linha
empregando a resina catibnica AG50W-X8 foi desenvolvido por Packer et al.%
para determinagdes multi-elementares de elementos trago em amostras de 4gua.
Nesse trabalho, foram incluidas duas colunas no médulo de anilise e uma
abordagem diferente do emprego de duas colunas em sistemas de pré-
concentragio foi proposto. A etapa de pré-concentragdo ocorria de forma
simultdnea e independente, enquanto que a etapa de elui¢io era feita de forma
intermitente e alternada, através de cada coluna, liberando fragdes contendo
concentragfes similares dos analitos. Isso permitiu a obtengdo de um sinal
transiente com duragdo de aproximadamente 20 s, o qual era suficiente para
que fosse feita a varredura de varias massas para as determinagdes multi-
elementares por ICP-MS. Foram obtidos, com esse sistema, fatores de pré-

concentragdo de 30 vezes e freqii€ncia analitica de 20 amostras por hora.
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CAPITULO III - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material

3.1.1 Instrumentos e acessdrios

O sistema FIA utilizado foi constituido de uma bomba peristaltica
ISMATEC, modelo mp-13R, equipada com tubos de Tygon de diferentes
didmetros, de um conjunto de 11 valvulas solendides de trés vias, de tubos de
polietileno de 0,8 mm de didmetro interno, de confluéncias e colunas de
acrilico. Um microcomputador foi utilizado para controle das vélvulas
solendides
Como detector empregou-se um espectrémetro de emissio atdmica com
plasma acoplado por indugio Jarrrel-Ash, modelo 975 Atom Comp, com 40
canais analiticos. Esse equipamento & controlado externamente por um
computador 286 dedicado para controle, aquisicdo ¢ processamento de dados
através da interface AS80-11 ANACOM. Como os dados obtidos durante a
analise nfio podiam ser armazenados na memoéria do computador do
espectrdmetro, os mesmos foram impressos. Um registrador Radiometer
Copenbagen REC 61, com unidade de alta sensibilidade REA 112, foi
acoplado ao espectrémetro para monitoramento dos sinais analiticos durante os

estudos das vazdes de eiuicéo.
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3.1.2 Colunas de acrilico: constru¢io e dimensionamento

Foram construidas trés colunas de acrilico com as mesmas
dimensdes, 10 mm de comprimento por 4 mm de didmetro. Cada coluna
constava de trés blocos de acrilico, sendo a coluna propriamente dita construida
no bloco central, conforme mostra a Fig. 1. Os blocos de acrilico eram
separados entre si por um pedago de borracha punciométrica de drea idéntica a
area de contato entre os blocos, a qual servia para melhorar a vedagfo e, assim,
evitar possiveis vazamentos. Os blocos foram unidos entre si através de dois
parafusos. Nas extremidades das colunas foram colocadas telas de poliéster
(matha 200-400) para evitar o arraste da resina durante a passagem dos fluidos.
A conexdo entre os tubos de polietileno e a coluna era feita através de tubos de
Tygon, os quais foram colados nas extremidades da coluna. Para alterar as
dimensdes da coluna bastava substituir o bloco central por outro com as

dimensdes desejadas.
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Fig. 1 - Vista lateral da coluna com os respectivos componentes
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3.1.3 Estrutura fisica disponivel para o preparo de solugdes

As solugdes utilizadas no decorrer do trabalho foram preparadas
numa sala especial, onde ha recirculagfio constante de ar, feita através de urg
sistema de filtrago externo. A sala possui seis entradas de ar laminar vertical,
localizadas no teto, pelas quais o ar passa através de filtros HEPA de 60 x 60
cm. A sala também possui uma capela com fluxo laminar horizontal, na qual
era feita a secagem do material descontaminado. A sala dispde ainda de uma
capela VIDY com dois destiladores de quartzo KURNER, utilizados para a
purificagdo dos 4cidos nitrico e cloridrico. Ha também, na sala, um sistema
Milli-Q Plus, alimentado com dgua destilada e desionizada, o qual foi
empregado para a purificacdo da agua utilizada no preparo das solugdes.

3.1.4 Reagentes
3.1.4.1 Acidos

Acido cloridrico p.a. : 36% m/v (d=1,4 g mL") wtilizado no
preparo da solugéo eluente.

Acido nitrico p.a. : 68% (d=1,42 g mL") utilizado no
preparo das solugdes estoque, na acidificagdo das soluges padrio, no prepa-
de solugdes eluentes e na digestio nitrico-perclorica.

| Acido perclérico p.a. : 70% (d=1,67 g mL™") utilizado na

digestdo das amostras certificadas e na acidificagfio das solugdes de referéncia.
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3.1.4.2 Sais

Foram utilizados os seguintes sais p.a. no preparo das
solugdes estoque:

Ba - Nitrato de bério - Ba(NO;),

Ca - Carbonato de célcio - CaCO;

Cd - Nitrato de cadmio - Cd(NO;),.4H,0

Fe - Nitrato de ferro - Fe(NO;);.9H,0

K - Cloreto de potéssio - KCI

Na - Nitrato de sédio - NaNO,

Mg - Cloreto de magnésio - MgCl,.6H,0

Mn - Sulfato de manganés - MnSQ,.H,0

Pb - Nitrato de chumbo - Pb(NO;),

Sr - Nitrato de estrdncio - St(NOs),

3.1.4.3 Gases

O gas argdnio com 99,99% de pureza foi utilizado para a
formacgdo e manutengdo do plasma, como gas auxiliar € para a nebulizagio da
amostra.

3.1.5 Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com d4gua destilada-

desionizada.
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3.1.5.1 Solugdes estoque

Al - 1.000 mg mL™": transferiu-se o conteiido de uma ampola
Titrisol-Merck, contendo 1,0000 g de aluminio (AICl.6H,0), para um balo de
1000 mL e completou-se o volume com agua.

Ba - 1.000 mg mL™: pesou-se 0,9510 g de nitrato de bario que
foi dissolvido em 2 mL de 4cido nitrico (HNO:3). Transferiu-se o material para um
baldo de 500 mL e completou-se 0 volume com agua.

Ca - 10.000 mg mL™": pesaram-se 12,4864 g de carbonato de
célcio que foram dissolvidos em 50 mL de 4cido nitrico 1:1 (HNOy). Transferiu-se
0 material para um baléio de 500 mL e completou-se o volume com dgua.

Cd - 1.000 mg mL™: pesaram-se 2,7444 g de nitrato de cadmio
que foram dissolvidos em 5 mL de 4cido nitrico. Transferiu-se o material para um
baldo de 1000 mL e completou-se o volume com dgua.

Cu - 1.000 mg mL™': pesaram-se 1,0050 g de cobre metélico
- que foram dissolvidos em 5 mL de 4cido nftrico concentrado (HNOs). Transferiu-
se o material para um balio de 1.000 mL e completou-se o volume com agua.

Fe - 1000 mg mL™": pesaram-se 7,2360 g de nitrato de ferro
que foram dissolvidos em 5 mL de 4cido nitrico concentrado (HNO;). Transferiu-
se 0 material para um baldo de 1.000 mL e completou-se o volume com dgua.

K - 10.000 mg mL": pesaram-se 9,5339 g de cloreto de
potassio que foram dissolvidos em 5 mL de 4cido nitrico concentrado (HNQ,).
Transferido o material para um baldo de 500 mL e completou-se o volume com

agua.
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Na - 1.000 mg mL"": pesaram-se 1,8485 g de nitrato de sédio
que foram dissolvidos em 5 mL de acido nitrico concentrado (HNO3). Transferiu-
se o material para um baldo de 500 mL e completou-se 0 volume com agua.

Ni - 1000 mg mL": pesou-se 0,5000 g de niquel metilico com
99,8% de pureza que foi dissolvido em 5 mL de 4cido nitrico concentrado (HNO,).
Transferiu-se o material para um balfo de 500 mL e completou-se o volume com
agua.

Mg - 10.000 mg mL™": pesaram-se 41,8230 g de cloreto de
magnésio que foram dissolvidos em 100 mL de 4gua e acrescentou-se 5 mL de
acido nitrico concentrado (HNO;). Transferiu-se o material para um baldo de para
500 mL e completou-se o volume com 4gua.

Mn - 1.000 mg mL": pesaram-se 1,5383 de sulfato de
magnésio que foram dissolvidos em 7 mL de 4cido nitrico (HNO;) concentrado.
Transferiu-se o material para um baliio de 500 mL e completou-se o volume com
agua.

Pb - 1.000 mg mL™": pesou-se 0,7992 g de nitrato de chumbo
que foi dissolvido em 5 mL de acido nitrico (HNQ;) concentrado. Transferiu-se o
material para um baldo de 500 mL e completou-se o volume com dgua.

Sr - 1.000 mg mL": pesaram-se 1,2076 g de nitrato de
estroncio que foram dissolvidos em 5 mL de 4cido nitrico (HNO;) concentrado.
Transferiu-se o material para um baldo de 500 mL e completou-se o volume com
agua.

Zn - 1.000 mg mL" de zinco: pesou-se 1,000 g de zinco
metdlico com 99,9% de pureza que foi dissolvido em 10 mL de acido nitrico
(HNO;) concentrado. Transferiu-se o material para um baldo de 1.000 mL e

completou-se o volume com dgua.
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3.1.5.2 Solugdes de referéncia

As solugBes de referéncia, definidas em 0, 10,20,30,40 ¢
50 ng mL", foram obtidas a partir de diluigdo adequada das solugdes estoque
de 1.000 mg L' de c4dmio, chumbo e niquel e mantidas em meio nitrico 0,014
mo! L'\, A partir das mesmas solugBes estoque, foram também obtidas as
solugdes de trabalho utilizadas no estudo dos parametros envolvidos no sistema
proposto.

3.1.5.3 Solugdes eluentes

As solugdes eluentes foram obtidas a partir de diluigdes
adequadas dos 4cidos concentrados. Utilizou-se solugdes eluentes de
composi¢do unitaria, 4cido cloridrico com concentragSes de 1,0; 2,0 e 3,0 mol
L e 4cido nitrico com concentragdo de 3,0 mol L, ¢ de composicdo binaria

acido cloridrico (3,0 mol L") + 4cido nitrico (0,05 a 0,60 mol L),
3.1.5.4 Solugdes dos ions potencialmente interferentes

As solugbes dos jons potencialmente interferentes foram
obtidas a partir de diluigdes apropriadas das solugdes estoque. Os ions
potencialmente interferentes foram divididos em dois grupos de acordo com o
nivel de concentragéo. Foram reunidos em um grupo, os fons Ca®, K* e Mg?,
0s quais, normaimente, apresentam niveis de concentragio mais elevados,
enquanto que os fons A, Ba**, Cu®, Fe**, Mn?*, Na*, 8r** e Zn?*, os quais
apresentam niveis de concentragdo mais baixos foram reunidos em outro grupo.

Para os primeiros foram preparadas solugdes com concentragdes no intervalo
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de 500 a 2.500 mg L™, enquanto que para o segundo grupo o intervalo de

concentragio situou-se entre 10 ¢ 100 mg L.

3.1.6 Amostras certificadas

Foram utilizadas as seguintes amostras de referéncia certificadas:
Rye grass (gramineas) e Pig kidney (rim de porco) do Community Bureau of
Reference - BCR (Bélgica); Tomato leaves (folhas de tomate) do National
Institute of Standards and Technology - NIST (EUA), rice flour (farinha de
arroz) do National Institute of Environmental Studies - NIES (Japdo).

3.1.6.1 Preparo das amostras

As digestbes das amostras foram feitas em triplicata. Pesou-
se 0,5000 g de cada uma das amostras, sendo o material pesado transferido
para tubos de digestio de vidro. Em seguida, adicionaram-se 5 mL de &cido
nitrico e o material foi deixado & temperatura ambiente por uma noite. Os tubos
de vidro foram, entdo, colocados num bloco digestor, mod. TE 040/25
(Tecnal), de aluminio fundido e caixa de ago escovado para digestdo do
material até uma temperatura de 160 °C. Quando a maior parte do cido nitrico
havia sido evaporada (cerca de 70%) e a solugdio estava transparente, os tubos
foram retirados do bloco, deixados esfriar e acrescentaram-se 1,3 mL de icido
perclérico concentrado. Os tubos foram novamente colocados no bloco e a
temperatura foi aumentada até 210 °C. Os materiais digeridos foram colocados
em balGes de 50 mL e o volume completado com agua. Nessas condi¢des, as

solugdes finais apresentavam, em média, uma concentragdo de 0,25 mol L de
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acido perclérico. A primeira aplicacéio da digestsio nitro-perclérica foi feita por
Krug et al.*™ para a digestdo de plantas visando a determinacgo de sulfatos,
Posteriormente, o procedimento foi adotado novamente para a digestdo de

plantas mas, desta vez, visando a determinagdo de cations 3,
3.1.7 Trocadores iénicos

3.1.7.1 Tipos

Os trocadores catibnicos utilizados foram as resinas
AGS50W-X8, com malha 200-400, na forma H" e Dowex 50W-X8, com malha
50-100, na forma H*. A diferenca entre essas duas resinas reside no fato da
primeira apresentar alta pureza e uniformidade no tamanho de suas particulas, o
que ndo ocorre com a segunda. Entretanto, ambas as resinas caracterizam-se
como trocadores fortemente acidos, uma vez que apresentam o grupo funcional
sulfénico. Este ¢ ligado ao copolimero de estireno com divinil-benzeno que € 0
esqueleto estrutural organico da resina®’,

A reagio de polimerizagio que propicia a formagdo desse
esqueleto € feita a partir de mon6meros misciveis, etenil-benzeno e divinil-
benzeno, na presenca de peroxido de benzoila que atua como catalisador. A
mistura dos mondmeros, os quais sdo dispersos como goticulas esféricas numa
suspensdo aquosa, provoca uma reacdo exotérmica que resulta na formacgéo das
esferas discretas do copolimero. A distribuicdo uniforme do tamanho das
particulas do copolimero ¢ obtida mediante o controle das condigBes de reagéo
¢ 0 emprego de estabilizadores de suspensdo. Ja o nimero de ligagdes cruzadas

presente no copolimero depende da quantidade de divinil-benzeno (DVB) que é
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utilizada na sintese e isso define o comportamento quimico e mecénico dos

trocadores. A introdugdo do grupo sulfdnico no anel benzénico é feita através

da sulfonagéo da matriz com 4cido sulfiirico a quente, o que provoca a ativagdo

do copolimero®. Os processos discutidos podem ser observados na Fig. 2.

CH=CH;

o S

estireno

CH=CH,

v

CH=CH,

divinil-benzeno

= CHm M= G CHy = 5:4,—-@1

pollcstlreno lincar

? cn,--cu—cn,—cn-—cﬂ,—-

—cu-—cu.—-m—cu,—cu—en,—

copolimem com liga¢des cruzadas

|
T T
"H* \so,- w
—GH~CHy—CH—CHy—CH~CHy—
o
o) QY_T
S0y H* W

Resina 4cida com grupo funcional sulfénico

Fig. 2 - Esquema da sintese da resina catiénica fortemente 4cida com o grupo

funcional sulfénico

3.1.7.2 Preenchimento das colunas

Foram testados dois tipos de preenchimento, com a resina

imida e com a resina seca. Em ambos os casos, o objetivo era minimizar a

presenga de volumes mortos no interior da coluna, o que iria influir na
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repetibilidade dos sinais e na sensibilidade, devido & dilui¢do interna. No
primeiro caso, a resina foi introduzida na coluna com a ajuda de uma seringa.
Introduziu-se uma quantidade de resina suficiente para encher completamente a
coluna, uma vez que a resina estudada nfio apresenta problemas de expansio.
Depois de algum tempo de uso, as trés colunas foram abertas e o contetdo de
cada uma delas foi pesado antes e depois de ser colocado em uma estufa
durante 24 horas a 100°C. No segundo caso, a resina foi introduzida no interior
das colunas com a ajuda de uma espatula. O procedimento ja descrito foi
repetido, isto &, apds algum tempo de uso, o material foi retirado das colunas,
pesado, seco em estufa durante 24 horas ¢ novamente pesado. Utilizou-se,
nesses testes, trés colunas de dimensdes idénticas, de 10 mm de comprimento

por 4 mm de didmetro.

