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RESUMO

AVALIACAO DE POLIMEROS IMPRESSOS PARA
PRE-CONCENTRACAOQO/EXTRACAO DE Se, U e Cd
A presente tese descreve o desenvolvimento de polimeros impressos para pré-
concentracéo de Se, U e Cd. Os fatores pertinentes ao sistema FIA e ao sistema
de pré-concentragdo foram otimizados por matriz de Doehlert. O capitulo |
descreve a sintese de um polimero atomicamente impresso para pré-
concentracdo de Se(0) e deteccdo e determinacdo por HG-AAS. O método
apresentou as seguintes caracteristicas analiticas: faixa linear de 0,17 a 6,0 ug
L™, limite de deteccdo e quantificacdo de 53 e 170 ng L™, respectivamente,
fator de pré-concentracdo de 232 e frequéncia de leitura de 12 analises h™,
tendo sido aplicado em amostras alimenticias. A exatiddo foi checada com
material de referéncia certificado. O Capitulo Il descreve a sintese de um
polimero impresso hibrido para pré-concentracdo de uranio e deteccdo por
espectrofometria de UV-visivel. O polimero apresentou capacidade adsortiva
de 1,55 mg g™, faixa analitica linear de 2,0 a 100,0 ug L™, limite de detecgéo
0,40 ug L™, limite de quantificacdo de 1,25 pg L™, fator de pré-concentracdo
igual a 97 e eficiéncia de pré-concentracdo de 19,40 min™*. O método foi
aplicado em amostras de agua de rios e lagos, sendo a exatiddo confirmada por
espectrometria alfa. Finalmente no Capitulo 111 é proposto um método para a
deteccdo de cddmio por TS-FF-AAS apds pré-concentracdo em polimero
impresso sintetizado via bulk. As figuras de merito foram: faixa linear de 0,081
a 10 pg L™ limite de deteccdo e quantificacdo de 24 e 81 ng L™,
respectivamente. Fator de pré-concentracdo igual 165 e frequéncia de 25
analises h™. O método foi aplicado em amostras de chas, cabelo, cigarro e

bijuteria. A exatiddo foi checada com material de referéncia certificado.

Palavras-chave: Se, U, Cd, pré-concentracdo, polimeros impressos, HG-AAS,
UV-visivel, TS-FF-AAS.
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ABSTRACT

IMPRINTED POLYMER EVALUATION FOR
PRECONCENTRATION/EXTRACTION OF Se, U and Cd
This thesis describes the development of imprinted polymers for pre-
concentration of Se, Cd and U. The relevant factors to the FIA system and
preconcentration were optimized by Doehlert matrix. Chapter | describes an
atomically imprinted polymer synthesis for preconcentration of Se (0) and
determination by HG-AAS. The method presents the following analytical
features: linear range from 0.17 to 6.0 pg L%, limit of detection and
quantification of 53 and 170 ng L™, respectively, of preconcentration factor of
232 and reading frequency analysis of 12 h™: which were all applied in food
samples. The accuracy was checked with certified reference material. Chapter 11
describes the synthesis of a hybrid imprinted polymer for uranium concentration
and determination by UV-visible spectrophotometry. The polymer had
adsorptive capacity of 1.55 mg g, linear analytical range from 2.0 to 100.0 pg
L detection limit of 0.40 pg L™ quantification limit of 1.25 pg L™,
preconcentration factor of 97, concentration efficiency of 19.40 min™. The
method was applied to water samples from rivers and lakes, with accuracy
confirmed by alpha spectrometry. Finally, in Chapter Il1, a method for cadmium
determination by TS-FF-AAS after preconcentration in imprinted polymer
synthesized via bulk is proposed. The figures of merit were linear range 0.081 to
10 pg L?, detection and quantification limit of 24 and 81 ng L™, respectively.
Preconcentration factor of 165 and frequency measures analyzes 25 h™. The
method was applied in tea, hair, cigarette and jewelry samples. The accuracy

was checked with certified reference material.

Keywords: Se, U, Cd, preconcentration, imprinted polymers, HG-AAS, UV-
visible, TS-FF-AAS.
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1- INTRODUCAO

A determinacdo de elementos em baixas concentracbes em
diferentes matrizes € de grande importancia a fim de se avaliar se as
concentracdes encontradas estdo de acordo com as legislagbes vigentes
(PEREIRA et al., 2013). Alguns destes elementos séo considerados essenciais
até uma determinada concentracdo, a partir da qual podem assumir um papel
deletério. O selénio exerce uma funcdo antioxidante no organismo humano, no
entanto pode causar efeitos nocivos como quedas de cabelo e enfraguecimento
das unhas e, em concentracdes elevadas, neurotoxicidade (THIRY et al., 2012;
de PAIVA et al, 2015). Outros, como cadmio e urénio, sdo nefrotoxicos e
carcinogénicos (KALYANA et al., 2009; CHAMJANGALI et al., 2010). Por
razdes de salde e seguranca alimentar, o0 monitoramento destes elementos € de
extrema importancia. No entanto, a analise direta ainda ¢ uma tarefa dificil
quando se trata de baixas concentracdes e/ou matrizes complexas (VEGUERIA
et al.,, 2013). Nestes casos, etapas de pré-concentracdo e/ou extracdo podem
melhorar o limite de deteccdo, a sensibilidade e a precisdo dos resultados, além
de promover melhoria na seletividade (HE et al., 2007; PYRZYNSKA,
TROJANOWICZ, 1999). Dentre os metodos de extracdo podem ser citados a
extracdo por ponto nuvem (ZHAO et al., 2012), a micro-extracdo em fase sélida
(ES’THAGHI et al., 2011), a coprecipitacdo (SARACOGLU e SOYLAK, 2010),
a extracdo liquido-liquido (WANG et al., 2005) e a extracdo em fase solida
(GHAEDI et al., 2013).

Em relacdo as modalidades de pré-concentracdo citadas a extracao
em fase solida (SPE, do inglés, Solid Phase Extraction) é a mais promissora
devido as vantagens como: maior fator de enriquecimento, disponibilidade de
varios sorventes, regeneracdo da fase solida, flexibilidade e, conseqtientemente,
facil adaptagcdo em sistemas por analise em fluxo (FIA do inglés, Flow Injection
Analysis), empregando diferentes técnicas de deteccdo analitica (CAMEL, 2003;
BEHBAHANI et al.,, 2013). De acordo com BARBOSA et al. (2007) os



principais adsorventes solidos utilizados como fases extratoras em sistemas FIA
sdo: silica modificada (Cyg), polimeros Amberlite-XAD-2, carvdo ativado e
espuma de poliuretano. A eficiéncia da SPE, que diz respeito aos critérios de
seletividade e extracdo, depende fundamentalmente do material sorvente
utilizado. Assim, o desenvolvimento de novos materiais com alta afinidade e
reconhecimento especifico que satisfacam as exigéncias dos sistemas de pre-
concentracdo, se tornam importantes (DAKOVA et al., 2009).

Os polimeros impressos molecularmente (MIP do inglés,
Molecularly Imprinted Polymer) consistem do uso de uma molécula molde
(template) o qual é colocado em um reator juntamente com mondmeros,
reagente de ligacdo cruzada, iniciador radicalar e um solvente adequado. Apds a
reacdo de polimerizacdo o template é extraido e no local desse material formam-
se sitios de reconhecimento do mesmo (XU et al., 2011). Tal mecanismo pode
ser comparado com a especificidade das ligagcbes antigeno-anticorpo
(PAULING, 1940).

Os polimeros impressos com ions (IIP do inglés, lon Imprinted
Polymer), sdo semelhantes aos MIPs, no entanto diferem quanto ao template que
sdo ions metalicos (AHMADI et al., 2010). Dentre as caracteristicas destes
materiais que os tornam atrativos para o uso em SPE podem ser citadas a
facilidade na sintese, seletividade, alta capacidade adsortiva, podendo ser
aplicados para extracdo/pre-concentracdo em diferentes matrizes, como

ambientais, alimenticias ou bioldgicas (XU et al., 2011).
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2 - EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

O monitoramento de metais em uma ampla gama de diferentes
matrizes, apesar de ser importante, € dificil pelo fato de que muitas vezes 0s
valores de concentracdo do analito sdo baixos e as matrizes complexas. Dessa
forma, um cleanup da amostra pode facilitar a eliminacdo de interferentes
(SEIDI et al.,, 2015). O método de extracdo em fase sélida vem ganhando
destaque, frente as inimeras vantagens que este apresenta em relacdo a extracéo
liquido-liquido, como a grande gama de materiais sorventes, regeneracao da fase
extratora, menor uso de solventes, além da capacidade de ser facilmente
automatizada aumentando assim a frequéncia das extracbes (VIDAL et al.,
2012).

Na SPE, a fase extratora é preenchida em micro-colunas, cartuchos
ou discos, dependendo da quantidade do sorvente e 0 método a que se aplica. As
etapas da SPE envolvem a extracdo do analito para a fase solida e eluicdo do
mesmo com solvente apropriado. As vazdes da solucdo do analito bem como do
eluente sdo de suma importéncia na extracao e devem ser otimizadas a fim de
garantir a total separacdo do analito (RAHMAN et al., 2013).

De acordo com PRASADA RAO et al. (2006) e CAMEL (2003) a
retencdo do analito pela fase extratora pode se dar por diferentes processos
dentre eles, troca iGnica, quelacdo, particdo e ainda par idbnico. No mecanismo de
adsor¢do por troca idnica, a interacdo ocorre pela troca do contra-ion do
sorvente (anidnico ou cationico) pelo analito (EL-SHEIKH et al., 2007); a
quelacdo envolve a impregnacdo de grupamentos funcionais no sorvente que
podem se ligar ao analito de interesse garantindo desta forma maior
especificidade na extracdo (SAEED e AHMAD, 2005). A particdo implica na
retencdo do analito pelo sorvente e ocorre por interacbes hidrofobicas
(CHAVES e QUEIROZ, 2008). No processo envolvendo par-iénico o sorvente
geralmente apolar pode ser modificado pela impregnacdo de um reagente, com



cadeias polares e apolares, desta forma a parte apolar se liga ao material estando
a polar disponivel para ligacbes com o analito (CARSON, 2000). A Tabela 1

apresenta a extracdo de metais por SPE usando diferentes materiais.

TABELA 1- Materiais usados como extratores em fase sOlida para pré-

concentracdo de metais.

Analito Material FP

Zn(l) Resina TMAAmM-co- 40
DVB-co-AMPS)

Co(ll) e HA-PUF 36 e 27
Mn(I1)
Cd(l), SG-AEDHB 100
Cu(l),
Ni(ll) e
Pb(l1)
Ag(Il), Dowex 50W-x8 and 100, 130,
AI(I), Dowex 1-x8 130 e
As(l1l) e 150
Cr(I11)
Pb(ll), ACC impregnado 100
Cd(ll) e com PAN
Ni(Il)

Hag(ll) Mesosporos de silica 42
funcionalizada com

L-Cisteina
Cd(ll) e v alumina 250
Pb(Il) modificada com
SDS-PAN

Técnica
FAAS

FAAS

ICP OES

ICP OES

FAAS

ELCAD-OES

FAAS

Referéncia

YILMAZ et al.,
2013

LEMOS et al.,
2010

DURDURAN et
al., 2015

NOMNGONGO
e NGILA, 2015

ALOTHMAN et
al., 2015

Lletal., 2014

EZODDIN et
al., 2010

FP: fator de pré-concentracao.