3.2 Metodologia

3.2.1 Descrigédo do sistema de andlise em fluxo

Na Fig. 3, é apresentado um diagrama esquematico do sistema
proposto. No médulo de andlise, foram incluidas onze valvulas solendides, as
quais atuavam como micro-injetores e trés colunas de acrilico. As solugdes
eram introduzidas no médulo de andlise apenas por bombeamento empregando-
se uma bomba peristaltica. As solugdes eram distribuidas e direcionadas, no
modulo, através de tubos de polietileno de 0,8 mm de didmetro interno e

confluéncias de acrilico.
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Controle das valvulas

i Computador do
. espectrometro
;i='
Bomba T Impressora
peristaltica | b
L R : / |
ﬂ Wololo
Médulo de
analise

|
i
i — RN

Vista da valvula

Fig. 3 - Diagrama esquematico do sistema

O tempo de acionamento das valvulas definia a quantidade de
solugdo que penetrava nas colunas e o volume de solugdo eluente que era
introduzido no percurso analitico. Os ciclos de pré-concentragdo eram
independentes e a configuragdo do sistema permitiu que 0s mesmos ocorressem
simultaneamente. O acionamento das valvulas solendides do médulo de analise
era controlado por um computador, enquanto o outro computador, presente no
sistema, fazia parte do espectrometro de emissdo. Ambos os computadores
eram acoplados a interfaces adequadas, as quais permitiam o desempenho de
suas fungdes. Os detalhes sobre o funcionamento do sistema serdo fornecidos

nos itens seguintes.
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3.2.2 Estrutura fisica do sistema e programa de controle

O conjunto de vilvulas solendides era controlado por um
microcomputador equipado com uma placa de interface PC1-711 Advantech
instalada na placa-mae do computador. Essa interface fornece dezesseis linhas
de entrada e dezesseis linhas de saida digital, um conversor analégico-digital
(ADC) e um conversor digital-analégico (DAC), ambos com 1?2 bits de
resolugéio. As valvulas solendides necessitam de uma diferenga de potencial de
12 V ¢ de uma corrente de aproximadamente 400 mA para que sejam
acionadas, os quais nfio podem ser fornecidos pela interface PCL-711, de modo
que uma fonte externa foi incluida para alimentar o conjunto de vélvulas. As
valvulas solenéides utilizadas, modelo H-98300-62 (Cole-Parmer), apresentam
um tempo de resposta de 20 ms e suportam uma pressdo maxima de 100 psi.

O controle das valvulas solenéides era feito através de um
programa, escrito em QuickBASIC 4.5, ao qual eram fornecidos, como dados
de entrada, informagdes sobre o tempo de pré-concentragdo, o tempo de
elui¢éo, o tempo de entrada do eluente e o numero de replicatas do ciclo de

pré-concentragfio e, uma vez fornecidos, o ciclo analitico era iniciado.

3.2.2.1 Diagrama de tempo

A seqliéncia de acionamento das valvulas, o intervalo de
tempo que estas deveriam permanecer acionadas e quando deveriam ser
desligadas eram definidos a partir do programa de controle. Antes do programa

ser iniciado, eram fornecidos os dados de controle, ou seja, os tempos de pré-
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concentragfo, de entrada do eluente e de eluicdo, além do ntimero de replicatas

desejado.

Vilula V1 V2 V3 v4 V5 V6 V7 Vg V9 V1o VI

Passos Tempo(s)
1 [ 25
2 1T 1T 2
3 [ Y
4 I Y
5 M M L [T 1 s
6 L L1 L1 20
7 [ I e I e L [T s
8 — T L [T 71 2
9 [ A e I e I Y
00 [1 O U e Y

Fig. 4 - Diagrama de tempo para acionamento das valvulas solendides

A logica do programa estabelecia a relag@io entre essas varidveis e, assim, era
possivel definir o tempo e seqiléncia do acionamento das vilvulas. Neste
trabatho, foi proposto que as etapas de pré-concentragio e eluicio fossem
executadas simultaneamente, dessa forma, foi necessério estabelecer um
compromisso entre o funcionamento das valvulas que sdo responsaveis pela
etapa de pré-concentraco e aquelas responsaveis pela etapa de eluicdo. Para
tornar isso mais claro, serd utilizado um diagrama de tempo, o qual é
apresentado na Fig. 4. No diagrama, os quadrados indicam que as valvulas
estdo acionadas e as linhas retas indicam que as mesmas encontram-se

desligadas. Antes de iniciar o programa, todas as vélvulas estio desligadas. No



Parte experimental

primeiro passo, somente a vilvula Vy é acionada e isso é demonstrado pelo
quadrado situado abaixo da respectiva vélvula, enquanto as demais
permanecem desligadas, o que é indicado pela linha reta situada abaixo das
mesmas. Observa-se, no diagrama, que a partir do quinto passo, as véalvulas que
direcionam os fluxos (V3, V4, Vs, Vg, V7 ¢ Vi) ou as que liberam a solugdo
eluente (V,) sdio acionadas em conjunto com aquelas que permitem a entrada
das solugdes padrdo contendo os analitos (Vg, Vo € Vy;). Como os tempos
durante os quais as mesmas deverio estar acionadas sdo bastante diferentes,

recorreu-se a uma légica, a qual serd explicada no préximo item.

3.2.2.2 Funcionamento do conjunto de valvulas

De acordo com a Fig. 5a, observa-se que as valvulas Vg, Vo e Vy; estdo
desligadas e as solugSes padrdio contendo os analitos estdo sendo recicladas,
enquanto a dgua flui até o nebulizador do espectrdmetro. Na Fig. 5b, o ciclo
analitico ja foi iniciado, a vélvula Vj esta desligada e a solu¢3o padrio sendo
reciclada. Isso indica que a coluna C; encontra-se na etapa de eluigdo. Através
da valvula V,, introduziu-se uma aliquota da solugdio eluente no percurso
analitico, a qual estd sendo conduzido pelo transportador (dgua) até a coluna C,
para eluigdio dos analitos. As valvulas V, e V,, estio acionadas e as solugdes
contendo os analitos fluem através das colunas C, e C;, sendo o efluente
descartado, ou seja, as colunas C, ¢ C; encontram-se na etapa de pré-
concentragio. Nesse sistema, sempre havera uma coluna na etapa de eluigéo,

enquanto as outras duas estarfio na etapa de pré-concentragio.
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Fig. 5a - Mddulo de anélise com as colunas de pré-concentragdo acoplado ao
espectrometro (todas as vélvulas estdio desligadas). A: solugfio padriio contendo os
analitos; E: solugdio eluente; D: descarte; R: reciclagem; V;-Vy;: valvulas solenoides;
C,, C; e Cs: colunas. O percurso azul indica a reciclagem das solugdes das amostras
e percurso vermelho indica o transportador fluindo em diregéo ao espectrémetro

Fig. 5b - Médulo de anilise com as colunas de pré-concentragdo acoplado ao
espectrdmetro (vdlvulas acionadas). A coluna C; encontra-se na ctapa de elui¢do
(percurso em vermelho) enquanto as colunas C; e C; encontram-se na etapa de pre-
concentragdo (percurso em azul)
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A seguir, ser4 descrito a forma pela qual esse procedimento
¢ possivel. No inicio do programa, os dados de controle sdio fornecidos e, a
partir dos mesmos, a l6gica do programa estabelece o tempo de acionamento
de cada vélvula, conforme o diagrama de tempo da Fig. 4. Desse modo, uma
vez definido um tempo de pré-concentragdo de 100 s, o programa estabelecia
que o tempo de acionamento da valvula do eluente somado ao tempo de eluigio
deveria resultar num tempo total de 25 S, ou seja, 1/4 do tempo de pré-
concentragdo. Portanto, se for estabelecido que o tempo de acionamento da
véalvula de eluigdio € 5 s, conclui-se que o tempo de acionamento da vilvula do
transportador para que ocorra a eluigdo € de 20 s. O primeiro passo do ciclo de
pré-concentragio ocorre quando a valvula Vy € acionada e a solugio contendo
os analitos passa através da coluna Ci. No segundo passo, a valvula Vi é
acionada 25 s depois que a valvula V, foi acionada, passando a coluna C, a
receber os analitos. A valvula V11 € acionada 25 s depois que a valvula V, foi
acionada e 50 s depois que a vélvula V, foi acionada, dando inicio ao terceiro
passo do ciclo. O quarto passo é uma repeticdo do terceiro para que se
complete o tempo total de 100 s de pré-concentragio. No quinto passo, a
valvula V, é acionada durante 5 s, quando uma aliquota de eluente &
introduzido no sistema. Também sio acionadas as valvulas Vs e V4 para
permitir que os analitos possam chegar ao ICP. No sexto passo, a valvula V, é
acionada durante 20 s, promovendo a elui¢do da coluna C,, de maneira que o
transportador conduz os analitos até o detector. No quinto e sexto passos, as
vélvulas Vi e V,; permanecem acionadas. No sétimo e oitavo passos, é feita a
elui¢do da coluna C,, sendo a valvula V, acionada durante 5 S para o transporte
da aliquota de eluente e a valvula V, acionada durante 20 s para permitir a

eluigdo dos analitos, respectivamente. No sétimo passo, as valvulas V; e V, sdo
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acionadas para permitir a passagem dos analitos, provenientes da coluna C,, até
a cmara de nebulizagdo do ICP e a vilvula Vy é novamente acionada,
reiniciando a etapa de pré-concentra¢io da coluna C,. A valvula V) permanece
acionada nos passos sétimo ¢ oitavo, indicando que a coluna C; continua na
etapa de pré-concentragdo. No nono passo, a valvula V, é acionada e uma
aliquota de solugéo eluente ¢ introduzido no percurso analitico. Nesse passo, as
valvulas V; e Vg sfo acionadas, a valvula V, permanece acionada e a valvula
Vi volta a ser acionada reiniciando a etapa de pré-concentracéo da coluna C,.
A valvula Vy; € desligada, indicando que a coluna C; encontra-se na etapa de
elui¢do. No décimo passo, a valvula V, é acionada e o transportador conduz a
aliquota de 4acido até a coluna C; para eluicio dos analitos que sio
transportados através da vélvulas V, e Vgaté o ICP. De acordo com o diagrama
de tempo, retorna-se ao terceiro passo para continuar o ciclo de pré-
concentracdo. Na ultima repeti¢do do ciclo de pré-concentragdo, 4 medida que
0 eluente passa pelas colunas permitindo a eluicdo dos analitos de suas
respectivas colunas, as valvulas de amostragem V,, Vi, € Vi) ndo sdo mais
acionadas.

Como as colunas sdo independentes, para cada uma delas
foi preparado um conjunto de solugdes padrdo. Estas soluges foram passadas
antes ¢ depois das solugdes das amostras. As respectivas replicatas das
solugGes das amostras foram sempre passadas pela mesma coluna. Isso foi feito
porque existe uma ligeira diferenca de magnitude de sinal entre as colunas
devido a dificuldade prética de introduzir em cada uma delas quantidades
idénticas de resina.

Os comprimentos dos tubos de polietileno que fazem as

conexbdes entre as valvulas e as colunas no médulo de anilise foram
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estabelecidos de modo que apresentassem dimensdes que nfio causassem uma
dispersdo severa, seja das solugdes padrdo, das solugdes das amostras ou da
solugéo eluente. A distincia entre as colunas e o nebulizador do espectrometro,
a qual é especialmente critica, era de aproximadamente 25 cm. Esta foi a menor
distdncia que pdde ser estabelecida considerando-se a estrutura fisica do
sistema. Distdncias maiores poderiam causar um aumento significativo da
dispersdo que implicaria em perda de sensibilidade. Quanto 2 dispersdo sofrida
pela solugdo eluente, esta ndo foi suficente para impedir que a etapa de

eluigdo/regeneragdo fosse implementada de forma eficiente.

3.2.3 Defini¢io das condi¢gBes de trabalho: o acoplamento do

sistema FIA ao espectrémetro de emissdo atdmica com fonte de plasma

Os primeiros testes foram feitos com o objetivo de verificar o
comportamento do sistema com relagdo & sensibilidade alcangada a partir do
tempo de pré-concentracdo ¢ demais parimetros estabelecidos. Além disso,
também foram verificadas as implicagSes do acoplamento FIA-ICP,
principalmente, no que diz respeito a estabilidade do plasma diante das vazdes
de eluicdo empregadas.

Inicialmente, os testes nfo foram feitos com analise simultinea dos
analitos mas, com andlise individual mediante a selegéio do respectivo canal do
elemento. Nesses testes, foi utilizado um registrador potenciométrico para
monitoramento dos sinais analiticos.

Para todos os experimentos descritos a seguir utilizou-se uma
solugdo padrio contendo 100 ng mL! de cada um dos analitos. Foi

estabelecido um tempo de pré-concentracio de 100 s para cada coluna e como
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ja foi explicado anteriormente, o tempo de acionamento da valvula do eluente
somado ao tempo de eluigdo representa 1/4 do tempo de pré-concentra¢do, ou
seja, 25 s. Assim, definiu-se que o tempo de acionamento da vélvula do eluente
seria de 5 s, enquanto que o tempo de elui¢do seria de 20 s. A vazdo de pré-
concentragdo foi estabelecida em 3,9 mL min’, enquanto as vazoes do eluente
¢ de elui¢do (transportador) foram de 2,0 mL min™t.

No sistema FIA-ICP, ¢é necessério estabelecer uma sincronizagio
entre o tempo de eluigdo da amostra e o inicio da integragdio do sinal. Por isso,
estudou-se tempos numa faixa de 17 a 23 s para dar inicio a integragdo do sinal
no ICP-AES apés a eluigdo dos analitos de modo que fosse possivel conciliar a
chegada dos analitos 4 tocha e a integracdo no maximo do pico. Também
estudou-se a duragiio do tempo de integragfio, variando-o de 3 a 10 s. Durante
os estudos feitos com andlise individual dos analitos, mediante selecdo de um
Gnico canal analitico, utilizou-se um tempo de integragdo de 10 s. Com a
andlise simulténea, foram empregados tempos de integracdio de 3 s. Os demais

pardmetros permaneceram inalterados.

3.2.4 Defini¢do das condigdes operacionais do espectrémetro

O equipamento foi calibrado de acordo com as instrugdes do
fabricante, ajustando os seguintes pardmetros: poténcia incidente, altura de
observagdo em relagdo A espiral, tempo de integragdo, vazio dos gases
refrigerador e transportador da amostra. Esses parimetros estio inter-
relacionados e influem na magnitude do sinal analitico gerado pelo

espectrometro. A vazio do gas refrigerador, embora tenha um efeito minimo no
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desempenho analitico do plasma, é de extrema importincia no que se refere

prevengéio de danos & tocha, e deve situar-se entre 15 e 20T min!,

TabelaI - Condigées de operagido do espectrometro

Poténcia incidente 1,1 kW

Poténcia refletida 10W

Vazdo do gis do plasma 15 L min!

Vazéio do gis auxiliar 1,0 L min™!

Altura de observagio 16 mm

Tempo de integracio 3s

Linhas de emissgo Cd: 228,8 nm
Ni: 350,9 nm
Pb: 220,3 nm

Os dados das condiges operacionais do espectrometro utilizados

durante os estudos sio apresentados na Tabela I.

Os ajustes desses pardmetros foram feitos utilizando uma solucéo
de 1,0 mg L' de cédmio de modo a garantir a major magnitude de sinal
analitico para o maior nimero de elementos. O céddmio apresenta uma alta
raz8o sinalruido, por isso foi escothido para ser utilizado na otimizagiio dos
parimetros. Também poderiam ser utilizados: zinco, cobalto, niquel ou
molibdénio. O alinhamento Sptico lateral do espectrdmetro foi feito utilizando-
se uma ldmpada de mercirio e um micrémetro de 1200 divisSes. A largura da

fenda de entrada do sistema 6ptico do equipamento € de 25 pm.
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3.2.5 Avaliagio dos parimetros do sistema FIA com pré-

concentragio
3.2.5.1 Estudo da concentragio e do volume do eluente

O 4cido cloridrico foi escolhido como o acido mais
adequado para o preparo da solugfo eluente. As razdes e as vantagens dessa
escolha serdo discutidas oportunamente.