Na literatura é reportado uma série de materiais para pré-

concentracdo de metais usando SPE, no entanto a busca por novos materiais que

satisfacam os critérios de eficiéncia de extracdo e seletividade, alta afinidade e

reconhecimento especifico sdo importantes para deteccdo de metais tracos em

diferentes matrizes (DAKOVA et al., 2009).



2.1 - Materiais quimicamente impressos

O mecanismo de reconhecimento molecular mimetizando as
interagdes bioquimicas como as de enzima-substrato e antigeno-anticorpo tém
despertado grande interesse em diversas areas da ciéncia (VERLI e
BARREIRO, 2005).

Na década de 40, Pauling propds seu postulado sobre anticorpos
que segundo ele, estes se moldavam ao antigeno formando conformactes
especificas. Baseado neste postulado Dickey em 1949 desenvolveu um método
sintético de reconhecimento complementar ao proposto por Pauling, em que
adsorventes apresentavam especificidade por determinadas substéncias
(PAULING, 1940; DICKEY, 1949).

De posse destas informacdes, foram sintetizados os MIP que sdo
materiais sintéticos em cuja sintese se emprega uma molécula molde e outros
reagentes, resultando em sitios de reconhecimento e adsorcdo da molécula de
interesse (PICHON, 2007).

Similarmente aos MIP os IIP também podem ser sintetizados para o
reconhecimento de um ion especifico. Segundo BRANGER et al. (2013) este
processo de sintese ocorre pela formacédo de um complexo entre o ion metélico e

o mon6émero funcional o qual servira como ion molde (Figura 1).

Reagente de ligagdo

Iniciador radicalar cruzada

Remogéo do
i ion molde (‘)
Metal ﬁ
' Monémero  Complexagao Polimerizagéo o
) 2) Religagéo (3)

FIGURA 1- Esquema de sintese do IIP (BRANGER et al., 2013).

Os pioneiros na sintese dos 1P foram NISHIDE et al. (1976) que
sintetizaram uma resina polimérica na presenca de ions metalicos a partir deste

trabalno os IIP despontaram como materiais promissores para a pré-



concentracdo seletiva de metais (PRASADA RAO et al., 2004). A Tabela 2
apresenta alguns trabalhos reportados na literatura usando IIP como extrator em
fase sélida para diferentes metais. Na Figura 2 € mostrado o nimero de trabalhos

publicados sobre IIP nos Gltimos 10 anos.
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TABELA 2- Trabalhos reportados na literatura usando polimeros impressos

ionicamente como extratores em fase sélida.

Analito LD FP Amostras Referéncia
(ug L)
Zn(ll) 0,15 53,5 alimenticias BEHBAHANI et al.,
2014
cd() 0,5 : agua WANG e LIU, 2014
Zn(l) 0,48 118 agua e cereais  SHAKERIAN et al.,
2012
Pb(l1) 0,75 150 agua EBRAHIMZADEH
e BEHBAHANI,
2013
Ru(lll) 0,16 3 bioldgicas e agua ZAMBRZYCKA et
al., 2011
Sb(ll) 0,004 232 agua e alimentos SHAKERIAN et al.,
2014
Hg(ll) 0,003 160 agua e biolégicas RAJABI et al., 2015
cu(l) 0,9 100 agua e YILMAZ et al.,
suplementos 2013
alimentares
Ni(lIl) 1,6 18,8 agua SARAJl e
YOUSEFI, 2009
U(VI) 5 5 agua SINGH e MISHRA,

2009

LD: Limite de deteccdo; FP: Fator de pré-concentracao.
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200 +

160 —+

120 —+

Numero de publicacdes
o4}
o
1

40

Ano da publicacao

FIGURA 2- Numero de publicacdes. No Web of Science com as seguintes

palavras chave: “preconcentration of metals using imprinted polymer ”.

As vantagens destes materiais sintéticos (IIP e MIP) quando
comparados aos materiais biologicos (enzimas e anticorpos) incluem a
facilidade da sintese, baixo custo, e principalmente a aplicabilidade destes
materiais uma vez que suportam condigdes extremas de acidez, alcalinidade e
altas temperaturas, onde nenhuma molécula biolégica (receptor ou enzima)
estaria adequadamente disponivel (HAUPT; MOSBACH, 1999; KRYSCIO e
PEPPAS, 2012).

2.1.1 - Reagentes do sistema de sintese dos materiais polimericos

Na sintese dos IIP, MIP, varios fatores podem interferir na
seletividade, tamanho das particulas e capacidade adsortiva. Desta forma, 0s
reagentes de sintese, representados por mondémero de ligacdo (razédo
monomero/template), reagente de ligacdo cruzada, solvente porogénico e

iniciador radicalar devem ser estudados com cautela a fim de propiciar a
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obtencdo do resultado esperado (MARTIN-ESTEBAN, 2001; BRANGER et al.,
2013).

Sabe-se que o ion ou molécula interagem com 0s mondmeros
formando ligacdes especificas, no entanto para que estas ocorram € necessario
que haja grupamentos quimicos adequados em ambos. Desta forma
moléculas/ions moldes que atuam como receptores de elétrons (&cido de Lewis)
reagem com mondmeros, que por sua vez, agem como doadores de elétrons, ou
seja, como base de Lewis ou vice-versa. Os monémeros mais utilizados como
acido e base de Lewis sdo o é&cido metacrilico e a 4-vinil-piridina,
respectivamente (TARLEY et al., 2005; PICHON, 2007; FIGUEIREDO et al.,
2008). Na Tabela 3 € apresentado os mondmeros mais usados para o preparo dos
MIP, 1P bem como o tipo de ligacdo que formam com o template.

As interacdes mondmero/molde (molécula ou ion) podem se dar
por meio de ligacdes covalentes totalmentes estaveis, no entanto para a remocao
da molécula/ion molde é necessaria uma clivagem quimica. Por outro lado
ligacGes ndo-covalentes como, ligacGes de hidrogénio, forcas de Van der Waals
e interacOes i0nicas apesar de serem ligacOes fracas sé@o as mais requeridas por
ndo comprometerem a remocdo da molécula/ion molde (YE e MOSBACH,
2001, 2008; TARLEY et al., 2005; PICHON, 2007).

Como a interagdo mondmero-molécula/ion molde é regida por
equilibrio quimico, concentracbes adequadas de monbémero devem ser
adicionadas ao meio reacional a fim de garantir a formacdo do complexo
mondmero-molécula/ion. Segundo MARTIN-ESTEBAN (2001), a razdo
molécula/ion molde e monémeros deve ser de 1/4, sendo que quantidades de
mondmeros acima desta razdo podem comprometer a seletividade do polimero

pela formacdo de sitios ndo especificos.
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TABELA 3- Mondmeros mais utilizados para a sintese dos MIP, 1IP (TARLEY

etal., 2005).
Estrutura molecular Monbmero Interacdo com a
molécula/ion molde
acido acrilico ibnica e ligacao de

A~ Ny
U
/\%NH

N</

\

acido meta-acrilico

acido p-
vinilbenzoico

acido
acrilamidosulfonico

amino
metacrilaminada
4-vinilpiridina

2-vinilpiridina

4-vinilimidazol

hidrogénio

i6nica e ligacdo de
hidrogénio

ibnica e ligacdo de
hidrogénio

i0nica

ionica

iGnica, ligacdo de
hidrogénio e
transferéncia de carga
iOnica, ligacao de
hidrogénio e
transferéncia de carga
ibnica, ligacdo de
hidrogénio e
coordenagao com
metais

Um outro reagente importante na sintese dos materiais polimericos

é 0 solvente sendo responsavel ndo s6 pela solubilizacdo dos componentes

reacionais, mas também por facilitar a difusdo da molécula/ion molde aos sitios

de ligacdo garantindo, desta forma, a morfologia do material como a &rea

superficial e didmetro dos poros adequados. Quando a molécula/ion-molde se

liga a0 monbémero, por ligagdes de hidrogénio ou transferéncia de carga,
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solventes aproticos (tetrahidrofurano, acetonitrila), apolares (tolueno e
cloroférmio) ou pouco polares sdo preferidos, pois 0s mesmos nédo interferirdo
nas interacdes molécula/ion molde—-mondmero garantindo que as mesmas
ocorram fortemente no meio reacional (PICHON, 2007; CHEN et al., 2011;
BRANGER et al., 2013).

Quanto ao reagente de ligacdo cruzada, CORMACK e ELORZA
(2004) relatam sua importancia na morfologia da matriz polimérica, no tocante a
estabilizacdo dos sitios de ligacdo impressos bem como no que diz respeito a
rigidez mecénica que o mesmo confere ao polimero. TARLEY e colaboradores
(2005) citam o etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) como o reagente de
ligacdo cruzada mais eficaz para a sintese polimérica apesar do divinilbenzeno
(DVB) também ser muito usado. A Figura 3 apresenta a formula estrutural de

ambos 0s reagentes.

DVB EGDMA

FIGURA 3- Principais reagentes de ligacdo cruzada usados na sintese dos MIP,
[1P. DVB: divilbenzeno; EGDMA: etilenoglicol dimetacrilato.

Para que a polimerizacdo aconteca durante todo o processo de
sintese € necessario 0 uso do iniciador radicalar. Este composto garante a
polimerizacdo do material pela formagéo de radicais livres que sdo induzidos
pelo uso de fontes de ignicdo como calor, clivagem quimica, radiacdo vy e
ultravioleta (CORMACK e ELORZA, 2004, BRANGER et al., 2013). A Figura
4 relaciona alguns iniciadores radicalares usados na sintese dos materiais

poliméricos, merecendo destaque o0 2,2’-azo-bis-iso-butironitrila (AIBN) (Figura
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4(a)), que é mais usado devido a sua temperatura de clivagem ser compativel

com a maioria dos solventes usados durante a sintese (BRANGER et al., 2013).

CH
(|:N THS HyC SN TH3
HaC N=N CHs : \ | nen

ng JN ngl b l,\, ok

HsC

2,2-azo-bis-iso-butironitrila (AIBN) - 4 pjs-dimetilvaleronitrila (ABDV)

OMe (0]
0]
y Y/
(5 5%
O/

dimetilacetal de benzila (DMB) peroxido de benzoila (POB)
O>\ CN CHs
HO I N=N I pe
CHz CN OH

acido 4,4’-azo-bis (4-ciano pentaendico)

FIGURA 4- Iniciadores radicalares utilizados na sintese dos materiais
poliméricos (TARLEY et al., 2005). Me: metil.

Quanto aos métodos de sintese dos polimeros estes podem ser
escolhidos de acordo com a morfologia requerida para o material, assim o
método de sintese em bulk pode produzir particulas uniformes de acordo com a
estratégia de sintese adotada. Para polimeros impressos de forma inorganica, a
polimerizacéo via processo sol-gel garante particulas homogéneas (BRANGER
etal., 2013; CHEN et al., 2011).
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2.1.1.1 Meétodos de sintese

O método de sintese comumente usado para preparo dos polimeros
impressos € a polimerizagdo em bulk, no qual a molécula/ion molde e o
monomero funcional sdo solubilizados em um solvente adequado, ao que se
segue da adicdo de um agente de ligacdo cruzada e iniciador radicalar. A reagédo
de sintese ocorre em atmosfera inerte e € induzida por agquecimento e/ou
radiacdo ultravioleta, sendo que ap6s a polimerizacdo o material (monolito) deve
ser triturado e peneirado. Uma etapa de lavagem com um solvente extrator é
empregada para a remocao do analito (TARLEY et al., 2005; FIGUEIREDO et
al., 2008). Este tipo de sintese ndo necessita de equipamentos sofisticados
podendo ser realizada em tubo de ensaio, onde as condi¢Oes da reacdo podem
ser facilmente controladas (HE et al.,, 2007). Por outro lado, o material
sintetizado produz particulas de tamanho irregulares o que pode inviabilizar o
uso do polimero para algumas técnicas, como, a cromatografia. CHEN e
colaboradores (2011) relataram que durante a trituracdo do mondlito, alguns
sitios especificos podem ser destruidos, sendo que somente 30-40% do material
é aproveitado para extracdo (HE et al., 2007).