Neste estudo, verificou-se niio somente o efeito da
concentragéio de 4cido cloridrico mas também o efeito do volume de icido
introduzido na coluna. Foram utilizadas concentraces de 1,0 a 3,0 mol L! de
acido cloridrico e foram empregados volumes de 100 a 334 puL. Nesse
experimento, a solugdo padrio dos analitos foi introduzida na coluna com uma
vazéo de 3,9 mL min™ durante 100 s. A vazio do transportador (4gua) foi
estabelecida em 2,0 mL min! e a valvula do eluente permaneceu acionada
durante 5 s.

3.2.5.2 Estudo da natureza do eluente

Embora o écido cloridrico apresente grandes vantagens
como eluente, fez-se um teste para verificar a possibilidade de empregar, como
eluentes, o 4cido nitrico € uma mistura binaria de acido cloridrico e acido
nitrico. A concentragéio utilizada de &cido nitrico foi a mesma estabelecida
como concentracio otima para o 4cido cloridrico, ou seja, 3,0 mol L. Quando
empregou-se a mistura binaria, fixou-se a concentracfio de 4cido cloridrico em

3,0 mol L e variou-se a concentragdo de 4cido nitrico de 0,05 a 0,60 mol L.
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3.2.5.3 Estudo da vazdo de eluigio

Ao fazer este estudo, levou-se em consideragdo o grau de

afinidade dos analitos com relagdo 4 resina e o volume de eluente requerido

para dessorver quantitativamente os analitos. Para verificar o efeito da vazdo de

eluicdo, fixou-se a concentracdo do eluente em 3,0 mol L empregando-se um
volume de 167 L, e variou-se a vazio de 0,8 a 2,5 mL min?. Os demajs
pardmetros foram mantidos como descrito no experimento anterior. Na etapa de
eluicdo, adotou-se um fluxo com o sentido contrario ao fluxo de pré-
concentragdo. Como a vazio de eluigdo estava sendo continuamente alterada, o
momento da chegada analitos ao plasma também era proporcionalmente
alterado. Desse modo, esse teste foi feito utilizando-se um registrador

potenciométrico para monitoramento dos sinais analiticos.

3.2.5.4 Estudo da eficiéncia de eluicdo: a regeneracdo da
resina

Para verificar se a resina estava sendo completamente
regenerada e os analitos quantitativamente dessorvidos, apés varios ciclos de
pré-concentragiio, substituiu-se a solugdo padrio que continha os analitos pela
solucdo do branco. A seguir, esta solugéio passou pelas etapas de pré-
concentracdo e eluicdo repetidas vezes a fim de verificar se a razio de

intensidade de sinal obtida seria ou ndo correspondente 3 razéo de intensidade
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de sinal da solugéio do branco. Utilizou-se, neste estudo, as resinas AG50W-X8

e Dowex 50. Os demais pardmetros sdo os mesmos descritos no item anterior.

3.2.5.5 Estudo da granulometria da resina

Para avaliar a influéncia do tamanho das particulas na
capacidade de troca da resina, empregou-se trocadores de diferentes
granulometrias, as resinas Dowex 50 ¢ AG50W-X8 com malhas 50-100 e 200-
400, respectivamente. Além de granulometrias diferentes, as resinas também
n4o apresentam a mesma uniformidade com relagfio ao tamanho das particulas.
Enquanto a primeira apresenta uma maior heterogeneidade com respeito ao
tamanho das particulas, a segunda apresenta uma uniformidade em torno de
99%. Nesse experimento, o tempo de pré-concentragdo foi estabelecido em 100
§ © a vazdo com a qual, introduziu-se a solugio padrio dos analitos na coluna
foi de 3,9 mL min™. O volume da solug#o eluente, HCI 3,0 mol L", utilizado na
eluicdo dos analitos foi de 167 pL. A aliquota de acido foi conduzida até a

coluna pelo transportador com uma vazéo de 2,5 mL min™'.

3.2.5.6 Estudo da vazdo da solugdo padrdo durante a pré-

concentracéo

A introdugdo da solugdio padriio dos analitos no sistema foi
baseada em tempo, ou seja, foi introduzido um volume de solu¢do padrio
definido pelo tempo de pré-concentragdo, estabelecido no inicio do programa
como dado de controle, ¢ pela vazio de bombeamento da solugdo. Durante o

estudo para verificar o efeito da vazdo da solugdo da amostra, o tempo de pré-
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concentracdo permaneceu fixo, enquanto variou-se a vazio de bombeamento da
solugdo da amostra de 2 até 10 mL min. O tempo de pré-concentragdo foi
fixado em 100 s, utilizou-se uma solugdo eluente com concentragio de 3,0 mol
L introduzida no sistema com uma vazio de 2 mL min” durante 5 5. A
aliquota de eluente foi conduzida até a coluna pelo transportador (dgua) com
uma vazo de 2,5 mL min para a eluigdo dos analitos. Durante o experimento,
foram coletados os efluentes obtidos a pattir das diferentes vazdes de
bombeamento para posterior anilise no espectrometro de massas com fonte de

plasma.
3.2.5.7 Estudo das dimensdes das colunas

Para este estudo, fixou-se, inicialmente, o comprimento da
coluna em 10 mm e variou-se o didmetro da cohma em 2, 4 e 6 mm. Apds
analisar os resultados obtidos, fixou-se o didmetro da coluna em 6 mm e
variou-se o comprimento da coluna em 5,10 e 15 mm. A solu¢do contendo os
analitos foi introduzida nas colunas com uma vazio de 3,9 mL min! durante
100 s. A coluna foi regenerada com uma vazio de 2,5 mL min™! utilizando 167
KL de 4cido cloridrico 3,0 mol L! .

3.2.5.8 Estudo do tempo de pré-concentragéo

Neste estudo, a légica do programa explicada no item
3.2.2.2 foi alterada de modo a permitir o estudo da influéncia do tempo de pré-
concentragdo sobre a magnitude dos sinais analiticos. Como os tempos de

introducdo da solugdo eluente no sistema e o tempo de eluig@io representavam
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“4 do tempo de pré-concentragdo, sempre que este era modificado, os dois
primeiros também o eram. Assim, uma sub-rotina foi acrescentada ao
programa, a qual seria ativada, para evitar alteragdes nos tempos subordinados
ao tempo de pré-concentragio, sempre que este fosse superior a 60 s. Esse
estudo foi feito fixando-se a vazdo de pré-concentragfio e variando-se o tempo
de pré-concentragdio. Essa é uma outra forma de aumentar a sensibilidade do
sistema, uma vez que o incremento do tempo de pré-concentragdo significa que
um maior volume de solugdo € introduzido na coluna. Definiu-se a vazio de
pré-concentragio em 3,9 mL min! e variou-se o tempo de pré-concentragio de
80 a 200 s. Empregou-se 167 pL de uma solugdo eluente com concentrag¢do de

3,0 mol L' e os analitos foram eluidos com uma vazio de 2,5 mL min.

3.2.5.9 Estudo do volume constante da solugio padrio

introduzido nas colunas

Nos itens 3.2.5.6 e 3.2.5.8, descreveu-se como foram
realizados os estudos para verificar o efeito da vazio e tempo de pré-
concentragdo sobre a razdo de intensidade de sinal. No primeiro estudo, fixou-
se o tempo de pré-concentracio e variou-se a vazdo e, no segundo, fez-se o
contrario. Em ambos os casos, variou-se o volume de amostra introduzido nas
colunas. Neste estudo, o volume de amostra introduzido nas colunas foi
mantido constante e, para isso, variou-se simultaneamente a vazio e o tempo
de pré-concentragdo. O volume de amostra foi fixado em S mL, sendo as
vazdes de pré-concentragiio variadas em 2, 4 ¢ 6 mL min' e os tempos de pré-
concentragio fixados em 150, 75 e 50 s, respectivamente. Os demais

pardmetros nio foram alterados.
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3.2.5.10 Estudo da seletividade dos fons potencialmente

interferentes em relagdo A resina

Neste estudo, foram empregadas solugBes de referéncia de
100 ng mL™' de cadmio, niquel e chumbo em 0,014 mol L de 4cido nitrico. As
solugdes dos interferentes foram preparadas de acordo com o que foi descrito
no item 3.1.5.4. Para cada uma das concentragdes das solucbes dos ions
potencialmente interferentes adicionou-se os trés analitos. As concentragdes
dos fons Ca®, Mg* e K* foram até 25.000 vezes superiores as concentragGes
dos analitos, enquanto que as concentracdes dos interferentes do segundo
grupo (Al, alcalinos e alcalinos terrosos de baixas concentracdes e metais de
transi¢ao) foram até 1.000 vezes maiores. As concentragles estabelecidas para
0s jons potencialmente interferentes foram extrapoladas e, portanto, nio
expressam as relagSes reais existentes entre os analitos e os fons
potencialmente interferentes nas amostras consideradas. Isso foi feito dessa
forma considerando-se que se o nivel de interferéncia nio fosse significativo,
diante das concentragdes extrapoladas, entio nfio haveria problemas de
interferéncia nas amostras, nas quais a relagdo de concentra¢do entre analitos e
ions potencialmente interferentes é bem menor.

A vazio de pré-concentragdo foi fixada em 3,9 mL min e o
tempo de pré-concentragiio em 100 s. Empregou-se 167 pl de uma solugio
eluente de 4cido cloridrico com concentragéio de 3,0 mol L™ e os analitos foram

eluidos com uma vazo de 2,5 mL min’..
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3.2.6 Pardmetros para avaliagdo da eficiéncia do sistema de pré-

concentracédo

A seguir serdo definidos alguns pardmetros que servem para
avaliar a eficiéncia de métodos de pré-concentragio, os quais devem permitir
um aumento de sensibilidade e/ou minimizacdo de interferéncias. Esses
pardmetros foram adotados para avaliar a eficiéncia do sistema de pré-

concentragdo proposto neste trabalho.
3.2.6.1 Fator de enriquecimento

Segundo Fang'®, o fator de enriquecimento (EF)?, embora
seja um dos critérios mais utilizados para avaliar os sistemas que empregam a
pré-concentracdio, nfio tem o seu significado preciso bem definido.
Teoricamente, o fator de enriquecimento seria a razdo entre a concentragdo do

analito no pré-concentrado (Ce) e a concentragéo original do analito (Cs):
EF=Ce/Cs

Entretanto, de acordo com o autor o conceito correto seria aquele, no qual se
estabelece o EF como sendo a razdo entre os coeficientes angulares das curvas
analiticas antes e depois da pré-concentragdo. Como o préprio autor admite,
esse conceito tem como desvantagem o fato de, normalmente, ndo ser possivel

detectar os analitos antes da pré-concentragdo devido & sua baixa concentragdo.

* Do inglés: Enrichment Factor
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3.2.6.2 Eficiéncia de concentragiio

Um outro pardmetro, proposto por Fang ef al™, ¢ a
eficiéncia de concentragio (CE)?, a qual é definida como o produto do fator de
enriquecimento (EF) pela freqiiéncia analitica (f/60), expressa em amostras

analisadas por hora, de acordo com a equacio:
CE =FEF. (f/ 60)
3.2.6.3 Indice de consumo

Esse pardmetro expressa um outro aspecto da eficiéncia dos
métodos de pré-concentragio, o qual avalia a eficiéncia de utilizacdo da
amostra. O indice de consumo (CI)® foi proposto por Fang® e ¢ definido como
a razdo do volume de amostra (Vs) consumido pelo valor do fator de
enriquecimento (EF) alcancado:

CI=Vs/EF

3.2.6.4 Eficiéncia de retencgio
A eficiéncia de retengo foi definida por Hartenstein er al.'®

como:

%E =(C;-C,/ C,). 100

* Do inglés: Concentration Effciency
® Do inglés: Consumptive Index
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Nessa equacdio, C; é a concentragdo do analito na solugdo da amostra que é
pré-concentrada e C,, é a concentra¢do do analito no efluente. Esse fator foi
também utilizado como pardmetro para avaliagdo do desempenho do sistema de
pré-concentragdo, pois, mostra se as condi¢des estabelecidas para o sistema

estio permitindo ou nfio a retencdo quantitativa dos analitos.

3.2.7 Caracteristicas analiticas

3.2.7.1 Precisio

A repetibilidade das medidas foi calculada tomando-se 10
medidas consecutivas de solugdes padrio contendo 50 ng mL" de Cd, Ni e Pb.
Os parfimetros do sistema utilizados foram aqueles definidos apos o estudo dos

pardmetros e analise dos resultados.

3.2.7.2 Exatiddo

A exatiddo da metodologia proposta foi verificada

empregando-se 0s materiais de referéncia certificados descritos no item 3.1.5.
3.2.7.3 Limite de detec¢do e limite de determinagio
O limite de detec¢do foi calculado de acordo com as normas

da TUPAC®, a qual estabeleceu que limite de detecgdo, expresso em termos de

concentragio (c.) ou quantidade (q;), deve ser a menor medida x; capaz de ser
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detectada com uma razodvel seguranga, para um determinado procedimento

analitico. Tem-se, entdo que:
XL =EB + kSB

Sendo xp a média das medidas da prova em branco, sg é o desvio padrio das
medidas da solugio do branco e k é um fator numérico definido de acordo com
o nivel de confianga desejado. A TUPAC sugere um valor 3 para esse fator.
Assim, o limite de detecgfo ¢ definido como:

co(ouqy)=ksg/S
Nessa equacdio, S ¢ o coeficiente angular da curva analitica.

Para calcular o limite de determinacdo® foi utilizada a

mesma equagido acima mas, com um valor de k = 10.

L
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CAPITULO IV - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Preenchimento das colunas

A etapa de preenchimento da coluna ¢ uma etapa critica, uma vez que
definird a quantidade de resina necessaria para garantir a sor¢3o quantitativa
dos analitos. Além disso, o preenchimento deve ser feito de forma a evitar
volumes mortos, os quais causam perda da repetibilidade dos sinais e,
conseqilentemente, diminui¢io da precisdo. Assim, dois procedimentos de
preenchimento das colunas foram testados para definir qual seria o mais
conveniente. Inicialmente, a resina foi colocada num recipiente contendo agua e
introduzida nas colunas com a ajuda de uma seringa. Os devidos cuidados
foram tomados para garantir a compactacdo adequada do material. Apés alguns
experimentos, as trés colunas foram abertas e o seu conteudo foi pesado, antes
e depois de ser colocado em uma estufa durante 24 horas a 100 °C. A massa
final pesada teve como média, 48 mg, pois, existe uma dificuldade pratica de
introduzir exatamente a mesma quantidade de resina em cada uma das colunas.
No segundo caso, a resina foi introduzida no interior das colunas com a ajuda
de uma espatula tomando-se o cuidado de compactar o material no interior da
coluna 2 medida que o material era depositado. O procedimento de pesagem, ja
descrito, foi repetido. Desta vez, a massa final teve como média, 68 mg, ou
seja, com a massa seca foi possivel introduzir uma maior quantidade de resina
na coluna. Quando imersas em agua, as resina absorvem uma quantidade
consideravel de 4gua e, como conseqiiéncia, sofrem expansdo. O grau de

expansdo depende de fatores como o grau de ligagdes cruzadas ou a quantidade
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de grupos funcionais introduzidos na matriz. Embora a AG50W-X8 sofra uma
expansio desprezivel, a 4gua absorvida pela resina atua da mesma forma que
numa solugdo de eletrdlitos, sendo os contra-ions da resina sulfonada de
estireno distribuidos por todo o volume da resina®. Possivelmente, a
quantidade de 4dgua absorvida pela resina, no caso do preenchimento via umida,
causou um aumento no tamanho dos grinulos da resina, conseqiientemente,
uma menor massa pdde ser introduzida na coluna. Em ambos os casos, nio
foram observados volumes mortos, ¢ a precisio e a magnitude dos sinais
analiticos foram semelhantes. Contudo, como uma quantidade maior de resina
seca pode ser introduzida na coluna com a ajuda da espatula, adotou-se esse
procedimento. Esse pequeno excesso de resina pode ser necessério para
garantir a sor¢do quantitativa dos analitos. Utilizou-se, nesses testes, trés
colunas de dimensdes idénticas, de 10 mm de comprimento por 4 mm de

didmetro interno.