Com a finalidade de sanar as limitagdes da polimerizacdo em bulk,
outras estratégias de sintese, como a polimerizacdo por suspensdo, tém sido
propostas. Neste tipo de polimerizacdo a fase organica contendo 0s reagentes
tipicos do método em bulk convencional é dispersa em uma fase aquosa. O
sistema é agitado até que ocorra a separacdo das fases e a polimerizacdo se
inicie. A polimerizacédo por suspensdo permite obter particulas da ordem de pm
(5-100). No entanto a agua pode interferir na ligacdo molécula/ion molde-
monomero diminuindo a especificidade do polimero (PICHON e CHAPUIS-
HUGON, 2008; BELTRAN et al., 2010).

A polimerizagdo por precipitacdo ¢ um método de sintese
homogéneo, onde todos os componentes (molécula/ion molde, mondmero,

reagente de ligacdo cruzada e iniciador radicalar) sdo dispersos em um excesso
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do solvente porogénico. Quando a polimerizagdo tem inicio, a massa de
polimero aumenta, havendo uma consequente precipitacdo (BELTRAN et al.,
2010). As particulas produzidas por este método de sintese sdo de
aproximadamente 5 um (HE et al., 2007). CHEN et al. (2011) relatam que neste
tipo de polimerizacdo alguns fatores podem afetar a morfologia e o tamanho das
particulas sintetizadas; desta forma, a escolha correta do template, monémero
funcional e o reagente de ligagéo cruzada, sao fundamentais.

Em sua maior parte os polimeros impressos sao sintetizados usando
monOmeros organicos &cidos ou basicos, entretanto, uma nova gama de
reagentes para a sintese de polimeros usando como precursores alcéoxidos tém
sido explorada. A sintese destes polimeros é realizada via sol-gel, um processo
que consiste na hidrélise de grupamentos alcéoxidos resultando na formacéo de
silanois reativos, estado sol (suspensdo coloidal com particulas medindo entre 1
e 100 nm) em seguida, estes se condensam formando o gel (estrutrutura rigida)
(COLLINSON, 2002; OLWILL et al., 2004). Na Figura 5 sdo mostradas as
reacdes que ocorrem no processo sol-gel, e na Tabela 4 séo listados alguns dos

precursores utilizados.
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FIGURA 5- ReacgBes quimicas na sintese do processo sol-gel. R: grupamento
alquila; M: Ti, Zr ou AL(BOUNOR-LEGARE e CASSAGNAU, 2014).

Apos a formacdo do gel, o mesmo é seco e lavado com a finalidade

de remover a molécula/ion—molde, propiciando a formacao de sitios especificos
e garantindo a seletividade do polimero (DIAZ-GARCIA e LAINNO 2005).
A principal vantagem do processo sol-gel é a unido de caracteristicas favoraveis,
tanto de polimeros orgénicos quanto inorganicos, materiais hibridos, no contexto
de estabilidade quimica e térmica desses materiais (COLLISON, 2002; DIAZ-
GARCIA e LAINNO 2005). No entanto, deve-se atentar para alguns fatores que
podem afetar a morfologia e a especificidade do polimero, a saber, pH, tipo de
catalisador, razdo solvente/agua e o0s precursores alcéoxidos utilizados
(COLLINSON, 1998; BOUNOR-LEGARE e CASSAGNAU, 2014).
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TABELA 4- Alguns alcdoxidos usados na sintese de materiais via sol-gel.

Precursores Nomenclatura
OC,Hs
C,Hs0 L ——O0C,Hs Tetraetil-ortotitaneato (TEOT)
OC,Hs
OC,Hs
C,HsO Si——O0C,H; Tetraetil-ortosilicato (TEOS)
OC,Hs
CsHy
HsCO—— li—OCH3 Propitrimetoxisilano (PTMS)
OCH,
OCHj
HzCO—— Si —— CH,CH,CH,NH, 3-Aminopropiltrimetoxisilano
OCH, (APTMS)
OCH,CH,CHj
CH3CH,CH,0 Zr——OCH,CH,CHj Tetrapropil-ortozirconeato (TPOZ)
OCH,CH,CHg
OC,Hg

Aluminio tert-butoxido

C,Hy0 Al ——0OC,Hq

(DIAZ-GARCIA e LAINNO, 2005; GUPTA e KUMAR, 2008).

Como mencionado na secdo 1.1- Materiais quimicamente
impressos (Figura 2) nota-se que o emprego de IIPs para pré-concentracdo de
metais tem propiciado a adocdo de métodos de sintese de materiais mais

seletivos. O acoplamento de 1IPs em sistemas FIA tem sido satisfatério no
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contexto de melhora do desempenho analitico, principalmente para analise de

um numero elevado de amostras.
3- ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

A anélise por injecdo em fluxo, descrita na década de 70 por
Riuzicka e Hansen, se baseia na inser¢ao de um pequeno volume de amostra em
um fluido carregador que o transporta ao detector. Durante o percurso analitico
ocorre dispersdo formando gradiente de concentragcdo (TYSON, 1985,
MELCHERT et al., 2012).

Na configuracdo mais simples de FIA, linha Unica, o reagente € o
proprio carregador da amostra e a mistura ocorre exclusivamente por dispersao o
que pode prejudicar o desempenho analitico. A fim de suprir esta limitacéo,
sistemas em confluéncia sdo empregados no qual cada fracdo da amostra recebe
a mesma quantidade de reagente melhorando a eficiéncia de mistura (REIS,
1996; MELCHERT et al., 2012).

Quando o intuito for minimizar o consumo de regentes, 0s sistemas
de zonas coalescentes e fluxo intermitente sé@o apropriados; no primeiro caso
aliquotas predefinidas de reagente e amostras sdo inseridas concomitantemente
evitando o excesso de ambos, e no segundo, a introducdo do reagente ocorre
somente na etapa de amostragem propiciando a economia do mesmo (REIS,
1996; ARMENTA et al., 2008).

Como caracteristicas favoraveis da analise por injecdo em fluxo é
possivel citar alta frequéncia de leituras, 0 menor custo da anélise, uma vez que
0 consumo de reagentes € reduzido, e a versatilidade (LIMA et al., 2014).

No tocante a versatilidade do sistema FIA, é possivel o
acoplamento de diversos acessorios, como colunas de sorc¢ao, filtros, valvulas e
detectores que podem melhorar o desempenho do sistema analitico (FANG,
1993; MELCHERT et al., 2012). Neste contexto colunas para extracdo em fase

solida podem ser inseridas nos sistemas melhorando o desempenho analitico da
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extracdo, com menores perda de amostras e contaminacdo (HOSTEN e WELZ,
1999).

DINIZ et al. (2013) determinaram Cd®* por meio de um sistema de
pré-concentracdo em linha, usando um copolimero hibrido e deteccdo por
FAAS. O limite de deteccgéo e fator de pre-concentracdo obtidos foram de 0,27
ug L™ e 38,4.

De LIMA e colaboradores (2013) descreveram um método para
determinacdo de Se° baseado na pré-concentracdo em linha do analito em
polimero impresso. A deteccdo foi realizada por HG-FAAS e o0s autores
obtiveram um limite de deteccfo da ordem de ng L™ (53 ng L™) e um fator de
pré-concentracdo de 232. ESCUDERO e colaboradores (2013) tambem fizeram
uso da extracdo em fase solida em linha para pré-concentrar zinco em amostras
de &gua; o limite de deteccdo obtido foi de 0,06 pg L™ e o fator de
enriguecimento de 230. A deteccéo foi realizada por CVG-1CP-OES.

No acoplamento FIA-SPE, véarios parametros podem afetar a
eficiéncia do sistema de pré-concentracdo como, volume, pH, e vazdo da
amostra, do fluxo carregador, e dos reagentes, tipo e concentracdo do eluente
dentre outros. Neste contexto, a aplicacdo de ferramentas estatisticas é de
fundamental importancia principalmente para explorar e tratar os dados
extraidos do sistema, com a finalidade de se obter um procedimento analitico
eficiente e reprodutivel (MATOS et al., 2003).

4- METODOS DE OTIMIZACAO

A estratégia de otimizacdo do método analitico tradicionalmente
utilizada é a otimizacdo univariada, onde cada fator é avaliado isoladamente,
fixando-se os demais. Como desvantagens desta técnica de otimizacdo tem-se o

elevado nimero de ensaios e a falta de informacGes a respeito das interacGes
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entre fatores que podem afetar a resposta analitica (SANTOS do et al., 2003;
FERREIRA et al., 2004).

Com a necessidade de aumentar a eficiéncia dos procedimentos
analiticos, minimizar a geracdo de residuos e obter informacdes de melhor
qualidade a respeito dos fatores envolvidos, a técnica multivariada vem
ganhando espaco na otimizacdo dos métodos analiticos (HIBBERT, 2012). Na
otimizacdo multivariada todos os fatores sdo avaliados simultaneamente sem
negligenciar a interacdo entre os mesmos. Na sequéncia de otimizacéo
inicialmente € necessario realizar uma triagem usando planejamento fatorial
completo ou fracionario com o intuito de avaliar quais fatores afetam
significamente a resposta analitica. Na sequéncia, os fatores significativos sdo
otimizados através de modelos matematicos. Os métodos de otimizagdo podem
ser matriz de Doehlert, planejamento composto central (CCD) ou planejamento
Box—Behnken (TARLEY et al., 2009).

4.1 - Planejamento fatorial

Os planejamentos fatoriais completos ou fracionarios sdo usados
COmMo 0 primeiro passo para se otimizar um sistema analitico. Com o uso destes
planejamentos faz-se uma triagem a fim de verificar quais sdo os fatores
(variaveis) que apresentam efeitos significativos no sistema. Para isso pode ser
empregado um planejamento fatorial em dois niveis 0s quais geralmente séo
codificados com sinais (-) para o nivel inferior e (+) para o superior. Um nimero
de experimentos igual a 2* sdo efetuados onde k é o numero de fatores. Quando
0 sistema contém muitos fatores, é possivel empregar o planejamento fatorial
fracionéario, que permite diminuir o nimero de experimentos, havendo neste
caso a desvantagem de que algumas informacdes podem ser perdidas (TEOFILO
e FERREIRA, 2006; BARROS NETO et al., 2007; TARLEY et al., 2009).
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Os planejamentos fatoriais de 2 niveis ndo permitem otimizar o
sistema, uma vez, que 0os modelos matematicos gerados sdo de primeira ordem
cujas equac0Oes ndo apresentam inflexdes (TARLEY et al., 2009).

CALLAO (2014) relata o uso da metodologia de superficie de
resposta como ferramenta para coletar informacdes a respeito de todo sistema

analitico e assim obter o 6timo experimental.

4.1.1 - Metodologia de superficie de resposta

Para a construcdo destes modelos tem sido comum o uso de
planejamentos como CCD (Planejamento composto central, do inglés, Central
Composite Design) e matriz de Doehlert. O CCD consiste de um aumento
sistematico do numero de experimentos contidos no planejamento fatorial
visando possibilitar o célculo dos parametros da equacdo linear ou quadratica
almejada (FERREIRA et al., 2007).

Como exemplo, é possivel citar a situacdo onde se trabalha com
dois fatores, o que faz com que o nimero de experimentos passe a ser igual a 2
+2k + C, onde k=numero fatores e C,= numero experimentos no ponto central.
Desta forma, cada fator passa a ser estudado em cinco niveis e este planejamento
permite calcular até nove parametros para 0 modelo. A equacdo (1) representa a
funcdo de um modelo linear, a qual demanda quatro parametros a serem
calculados. De maneira semelhante é possivel deduzir que em um modelo
quadratico ha no minimo cinco parametros a serem calculados (FERREIRA,
2004).

Y = Db+ bX,+ bX,+ bX X,
Equacéo (1)
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Os modelos lineares possibilitam a construcdo de um grafico de
uma superficie plana os quais ndo permitem a visualizacdo e/ou célculo dos
valores maximos ou minimos. Por outro lado os modelos quadraticos
apresentam superficies curvas com inflexdes em seus valores minimos ou
méaximos, sendo, portanto adequados para a otimizacdo dos sistemas.

Dentre as alternativas de planejamentos, a matriz de Doehlert
apresenta possibilidade de construcdo de modelos quadraticos com um namero
menor de experimentos e permite explorar diferentes numeros de ensaios para
cada fator estudado. Assim, os fatores que na triagem apresentaram maior
significancia sdo avaliados com maior numero de niveis (FERREIRA, 2004).
Como exemplo para um sistema de 4 fatores tem-se os seguintes niveis, 5, 7, 7 e
3 (TEOFILO e FERREIRA, 2006; TARLEY et al., 2009).

Para a validacdo do modelo tem-se efetuado anélise de variancia
(ANOVA, do inglés, Analysis of Variance) e para o calculo dos valores
otimizados (maximos e ou minimos) pode ser calculada a primeira derivada da

equacao obtida.
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1- INTRODUCAO

Isolado pela primeira vez em 1817 pelo quimico Jons Jacob
Berzelius, o selénio foi considerado inicialmente um elemento traco toxico.
Mais tarde descobriu-se que este se incorporava as proteinas como glutationa
peroxidase (GPXS) e tioredoxina redutase (TrxRs) sendo responsavel pela acéo
antioxidante no organismo (MEHDI et al., 2013; ROMAN et al., 2014).

Quanto aos estados de oxidacdo este elemento pode apresentar
estados de oxidacdo, -2, 0, +4 e +6, sendo que estes dois ultimos sdo 0s mais
abundantes. O selénio organico é frequentemente encontrado em aguas
ocednicas como produto da bioconversdo do Se(lIV), protagonizada pelos
organismos marinhos (WAKE et al., 2004). O selénio também pode ser
encontrado em frutas, vegetais, cereais, carnes e frutos do mar (VINAS et al.,
2000; TYBURSKA e JANKOWSKI, 2013).

O selénio tem diversas aplicacdes no campo da industria eletronica
voltada a producéo de semicondutores, na inddstria quimica, como catalisador
de reacOes, na area farmacéutica onde é inserido em suplementos e
medicamentos, também na agricultura onde é empregado na formulacdo de
agentes bactericidas e fungicidas (SHRIVAS e PATEL, 2011).

Quanto a toxicidade, o selénio pode ser considerado um elemento
essencial, mas também toxico, sendo muito restrita a faixa que separa estes
limites. A Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR, 2003,
Agéncia de Substancias Toxicas e Registros de Doenca) reporta que a dose
diaria recomendada de selénio é de 55 g sendo o limite maximo para consumo
diario igual a 400 pg. Em aguas para consumo, a Organizacdo Mundial da Saude
estabelece (WHO, 2011) um limite de 40 pg L™ e o Ministério da Salde no
Brasil (Portaria 2914, Ministerio da Saude, 2011) estabelece uma concentracao
de 10 pg L™. Os beneficios do selénio & salide humana referem-se ao tratamento

do céncer, diabetes, cardiomiopatia de Keshan e diversas infeccdes (VINCETI et
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al., 2014; de PAIVA et al., 2015). Em contrapartida, a intoxicacdo por este
elemento pode causar desde queda de cabelo a neurotoxicidade (THIRY et al.,
2012).

Considerando-se os beneficios e maleficios que este elemento pode
causar a saude, mesmo em baixas concentracdes e considerando a estreita faixa
que separa este elemento de ser essencial e toxico, € de suma importancia sua
quantificacdo a qual pode ser efetuada usando técnicas analiticas, associadas a
de extracdo como uso de polimeros impressos para pre-concentracdo de selénio

em fase solida e deteccdo usando FIA-HG-AAS.

2- PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacéo

Os valores de absorbancia foram obtidos usando espectrometria de
absorcdo atomica em chama (FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption
Spectrometry) (Shimadzu AA-6800, Tokyo, Japdo) equipado com lampada de
catodo oco para selénio (196 nm; corrente: 23 mA; largura da fenda 0,5 nm;
vazdo da chama: 1,0 mL min™ (acetileno/ar sintético); dimens&o do atomizador:
3,5 cm de largura x 12,5 cm de comprimento) e lampada de deutério para
correcdo de sinal de fundo. Para a geracdo do hidreto de selénio foi usado um
tubo de quartzo em forma de T, com 10 cm de comprimento, 8 cm de largura,
0,8 cm de didmetro interno e um mini-reator de acrilico para coleta do hidreto
(COELHO e BACCAN, 2004).

O sistema FIA proposto na modalidade de fluxo intermitente foi
constituido por uma bomba peristaltica de 8 canais (Ismatec IPC-08,
Glattzbrugg, Suica), um injector de Teflon® 2:3:2 e tubos de Tygon® e
polietileno para impulsionar e conduzir as amostras e reagentes. A mini-coluna

cilindrica de AIP (polimero impresso atomicamente, do inglés Atomic Imprinted
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Polymer) com dimensdes de 5,4 cm de comprimento e 2,1 cm de diametro, foi
construida com tubos de Tygon® e polietileno.

Para caracterizacdo do polimero foi usado um espectrémetro de
infravermelho (Bomen, B100) com transmiss&o entre 4000 e 400 cm™ e 4 cm de
resolucdo sendo as amostras preparadas em pastilhas de KBr. A caracterizagéao
morfoldgica do polimero foi feita usando um microscépio eletrdnico de
varredura JEOL JSM-6360 LV (Tokyo, Japdo) e a preparacdo das amostras
envolveu a cobertura das amostras por particulas de ouro.

Para a digestdo das amostras bem como do material de referéncia
certificado (DORM-2, Dogfish Muscle, National Research Council Canada) foi
usado um forno de microondas fechado (Milestone, Sorisole, Itadlia) ETHOS
PLUS, com 1000 W de poténcia maxima. Os resultados foram submetidos a
avaliacdo estatistica usando o programa STATISTICA (StatSoft, Tulsa, EUA).

2.2 - Reagentes e solucdes

Para o preparo das solucbes foi empregada agua desionizada,
proveniente de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore®,
Bedford, MA, EUA), com resistividade de 18,2 MQcm. A vidraria utilizada foi
descontaminada em banho de acido nitrico 10% (v/v) por 24 horas. As solucbes
de selénio foram preparadas a partir do padrdo de 1000 mg L™* (Merck,
Darmstadt, Alemanha). As solugdes dos fons concomitantes (Cd**, Cu®*, Cr*",
Fe?*, K*, Mn*, Na', Ni**, Pb*, Zn** e Cu®") foram diluidas a partir dos seus
respectivos padrdes (1000 mg L™, Merck, Darmstadt, Alemanha). Para digestdo
das amostras e material de referéncia foi utilizado HNO; concentrado (Merck,
Alemanha) e H,0, 30% (v/v) (Merck, Alemanha). Para a reducdo do selénio foi

usado acido ascorbico (Vetec, Brasil) 0,5% m/v.
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2.3 - Sintese do polimero impresso para selénio

A sintese do polimero impresso via bulk foi realizada de acordo
com KHAJEH et al., 2007. No procedimento empregado, 2,25 mmol de SeO,
foram dispersos em 10 mL de metanol, com 4,5 mmol de 4-vinilpiridina (Sigma,
Alemanha) e 4,5 mmol de 1-vinilimidazol (Sigma, Alemanha). 42 mmol de
EGDMA (Sigma, Alemanha) e 50 mg de AIBN (Sigma, Alemanha) foram
adicionados ao meio reacional sob fluxo de N, durante 5 min, em bal&do de 3 vias
sob refluxo. A reacédo de polimerizacéo foi conduzida a 60 °C durante 24 h. O
material foi lavado por sucessivas vezes com hipoclorito de sodio em HCI 1mol
L. O material foi seco e peneirado (75-106 pm). A Figura 1.1 mostra o

esquema de sintese do polimero impresso atomicamente, bem como a reducéo

do selénio.
4H" + SeO, + e Se(s) +2H,0 E°=0,740 V
COz + 6H" + e ==== CH;0H + H,0 E°=-0,020V
2CH;0H  + 3Se0, 3Se(s) + 2CO, + 4H,0
1)
NN —
N
+ Se + \ EGDMA
| N =~/ \ AIBN

4-VP 1-VI

l Lavagem com NaClO

(2)
FIGURA 1.1- (1) reducdo do Se(lV) para Se(0), (2) esquema de sintese do

polimero impresso atomicamente. VI: 1-vinilimidazol, VP: 4-vinilpiridina.
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Na etapa 1 acontece a reducdo do Se(lV) (Es°=0,74 V) pelo
metanol (Ecpson)°®= - 0,02 V) (SKOOG et al., 1999; IWASITA, 2002). A reacédo
é caracterizada pela coloracdo vermelha que indica a presenca de Se(0). Na
etapa 2, Se(0) reage com os mondmeros VI e VP para formar os sitios
poliméricos. O polimero ndo impresso (NIP, do inglés Non Imprinted Polymer)

foi sintetizado pelo mesmo procedimento, porém sem adicao de SeO..

2.4 - Preparo das amostras

As amostras de castanha do Para, damasco, leite em p@, farinha de
arroz e feijdo branco e o material de referéncia certificado DORM-2 foram
pesadas e uma massa de aproximadamente 500 mg, com massas pesadas foram
transferidas para tubos de Teflon® usados no micro-ondas fechado. Em seguida
6 mL de HNO; e 2 mL de H,0, 30% (v/v) foram adicionados e a mistura foi
deixada em repouso por uma noite. O programa de aquecimento do forno de
microondas fechado foi ajustado de acordo com CINDRIC et al., 2011. Apos a
digestdo o selénio total presente nas amostras foi reduzido com acido ascorbico
0,5% (m/v). As amostras foram transferidas para baldo volumétrico de 25 mL e

avolumadas com agua.