4.2 Definicio do trocador idnico

A resina catibnica AG50W-X8 foi escolhida como trocador adequado
para este trabalho devido a algumas caracteristicas, as quais serdo discutidas a
seguir. A AG50W-X8 tem uma rede de poliestirenos sulfonados, a qual €
particularmente estdvel e resiste & temperaturas de até 120° C, tanto na forma
acida como na forma salina. Como a resina apresenta a fungfo sulfonica 4cida
como grupo funcional, néo € hidrolisada por bases concentradas. Na pratica, os
unicos reagentes que podem alterar esse tipo de resina sdo agentes oxidantes
como o cloro ou hipocloritos. Os trocadores dessa familia sio monoacidos

fortes com capacidade de troca para todo o intervalo de pH, pois, seu grau de
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ionizagéio ¢ sempre muito alto”’. Isso ¢ bastante vantajoso, considerando que
muitas das resinas utilizadas nos métodos de pré-concentracdo dependem da
acidez do meio'>'**". Como as solugdes das amostras, normalmente,
apresentam um valor de pH muito baixo, é sempre necessdrio haver uma ctapa
de condicionamento da resina e, em certos casos, ajuste da acidez das solugdes
das amostras. A inclusdo de mais uma etapa & desvantajosa, pois, além de
significar perda de freqiiéncia analitica, também pode ser uma fonte de
contaminag&o devido aos reagentes utilizados no condicionamento da resina ou

no ajuste da acidez das solugdes das amostras.
4.3 Defini¢éio das condicdes de trabalho

No sistema FIA-ICP ¢ imprescindive! estabelecer um compromisso entre
o tempo de elui¢do e o inicio do tempo de integragio do sinal, pois, nos
sistemas de Anélise em Fluxo, ao contririo do sistema de aspirag¢io
convencional, o sinal é transiente. Sendo assim, os tempos de 17, 20 ¢ 23 s
foram selecionados apés testes preliminares no ICP, a partir dos quais foi
possivel estabelecer o intervalo que corresponderia 2 regido de maximo do
pico. Desse modo, foi estabelecido um intervalo de tempo de integracdo de 6 s
e selecionou-se os tempos de 17, 20 e 23 s apés o acionamento da valvula do
transportador para dar inicio & integracio dos sinais analiticos. Os tempos de
17 e 20 s apresentaram razbes de intensidade de sinal semelhantes, a0 passo
que o tempo de 23 s apresentou declinio de sinal. Provavelmente, a integragdo,
com um tempo de 23 s, comegou quando o sinal j& havia alcangado o seu
maximo. Estabeleceu-se ainda um tempo de integracio de 3 s e os mesmos 17,

20 e 23 s do experimento anterior. O resultado foi semelhante aquele obtido no
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teste precedente. O aumento do intervalo de tempo de 17 para 20 s causou um
pequeno incremento do sinal, mas os sinais obtidos foram maiores que aqueles
alcangados com o tempo de integragdo de 6 s. Ao aumentar-se o tempo para 23
s, ocorreu perda de sinal, provavelmente, pela razdo ja discutida. Um
registrador potenciométrico foi acoplado ao espectrémetro para monitoramento
dos sinais analiticos para comprovar os resultados obtidos. Ao utilizar esse
recurso, confirmou-se o tempo de integracdo de 3 s e selecionou-se o tempo de
20 s apds a abertura da vélvula do transportador para dar inicio & integragdo do
sinal. O tempo de integragdo de 3 s era fomecido ao computador do
espectrémetro como dado de entrada e o tempo de 20 s, para dar inicio a
integracdio do sinal, era estabelecido pelo reldgio instalado no programa que
controlava cada uma das etapas do ciclo analitico. Apés a alteracdo de
qualquer parimetro, esse experimento foi repetido para confirmar que a

integrac@o do sinal estava ocorrendo na regifo de maximo do pico.

4.4 Cinética da reacio na interface fase liquida/fase sélida

Segundo Boyd et al.®®, o transporte de massa abrange trés etapas, as
gun g

quais sdo representadas esquematicamente na Fig. 6.:

1. Transferéncia de massa da solugdo externa para a superficie da
fase solida (difusdo do filme)
2. Difuséio no interior da fase sélida (difusfo das particulas)

3. Troca i6nica nos grupos vicinais
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Fig. 6 - Esquema do transporte de massa (Etapas da troca i6nica)

Nas duas primeiras etapas, so trocadas quantidades equivalentes de jons
que se movem em sentidos opostos. Na terceira etapa, ocorrem as reacdes de
troca idnica, as quais sdo bastante rapidas e podem, normalmente, alcangar o
equilibrio de forma quase instantinea. Portanto, a etapa limitante de velocidade
pode ser tanto a primeira quanto a segunda, ou ainda, uma combinagdo das
duas.

Em baixas concentra¢des, a troca ibnica entre a fase sélida e a fase
liquida ¢ controlada pela difusdo do filme. Quando ocorre um aumento da
concentragdo, mantidos constantes os demais pardmetros, a velocidade de troca
aumenta linearmente com a concentragio. Todavia, 0 aumento continuo da
concentracdo causa a perda dessa linearidade até que a velocidade alcance um
limite. Nesse momento, a difus3o no interior da fase sélida passa a ser o fator
determinante da velocidade de troca®. Somente em baixas concentragdes da

solugdo aquosa, o coeficiente de difusdo no filme influi na velocidade de troca
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ibnica. Os valores de alguns desses coeficientes de difusfio sdo apresentados na
tabela I1. O efeito do raio i6nico hidratado é menor no filme que na difusdo no

interior da fase s6lida. J4 a valéncia tem uma menor influéncia na velocidade de

troca i6nica®.

Tabela II - Coeficientes de difusdo em solugéio aquosa®

Cation D x 105
H' 93.4
Cs" 21.1
TI" 20.0
K* . 19.8
Na’ 13.5
Li 10.4
Pb™* 9.8
Cd*, Zn*, Cu®* 7.2
Ni* 6.9

Os dados apresentados na tabela II podem ser utilizados para explicar os
fatores que determinam a seletividade das resinas. Como a troca i6nica envolve
intera¢des eletrostaticas, a seletividade &, primordialmente, fungéio da carga e
do raio idnico hidratado dos ions que competem por um mesmo sitio de troca.
Ao considerar-se dois jons de mesma valéncia, os mesmos terfio afmidades
inversamente proporcionais aos seus raios idnicos hidratados, enquanto que os
fons de maior carga terfio maior afinidade pela resina que aqueles de menor

carga®,
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4.5 Efeito da concentraciio e do volume da solugio eluente

A fim de evitar problemas relacionados a hidrélise de certos ions, as
resinas mais comumente empregadas apresentam-se, geralmente, na forma H,
de forma que a eluigio/regenerag8o ¢ feita com um 4cido®. O acido cloridrico
tem sido freqiientemente utilizado como eluente por varias razdes, dentre essas:
€ um 4cido forte, de baixo custo (mesmo em alta pureza), de facil evaporagdo e
nfo causa oxidagdo da resina®®. Além disso, o emprego de 4cido cloridrico
apresenta um efeito duplo no equilibrio de troca inica. O primeiro efeito ¢é
proporcionado pela presenca dos ions H', os quais, devido ao efeito de massa,
permitem a liberagdo quantitativa dos cations retidos. Simuitaneamente, ocorre
uma diminuigdo da disponibilidade efetiva dos cations na fase aquosa devido a
presenga de fons CI através da formacio de cloro-complexos'®. Com base
nessas consideragdes, definiu-se como eluente, o dcido cloridrico.

Quando a eluicdo € feita em linha, as caracteristicas cinéticas do
processo sdo muito mais importantes que nos procedimentos em batelada.
Como o equilibrio é dindmico € necessario escolher um tipo de eluente que,
numa concentra¢do adequada, garanta a eluicdo quantitativa dos analitos para
que nfo existam perdas nos fatores de enriquecimento e/ou na eficiéncia de
pré-concentragio. Os resultados obtidos, neste estudo, demonstraram que o
aumento da concentragio da solugdo de acido cloridrico nfo causou uma
alteragdio significativa de sinal para o cadmio (Fig. 7b), ao passo que ocorreu
aumento do sinal analitico para niquel e para chumbo (Fig. 7a e 7c,

respectivamente).
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Durante o processo de eluigdio dos analitos o aumento da concentragfio acida
aumenta a velocidade de eluigéo devido ao deslocamento do equilibrio de troca
idnica, proporcionado pelo efeito de massa®®. Além disso, h4 que se considerar
a acdo do fon cloreto pela diminuig8o da concentragdo efetiva dos cétions na

solugéio através da formagdo de cloro-complexos'®. A conjugagio desses dois
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efeitos permite que haja uma eluigiio bastante eficiente. Entretanto, deve-se
salientar que em concentracdes acidas muito altas, a resina sofre uma certa
contragdo, causando uma diminui¢do da velocidade de difusdo idnica através da
estrutura e, conseqiientemente, da velocidade de eluicdo. O aumento da
concentragio acida também causa um aumento da viscosidade que tem efeitos
semelhantes ao que j& foi descrito®. A concentraggo de 4cido apropriada para
garantir uma eluigio quantitativa é fungdo da natureza dos cations e,
normalmente, aumenta com o aumento da valéncia dos cations®. Assim, optou-
se pela concentragéio de 3,0 mol L™, pois, essa concentragio garantiu a eluigio
quantitativa dos ions Pb%*, os quais apresentam maior seletividade pela resina.
O volume de 4cido necessério para permitir uma boa elui¢éio depende da
natureza dos cations, de sua valéncia e de sua afinidade pela resina. Observou-
se que utilizando-se concentrages mais altas, um menor volume de acido foi
requerido. Isso esta de acordo com o que ja foi discutido, pois, um volume
menor com uma conceniragdo mais alta ndo iria causar problemas com o
processo de difusdo. Também tem sido observado que o volume de &cido
necessario para permitir uma eluicio quantitativa aumenta significativamente
com o aumento da granulometria da resina. Empregando-se uma resina de
granulometria mais fina diminui-se tanto o tempo de eluicdo como o volume de
4cido requerido®. Para o cadmio, obtiveram-se os methores resultados com
100 uL da solugdio de 3 mol L (Fig. 7b). J4 para o niquel e para o chumbo
(Fig. 7a e Fig. 7c, respectivamente), o emprego de 167 pl. da solugdo 2,0 mol
L' de 4cido cloridrico permitiu que se obtivessem razdes de intensidade de
sinal maiores. A partir desses resultados, definiu-se para a solugdo, a
concentracdio de 2,0 mol L' com volume de 167 ulL. Entretanto, conforme

observa-se nas Fig. 7a e Fig. 7c, para o niquel e para o chumbo,
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respectivamente, os volumes de 100 e 167 pl. com concentra¢do acida de 3,0
mol L' e o volume de 167 pL com concentragdo 4acidas de 2,0 mol L
apresentaram razdes de intensidade de sinais muito proéximas. Sendo assim,
empregou-se 167 uL da solugdo de 3,0 mol L na eluigdio dos analitos, pois,
verificou-se, posteriormente, que o chumbo néo estava sendo quantitativamente
eluido devido 3 sua alta seletividade com relagfio a resina. Isso foi comprovado
pela reducdo observada na repetibilidade dos sinais. A concentra¢do 4cida de
3,0 mol L estabelecida estd de acordo com o intervalo de concentragdo
sugerido para o 4cido cloridrico na literatura, que ¢ de 3-4 mol L', para
garantir a dessorgio completa dos analitos®®. Utilizou-se como critério para
definir a concentragio e o volume adequados nfo somente a razdo de
intensidade de sinal, mas também a repetibilidade dos sinais e a capacidade de

regeneragéo da coluna.
4.6 Natureza do eluente

De acordo com a Fig. 8a, ¢ possivel verificar que o emprego do 4acido
nitrico como solugdo eluente alternativa ao acido cloridrico apresentou
resultados mais eficientes apenas para o niquel. O estudo das solugdes eluentes
dos acidos nitrico e cloridrico foi acompanhada da utilizagdo de colunas de
diferentes comprimentos. As razdes de intensidade de sinal obtidas para o
niquel, quando utilizou-se d&cido nitrico como solugdo eluente, foram
ligeiramente superiores aquelas obtidas com o écido cloridrico. Entretanto,
deve-se salientar que, além da diferenga de sinais néo ser significativa, ocorreu
um aumento de cerca de duas vezes do desvio padréio relativo das medidas que

era < 3%. As razdes de intensidade de sinal para os outros dois analitos,
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cddmio e chumbo, foram de maior magnitude quando empregou-se o 4cido

cloridrico como solugdo eluente, conforme observa-se nas Fig. 8b e Fig. 8¢,

respectivamente.
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Nesse caso também, o emprego do 4cido cloridrico no provocou um aumento
significativo dos sinais mas, ao contrario do &cido nitrico, garantiu uma
excelente repetibilidade dos sinais. O desvio padréo relativo foi < 3% para Cd
e < 2% para Pb, ao passo que os desvios padréo relativos obtidos empregando-
se 4cido nitrico como eluente foram até quatro vezes maiores.

Na Fig. 8a, observa-se que as maiores razdes de intensidade de sinal
foram obtidas quando empregou-se uma solugio de 4cido nitrico como eluente
para o niquel. Além disso, verificou-se também um aumento na raziio de
intensidade dos sinais que acompanhou o aumento do comprimento das colunas
de 5 para 10 mm, seguido de um declinio da raziio de intensidade de sinal
quando empregou-se a coluna de 15 mm. As Fig. 8b e Fig. 8¢ mostram gue o
cddmio e o chumbo apresentaram o mesmo comportamento com respeito as
dimensdes das colunas mas, ao contrario do niquel, apresentaram as maiores
razdes de intensidade de sinal quando utilizou-se a solugfo de acido cloridrico
como eluente. Duas questdes devem ser abordadas com respeito a isso, a
primeira refere-se ao efeito causado pela presenca dos ions CI. No caso do
cadmio e chumbo, a presenga dos cloro-complexos, os quais apresentam as
maiores constantes de formag#o para o cddmio, explica a maior magnitude dos
sinais e a melhor repetibilidade dos mesmos. Isso ocorre porque hd uma menor
concentragio de fons Cd?* e Pb?* na fase liquida devido & presenca dos jons CI
, como ja discutido no item 4.5. O niquel ndo sofre esse efeito, uma vez néo
forma cloro-complexos. O outro aspecto a ser considerado refere-se as
dimensdes da coluna. Numa coluna de menores dimensdes, o equilibrio fase
liquida-fase solida ocorre mais rapidamente, considerando-se que o equilibrio é
sempre pontual, o que evita a dispersfio. Isso explicaria as maiores razées de

intensidade de sinal obtidas com as colunas menores. Por outro lado, quando
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empregou-se a coluna de 15 mm, as razdes de intensidade de sinal obtidas
foram menores para os trés analitos. Isso indica que, nesse caso, o fator
preponderante € a dispersdio causada pelo maior volume da coluna, Mesmo
para o cadmio e para o chumbo, os quais formam cloro-complexos, o efeito da
presenga dos jons CI torna-se menos significativo e nio foi suficiente para
compensar a perda da razio de sinal causada pela dispersdo.