2.5 - Estudo do tempo de reducéo do Se total

Para reducédo do selénio foi usado o &cido ascorbico 0,5% (m/v). O
experimento foi realizado com 5 pg L™ de selénio. Como foi observado que o
tempo de reducdo do selénio influenciava na resposta analitica, este foi
estudado, por meio do monitoramento da absorbancia da solu¢do ao longo do
tempo.
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2.6 - Pré-concentracdo de selénio em AIP e deteccdo por HG-
AAS

A Figura 1.2 mostra o sistema de pré-concentracdo em fluxo
proposto para determinacdo de selénio. Durante a etapa de pre-concentracdo
aliquotas de 14 mL de Se (0), previamente reduzidas com &cido ascorbico 0,5%
(m/v), sdo pré-concentradas em mini-coluna (50 mg) de AIP durante 4 min
(vazdo de fluxo 3,5 mL min™). Durante a etapa de pré-concentracdo o eluente
composto pela mistura de hipoclorito de sodio 0,042 % (m/v) em meio HCI 1
mol L™ segue para o detector, enquanto que a solucdo de NaBH, (0,6045 %
m/v) retorna para o frasco. Na etapa de eluicdo o hipoclorito de sodio retira o
selénio metalico da mini-coluna de AIP por meio de reacdo de oxido-reducdo,
onde o Se(0) é oxidado a Se(IV). O eluato contendo Se(IV) conflui no ponto F
com a solucdo de NaBH, (3,0 mL min™) e o fluxo segue para o separador de
fases (SF), onde o SeH, formado ¢é transportado para o tubo de quartzo em fluxo
de N, (700 mL min™) e detectado em FAAS no comprimento de onda de 196

nm.

p=
v D B
Descarte = Retorno A
'
AL \_J
P

FIGURA 1.2- Diagrama do sistema de injecdo em fluxo para pré-concentracédo
de Se(0) em AIP. A: HCI/NaClO (3,5 mL min™); B: NaBH, (3,0 mL min™); C:
mini-coluna de AIP; F: Confluéncia; SF: Separador de fases.
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2.7 - Otimizacao do sistema de pré-concentracao

A otimizacdo do método proposto foi realizada usando
planejamento Doehlert (FERREIRA et al., 2004) para dois fatores,
representados pelos valores de concentracdo de NaClO e de NaBH,. A triagem
utilizando planejamento fatorial ndo foi realizada neste caso uma vez que se
tinha conhecimento dos fatores de estudo. A concentragdo de HCI foi fixada em
1 mol L?, a vazdo de N, em 700 mL min™ e a bobina reacional em 50 cm
(COELHO e BACCAN, 2004). Todos os resultados foram processados usando o
programa STATISTICA (StatSoft, Tulsa, EUA). A resposta analitica foi

avaliada como altura de pico.

2.8 - Estudo dos interferentes

No estudo dos interferentes considerou-se aqueles que formam
hidretos, e que estdo presentes em quase todos os tipos de amostras podendo ser
adsorvidos pelo polimero. A influéncia dos concomitantes na pré-concentracéo
foi avaliada por meio de solugdes binarias contendo o analito (20 pg L°
/concomitante, nas proporcdes de 1/1 e 1/10. Os concomitantes estudados
foram Cd**, Cu®*, Cr*", Fe**, K*, Mn?*, Na*, Ni**, Pb*, Zn** e Cu®*. A resposta
do experimento foi a diferenca percentual entre o sinal da solugdo contendo

somente o analito e aquela contendo o analito mais o concomitante.

3- RESULTADOSE DISCUSSOES

3.1 - Caracterizacdo do polimero

A caracterizacdo dos polimeros de impressdo AIP e ndo impresso
NIP, foram feitas por espectrometria de infravermelho e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Na Figura 1.3 € mostrado o espectro do infravermelho para

os polimeros AIP e NIP. Pela anélise do espectro do infravermelho nota-se uma
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banda em 3464 cm™, indicando a presenca de grupamentos OH (SEGATELLI et
al., 2010). Bandas entre 2993 e 2957 cm™ indicam estiramentos C-H
(SHAMSIPUR et al., 2010). Grupamentos carbonilicos advindos do EGDMA
geram uma banda em 1724 cm™; C=N e N=N atribuidos aos mondmeros 4-
vinilpiridina, 1-vinilimidazol e o iniciador AIBN séo representados pelas bandas
em 1639-1570 cm™ (KRAJEH et al., 2007; KRAJEH et al., 2011; SINGH e
MISHRA, 2010). Estiramentos em 1388 cm™ correspondem a -CH; e 1157 cm™
-C-O (SHAMSIPUR et al., 2010; SHAMSIPUR e BESHARATI-SEIDANI,
2011). Como pode se notar pela Figura 1.3 ndo existe diferencas entre as bandas
para os polimeros AIP e NIP.

As microscopias eletrdnicas de varredura para os polimeros
impressos AlIP lavado e ndo-lavado sdo apresentadas na Figura 1.4. Nota-se que
ambos o0s polimeros, apresentam morfologia irregulares o que é caracteristico da
sintese em bulk. A adsorcdo dos ions na sintese em bulk geralmente acontece na
superficie rugosa do material, como pode se ver na Figura 1.4 (b) que mostra a
adsorcdo de selénio (SEGATELLI et al., 2010).

yaN
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FIGURA 1.3- Espectro do infravermelho para os polimeros AIP e NIP.



33

AIP ndo-lavado

-
HV

ef
LA 10.00 kV ETD 9.9

(d)
AIP lavado
FIGURA 1.4- MEV para AIP néo-lavado (a e b) e AIP lavado (c e d). As

imagens foram aumentadas em 1500x e 20000x, respectivamente.

3.2 - Reducao do Se total

Na Figura 1.5 é mostrada a variacdo da absorbancia em relacdo ao
tempo empregado para a reducdo do selénio total. Nota-se pela Figura 1.5 que
anteriormente a 90 minutos ja ocorre a estabilizacdo do sinal analitico. Desta

forma, este tempo foi selecionado para os demais experimentos.
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FIGURA 1.5- Efeito do tempo de reducdo do selénio na obtencdo do sinal

analitico.

3.3 - Planejamento Doehlert

A Tabela 1.1 mostra os resultados experimentais obtidos a partir da
matriz de Doehlert para trés fatores, foi realizada uma triplicata no ponto central,
a fim de estimar o erro experimental. Os ensaios foram realizados
preconcentrando 14 mL de Se(0), previamente reduzidos, a partir de uma
solucdo com concentracdo de 2,5 pg L. A equacdo 1.1 mostra o modelo
quadratico (r = 0,9986) que relaciona os fatores concentracdo de NaClO e

NaBH, com a absorbéancia:

Absorbancia = —38,00 + 7,83(NaClO) - 50,00(NaClO)* +1,80(NaBH,)
+1,28(NaBH,)* —6,00(NaClO)(NaBH,)

Equacéo (1.1)
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TABELA 1.1- Matriz de Doehlert e resultados para o sistema de pre-

concentracdo on-line de selénio.

Fatores
Ensaios NaClO % NaBH,% Absorbancia
(m/v) (m/v)
1 0 (0,03)* 0(0,5) 0,300
2 0 (0,03) 0(0,5) 0,300
3 0 (0,03) 0(0,5) 0,300
4 1 (0,05) 0(0,5) 0,320
5 0,5 (0,04) 0,866 (0,75) 0,300
6 -1 (0,01) 0(0,5) 0,240
7 -0,5 (0,02) -0,866 (0,25) 0,100
8 0,5 (0,04) -0,866 (0,25) 0,160
9 -0,5 (0,02) 0,866 (0,75) 0,300

*Os valores mostrados entre parénteses sdo os valores reais.

Na Figura 1.6 é apresentada a superficie de resposta para 0 modelo
quadratico representando pela equacdo 1.1. Os pontos de maximo para as
concentracdes de NaClO e NaBH, foram respectivamente 0,042 % (m/v) e
0,6045 % (m/v). Lembrando que para este experimento a concentracdo de HCI
foi mantida em 1 mol L™, a vazdo do N, em 700 mL min™ e a bobina reacional
em 50 cm (COELHO e BACCAN, 2004).
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FIGURA 1.6- Superficie de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert.

3.4 - Estudo de interferentes

Na Figura 1.7 é mostrada a recuperacdo do sinal analitico em
presenca dos concomitantes estudados. Foi adotado como indicativo de
interferéncia significativa a obtencdo de valores de recuperac6es abaixo de 90 %
ou acima de 110 % . Foi observada interferéncia negativa para Cu** (1/1 m/m) e
Cr** (1/10 m/m). Segundo a literatura estes cations competem com o analito na
reagdo com o0 agente redutor e promovem a decomposicdo do NaBH, e, em
outros casos, formam hidretos metalicos (KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).
Contudo, estas interferéncias ndo prejudicaram a aplicacdo do método para as

amostras estudadas, como se vera mais adiante.
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FIGURA 1.7- Influéncia de ions concomitantes na determinacéo de selénio.

3.5- Figuras de mérito

O método desenvolvido apresentou faixa de resposta de 0,17 a 6,0
ug L™ podendo ser descrita pela equacdo A = 0,0462 + 0,0929 [Se pug L™ (r =
0,9936). Foram alcancados limites de deteccéo e quantificacdo de 53 e 170 ng L
! respectivamente. Outros pardmetros analiticos como fator de pré-concentracéo
de 232, eficiéncia de concentracdo (EC) de 58 min™, indice de consumo (IC) de
0,06 mL e frequéncia de leitura de 12 anélises h™ foram obtidos.

Na Tabela 1.2 € reportado o desempenho do método desenvolvido
em relacdo a outros publicados na literatura usando diferentes técnicas analiticas

para determinagdo de selénio envolvendo ou ndo pré-concentracao.
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TABELA 1.2- Desempenho analitico de diferentes métodos que possibilitam a determinacdo de selénio.

Técnica Pré-concentracdo Sistema  Faixa linear LD Referéncias
MgLY)  (ugL™)
GF-AAS Sim off-line 0,2-5 0,08 SHRIVAS e PATEL, 2011
UV-Visivel Sim on-line - 1,7 SERRA et al., 2010
GF-AAS Sim off-line  0,5-1,7 (cebola) 0,5
1,3-3,3 1ZGl et al., 2006
(alho) 1,3
HGAAS Né&o on-line - 0,2 ZHANG e ADELOJU, 2008
HG-IAT-FAAS N&o on-line - 3,0 MATUSIEWICZ e KRAWCZYK, 2006
GF-AAS Né&o off-line 0-25 1,0 IEGGLI et al., 2009
HG-ICP-OES Sim off-line 4,0-25,0x10° 0,8 TYBURKA et al., 2011
NT-QTA-HG-AAS Né&o on-line 5-100 1,0 LI, SHUN-XING et al., 2011
DPCSV Né&o off-line 0,15-0,8 0,07 PANIGATI et al., 2007
UV-Visivel Né&o off-line 50-1000 10 AGRAWAL et al., 2009
TS-FF-AAS Né&o on-line 6-500 1,8 KLASSEN et al., 2008
FI-HG-GFAAS Sim on-line 1-40 0,06 AJTONY et al., 2005
LC-UV-HG-AFS Nao on-line - 0,5 MUNIZ-NAVEIRO et al., 2007
HGAAS Sim on-line 0,17-6 0,05 Este trabalho

LD: limite de deteccéo.
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Uma analise da Tabela 1.2, revela que o método desenvolvido
apresenta vantagens em relacdo aos demais com respeito ao LD, sendo que este
pode ser ainda melhorado, pelo aumento do tempo de pré-concentracdo (Figura
1.8).
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FIGURA 1.8- Variacdo da absorbancia em funcdo do tempo empregado para a
pré-concentracdo. Experimento realizado com uma solucéo contendo selénio na

concentracdo de 500 ng L™,

3.6 - Validacdo do método e aplicacao

Na Tabela 1.3 € mostrada a porcentagem de recuperacdo bem como
0s teores de selénio encontrados nas amostras. Os valores de recuperacdo dos
teores adicionados variaram entre 98 e 109 %, a exatiddao também foi avaliada,
por meio do uso de material de referéncia certificado DORM-2 (1,40 + 0,09 mg
kg™), sendo que a concentracdo determinada no material foi de (1,32 + 0,05 mg
kg™ (n=2) concordante com o certificado (t-test comparagio de médias, 95% de

confianca). O desvio padréo relativo foi sempre menor que 10 %.
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TABELA 1.3- Determinacao de selénio e percentagem de recuperacéo.

Amostras Quantidade *Quantidade Recuperacéo (%)
adicionada encontrada
(mg kg™) (mg kg™
: - 0,33+0,03 -
castanha do Para . 354001 o
feijdo branco ) 0,47£0,03 -
1 1,54+0,04 107
farinha de arroz ) 0,47+0,02 -
1 1,56+0,03 109
damasco - 0,46+0,02 -
1 1,460,11 100
leite em p6 ) 0,22+0,01 _
1 1,22+0,01 100
- 1,32+0,05 -
DoRME 1 2,30+0,08 08

*Resultados expresso como média+DP (Desvio Padrdo) (n=2).

4- CONCLUSOES

Neste estudo, foi sintetizado um polimero de impressdo atdmica
para fins de pré-concentracdo e determinacdo de selénio com deteccédo por FIA-
HG-FAAS, que possibilitou a determinacdo de selénio em amostras de castanha
do Pard, damasco, leite em po, farinha de arroz e feijdo branco e no material de
referéncia certificado DORM-2. Quanto a caracterizacdo do material polimérico
foi possivel observar, pelas micrografias de varredura, a adsorcdo de Se(0) na
superficie irregular do polimero sintetizado via bulk. O polimero sintetizado
exibiu elevada detectabilidade expressa pelo FP de 232, e LD de 53 ng L™ sendo
que este pode ser melhorado, se necessario, aumentando-se o tempo de pré-
concentracdo. Estas caracteristicas viabilizam o uso do método para
determinacdo de selénio em amostras alimenticias, sendo mais vantajoso que 0s

demais métodos citados na literatura.



Capitulo 11

DETERMINACAO DE URANIO EM AMOSTRAS DE
AGUA USANDO PRE-CONCENTRACAO COM
POLIMERO IMPRESSO HIBRIDO
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1- INTRODUCAO

Uranio ¢ um elemento radioativo natural encontrado na crosta
terrestre em teores médios de 2,8 mg kg™, estando presente no solo, rochas, ar e
agua, e sendo mais abundante que alguns metais como ouro, prata, estanho e
tungsténio (DADFARNIA et al., 2013; de SOUZA et al., 2013; BHALARA et
al., 2014). A descoberta da radioatividade do urénio data de 1896, por Henry
Becquerel. Algumas décadas mais tarde a radioatividade deste elemento passou
a ser usada como fonte de geracdo de energia elétrica em reatores nucleares.
Estimativas recentes mostram que 14 % da energia elétrica produzida no mundo
advém da energia nuclear produzida pelo uranio (MILJA et al., 2011;
BHALARA et al., 2014). Na natureza o uranio ocorre sob a forma de trés
radioisotopos, a saber, *®U, a forma mais abundante (99,27%), seguida por **U
(0,72%) e por Gltimo **U com 0,005% (SANTOS et al., 2010).

Quanto aos estados de oxidacdo este elemento apresenta os valores
+2, +3, +4, +5 e +6 sendo as espécies +4 e +6 as mais estaveis, sendo que 0
uranio (VI) é encontrado em meio aquoso na forma de uranila (UO,*")
(DOMINGO, 2001; CRAFT et al.,2004). De acordo com ZHANG e
colaboradores (2014) esta espécie € a que apresenta maior risco para saude
humana e é considerada altamente toxica e radioativa. GILMAN et al. (1998)
relatam que a dose diéria tolerada de uranio é igual a 0,06 mg kg™” do peso
corporeo.

A contaminacdo por uranio pode ser proveniente de mineracgdo, uso
em reatores nucleares, extracdo de combustivel fossil e fertilizantes fosfatados
que contém uranio (SHRIVASTAVA et al., 2013).

A Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR,
1999, Agéncia de Substancias Toxicas e Registros de Doenca) registrou que
concentragdes de uranio da ordem de microgramas podem ser encontradas em

alimentos (1-2 pg), 4gua (1,5 pg) e ar. No tocante & toxicidade o uranio, UO,*",
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pode causar danos aos rins, cancer no figado e, em altas doses, levar a morte
(KALYANA et al., 2009; ZONG e COU, 2014). A organizagdo Mundial da
Satde (WHO, do inglés, World Health Organization) (WHO, 2006 apud
UNICEF, 2008) preconiza que o limite maximo de uranila em agua potavel deve
ser inferior a 15 pg L™ e a Portaria 2914 do Ministério da Satde no Brasil
estipula um limite méximo de 30 pg L™ (Portaria 2914, Ministério da Satde,
2011).

Tendo em vista a toxicidade do uranio em aguas, e levando-se em
consideracdo que o0s métodos para a determinacdo de baixos teores deste
elemento é realizada por técnicas ndo rotineiras, como a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado. Este capitulo propbe a pré-
concentracdo e determinacdo de uranio em polimero impresso hibrido usando

sistema FIA com deteccéo espectrofotométrica pé UV-vis.

2- PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacao

As absorbancias foram obtidas por um espectrofotbmetro UV-
visivel (BIOSPECTRO SP-220) de feixe simples com 1 cm de caminho 6ptico,
onde foi usado o comprimento de onda de 650 nm, e a aquisi¢do dos dados foi
feita com um software com linguagem Visual Basic. Uma bomba peristaltica de
oito canais (Ismatec IPC-08, Suica), tubos de Tygon® e polietileno (0,8 mm
diametro interno) foram usados para a propulsdo dos fluidos. Para a analise por
injecdo em fluxo foram usados um amostrador automatico e um comutador
construidos no laboratério (FIGUEIREDO et al., 2006).

O material polimérico foi empacotado em uma mini-coluna com
5,4 cm de comprimento e 2,1 mm de didmetro. Um pH-metro (Handylab 1

Schott, Reino Unido), com eletrodo de vidro e prata/cloreto de prata combinados
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foi usado para medidas do pH das solugdes. Para a caracterizacdo do material foi
usado um espectrdmetro de Infravermelho (Bomen B100) com faixa de
transmissdo de 4000 to 400 cm™ e 4 cm™ de resolucdo; as amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr.

As micrografias foram feitas usando um microscépio eletronico de
varredura (Philips XL-30 FEG, EUA), sendo que as amostras foram preparadas
com vaporizagao por particulas de ouro.

Para checar a exatiddo do metodo foram feitas anélises
comparativas das amostras no Laboratorio de Pogos de Caldas (CNEN-Pocos de
Caldas-MG) usando um espectrometro alfa (CANBERRA Model 7401, EUA).
Todos os dados foram processados usando o software STATISTICA (StatSoft,
Tulsa, EUA).

2.2 - Reagentes e solucdes

Todas as solugbes foram preparadas com agua deionizada
produzida em um sistema Milli-Q system (Millipore, EUA). As vidrarias foram
descontaminadas em banho de acido nitrico (Merck, Alemanha) 10 % (v/v) por
24 horas. A solucdo estoque de uranio (1000 mg L™) foi preparada a partir do sal
UO,(OAC),.H,0 (Merck, Alemanha). As solucbes de fosfato, borato e acetato
foram preparadas a partir dos respectivos sais de sédio (Merck, Alemanha).

O reagente cromogénico arsenazo Il (3,6-bis [(2-arsenofenil)-azo]-
4,5-diidroxi-2,7-acido naftalenodisulfonico) (Sigma-Aldrich, Alemanha) foi
preparado pela mistura de 0,10 g do sal com 0,10 g de carbonato de sodio e
avolumado com agua em baldo volumétrico de 100 mL.

Para a sintese do polimero impresso hibrido foram usados: sal de
uranildiacetato (Merck, Alemanha); 4-vinilpiridina (Sigma-Aldrich, Alemanha);
acido metacrilico (Sigma-Aldrich, Alemanha); metanol (Merck, Alemanha); 3-
trimetoxisilano propilmetacrilato (TMSPMA) (Sigma-Aldrich, Alemanha);
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tetraetil-ortoxisicato (TEOS) (Sigma-Aldrich, Alemanha) e 2,2-azo-bis-
isobutironitrila (AIBN) (Sigma-Aldrich, Alemanha).

2.3 - Sintese do polimero impresso hibrido

O polimero impresso hibrido foi sintetizado via processo sol-gel, de
acordo com SINGH e MISHRA, 2009; TARLEY et al., 2011. Para a sintese, foi
empregado um procedimento onde 1,5 mmol de urénio foram misturados a 6
mmol de 4-vinilpiridina e a 6 mmol de &cido metacrilico e a mistura dispersa em
5 mL de metanol. Em seguida, 1,0 g de TMSPMA e 50 mg de AIBN foram
adicionados ao meio reacional com mais 30 mL de metanol. A reagdo foi
mantida a 65°C por 4 horas. Por ultimo, 13,5 mmol de TEOS e 1 mL de HCI 1%
(v/v) foram adicionados & mistura e a reacdo foi mantida por mais 2 horas até a
completa polimerizagdo. A reacdo foi mantida sob refluxo em baldo de 3 vias,
até o término da reacao.

O polimero sintetizado foi lavado com HCI 2 mol L™ para remogéo
do urénio, em seguida o material foi seco, macerado e peneirado entre 180 e 200
um. A Figura 1.2 apresenta um fluxograma resumido do procedimento de

sintese do polimero.
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FIGURA 2.1- Fluxograma resumido do procedimento de sintese do polimero

impresso para urénio. 4-VP: 4-vinilpiridina; AM: acido metacrilico.
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2.4 - Sistema de analise em fluxo

Na Figura 2.2 (a) é mostrado o sistema de fluxo intermitente para
pré-concentracdo de urénio. Durante a etapa de pré-concentracdo uma aliquota
de 22 mL da amostra tamponada (pH=5,0 tamp&o acetato 0,01 mol L™), é retida
na mini-coluna de IIP sob fluxo com vazdo de 4,5 mL min™, sendo que
simultaneamente o reagente cromogénico retorna para o frasco enquanto agua €
introduzida no sistema FIA. O uranio retido pelo IIP é eluido com HCI 0,3 mol
L (3,5 mL min™) reagindo no ponto C com arsenazo 111 (0,08 % m/v) (1,2 mL
min™), formando o complexo da Figura 2 (b) sendo a absorbancia monitorada
em 650 nm (do LAGO et al., 2012).

= _Jl;

Q "é‘ 200 0o00o0oo0ooo00000000 e B, i : 35 4 s
(Agua) l__]

T Descarte @*

s c

(‘Her ) I

SpOOOEDODONENEDDDDE [ J

M Déscarte
Amostrador
O ( 1 1
\\?_?2 Descarte —iE---?.---.j—

-

_'?
|

(HOJOAs —O ASOOH),

U0 o H
N‘/ N
SO ul
HO5S SO3H
(b)
FIGURA 2.2- (a) Sistema de andlise em fluxo para pré-concentracdo de uranio.

Amostra: 45 mL min™; HCI: 35 mL min®; RC: reagente cromogénico

(arsenazo 11, 1,2 mL min™); C: confluéncia. (b) complexo UO,**/arsenazo III.
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2.5 - Preparo das amostras

As amostras de agua foram coletadas nos arredores das Indudstrias
Nucleares do Brasil (INB) (Caldas, Brasil), em pontos de saida para 0 meio
ambiente. As amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno e em
seguida acidificadas com 1 mL de HNO; (14 mol L") para cada litro. No
momento das analises as amostras foram filtradas em membrana de acetato de
celulose 0,45 pum, tamponadas com tampdo acetato 0,01 mol L™ pH 5,0 e

analisadas em seguida.