A mistura bindria 4cido cloridrico/dcido nitrico ndo apresentou resultados
satisfatérios. Quando utiliza-se um 4cido como solugdo eluente, a mesma ¢
introduzida na coluna com o objetivo de deslocar os analitos tanto pelo efeito
de massa quanto pelo deslocamento do equilibrio da reagdo de troca ibnica
para a direita, uma vez que a concentragdo de fons H' na fase liquida é bem
maior que na fase solida. Como a concentragdo do acido cloridrico, fixada em
3,0 mol L, seria a concentragio méxima, na qual os fons H' estariam
disponiveis, a maneira de aumentar a concentracio de fons na fase liquida seria
através da adiglio de outro 4cido, no caso, o nitrico, cuja concentra¢io foi
variada de 0,05 até 0,6 mol L"\. Contudo, nio houve variagdo do sinal analitico
quando empregou-se a mistura de 4cidos, o que indica que a concentragio de
acido cloridrico ou 4cido nitrico, no caso do niquel, de 3,0 mol L' seria a mais

adequada para garantir uma dessorgdo quantitativa dos analitos.
4.6.1 Formagdo dos cloro-complexos
Como ja discutido no item 4.5, a presenga dos ions Cl' causa uma

diminui¢io da concentragio dos fons metilicos Pb%* e Cd?* devido a formagdo

de cloro-complexos. A reagdo entre um cétion di- ou tri-valente e um &njon
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monovalente € um tipo comum de associagdo, na qual o equilibrio é assim

estabelecido:

M™ + A" MA*; B, = [MA*]/ [M*] [AT]
M* + 2A" <> MAy; By = [MA,] / [MZ] [AT
M* + 3A" <> MAY; By = [MA5] / [M*] [AT

Em altas concentragdes do ion CI, os valores dos coeficientes de
distribui¢do diminuem novamente devido 3 reacéio entre ¢ ion metal-cloreto e o

jon CT" disponivel em solu¢ao®:

R,MCl, + 2CI < 2RC1 + MCI,

De fato, a predominincia de complexos anidnicos sé é esperada

em concentragdes superiores a 1 mol L™ de ions cloreto'®.
4.7 Efeito da vazio de eluicdo

A vazdo de eluigdo é um fator muito importante para os sistemas que
empregam a pré-concentragio em linha, uma vez que a vazio de eluicfio é a
mesma com a qual os analitos s#o inseridos nos detectores!S. Deve-se salientar
que a vazéo de elui¢iio é também aquela que definird o tempo de contato
necessario entre o eluente ¢ os sitios ativos da resina para que ocorra uma
dessor¢do quantitativa dos analitos. Desse modo, percebe-se a conveniéncia de

se estabelecer um compromisso entre a velocidade que controla a eluicio dos
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analitos e a velocidade, com a qual os analitos sédo introduzidos no detector de

modo a garantir uma étima resposta do equipamento.
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De acordo com os resultados obtidos, & medida que as vazdes de elui¢do foram

aumentadas, ocorreu um declinio das razdes de intensidade de sinal para os 3
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analitos, conforme observa-se na Fig. 9 (a,b,c). O tempo de contato entre a
solucdo eluente e os sitios ativos € um fator determinante na eficiéncia de
eluigdo®®, portanto, a0 aumentar-se a vazdo de eluigio, um maior volume de
eluente seria requerido para permitir uma eluigdo quantitativa dos fons. Isso,
entretanto, ndo garantiria um processo de difusdo idnica eficiente pelas razdes
ja discutidas no item 4.5. Embora as vazdes mais baixas tenham assegurado
razdes de intensidade de sinal mais elevadas, essas vazdes causaram uma
diminuigédo na freqii€ncia analitica, o que é indesejavel. Para niquel e cddmio
(Fig. 9a e Fig. 9b, respectivamente), a diminui¢do de sinal ndo foi tdo drastica,
enquanto que para o chumbo (Fig. 9c) representou uma perda de sinal de
aproximadamente 15 %, ja que este Ultimo apresenta maior afinidade em
relagdo 4 resina. Definiu-se, entdo, uma vazio de 2,5 mL min™, a qual ndo
causou uma perda significativa de sinal e, a0 mesmo tempo, garantiu uma boa
freqiiéncia analitica.

Na Fig. 10, sdo apresentados os sinais analiticos obtidos para o niquel
(a), cadmio (b) e chumbo (c), uma vez que esse estudo foi feito empregando-se
um registrador potenciométrico, conforme descrito no item 3.2.5.3. Observa-se
que os sinais sfo diferentes entre si porque, como ja explicado no item 4.1, nfo
é possivel introduzir em cada uma das colunas exatamente a mesma quantidade
de resina. Assim, cada coluna apresenta uma quantidade diferente de sitios
ativos disponiveis e, por isso, apresenta sinais de diferentes magnitudes.
Entretanto, percebe-se que a repetibilidade dos sinais €& excelente
considerando-se cada coluna individualmente. Nas Fig. 10a (niquel) e Fig.10b
(cddmio), além dos picos correspondentes a uma solugdio de 100 ng mL™! de

cada um dos analitos, pré-concentrada durante 100 s, hd um pico individual na
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extrema esquerda, o qual corresponde a leitura direta de 1000 ng mL™" dos

respectivos elementos.
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Fig. 10 - Fiagramas de niquel (a), cadmio (b) e chumbo (¢)
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Na Fig. 10c, sdo apresentados os sinais analfticos correspondentes a uma
solugdo de 100 ng mL." de chumbo, a qual foi pré-concentrada durante 200 s.
O maior e o menor pico, na extrema esquerda, correspondem & leitura direta de

uma solugdo de 1000 ng mL™' e 100 ng mL !, respectivamente.
4.7.1 Sentido do fluxo de eluigio

O sentido do fluxo responsdvel pela etapa de eluigdo tem sido
objeto de estudo dos trabalhos que tratam de pré-concentragéio desde os seus
primérdios!®”. A eluigio com sentido contrrio ao fluxo de pré-éoncentragﬁo
tem sido adotada com o objetivo de evitar uma excessiva compactagdo da
resina numa das extremidades da coluna. Isso poderia causar o aumento da
pressdo interna e, conseqlientemente, alteragdo dos fluxos que passam através
da coluna, além de vazamentos nas conexdes do sistema. Também deve ser
considerado que o fluxo contrario de eluigfio evita uma dispersdo indesejada
dos analitos no interior da coluna que seria particularmente critica no caso dos
ions com alta afinidade em relagdo a resina'®. Na Fig. 11, sdo representadas,
esquematicamente, as etapas de pré-concentragdio e eluicdo e o sentidos dos
fluxos. Na primeira etapa, todos os sitios ativos estdo ocupados pelos ions H
quando a solugdo contendo os analitos aproxima-se da coluna. A seguir, inicia-
se a etapa de sor¢do dos analitos. Os ions tém uma tendéncia natural a
permanecerem na extremidade da coluna pela qual séo introduzidos. Assim, os
fons que apresentam uma maior afinidade com relacdo a resina, tdo logo
penetram na coluna, sdo imediatamente retidos. A solugéo continua avangando
através da coluna e os ions que possuem menor seletividade véo sendo, entfo,

retidos.
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Na terceira etapa, uma aliquota da solugBio eluente € conduzida pela
transportador (4gua) até a coluna para dar inicio a liberagdo dos analitos
retidos. Ao mesmo tempo que ocorre a elui¢@o, a coluna € regenerada, ou seja,
volta a ter como COntra-ions, os fons H'. Como o sentido do fluxo de eluigfo é
o contrario do fluxo de pré-concentracdo, a solugdo eluente entra em contato,
inicialmente, com a regifio da coluna que é ocupada por ultimo, ou seja, pelos
ions que apresentam menor seletividade. Portanto, a velocidade de regeneragio
e o grau de conversio sdo altos. A propor¢io que a solucdio eluente avanca
através da coluna entra em contato com aqueles sitios, nos quais estdo os ions
que apresentam maior seletividade. Como esses ions sdo deslocados sob a agéo
do efeito de massa e estdo proximos da extremidade da coluna pela qual foram
introduzidos, ndo ha tempo habil para que voltem a realizar a troca ibnica, de
forma que a regeneragéo é completa. Entre as vantagens de realizar a eluigdo
em sentido reverso, estdo: aumento da eficiéncia de regenerago, diminuigdo do
efeito de meméria e, por conseqiiéncia, diminuigdo da contaminagdo

interamostras®.
4.8 Eficiéncia de eluiciio: a regeneracio da resina

O fluxo de elui¢do com sentido contrario ao da pré-concentragfo também
permite que a resina seja regenerada de forma eficiente, isto &, libere
quantitativamente os analitos previamente retidos. A concentragdo do eluente €
muito importante nesse processo e os acidos moderadamente concentrados tém
sido indicados como eluentes efetivos, os quais propiciam uma alta velocidade
de regeneragdo. Entretanto, deve-se considerar que, embora os 4cidos com

concentragdes muito baixas tornem a velocidade de regeneragdo mais lenta, as
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concentragdes muito altas dos 4cidos podem até mesmo inviabilizar a
regeneracdo quantitativa em determinados casos.

No estudo da eficiéncia de eluicdo, empregaram-se a resina Dowex 50
(malha 50-100) na coluna C, e a resina AGS0W-X8 (maltha 200-400) nas
colunas C; e C;. De acordo com a Fig. 12, observa-se que, ao substituir a
solugdo contendo os analitos pela solugdo do branco, houve um decréscimo
continuo na razdio de intensidade de sinal para o niquel (a), cddmio (b) e
chumbo (c) a partir da segunda replicata. Entretanto, verifica-se que a eluig¢éo
dos trés analitos foi feita de forma mais eficiente nas colunas C; e Cs, as quais
foram preenchidas com a resina de malha 200-400. Isso é demonstrado pelas
razdes de intensidade de sinal alcangadas pelos trés analitos ja na segunda
replicata, as quais correspondem a razio de intensidade de sinal da solugdo do
branco, o que comprova a eluigio completa dos analitos. Ja a coluna C;, a qual
foi preenchida com a resina de malha 50-100, nfo apresentou uma elui¢do
quantitativa dos analitos, pois, as razdes de intensidade de sinal permaneceram
maiores que a razdo de intensidade da solug@o do branco mesmo ap6s as cinco
replicatas previamente definidas. Portanto, mesmo adotando o fluxo de eluigdo
com o sentido contrario ao da pré-concentragéo e utilizando uma concentragio
adequada da solugdo eluente, a resina com malha 50-100, ao contririo da
resina com malha 200-400, ndo foi capaz de garantir uma elui¢do quantitativa
dos analitos. Tal fato demonstrou a extens3o da influéncia da granulometria da

resina sobre a eficiéncia de eluig¢éo.
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Fig. 12 - Elui¢8es sucessivas para avaliar a eficiéncia de regenerago da coluna

empregando as resinas Dowex 50 (coluna C,) e AG50W-X8 (colunas C; e C;)

4.9 Efeito da granulometria da resina

O tamanho das particulas do trocador tem uma grande influéncia na
capacidade de troca da coluna — break-through — o qual € definido como a

quantidade de ions que podem ser quantitativamente retidos pelo trocador nas
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condigBes em questdo®®. O estudo com as resinas Dowex 50 ¢ AGS0W-X8
com malhas 50-100 ¢ 200-400, respectivamente, mostrou que o uso de uma
resina de granulometria mais fina permitiu aumento da razéio de intensidade de
sinal para os trés analitos. Quando tem-se uma resina com menor granulometria
os seguintes efeitos sdo observados: o tempo para estabelecer o equilibrio com
a solugio externa € reduzido, a pressdo diferencial através da coluna aumenta,
o volume de resina necessario para promover as operagdes especificas na
coluna diminui, a estabilizagdo da resina é mais rapida'®. A diminuicgo da
granulometria da resina reduz a distincia que deve ser percorrida por um ion
entre as fases aquosa e s6lida para fazer uma troca ou transferéncia,
aumentando a velocidade com a qual o equilibrio entre as duas fases &
alcangado!®, A transferéncia de massa da solugio externa para a fase sélida
depende das condigdes da solugdo externa ¢ da granulometria da resina. Assim,
com o decréscimo da granulometria, o equilibrio no interior da coluna num
dado instante € alcangado mais rapidamente, favorecendo o processo de
difusdo i6nica!®,

A capacidade méxima de retengdo (break-through) aumenta quando se
utiliza resina de granulometria mais fina, devido & maior superficie de contato
entre os analitos e os sitios ativos. Como conseqiiéncia disso tem-se uma menor
perda de analito no efluente, mesmo em vazdes mais elevadas, conforme
discutiu-se no item anterior. Outro fator responsével pela difusdo i6nica & a
porcentagem de ligagBes cruzadas que, no caso das duas resinas estudadas, ¢
de 8%. A estrutura fisica do trocador tem um efeito significativo sobre a
velocidade de difusio e, conseqiientemente sobre a velocidade de troca!®.
Embora 8% nfio seja uma porcentagem baixa de ligagSes cruzadas, isso parece

ndo ter influido na eficiéncia de troca ibnica de forma significativa. O fato da
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resina AG50W-X8 ter particulas com uniformidade de tamanho de pelo menos
99%, lhe garantiu um melhor desempenho que a Dowex, pois, essa

uniformidade favorece a capacidade e a cinética de troca'™.

MSZ AGS0W-X8 Dowex 50

Fig. 13 - Microfotos das particulas das resinas MSZ, AG50W-X8 ¢ Dowex 50

Na Fig. 13, sdo apresentadas as microfotos da resinas MSZ, AG50W-X8
e Dowex 50, nas quais ¢ mostrada a uniformidade das particulas de cada uma
das resinas. A distribui¢io dos tamanhos das particulas das resinas estudadas
pode ser observada na Fig. 14.

Diante do que foi discutido ndo ha davida sobre qual das duas resinas
estudadas apresenta maiores vantagens. Contudo, deve-se considerar que a
granulometria mais fina provoca o aumento da pressdo interna do sistema, fato
que é agravado pelo emprego das vélvulas solendides. Como ja discutido no
item 3.2.2, estas valvulas suportam uma pressdo de até 100 psi. O emprego de

altas vazoes intensificaria esse efeito aumentando consideravelmente a pressao

81



Discuss#io dos resultados

interna e isso poderia causar ruptura das conexdes do sistema. Portanto, ao
utilizar uma resina de granulometria fina, deve haver um compromisso desta

com a vazdo dos fluxos.
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Fig. 14 - Distribuicio do tamanho das particulas das resinas AGS0W-X8 e

Dowex 50'®

Por outro lado, & propor¢do que aumentou-se a vazdo de pré-
concentragio, ocorreu um aumento da diferenga das razdes de intensidade de
sinal obtidas com a Dowex e a AG50W-X8 para o niquel (Fig. 15a), cddmio (
Fig. 15b) e para o chumbo (Fig. 15¢). Para o c4dmio (Fig. 15b), houve um
aumento de aproximadamente 40% da razio de intensidade de sinal ao
empregar-se a AGS0W-X8 com uma vazio de 10 mL min™. Os trés analitos
apresentaram a méxima diferenga de razdo de sinal na vazio de 10 mL min™.
Isso significa que, nas altas vaz@es, torna-se mais visivel a maior eficiéncia

retencdo da AGS0W-X8 devido as razdes ja discutidas.
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Fig. 15 - Efeito da granulometria das resinas Dower 50 ¢ AG50W-X8 sobre as

razbes de intensidade de sinal de niquel (a), cadmio (b) e chumbo (c)

4.10 Efeito da vazio da solugdo padrao durante a pré-concentracao

Embora as vazdes de pré-concentragdo mais altas produzam valores de
EF e CE mais elevados, ndo ha como aumenta-las indefinidamente. E preciso
considerar que existe uma dependéncia tanto da cinética de troca como da

capacidade do sistema de suportar as altas vazdes sem que ocorra um excesso
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de pressdo, o qual poderia causar ruptura das conexdes'®. De acordo com a Fig.
16, percebe-se que, para os trés analitos, niquel (a), cddmio (b) e chumbo (c),
obtiveram-se as maiores razGes de intensidade de sinal 4 medida que aumentou-
se a vaziio de pré-concentragdo. Entretanto, as altas vazdes, inevitavelmente,
causam retengdo incompleta dos analitos, pois, nfo hd tempo de contato
suficiente entre os analitos ¢ os sitios ativos da resina para que se realize a
troca idnica'®. Desse modo, eles podem ser detectados no efluente antes mesmo
que tenha sido alcangada a capacidade maxima de reten¢fo. Esta ¢ fungdo da
vazdo de pré-concentragdo, isto é, a capacidade de reten¢do é maior quando se
utiliza vazdes mais baixas’®. Quando a troca ibnica & feita numa coluna, a
posi¢do do equilibrio é continuamente alterada devido a varios fatores, como a
vazio de pré-concentragdo e a cinética que controla a velocidade de troca, os
quais influem na velocidade com a qual é alcangado o equilibrio local no
interior da coluna®. Portanto, o ganho, em sensibilidade, proporcionado pelo
aumento da vazdo de pré-concentragdo é parcialmente comprometido devido a
reducio da eficiéncia de reteng#o. Isso ocorre porque, nas altas vazdes, ndo ha
tempo suficiente para que ocorra a transferéncia dos fons da fase liquida para a
fase so6lida. Embora a retengfio total dos analitos nfo seja indispensével nos
sistemas em fluxo, estes estariam mais suscetiveis aos interferentes, devido a
perda na eficiéncia de retengfio’.

Desse modo, ao definir uma vazdio de pré-concentragdo que possa
garantir altos valores de EF, € preciso estabelecer um compromisso entre
sensibilidade e seletividade. Optou-se, entdo, pela vazdo de 3,9 mL min’!, tanto
pelas razdes acima discutidas, como pelo fato de que as altas vazdes significam
um alto consumo de solugdo de amostra e aumento da pressdo interna do

sistema. Esse teste foi feito com resinas de diferentes granulometrias,
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considerando que o efeito da vazéio de pré-concentragdo é bastante dependente
do tipo de trocador e da granulometria da resina. As implicagbes e

conseqiiéncias disso serfio discutidas no proximo item.
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sinal para o niquel (a), cadmio (b) e chumbo (c)
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4.11 Eficiéncia de retenc¢io

Durante o experimento anterior foram coletados os efluentes de cada
ciclo que tinha a vazdio de pré-concentragio alterada. O aumento da vazio de
pré-concentragio permite que haja um incremento na sensibilidade, entretanto,

como discutido no item anterior, esse aumento é limitado pelas implicages

cinéticas da troca idnica®2.
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Fig. 17 - Efeito da vazdo de pré-concentragéo e da granulometria das resinas
sobre a quantidade de analitos detectados no efluente empregando as resinas

" AGSOW-X8 de malha 200-400 (a) e Dowex 50 de malha 50-100 (b)

A andlise dos efluentes por ICP-MS mostrou que, & proporgéo que
elevou-se a vazdo de pré-concentragfo, uma maior quantidade de analitos foi
encontrada no efluente quando utilizou-se a resina Dowex 50. O efeito da

vazio de pré-concentragdo sobre a velocidade de troca é fortemente
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dependente do namero de ligagdes cruzadas e da granulometria do trocador™.
Embora as duas resinas tenham o mesmo nimero de liga¢Ses cruzadas,
apresentam granulometrias diferentes. Por isso, ao utilizar a resina AG50W-X8
(malha 200-400), detectou-se uma quantidade de analitos no efluente situada
abaixo do limite de deteccdio do equipamento para o cadmio e para o chumbo,
como pode ser observado na Fig. 17a. Com a Dowex 50 (malha 50-100), por
outro lado, & proporgdo que aumentaram-se as vazdes de pré-concentragio uma
maior quantidade de analitos foi detectada no efluente, conforme mostra a Fig,

17b. Esses resultados confirmam o que foi discutido nos itens 3.8 ¢ 3.9.
4.12 Dimensdes e geometria das colunas

Embora o volume interno das colunas utilizadas nos sistemas de pré-
concentragio em fluxo variem de 15 a 400 plL, ainda s3ioc bem menores que
aquelas utilizadas nos procedimentos em batelada. As dimensdes das colunas
tém uma grande influéncia no desempenho dos sistemas em fluxo e sdo
relacionadas com outros pardmetros, tais como: vazio de amostragem, limite
de deslocamento do trocador em relagio ao analito, especificidade e
granulometria do trocador e extensiio da interferéncia de outros ions'é. Para
verificar o efeito do didmetro da coluna sobre as razdes de intensidade de sinal
dos‘ analitos, este foi variado em 2, 4 ¢ 6 mm. Apods esse teste, executou-se o
mesmo procedimento descrito no item 3.1.7.2. para determinar a quantidade de
resina em cada coluna. As massas de resina contidas nas colunas de 2x10, 4x10
¢ 6x10 mm, cujos volumes internos eram 31, 126 ¢ 283 ul, apresentaram uma

média de 21, 68 e 100 mg, respectivamente.
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Conforme a Fig. 18, o estudo do didmetro das colunas mostrou que, para
os trés analitos, 0 emprego da coluna de 6 mm de didmetro e 10 mm de
comprimento garantiu razdes de intensidade de sinal mais elevadas. Segundo
Fang'®, quanto maior a razdo L/d, definida por Marshall e Mottola'®® como a
raz8o do comprimento L pelo didmetro d da coluna, maior a tolerincia aos
interferentes ¢ maiores os valores de EF alcangados pelo sistema. Entretanto, a
utiliza¢@o de colunas com alta razdo L/d pode limitar os valores maximos de EF
devido ao aumento da pressiio no interior da coluna, principalmente, em altas
vazdes. Na Fig. 18, verifica-se que os sinais obtidos com as colunas de 10 mm
de comprimento por 4 ¢ 6 mm, embora ndo apresentem uma alta razdo L/d, sdo
maiores que aqueles obtidos pela coluna de 2 mm de d.i,, a qual apresenta a
maior razio L/d. Esse comportamento foi comum para os trés analitos. Para os
sistemas com pré-concentragdo em linha, colunas com didmetro na faixa de 2 a
6 mm sdo os mais utilizados. Entretanto, deve haver um compromisso entre o
tamanho das particulas da resina e o dimetro da coluna, e este, segundo
Samuelson®, deve ser vinte vezes maior que o didmetro das particulas da
resina. Deve-se tomar cuidado quando trabalha-se com colunas de didmetro
interno muito pequeno, pois, estas podem sofrer o efeito das paredes da coluna
e o efeito de tunelamento ou fluxo irregular’®®. Portanto, ao utilizar colunas
com didmetros menores, € aconselhdvel também que se utilize resinas com
granulometria mais fina. Isso est4 de acordo com o que obteve-se nesse estudo.
A coluna de menor didmetro apresentou a razdo de intensidade de sinal mais
baixa, provavelmente, devido aos efeitos acima discutidos e também ao efeito
da vazao, a qual deve ser baixa para colunas de menor didmetro. O didmetro da
coluna foi, entdio, fixado em 6 mm. Os resultados obtidos, neste estudo, sio

opostos aqueles obtidos por Kumamaru et al.'%, os quais observaram que a
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propor¢do que aumentava-se o didmetro da coluna, o sinal tornava-se mais
largo e de menor intensidade. No citado trabalho, a coluna de 1,6 mm de
didmetro utilizada apresentou a maior razdo de intensidade de sinal, apesar de
ter sido empregada uma vazdo de 4,7 mL min™".

Por outro lado, é preciso considerar que didmetros maiores que 6 mm
poderiam comprometer a eficiéncia do sistema devido a4 excessiva pressdo
interna. E possivel observar, na Fig. 18, que o aumento de sinal de 4 para 6 mm
€ pequeno, especialmente, no caso do niquel. Isso indica que deve ser nesse
intervalo que situa-se o didmetro mais adequado, j4 que ndo houve um aumento
significativo da razdo de intensidade de sinal ao alterar-se o didmetro de 4 para
6 mm. Assim, este ultimo foi definido como o didmetro mais adequado para as

colunas.

Razao de intensidade de sinal

2 4 6 |
Didmetro da coluna (mm) |

Fig. 18 - Efeito do diametro da coluna sobre as razdes de intensidade de sinal

de chumbo, niquel e cadmio
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Embora o limite de deslocamento (break-through) seja fungdo do
comprimento da coluna®, o resultado do estudo referente a este pardmetro,
demonstrou que a coluna de 10 mm apresentou maior razdo de intensidade de
sinal em relagfo 4 coluna de 15 mm. De acordo com a Fig. 19, observa-se que,
para os trés analitos, as colunas de 5 e 10 mm de comprimento apresentaram
razio de intensidade de sinal bastante préximas. A coluna de 15 mm,
entretémto, apresentou razdes de intensidade de sinal bem menores,
especialmente, para o niquel ¢ para ¢ chumbo. Esses resultados, referentes ao
comprimento da coluna, séio concordantes com aqueles obtidos por Kumamaru

et al.'%

, isto €, as colunas com os comprimentos menores e maiores que 10 mm
apresentaram valores de intensidade de sina] inferiores. A medida que aumenta-
se 0 comprimento da coluna, diminui-se 0 excesso de resina necessério para
realizar uma conversido quantitativa, ou seja, a diferenga, em porcentagem,
entre a capacidade total e a capacidade maxima de retencdo decresce’®. Assim,
pode-se inferir que as colunas de 6x5 e 6x10 mm apresentaram o excesso de
resina necessdrio para promover a troca idnica sem que fosse alcangado o
limite de deslocamento. A diminuig¢&o da magnitude da razdo de intensidade de
sinal observada quando utilizou-se a coluna de 6x15 mm deve-se,
possivelmente, & dispersdo ocorrida no interior da coluna, considerando-se que
o seu volume é maior que o das outras duas.

Segundo Fang'®, colunas com geometria conica sdo propicias para evitar
dispersdo e melhorar a efici€ncia de eluigio. Nesse estudo, utilizou-se apenas
colunas com geometria cilindrica e, como ja discutido nos itens 4.7 ¢ 4.8, nio
observaram-se problemas referentes 3 eluigdo dos analitos. De acordo com os

resultados obtidos nesse estudo, a dispersdo parece ser mais dependente do

volume da coluna que de sua geometria.
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Fig. 19 - Efeito do comprimento da coluna sobre as razdes de intensidade de

sinal de chumbo, niquel e cadmio

4.13 Tempo de Pré-concentracio

Os longos tempos de pré-concentragdo permitem que sejam obtidos altos
valores de EF, entretanto, um volume consideravel de solugdo € utilizado. Isso
ndo ¢ interessante, especialmente, quando ndo se dispde de grandes volumes de
amostra, como no caso de fluidos biolégicos ou amostras forénsicas. Portanto,
para definir um tempo de pré-concentragdo adequado ¢ preciso considerar
também o volume disponivel de solugdo da amostra. Outra conseqiiéncia
indesejavel de utilizar-se longos tempos de pré-concentragdo ¢ a diminui¢do da
freqiiéncia analitica, que é uma das principais desvantagens dos sistemas que
empregam a pré-concentragdo. De acordo com a Fig. 20, a medida que
aumentou-se o tempo de pré-concentragdo, ocorreu um aumento das razdes de

intensidade de sinal. Esse comportamento foi observado para os trés analitos,
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niquel (a), cadmio (b) e chumbo (c) e para as trés colunas com diferentes

comprimentos (5, 10 e 15 mm) e com 0 mesmo didmetro (6 mm).
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Em todas as colunas, utilizou-se a resina AG50W-X8. Com ¢ aumento
da vazio de pré-concentragdo, um maior volume de solugio contendo os
analitos ¢ introduzido na coluna, levando a um incremento do sinal analitico.
Esse aumento, entretanto, é limitado pela cinética de troca, pois, vazdes muito
altas impedem que haja um tempo de contato suficiente para que ocorra a troca
idnica, conforme ja foi discutido no item 4.10. O aumento do tempo de pré-
concentragio também permite que ocorra um incremento na sensibilidade e, ao
mesmo tempo, ndo apresenta as perdas impostas pela cinética de troca. No
entanto, o aumento excessivo do tempo de pré-concentragio, embora garanta
altos valores de EF, leva a uma perda de freqliéncia analitica do sistema e,
conseqiientemente, a baixos valores de CE, o que ndo é vantajoso do ponto de
vista analitico.

O aumento do sinal analitico é explicado pelo tipo de equilibrio
estabelecido na coluna quando a solugdo externa, contendo os analitos, entra
em contato com a primeira camada de resina. Nesse momento, inicia-se o
processo de troca ibnica, ou seja, uma quantidade de analitos ¢ retida ¢ uma
quantidade de ions H" equivalente, em termos de carga, é, entfo, liberada. Ao
serem introduzidos na coluna, os fons de maior seletividade tendem a ficar
retidos na extremidade da coluna pela qual sZo introduzidos. Nessa parte da
coluna, de acordo com a Fig. 21a, observa-se que os fons metalicos M** retidos
coexistem com os ions MZ* ainda livres em solug#io. Depois de um certo de
tempo, o volume de solugdo externa introduzido leva essa zona a saturagéo. A
medida que a soluclio externa vai penetrando na coluna, entra em contato com
o que ¢ chamado zona de troca. Nessa regifio intermedidria da coluna, a
concentra¢do de fons H', na fase sélida, diminui continuamente a proporgéo

que os fons M** sfio retidos. Na solugfio externa, ocorre o processo inverso, a
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concentracdo dos ions M?** diminui, ao Passo que a concentragio dos ions H'

aumenta.
a
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Fig. 21 - Perfil da concentragio das solugdes numa coluna de troca
ibnica, destacando a zona de troca i6nica na camada intermedidria da coluna (a)

e a zona de troca idnica no limite de deslocamento (b)

Es.sa Zona move-se continnamente através da coluna até alcancar o limite de
. deslocamento (break-through point). Na terceira zona da coluna, os sitios
ainda est3o, idealmente, na forma H' e em equilibrio com os jons H' em
solugdo que se dirigem ao descarte. Eventualmente, a zona de troca poderia se
deslocar até o final da coluna, de forma que, depois de algum tempo, os fons

M?*" poderiam ser detectados no efluente (Fig. 21b). Caso isso tivesse ocorrido,

UNIGamep
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a curva tempo vs. razdo de intensidade de sinal apresentaria um comportamento
assintético, 0 qual expressaria que razio de intensidade maxima havia sido
alcangada. A partir desse ponto, nenhum incremento no tempo de pré-
concentragdo causaria aumento da raziio de intensidade de sinal, ou seja, os
fons passariam pela coluna sem que houvesse a troca idnica. Através da Fig.
20, € possivel observar que a zona de troca ndo alcangou o final da coluna,
pois, as curvas de niquel (a), c4dmio (b) e chumbo (¢) ainda apresentam um
comportamento linear até 200 s que foi o tempo de pré-concentragio maximo
estudado.

Assim , definiu-se que o tempo de concentragdo adequado seria de 120 s,
o qual permitiu que se alcangasse uma boa sensibilidade €, 40 mesmo tempo,

uma alta freqiiéncia analitica.

4.13.1 Diferentes reatividades dos sitios de troca i0nica

Deve-se considerar, contudo, que existe uma outra possibilidade
da curva tempo vs. sinal analitico assumir um comportamento assintdtico, antes
mesmo que o limite de deslocamento fosse alcancado. Na literatura, tem sido
sugerido que os sitios ativos apresentam diferentes reatividades. Reichenberg e
McCauley'® sugeriram que uma certa porg&o dos sitios ativos situa-se em uma
regido de alto nimero de ligagSes cruzadas, o que dificultaria o acesso dos fons
a essas regides, fato este que seria acentuado pelo aumento da granulometria da
resina. Isso significa que mesmo havendo a disponibilidade dos sitios, estes
dificilmente seriam ocupados por situarem-se em locais onde o processo de
difusdo ndo seria eficiente. Na Fig. 22, é apresentada uma representagio

esquemdtica dessas regides com diferentes graus de ligagSes cruzadas. Rieman
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e Walton”, por sua vez, sugeriram que a sulfonagdo poderia ocorrer nas
posigdes orto, meta ou para de um anel benzénico originando, assim, grupos de
diferentes reatividades. Esses pesquisadores também sugeriram que a ndo
uniformidade da distribui¢do das ligagdes cruzadas influenciaria a reatividade
dos sitios, uma vez que a reatividade aumenta a medida que o nimero de
ligagdes cruzadas diminui. Segundo os autores esta ultima seria uma explicagdo
mais consistente”. De acordo com Marhol®’, o processo de sulfonag¢do dos

anéis benzénicos ndo origina grupos funcionais estruturalmente equivalentes.

‘:'|-‘ ion fixo (-)

copolimero———_

ol CONtra-ion (+)T

regides com diferentes
numeros de ligacoes
cruzadas

Fig. 22 - Representagdo esquemadtica das regides com diferentes nimeros
ligagdes cruzadas. As partes mais escuras representam as regides com maior
nimero de ligagdes cruzadas e as mais claras, as regides com menor numero de

ligagdes cruzadas
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Segundo o autor, do ponto de vista pratico, isso nfo traz grandes
conseqiiéncias, embora essa diferenca possa ter algum efeito sobre certos
fendmenos. Essa diferenga de reatividade explicaria a razio pela qual o
comportamento assint6tico tenha sido observado em algumas curvas tempo vs.
sinal analitico antes mesmo que o limite de deslocamento fosse atingido. A
perda de linearidade também poderia ainda ser atribuida & faixa de leitura linear
do equipamento. Nesse estudo, nio observou-se o comportamento assintético
seja porque o equipamento apresenta ampla faixa linear, ou porque o tempo de
pré-concentragdo néo foi suficientemente longo para que se alcangasse o limite
de deslocamento (break-through), ou ainda porque empregou-se uma resina

com granulometria muito fina, o que aumentou a capacidade de retengdo

maxima da resina.