2.6 - Otimizacao do sistema de pré-concentracao

A otimizacdo do pH e da vazdo de pré-concentracdo foi realizada
de forma univariada, sendo a concentracdo de arsenazo Il mantida em 0,08 %
(m/v) (do LAGO et al., 2012). As concentra¢des de acido cloridrico e tampéo
acetato foram otimizadas por meio de planejamento Doehlert (FERREIRA et al.,

2004). Todos os ensaios foram conduzidos com 100 pg L™ de uranio.

2.7 - Avaliacéo da capacidade adsortiva

A capacidade adsortiva dindmica da mini-coluna de IIP foi
determinada a partir do experimento de breakthrought (SEGATELLI et al.,
2010). Assim 10 mL de uranio na concentracdo de 0,5 mg L™ (pH 5,0 tamp&o
acetato/acido acético 0,01 mol L™) foram percolados pela mini-coluna de 11P (50
mg) a uma vazdo de 10 mL min™. As aliquotas foram recolhidas e a

concentragdo de urénio determinada por espectrofotometria.
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2.8 - Estudo dos interferentes

Para avaliar os interferentes foram preparadas solu¢des binarias contendo
o analito na concentragdo de 15 pg L™ e o interferente em trés valores distintos
de concentracdo, sendo o primeiro igual a metade do valor da referida
concentragdo maxima (padrdo de potatibilidade) estabelecida pela Organizacdo
Mundial da Saude (WHO (2006) apud UNICEF, 2008) o segundo igual ao valor
méaximo da concentracdo estabelecida, e o terceiro igual ao dobro da
concentragdo maxima. Foi adotado como critério de interferéncia a observancia
de valores de recuperacdo superiores a 110% ou inferiores a 90%. Os
interferentes estudados foram Cr®*, Cu®, Pb®*, Ni**, Al**, Fe**, Th*, zn**, Ag",

Se* e Cd*.

3- RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1- Caracterizacdo do polimero de impressao

3.1.1- Infravermelho e Microscopia Eletronica de Varredura

Os espectros de infravermelho dos polimeros lavado e sem lavar
sdo apresentados na Figura 2.3. Em 3442 cm™ observa-se a banda de O-H que
pode ser atribuida aos grupamentos silanois (TARLEY et al., 2010). Bandas em
2995 cm indicam estiramentos C-H e em 1714 cm™ dizem respeito & carbonilas
presentes nos monémeros TMSPMA e acido metacrilico (SEGATELLI et al.,
2010; de LIMA et al., 2013). Os estiramentos correspondentes as ligacdes C=C
e C=N presentes respectivamente no mondmero 4-vinilpiridina e iniciador
radicalar AIBN e no acido metacrilico encontram-se na faixa de 1636-1300 cm™
(MILJA et al., 2011). Picos entre 1107-924 cm™ podem ser atribuidos a
grupamentos Si-O-Si e Si-O-H (DINIZ et al., 2013). No IIP sem lavar, observa-

se um estiramento em 912 cm™ que corresponde a adsor¢do de uranila, sendo
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que este estiramento ndo aparece no IIP apds a lavagem com HCI 2 mol L™
confirmando que o acido retira o analito (SINGH e MISHRA, 2009).

As avaliagdes por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
polimeros ndo lavado (A) e lavado (B) sdo apresentadas na Figura 2.4. Nota-se
em (A) a rugosidade da superficie do material, 0 que favorece a interagédo entre o

polimero e os ions uranila.
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FIGURA 2.3- Espectro de infravemelho dos polimeros impressos sem lavar (A)
e lavado (B).
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FIGURA 2.4- Registros gerados por MEV para os polimeros ndo lavado (A) e

lavado (B). As imagens foram ampliadas em 1000x.
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3.2 - Efeito do pH

A influéncia do pH na pré-concentracdo dos ions uranila €
observada na Figura 2.5. O sinal analitico tem um aumento na faixa de 3,0 a 5,0,
decrescendo em pH acima de 5,0. Este fato pode ser explicado pela hidrélise dos
fons uranila, que afeta a pré-concentracdo e diminui o sinal analitico (SINGH e
MISHRA, 2009). Levando em consideracdo esta constatacdo, o valor de pH

igual a 5,0 foi fixado para os demais experimentos.
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FIGURA 2.5- Efeito do valor do pH na pré-concentracdo da uranila empregando
diferentes solucdes com valores distintos de pH e solucéo de U(VI) 100 pg L™
pH 1,0-2,0 (KCI/HNOs); pH 3,0 - 5,0 (tampdo acetato); pH 6,0-8,0 (tampéo
fosfato); pH 9,0-10,0 (tamp&o borato). Concentracio do tamp&o: 0,01 mol L™.
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3.3 - Estudo do tempo de pré-concentracao

O efeito do tempo de pré-concentracdo foi avaliado na faixa de
tempo de 1-10 minutos com incrementos de 1 minuto. Embora tempos de pré-
concentracdo em torno de 8 minutos favorecam o sinal analitico, prejudicam a
frequéncia de leitura. Desta forma o tempo de pré-concentracdo de 5 minutos foi
adotado. Na Figura 2.6 € relacionado o sinal analitico com o tempo de pré-

concentracdo do U(1V).
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FIGURA 2.6- Relacdo da absorbancia observada, com os tempos de pré-

concentragdo empregados.

3.4 - Otimizacdo multivariada das concentracdes do eluente

(HCI) e do tampao acetato

As concentracdes do eluente (HCI) e do tampdo acetato de sdédio
foram otimizadas usando planejamento Doehlert (FERREIRA et al., 2004), os

resultados do experimento estéo apresentados na Tabela 2.1.
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A superficie de resposta para os resultados da Tabela 2.1 €
apresentada na Figura 2.7, bem como a equacdo (2.1) do modelo quadratico que

a representa.

TABELA 2.1- Planejamento Doehlert para as concentracdes do eluente (HCI) e

do tampao acetato.

Fatores
Ensaios CT CE Absorbancia
(mol L) (mol L)
1 0,01 0,5 0,849
2 0,01 0,5 0,820
3 0,01 0,5 0,946
4 0,0075 0,6 0,548
5 0,01 0,3 0,890
6 0,0125 0,6 0,578
7 0,0075 0,4 0,737
8 0,01 0,7 0,478
9 0,0125 0,4 0,787

CT: concentracdo do tampdo, CE: concentracdo do eluente. Os experimentos
foram realizados com 100 pg L™ de U(1V), pH 5,0, concentracdo de arsenazo |11
de 0,08% (m/v) (do LAGO et al., 2012) e tempo de pré-concentracdo de 5

minutos.
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2RO

FIGURA 2.7- Superficie de resposta relacionando a concentracdo do tampéo a
concentracdo do eluente e a absorbancia.

Absorbancia = —2,568 +537,480(CT) — 25987,99(CT)” +
3,870(CE) — 4,697(CE )’ —19,599(CT)(CE)

Equacéo (2.1)

De acordo com o modelo quadratico (equagdo 2.1) os pontos de
maximo para as concentracdes do tampdo e do eluente foram respectivamente,

0,01 mol L™ e 0,30 mol L™. Estas concentraces foram fixadas para os demais
experimentos.
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3.5- Experimento de breakthrough

A capacidade exaustiva da coluna foi calculada pela equacéo 2.2:

o_(C-C)V
m

Equacéo (2.2)

em que Q é a massa de urénio adsorvida; Cy a concentragéo inicial de uranio; C
a concentracdo recolhida no efluente ap6s a solucdo percolar o 11P; V volume
(mL) m é o valor da massa do IIP em g (SEGATELLI et al., 2010).

Para a realizacdo deste experimento, aliquotas de 10 mL de uma
solucdo de uranio (Co= 0,5 mg L™) foram percoladas sobre a mini-coluna de 1P
preenchida com 50 mg do material. Cada aliquota foi recolhida, sendo a
concentracdo de U(IV) determinada espectrofotometricamente com arsenazo Il11.
Na Figura 2.8 é mostrado a satura¢do da mini-coluna de IIP em funcdo do
volume percolado. Pela analise da Figura, nota-se que em 30 mL néo foi
detectado U(IV) no efluente e que a partir de 50 mL, a presenca do analito na
aliquota coletada da coluna é constatada. Em 155 mL a mini-coluna satura pois
(C/Cy=~1). Por meio da equacdo (2.2) pode-se calcular a capacidade méaxima de

breakthrough como sendo 1,55 mg g™.

1,2
1,0; *j+ il 4t
0.8
0.6

_ 1,1’;'
1

0,2

C/Co
]

0,0 - T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Volume (mL)

FIGURA 2.8- Curva de breakthrought para o I1P.
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3.6 - Estudo de interferentes

Pela analise da Figura 2.9 nota-se que os fons Cr**, Cu®*, Pb*" e
Ni?* interferiram quando em valores de concentracdo iguais ao dobro da
concentracdo do limite maximo permitido pela WHO (2006) citado por UNICEF
(2008) para padrdes de potatibilidade. Contudo ndo séo valores de concentracéo
tipicamente encontrados em aguas. Por outro lado Fe** e AI** interferiram na
deteccdo de urénio, mesmo quando em valores de concentragdo iguais aos
valores maximos estabelecidos pela WHO para padrdes de potatibilidade. Este
tipo de interferéncia esta relacionada com a formacao de complexos destes ions
com arsenazo I, que exibem absorbancia em comprimento de onda proximo ou
em 650 nm (STRELOW e VAN DER WALT, 1979; KHAN et al., 2006;
MADRAKIAN et al., 2007). Em contrapartida a interferéncia destes ions néo
comprometeu a validacdo do método proposto (Tabela 2.4), cabendo acrescentar
que em amostras de agua de rios e lagos as concentracOes relatadas para Fe
(lago: 512 ug L™; rio: 80+1 pg L™ TEIXEIRA e ROCHA, 2007) (rio: 64,7+0,6
ug L* SHAKERIAN et al., 2008); (rio: 63,2 ug L' KASSEN e AMIN, 2013);
(lago: 5,1+0,2 pg L™*: mina: 13,0+0,8 ug L™ KRAWCZYK et al., 2014) e Al
(rio: 38,50 +0,50pug L™ KARA et al., 2008); (lago: 11,1+0,6 ug L™ SANG et al.,
2008): (rio: 19,5 0,9 pg L™ BULUT et al., 2011) estdo tipicamente abaixo dos

valores que causariam interferéncia.
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FIGURA 2.9- Influéncia da concentracdo de concomitantes na pré-concentracéo
de urénio em IIP. Valores maximos permitidos em agua potavel segundo a
WHO (2006) citado por UNICEF (2008).

3.7 - Caracteristicas analiticas, aplicacédo e validacdo do método

desenvolvido

O método desenvolvido apresentou limite de deteccdo de 0,40 pg L
' fator de pré-concentracdo igual a 97 e frequéncia de leitura de 10 leituras h™
(Tabela 2.2). O método proposto foi comparado (Tabela 2.3) com outros
trabalhos reportados na literatura envolvendo pré-concentracdo de uranio em
outros materiais. Conforme verificado, o0 método desenvolvido apresentou
caracteristicas comparaveis ou melhores com relacdo aos métodos citados.
Como exemplo, tem-se o trabalho de SHAMPISUR e colaboradores (2007),

onde os autores também sintetizaram um polimero impresso sendo a deteccédo do



58

uranio realizada por ICP OES, onde o limite de deteccdo obtido foi de 1,6 pg L™

e fator de pré-concentracdo igual a 52.