4.14 Efeito do volume constante da solugfio padrio introduzido nas

colunas

A introdugio de um volume fixo da solugdo padrio nas colunas,
mediante a alterag@o simultdnea da vazdo e do tempo de pré-concentragdo, ndo
produziu altera¢des nas razdes de intensidade de sinal para nenhum dos trés
analitos, conforme pode ser observado na Fig. 23. Verificou-se que uma vazdo
mais baixa (2 mL min™") e um tempo de pré-concentragdo mais longo (150 s) ou
com uma vazio mais alta (6 mL min"') e um tempo de pré-concentracio mais
curto (50 s) geraram sinais de mesma magnitude. Os testes foram feitos dentro
dessa estreita faixa devido as limitagdes impostas pela légica do programa.
Como explicado anteriormente no item 3.2.2.2, o tempo de pré-concentragdo

apresenta uma relagdo intrinseca com o tempo de introdugdo do eluente no

97



Discussdo dos resultados

sistema e o tempo de eluicdo, de modo que o menor tempo de pré-concentragdo
que poderia ser utilizado era de 50 s. A vazdo de 6 mL min' nio é alta o
suficiente para causar prejuizo a eficiéncia de troca idnica, uma vez que a
cinética ainda é favorecida, o que justifica a manutengdo do sinal
Provavelmente, aumentando-se mais a vazdo e diminuindo-se o tempo de pre-
concentracdo, deveria ocorrer uma perda gradual da razdo de intensidade de

sinal, levando-se em conta o que ja foi discutido.

Fig. 23 - Efeito do volume constante de solugdo padrdo introduzido nas

colunas sobre as razdes de intensidade de sinal de cadmio, niquel e chumbo

4.15 Efeito dos ions potencialmente interferentes

Para facilitar o estudo dos ions potencialmente interferentes, estes foram

divididos em trés grupos: metais de transi¢do (Cu, Fe, Mn e Zn), alcalinos e

alcalinos terrosos com alta (Ca, K e Mg) e com baixa concentragdo (Ba, Na,
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Sr). Neste ultimo grupo também foi incluido o Al, elemento do grupo IIIA.
Deve-se salientar que, nesse estudo, as concentragdes dos ions potencialmente
interferentes foram extrapoladas, conforme explicado no item 3.2.5.10,
portanto, ndo expressam a relagdo real entre as concentragGes dos ions
presentes nas amostras descritas no item 3.1.6. Isso foi feito considerando-se
que as mobilidades dos fons sdo alteradas quando ocorre um aumento do
gradiente de potencial elétrico. Isso significa que a velocidade de difusfio de um
dado contra-ion é influenciada pela presenca de outros ions*. Portanto, uma
solugdo com uma alta concentragdo de eletrolitos pode alterar a sorgéo dos
analitos, principalmente, se estes estiverem em concentragSes bem menores que
as dos ions potencialmente interferentes, o que € o caso. Desse modo, se as
concentragdes extrapoladas nfo causassem interferéncias significativas nas
razbes de intensidade de sinal dos analitos, seria muito improvéavel que
houvesse interferéncias nas amostras reais.

As interferéncias dos metais de transi¢cdo em relagdo ao sensor A = 350,9
nm correspondente a0 Ni é apresentada na Fig. 24a. As espécies de Zn
causaram uma alteragio desprezivel na razdo de intensidade de sinal do Ni, ao
passo que os outros trés elementos causaram uma interferéncia positiva, a qual
foi linear com o aumento de suas concentragdes que sdo muito superiores
aquela do analito. Os ions desse grupo causaram pouca alteragéo nas razdes de
intensidade de sinal do Cd, medidas em 228,802 nm, como pode ser observado
na Fig. 24b. Embora as espécies quimicas de Fe, Mn e Zn tenham provocado
uma interferéncia negativa, a maior queda na magnitude de sinal foi provocada
pelas espécies de Mn que foi de aproximadamente 6%. Essa perda nido ¢
significativa, principalmente, considerando-se que os fons Mn®*, em solugo,

estdo numa concentragdo 100 vezes maior que a do analito. Portanto, é mais
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provavel que a interferéncia tenha sido causada pelo processos ocorridos no

interior da coluna que pelos processos que ocorrem no plasma.
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Fig. 24 - Efeito dos ions potencialmente interferentes (metais de transigdio)

sobre as razdes de intensidadde de sinal de niquel (a), c4dmio (b) e chumbo (c)
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Essa alta concentragéo seria suficiente para impedir a sor¢do do analito, nfo
por questdo de seletividade, a qual é inferior 4 do analito mas, por efeito de
massa. Somente o Cu apresentou uma interferéncia positiva mas, do mesmo
modo, desprezivel. Na Fig. 24c, verifica-se que, desse grupo, somente 0 Zn
apresentou uma interferéncia praticamente nula sobre a razio de intensidade de
sinal do Pb medida em A = 220,353 nm. Por outro lado, o Cu causou uma
interferéncia  positiva bastante severa. [Essa interferéncia deve-se,
possivelmente, ao alargamento da linha de emissdo de Cul em 219,958 nm em
funcdo da alta concentragfio desse elemento!%.

Do grupo dos alcalinos e alcalinos terrosos com alta concentragio, as
espécies de Ca e Mg provocaram uma interferéncia negativa bastante
significativa nas razdes de intensidade do Ni. O potassio apresentou um
comportamento irregular, a menor e a maior concentragdo utilizada causaram
um pequena alteragfio do sinal, enquanto que a concentragdo intermediaria
provocou uma interferéncia positiva de aproximadamente 20 %, de acordo com
a Fig. 25a. Isso talvez possa ser atribuido a uma flutuagdo do sistema de
transporte, provocada pela alta concentragido dos ions K™ em solugdo. Ja os
fons Ca?" e Mg®*, além de serem ions divalentes, estavam numa concentragdo
muito superior aquela dos ions Ni’* nas solugdes utilizadas. Portanto, a queda
de sinal deve-se, provavelmente, aos processos intra-coluna que ndo foram
favoraveis a sor¢io dos ions NiZ*. Além disso, deve-se considerar que a
concentragio desses fons em relagio a concentragio do Ni?*, em solugfio, ¢ até
25.000 vezes maior, o que pode ter causado também queda na eficiéncia de
transporte do sistema devido ao aumento da viscosidade. O comportamento das

espécies de Ca, Mg e K com relagéio as razdes de intensidade de sinal do Cd,
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de acordo com a Fig.25b, foi semelhante aquele observado para o Ni e,

portanto, cabem aqui as mesmas justificativas para as alteraces dos sinais.
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Fig. 25 - Efeito dos ions potencialmente interferentes (alcalinos e alcalinos

terrosos em alta concentragfio) sobre as razdes de intensidade de sinal de niquel
(a), cadmio (b) e chumbo (c)
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As interferéncias causadas por esses elementos sobre a razdo de intensidade de
sinal do Pb foram, a principio, positivas. Entretanto, percebe-se claramente que
h4 uma tendéncia de queda da magnitude dos sinais, acusando um
comportamento semelhante aquele dos outros dois analitos, conforme pode-se
observar na Fig. 25c.

A interferéncia do grupo dos alcalinos e alcalinos terrosos com baixa
concentragio sobre as razdes de intensidade do Ni ndo foi significativa,
especialmente, ao considerar-se o nivel de concentragio dos ions
potencialmente interferentes, de acordo com o que pode ser observado na Fig.
26a. Desse grupo, as espécies de Ale Sr afetaram as razdes de intensidade de
sinal do Cd, tendendo & interferéncia negativa a proporgdo que aumentaram-se
as suas concentragles. As espécies de Ba, por sua vez, apresentaram
interferéncia negativa em todas as concentragdes utilizadas. Esse
comportamento era esperado, uma vez que este fon apresenta a maior
seletividade entre os fons considerados em relago a resina, além de ser um ion
divalente. O ion AP é um ion trivalente e, portanto, devido a sua carga,
apresenta uma alta seletividade em relagéo a resina. Embora o ion Sr** nido
apresente uma seletividade tio alta quanto a do ion Ba?', sua seletividade ¢é
maior que a do Cd%. Isso justificaria a tendéncia de queda de sinal analitico
provocada por esses dois {ons, ja que suas concentragdes sdo muito mais altas
que aquela do ion Cd**. O {on Na' apresentou um comportamento diferenciado
e irregular, provavelmente, causado pela deficiéncia provocada no sistema de
transporte devido ao aumento de viscosidade, como pode ser verificado na Fig.

26b.
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Fig. 26 - Efeito dos ions potencialmente interferentes (alcalinos e alcalinos
terrosos em baixa concentragdo) sobre as razdes de intensidade de sinal de

niquel (a), cddmio (b) e chumbo (c¢)

De acordo com a Fig. 26¢, observa-se que ocorreu uma interferéncia
mais severa do Al com relagdo ao Pb, para o qual utilizou-se a linha 220,353

nm do Pb II. Essa interferéncia deve-se, provavelmente, ao alargamento da
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linha de emissdo de Al I em 221,006 nm em fungdo da alta concentragéo desse
elemento'®®. A interferéncia do fon Na* sobre a razdo de intensidade de sinal do
Pb ndo foi significativa considerando-se a sua concentra¢fo. Quanto aos
processos intra-coluna, as interferéncias dos fons Ba®* e Sr** também néo foram
intensas, pois, o Pb?* é um fon com alta seletividade e pdde competir com esses
ions pelos sitios ativos disponiveis, mesmo em concentragdo bem menor que

aquela dos fons potencialmente interferentes.

4.16 Parimetros para avaliag¢io da eficiéncia do sistema de pré-

concentracio

4.16.1 Fator de enriquecimento

Fang'® considera inadequado o conceito de EF baseado na razio
de concentracdio do analito antes e depois da pré-concentragio, pois, argumenta
que dificilmente os instrumentos tém sensibilidade para detectar os analitos em
suas concentragdes originais. Entretanto, esse conceito foi assim utilizado
devido 2 facilidade de comparagio entre os valores das razdes de intensidade
de sinal antes e depois da pré-concentragdo. Como o ICP ndo tem, de fato,
sensibilidade para detectar os analitos numa concentragdo de 100 ng mL",
empregou-se uma solugéo contendo 1000 ng mL! de cada um dos analitos.
Esta solucio foi analisada diretamente por aspiragdo pneumdtica e por
bombeamento, empregando-se a mesma vazdo estabelecida para introduzir os
analitos no ICP durante a etapa de eluigdo. As razdes de intensidade de sinal
obtidas, em ambos os casos, foram de mesma magnitude. A seguir, uma

solucdo contendo 100 ng mL' de cada um dos analitos foi pré-concentrada
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durante 100 s. A razdo de intensidade de sinal obtida apés a pré-concentragéo
dessa solugdo foi semelhante & razdo obtida com a leitura direta da solugdo que
continha 1000 ng mL" de cada um dos analitos. Considerou-se, entdo, para
fazer o célculo de EF, 1000 ng mL", como sendo a concentragdo apds a pré-
concentragdo e 100 ng mL", a concentracdo original. Portanto, obteve-se um

fator de enriquecimento de dez vezes, de acordo com a equagdo abaixo:
EF = Ce/Cs = 1000/100 =10

Quando se deseja altos fatores de enriquecimento (EF), as vazdes
de eluicio mais baixas e os tempos de pré-concentraciio mais longos sio

recomendados!$,
4.16.2 Eficiéncia de concentragio

O uso exclusivo de EF ndo fornece informagdo adequada sobre a
eficiéncia dos sistemas, pois, um alto fator de enriquecimento poderia ser
alcangado gastando-se litros de amostras, o que, definitivamente, nso
qualificaria um sistema como eficiente. Desse modo, Fang et al.” recomendam
que o fator de enriquecimento deve ser associado a eficiéncia de pré-
concentragdo, a qual é definida como sendo o produto do fator de
enriquecimento pela freqiiéncia analitica,

Entretanto, quando se deseja um valor 6timo de CE, deve haver
um compromisso entre o fator de enriquecimento e a freqiiéncia analitica, de

forma que é necessdrio optar por vazes mais altas's. Obteve-se um excelente
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fator de CE devido 2 alta freqiiéncia analitica do sistema que foi de 90

determinagdes por hora com um tempo de pré-concentracio de 120 s.

CE=EF. (f/ 60) = (1000/100)" . 30 = 300

"Concentragio expressa em ng mL'!

4.16.3 Indice de Consumo

O valor desse pardmetro foi calculado de acordo com a equagdo
apresentada no item 3.2.6.3. Foram consumidos apenas 7,8 mL de solugdo de
amostra por determinagdo, o qual é um volume pequeno considerando-se que
este ¢ um método de pré-concentragfio e obteve-se um fator de enriquecimento

de 10 vezes.

CI=Vs/EF=17.8/10=0,78

Esse ¢ um parimetro importante a ser considerado quando existem limitagdes

com respeito a0 volume da amostra como no caso dos fluidos biologicos'®.

4.16.4 Eficiéncia de retengéo

A eficiéncia de retengfio foi calculada de acordo com a proposta

de Hartenstein et al. '*:

%E = (C, - Cy/ C.) . 100
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%E (Cd) = (100 - 0,5/100) = 99,5
%E (Pb) = (100 - 0,5/100) = 99,5
%E (Ni) = (100 - 2,5/100) = 97,5

As concentragSes de cadmio e chumbo estavam muito abaixo do
limite de detecgdo do ICP-MS, por isso, utilizou-se o valor de 0,5 ppb, o qual é
0 menor expresso no grafico da Fig. 15. Estes resultados demonstram que a
eficiéncia de retengfio da resina de malha 200-400 foi bastante satisfatéria,

garantindo a retengfio quase completa dos analitos.

4.17 Anélise dos digeridos de materiais de referéncia certificados

Como as colunas sdo independentes, para cada uma delas foi utilizado
um conjunto de solugdes de referéncia, as quais foram pré-concentradas antes e
depois da pré-concentragdo das solugdes das amostras. Como explicado no
item 3.1.6.1, as digestdes das amostras foram feitas em triplicata e as solu¢des
das amostras foram pré-concentradas em triplicata, sempre numa mesma
coluna. Isso foi feito para que se utilizasse o mesmo conjunto de solugdes de
referéncia para cada uma das solugbes das amostras e, desse modo, simplificar
os célculos para obtengdo das concentragbes desconhecidas dos analitos. Na
tabela I11, sdo apresentados os resultados da anslise dos materiais de referéncia
certificados descritos no item 3.1.6 visando a determinagdo de cadmio, chumbo
e niquel. Como pode ser observado, os resultados obtidos apresentaram boa

concordancia com os teores certificados.
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Tabela IIT - Comparagéio entre os teores obtidos e os teores certificados dos

materiais de reféncia com seus respectivos desvios padrao

Material Elementos Teor certificado Teor obtido

certificado (ugg™) (ng g™

pig kidney Cd 27,10 + 1,50" 28,11 = 1,46™

rye grass Ni 3,00+ 0,17 3,07+ 0,20
Pb 2,38+0,11 2,46 £ 0,19

rice flour Cd 1,82 £ 0,06 1,76 + 0,02

tomato leaves Cd 1,52 + 0,04 1,48 + 0,01
Ni 1,59 £ 0,07 1,58 + 0,02

"@=3) " (=9)
4,18 Caracteristicas Analiticas

4.18.1 Precisdo

Os desvios padrio relativos obtido para as solugdes de referéncia
contendo 50 ng mL" de Cd, Ni e Pb (n=10) foram 2,5; 2,6 e 4,0 %,
respectivamente, confirmando que a metodologia proposta apresenta uma boa

repetibilidade.
4.18.2 Exatiddo
Na tabela III, séo apresentados os teores obtidos dos analitos e os

teores certificados das amostras descritas no item 3.1.6. Como observa-se os

resultados sdo bastante concordantes, uma vez que os teores obtidos
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encontram-se no intervalo de confianga dos valores certificados. Foi realizado o
teste-t entre os dois conjuntos de valores sendo verificado que os mesmos s#o
concordantes num nivel de confianca de 95%. Portanto, pode-se inferir que a

metodologia proposta apresentou uma boa exatiddo.
4.18.3 Limite de detecgo e limite de determinacéo

Os valores dos limites de detecgdo para o cadmio, niquel e
chumbo, calculados de acordo com as instrugdes da IUPAC*, foram de I,4e
2 ng mL", respectivamente. J4 os valores dos limites de determinagio® para o
cadmio, niquel e chumbo, calculados com k=10, foram de 2, 12 ¢ 7 ng mL,
respectivamente. Nos métodos de pré-concentragdio, os valores dos limites de
determinacdo podem ser melhorados caso sejam utilizados tempos de pré-
concentracdo mais longos. Entretanto, deve-se salientar que isso significaria
perda de freqiiéncia analitica. Portanto, um compromisso entre sensibilidade e

freqiiéncia analitica deve ser estabelecido.
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CAPITULO V - CONCLUSAO

Os resultados obtidos confirmaram as potencialidades dos sistemas
automatizados baseados em multicomutagio, com enfoque no acoplamento
FIA-ICP, equipados com multiplas colunas Para aumentar a freqiiéncia
analitica, uma vez que as baixas freqiiéncias sdo a principal desvantagem dos
métodos de pré-concentracio.

Embora, neste trabalho, tenham sido incorporadas apenas trés colunas ao

sistema proposto, a idéia & que sejam utilizadas tantas colunas quanto possivel.

valvulas e trés colunas, a inciusiio de outras colunas teria como fator limitante o
aumento do nimero de vélvylas solendides. Isso tornaria o sistema mais
complexo e, conseqlientemente, mais dificil de Operar. Deve-se salientar que
somente a inclusio de vérias colunas a0 sistema nio seria suficiente para
garantir altas freqiiéncias analiticas quando considera-se os sistemas que tém
etapas de pré-concentragio simultineas e etapas de elui¢do seqiienciais. Nesses
sistemas, a freqiiéncia ainda & prejudicada, no caso dos longos tempos de pré-
conceniracdo. Essa limitagdo foi superada com o emprego das vilvulas
solendides de trés vias, as quais ratificaram a sua robustez e eficicia como
dispositivos gerenciadores de soluc3es nos sistemas de anilise em fluxo. Uma
Ve€Z que as vilvulas solenéides atuam como micro-comutadores independentes,
foi possivel implementar as €tapas do ciclo de pré-concentracdo
simultaneamente, empregando o conceito de multicomutacio, o que garantiu
uma freqiiéncia analitica da ordem de 90 determinagdes por hora. Esses

dispositivos garantiram ngo 86 a precisdo dos volumes mnseridos no sistema, o
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que conferiu a0 mesmo uma excelente repetibilidade dos sinais, como também
permitiram a reciclagem das solugdes quando estas nio eram utilizadas.
Embora o programa de controle das valvulas tenha funcionado de forma
satisfatéria durante os estudos dos parimetros do sistema e analise das
solugBes das amostras, a logica do programa poderia ser methorada, no sentido
de tornd-lo mais versatil.

A resina AG50W-X8, escolhida como trocador idnico neste estudo de
caso, demonstrou ser um trocador versétil, pois, além de apresentar um baixo
coeficiente de expansdo, pode ser utilizada num intervalo de pHde 1 a 14, de
forma que o emprego de solugdo condicionadora é desnecessério. O emprego
da AGSO0W-X8 com malha 200-400 garantiu a sor¢do de uma maior quantidade
de analitos e permitiu que equilibrio idnico fosse alcancado num menor
intervalo de tempo devido 4 sua maior superficie de contato, com consegiiente
aumento das razSes de intensidade de sinal. O emprego de acido cloridrico,
como eluente, assegurou uma eluigio quantitativa dos analitos devido &
conjugacdo dos efeitos de massa e formagdo de cloro-complexos,
proporcionados por esse acido. O volume de apenas 167 uL de acido cloridrico
mostrou-se adequado por garantir a eluigdo quantitativa dos analitos, além de
evitar problemas relacionados com a perda da velocidade de difusdo no interior
da coluna devido a viscosidade do 4cido. Os estudos dos parametros inerentes
aos sistemas de pré-concentragio em linha e ao ICP permitiram que se
estabelecesse as condicdes que garantiram a determinagcio dos analitos em
nivel de ng mL™' com repetibilidade e exatidso bastante satisfatérias. Os limites
de determinagio alcangados de 2, 12 ¢ 7 ng mL", para o cadmio, o niquel e o
chumbo, respectivamente, foram muito bons, principalmente, considerando-se

que empregou-se um volume de apenas 7,8 mL de amostra por determinacg3o.
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A interface FIA-ICP permaneceu como uma fonte de dispersdo da
solugdo da amostra, uma vez que hd um alargamento da zona amostral durante
0 percurso entre a saida da coluna e a cimara de nebulizagdo do ICP, o que
causa diminui¢do da magnitude da razio de intensidade de sinal devido ao
alargamento do pico. O desenvolvimento de uma interface que minimizasse a
dispersdo durante o transporte dos analitos tornariza o sistema bem mais
sensivel. Por outro lado, o emprego do ICP como detector & extremamente
vantajoso do ponto de vista analitico devido a sua capacidade de detecgido
muiti-elementar, fato que foi somado 3 alta freqiiéncia analitica obtida com o
sistema proposto.

O custo do sistema proposto foi de aproximadamente US$ 1,000.00, no
que se refere s vélvulas e demais componentes eletrdnicos. Esse nio € um
valor alto, especialmente, quando considera-se que o sistema funcionou
ininterruptamente durante quase trés anos sem apresentar quaisquer problemas.
Os gastos com a resina e eluente também nio foram altos, pois, utilizou-se
quantidades de resina em nivel de microgramas e o volume de 4cido em nivel

de microlitros.
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Perspectivas de trabalhos futuros

PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

O sistema proposto funcionou de maneira bastante satisfatéria
considerando-se os objetivos do trabalho, especialmente, no que diz respeito &
alta freqtiéncia analitica alcancada. Além disso, o sistema garantiu baixos
limites de determinacfio com precisdo e exatiddo excelentes.

Entretanto, um aperfeicamento da estrutura fisica do sistema e do
programa de controle associado ao estudo de novos tipos de resina seria
interessante como continuagio do trabalho. Com respeito ao médulo de anlise,
seria interessante incluir um sistema de realimentagdo de forma que o proprio
sistema definisse se seria necessério ou nio a repeticio de uma determinada
etapa do ciclo analitico. Na configuragdo atual, empregando-se um sistema
FIA-ICP, no qual o sinal ¢ transiente, a decisgo de quando iniciar a integragdo
do sinal era feita pelo operador mediante o controle de tempo. Numa analise de
rotina, isso seria muito desgastante de forma que seria necessdrio automatizar
essa etapa. Com relagiio aos novos tipos de resina a serem investigados, seria
interessante contemplar as resinas naturais, as quais tém como vantagens as
potencialidades naturais como trocadores i6nicos e o baixo custo, uma vez que
ndo necessitam passar por processos industriais. As investigacdes acerca de
novas resinas devem ser conduzidos visando as aplicagdes dos métodos de pré-
concentracdo/separagdo em matrizes complexas, como agua de mar ou ligas de
ago, pois, ¢ justamente em matrizes complexas que a pré-concentragdo dos

analitos e separago dos interferentes ¢ mais dificil e laboriosa.
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Apéndice

APENDICE

Programa

DECLARE SUB abrir ( )
DECLARE SUB acionav0 ()
DECLARE SUB acionavB ()
DECLARE SUB Eluifinal ( )
DECLARE SUB iniciopre ( )
DECLARE SUB Eluicao ()
DECLARE SUB Lavavalvulas ( )
DECLARE SUB Delay ()
DECLARE SUB valvula (valv AS INTEGER)
DECLARE SUB SINCRONISMO (EXECUTA AS INTEGER)
CONST TRUE=-1, FALSE=0
DIM SINC AS INTEGER
DIM SHARED tamostragem, teluente, telui, tlval, replicata, txtl, DI
DIM SHARED v0, v, v2, v3, v4, v5, v6, v7, v8
DIM SHARED vB, v9, vi0, vl1, v12
DIM SHARED pb, pa, pel, pe2, dal, da2, Mp, Tg, Ga
DIM SHARED cont
vl = &H1
v2=&H2
v3 = &H4
v4 = &H8
v5 = &HI10
v6 = &H20
v7 = &H40
v8 = &HB0
v = &H1
v10=&H2
vll =&H4
vl2 = &H8
port% = &H220
pb = port% + 14
pa =port% + 13
pel =port% + 6
pe2 =port% + 7
dal = port% + 4
da2 = port% + 5
Mp = port% + 10
Tg = port% + 12
Ga=port% +9
SCREEN 12
CLS
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LINE (2, 2)-(650, 470), 9, BF
LOCATES, 4
INPUT "Deseja lavar as valvulas, S/N?", s$
IF UCASES$(s$) = "S" THEN Lavavahwuias
variaveis:
LINE (2, 2)-(650, 470), 3, BF
LOCATE 4, 4
INPUT " tempo de amostragem ="; tamostragem
LOCATE 6, 4
INPUT " Tempo de adicao do eluente ="; teluente
LOCATE 8, 4
INPUT " Tempo de eluicao ="; telui
LOCATE 10, 4
INPUT " Contador de replicatas = "; replicata

Inicio:
iniciopre
cont =10

DO UNTIL cont = replicata - 1

CLS

LINE (2, 2)-(650, 470), 8, BF

LOCATE 23, 23

PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1

CLS

LINE (2, 2)-(650, 470), 1, BF
IF tamostragem > 60 THEN abrir
Eluicao
cont = cont + |
LOOP
Eluifinal

'CLS

LINE (2, 2)-(650, 470), 11, BF
LOCATE 2, 4

PRINT " 1, para continuar, 2, para trocar as variaveis, 3, para encerrar"
INPUT escolha

IF escolha = 1 THEN GOTO Inicio

IF escolha =2 THEN GOTO variaveis
IF escolha =3 THEN END

SOUND 700, 4

SOUND 600, 5

END
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SUB abrir
LOCATE 23,23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1
LOCATE 3, 2: PRINT "v9 + v10 + v11"
OUT pb, v9 + v10 + v11
txtl = tamostragem - 60
acionav(
END SUB

SUB acionav(
gtr = TIMER
WHILE (TIMER - gtr) <= txt]
LOCATE 20, 40
PRINT TIMER - gtr; txtl
WEND
END SUB

SUB acionavB
gtr = TIMER
WHILE (TIMER - gtr) <= txtl
LOCATE 20, 40
PRINT TIMER - gtr; txtl
WEND
END SUB

SUB Elicao
LOCATE 23, 23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1
CLS
LINE (2, 2)-(650, 470), 5, BF

1

'Elui a primeira coluna

LOCATE 23, 23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1

LOCATE 3, 2: PRINT "vi2 + v5 + v6"
OUT pa, v5 + v6 'Elui a primeira coluna
OUT pb, v12

txtl = teluente

acionav(

LOCATE 4, 2: PRINT "v1 + v5 + v6 + v10"
OUT pa, vl +v5 +v6
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OUT pb, v10
txtl = tehai - 20
acionav(

LOCATE 5, 2: PRINT "vl + v5 + v6 + v10 + v11"
OUT pa, vl +v5 + v6

OUT pb, v10 +v11

txtl = telui - 20

acionav(

" Elui a segunda coluna
LOCATE 6, 2: PRINT "v12 + v3 + v4"
OUT pa, v3 + v4 'Elui a segunda coluna e inicia a
OUT pb, v12
txtl = teluente ' preconcentracao da terceira
acionav(

LOCATE 7, 2: PRINT "v1 +v3 + v4 + v11"
OUT pa, vl +v3 +v4

OUT pb, vl1

txtl = telui - 20

acionav(

LOCATE 8, 2: PRINT "vl + v3 + v4 + v9 + v11"
OUT pa, vl +v3 + v4

OUT pb, v9 + vil

txtl = telui - 20

acionav(

' Elui a terceira coluna
LOCATE 9, 2: PRINT "v12 + v7 + v8"
OUT pa, v7+v8  'Elui a terceira ¢ inicia a
OUT pb, vi2
txt! = teluente ' preconcentracao da segunla
acionav(

LOCATE 10, 2: PRINT "vl +v7 +v8 +v9 "
OUT pa, vl +v7 +v8

OUT pb, v9

txtl = tehui - 20

acionav(
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OUT pa, 0
OUT pb, 0

LOCATE 11, 2: PRINT "vl +v7 + v8 + v9 + v10 "
OUT pa, vl +v7 +v8
OUT pb, v9 + v10
txtl = telui - 20
acionav(
OUT pa, 0
OUT pb, 0
txtl=D1
acionav(
END SUB

SUB Eluifinal
LOCATE 23,23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1
CLS
LINE (2, 2)~(650, 470), 4, BF

"Elui 2 primeira coluna
LOCATE 23,23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1

LOCATE 3, 2: PRINT "v12 + v5 + v6"
OUT pa, v5 +v6 ' Elui a primeira coluna
OUT pb, vi2

txtl = tehiente

acionav(

LOCATE 4, 2: PRINT "vl + v5 + v6 + v10"
OUT pa, vl + v5 + v6

OUT pb, v10

txtl = tejui - 20

actonav(

LOCATE 5, 2: PRINT "v1 + v5 + v6 + v10 + v11"
OUT pa, vl +v5 + v6

OUT pb, v10 +vi11

txtl = telui - 20

acionav0
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' Elui a segunda coluna

LOCATE 6, 2: PRINT "v12 + v3 + v4"
OUT pa, v3 + v4 'Eli a segunda coluna e inicia a
OUT pb, vi2
txt] = teluente ' preconcentracao da terceira
acionav(

LOCATE 7, 2: PRINT "vl + v3 + v4 + v11"
OUT pa, vl +v3 +v4

OUT pb, vl11

txti = telui - 20

acionav(

LOCATE 8, 2: PRINT "vl 4+ v3 + v4 + v11"
OUT pa, vl +v3 +v4

OUT pb, v11

txtl = telui - 20

acionav(

'"Ehui a tercéh'a cohina

L]

LOCATE 9, 2: PRINT "v12 + v7 + v8"
OUT pa, v7+v8 'Elui a terceira e inicia a
OUT pb, v12

txtl = teluente ' preconcentracao da segunda

acionav()

LOCATE 10, 2: PRINT "v1 + v7 + v8"
OUT pa, vl +v7 + v8

txtl = telui - 20

acionav(

OUT pa, 0

LOCATE 11, 2: PRINT "vl + v7 + v8"
OUT pa, vl +v7 +v8

txtl = telui - 20

acionav(

OUT pa, 0

OUT pb, 0

CLS
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OUT pa, 0
OUT pb, 0
END SUB

SUB iniciopre
LOCATE 23, 23
PRINT " Replicatas: programadas ="; replicata; "executando="; cont + 1

' Inicia o processo de preconcentracao
LOCATE 20, 2: PRINT "inicio do ciclo de pre-concentracao”

LOCATE 21, 2: PRINT "valvula v9"
OUT pb, vo

txtl = telui

acionav() ' inicia a primeira coluna

LOCATE 22, 2: PRINT "valvula v9 + v10"

OUT pb, v9 + vi0 ' inicia a segunda coluna
txtl = telui - 20

acionav(

OUT pa, 0 ' desliga todas valvulas
OUT pb, 0
END SUB

SUB Lavavalvulas
BEEP
CLS
LINE (2, 2)-(650, 470), 7, BF

op=1

DO WHILE op =1

LOCATE 6, 4

INPUT "numero de pulsos="; npv

LOCATE 7, 4

INPUT "tempo das valvulas ligadas="; tlval
LOCATE §, 4

INPUT "1 para corrigir, 2 para continuar ="; op
IF op <> 1 THEN EXIT DO

LOOP
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LOCATE 25, 30: PRINT " "
LOCATE 15, 1: PRINT "VALVULAS LIGADAS: "

' Lava as valvulas com acido

txtl = tlval
LOCATE 16, 2: PRINT "vl +v3 + v4"
OUT pa, vl +v3 + v4
acionav(

LOCATE 17, 2: PRINT "v1 + v5 + v6"
OUT pa, vl +v5 +v6
acionav(

LOCATE 18, 2: PRINT "v1 + v7 + v8"
OUT pa, vl +v7 +v8
acionav(

' Lava as valvulas com agua

LOCATE 19, 2: PRINT "v12 +v3 + v4"
OUT pa, v3 + v4

OUT pb, v12

acionav(

LOCATE 20, 2: PRINT "v12 + v5 + v6"
OUT pa, v5 + vb

OUT pb, v12

acionav(}

LOCATE 21, 2;: PRINT "vi2 + v7 + v8"
OUT pa, v7 +v8

OUT pb, v12

acionav(

OUT pa, 0 ' Desliga todas as valvulas
OUT pb, 0
END SUB

SUB valvula (valv AS INTEGER)
" OUT pa, valv

OUT pb, valv
END SUB