TABELA 2.2- Caracteristicas analiticas obtidas usando IIP hibrido com

sorvente.
faixa linear (ug L™) 1,25 a 100,0
limite de deteccdo (ug L™) 0,40
limite de quantificacdo (ug L™) 1,25
fator de pre-concentragéo 97
eficiéncia de concentracdo (min™) 19,40
indice de consumo (mL) 0,23

frequéncia de leitura (leituras h™) 10
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TABELA 2.3- Comparacdo do método desenvolvido com trabalhos relatados na literatura sobre extracdo de U(VI) em fase

solida.

Volume de IC LD o o
Sorvente FP amostra 4, Téecnica Referéncia

my (MO (gL

?:J':gf‘ LERE AL O el i 100 100 10 030 ICPOES YOUSEFI et al., 2009
[P piroxicam 150 200 0,75 0,80 UV-Vis SADEGHI e MOFRAD, 2007
IIP DCQ e 4-VP 100 25 0,25 5.0 UV-Vis METILDA et al., 2004
I[IP SALO e 4-VP 63 25 0,40 50 UV-Vis SINGH e MISHRA, 2009
silica gel modificada com murexida 400 1000 2,5 1,0 UV-Vis SAPIEGAIE gIO—IO%IKHZADEH,
amberlite XAD-2000 100 50 0,5 0,5 UV-Vis GHASEMI e ZOLFONOUN, 2011
espuma de poliuretano 500 - - 55 AFS XR CARVALHO et al., 1998
resina chitosan 25 50 2,0 0,1 ICP OES OSHITA et al., 2008
Alumina modificada com meloxicam 500 1000 2,0 0,5 UV-Vis FARHADI et al., 2008
[P na superficie de silica gel 52 100 1,9 1,6 ICP OES SHAMPISUR et al. 2007
IIP 4-VVP and AM 97 22 0,23 0,4 UV-Vis Este trabalho

FP: fator de pré-concentracao; IC: indice de consumo; LD:

limite de deteccao.
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Na Tabela 2.4 é apresentada a validacdo do método para amostras
de agua coletadas em rios e efluentes, pontos de saida para 0 meio ambiente na
regido de Pocos de Caldas-MG. A exatiddo do método foi checada pela
comparacdo dos resultados obtidos pelo método proposto com o método oficial
(MANICKAM et al., 2008). Nota-se que ndo existe diferenca significativa entre

o0s dois métodos para um nivel de confianca de 95% (teste t de dados pareados).

TABELA 2.4- Determinacdo de uranio em aguas pelo método proposto e por

espectrometria alfa.

*Amostras Método proposto Espectrometria alfa
(g L) (ug L)
P-25 "2,240,1 2,30,1
P-41 43,80,1 43,70,1
P-76 65,9+0,1 64,3+0,2
P-709 7,8+0,1 7,940,1

*Pontos de coleta das Industrias Nucleares do Brasil (Pogos de Caldas/Caldas-
MG). "Resultados expressos com média+D.P (desvio padrdo) (n=3), teste t de

dados pareados com 95% de confianca.

4- CONCLUSOES

O polimero impresso hibrido sintetizado mostrou estabilidade
quimica uma vez que varios ensaios foram realizados usando a mesma coluna de
adsorcdo. O acido cloridrico foi eficiente na remocéo do uranio do 1P o que foi
denotado pelas bandas de absorcdo dos polimeros lavado e sem lavar no
espectro de infravermelho. Quanto as caracteristicas analiticas, foi possivel
determinar 10 leituras h™ com fator de pré-concentracdo igual a 97 e limite de
deteccio de 0,4 pg L. O sistema FIA proposto bem como as vantagens

conferidas pelo material, possibilitaram a aplicacdo do método em amostras de



61

agua de rios e lagos, em um procedimento com baixo consumo de reagentes,

estando de acordo com principios de uma atuacdo ambientalmente responsavel.



Capitulo 111

POLIMERO IMPRESSO IONICAMENTE PARA PRE-
CONCENTRACAO DE ULTRA-TRACOS DE CADMIO E
DETECCAO EMPREGANDO FIA-TS-FF-AAS
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1- INTRODUCAO

O elemento cddmio ocorre naturalmente na crosta terrestre (0,16
mg kg ') estando presente no solo, associado principalmente ao enxofre sob a
forma de CdS, e também a metais como zinco, chumbo e cobre (FERREIRA et
al., 2007; LEMOS et al., 2008; GALUNIN et al.,, 2014). No entanto, a¢des
antropogénicas também podem ser responsaveis pelo aumento do teor de Cd em
alimentos, ar e 4gua, uma vez que este elemento frequentemente mobilizado
pela extracdo de rochas destinadas a producdo de fertilizantes fosfatados,
minérios destinados as industrias metallrgicas e pigmentos empregados em
industrias téxteis dentre outras (ARPA e DURUKAN, 2011; IVARI et al.,
2012). Reconhecido como elemento quimico toxico, o efeito deletério do
cadmio sobre o organismo humano somente foi atestado em 1969
(DADFARNIA et al., 2009; CHAMJANGALI et al., 2010). Os danos causados
pela intoxicacdo por este elemento podem ter efeitos danosos sobre os sistemas
respiratorio, hepatico, esquelético e principalmente ao sistema renal. Uma vez
acumulado no figado e nos rins, o cadmio pode levar periodos de 20-30 anos
para ser excretado (WEXLER, 2005; PATNAIK, 2007 apud GAWIN et al.,
2010) .

A contaminacdo humana pelo cadmio pode se dar pela ingestédo de
alimentos e agua contaminados, bem como pelo ar (CHAMJANGALI et al.,
2010).

A Organizacdo Mundial da Saude e a Organizacdo de Alimentos
Agricolas (FAO/WHO, 1972, do inglés World Health Organization/ Food and
Agriculture Organization) recomenda que a dose toleravel de cadmio no
organismo n&o ultrapasse 1 pg kg™ do peso corpdreo por dia. A Portaria 2914 do
Ministério da SalGde no Brasil estipula o limite maximo de 5 pg L™ (Portaria

2914, Ministerio da Saude, 2011) para Cd em agua potavel.
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Segundo a NATIONAL LIBRARY OF MEDICINE (1996), citada por
HAJIAGHABABAEI et al. (2011), seres humanos absorvem uma media diaria
de cerca de 0,15 pg de cadmio por inalacdo e 1 pg por ingestdo de agua e,
tomando se por base um consumo de 20 cigarros/dia o teor inalado pode subir
para 2-4 ug. Contudo, estes valores sdo apenas uma referéncia e podem variar
bastante.

Assim considerando-se a contaminacdo pelo cadmio, mesmo em
concentracdes da ordem de tracos, e tendo em vista os efeitos que o mesmo pode
causar a saude humana, faz-se necessario a quantificacdo deste elemento em
diferentes matrizes.

Desta forma a etapa de pré-concentracdo usando polimero impresso para
Cd(ll), é importante, pois pode melhorar a detectabilidade por TS-FF-AAS

permitindo assim o monitoramento do Cd mesmo que em baixas concentragdes.

2- PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacao

O sistema de injecdo em fluxo foi composto por uma bomba
peristéltica Ismatec (IPC-08, Glattzburgg, Suica) de 8 canais, tubos de Tygon® e
tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 mm. Para as etapas de pré-
concentragédo/eluicdo foi usado um injetor 2:3:2 de acrilico. A mini-coluna de
[IP de 3,5 cm de comprimentoe 0,4 cm de didmetro interno foi preenchida com
100 mg de material.

Para as medidas da absorbancia (altura de pico) foi usado um
espectrofotdmetro de absorcédo atdmica (Thermo Scientific iCE 3000, EUA); um
tubo de niquel (J&J Ethen, Aachen, Alemanha) de 6,7 cm de comprimento e 1,0
cm de diametro interno e um capilar de cerdmica (Friatec, Mannhein,

Alemanha) de 10 cm de largura e 0,5 mm de didmetro de modo a formar o
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thermospray. Na Tabela 3.1 é mostrada as condi¢des da absorcdo atbmica para

determinacéo de cddmio usando TS-FF-AAS.

TABELA 3.1- Parametros instrumentais para determinacdo de Cd(ll) usando
TS-FF-AAS (de OLIVEIRA et al., 2014).

vazdo de fluxo (mL min™) 1,0
tipo de chama ar/acetileno
vazdo de acetileno/ar sintético (mL min™) 1,2
tempo de leitura (s) 80
resolucdo espectral (nm) 0,5
corrente da lampada (mA) 10
comprimento de onda (nm) 228,8

A digestdo das amostras foi realizada usando um forno de
microondas fechado (Millestone, Soristole, Italia). O pH das amostras foi

medido com um pH-metro Metrohm 826 digital (Herisau, Suica).

2.2 - Reagentes e solucdes

Todas as solugdes foram preparadas com agua desionizada obtida
de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). As vidrarias foram
mantidas em banho de HNO; 10% (v/v) por 24 horas. As solucdes de cadmio
foram preparadas a partir de um padrdo de 1000 mg L™ (Merck, Darmstadt,
Alemanha). Os concomitantes utilizados para o estudo de interferentes foram
preparados pela diluicdo de seus respectivos padrbes (Merck, Darmstadt,
Alemanha). EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético do inglés,
ethylenediamine tetraacetic acid (Vetec, Brasil) e DMG (dimetilglioxima)

(Vetec, Brasil) foram usados para correcdo da interferéncia de Ni(ll). Para a
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digestdo das amostras foi usado HNO; (Merck, Darmstadt, Alemanha) e H,O,
(Merck, Darmstadt, Alemanha).

2.3 - Preparo das amostras

As amostras (cigarro, cha preto, cha verde e cabelo) e material de
referéncia DORM-2 foram pesadas (0,500 g) e solubilizadas em 10 mL de
HNO; concentrado e 4 mL de H,O, 30% (v/v). A mistura foi mantida em
repouso por 1 hora e digerida a seguir, 0 programa de aguecimento usado foi
descrito por TARLEY et al., 2006. Apés a digestdo as amostras foram
transferidas para béqueres e aquecidas em chapa de aquecimento até quase
secura, ap6s o pH das mesmas foi ajustado com tampdo fosfato 0,01 mol L™,
pH=5,8 (dihidrogenofosfato de sodio e ajustado com NaOH). A amostra de
bijuteria foi dissolvida em chapa de aquecimento com HNO; 14 mol L™ até a
secura solubilizada com agua, sendo o pH ajustado com solucdo tampéo fosfato
0,01 mol L™, pH=5,8. Todas as amostras foram avolumadas para baldo de 50

mL.

2.4 - Sintese do IIP-Cd

O polimero impresso para Cd(ll) foi sintetizado via bulk
(SEGATELLI et al., 2010; ALIZADEH & AMJADI, 2011). Na primeira etapa 3
mmol de Cd(NOs3), foram dissolvidos em 2,5 mL de acetonitrila, em seguida
foram adicionados 12 mmol de acido metacrilico e 10 mmol de vinilimidazol. A
reacdo foi mantida em agitacdo por cerca de 30 minutos. Na segunda etapa 42
mmol de EGDMA (etileno glicol de metacrilato) e 40 mg de AIBN (2,2 azobis-
isobutironitrila) e mais 2,5 mL de acetonitrila foram adicionados. Durante toda a
sintese a temperatura ficou em torno de 70°C a sintese foi purgada com N, € a

reacdo se deu em um sistema fechado, um baldo de 3 vias sob refluxo. Apds a
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polimerizacdo o IIP-Cd foi macerado e peneirado (180 um) sendo a seguir
lavado com HNO; 2 mol L™ para remocdo do template. Na Figura 3.1 é

mostrado o esquema de sintese do polimero impresso para Cd(11).

Lavagem
HNO3 2 mol Lt

FIGURA 3.1- Esquema de sintese para I1P-Cd.

2.5 - Sistema FIA-TS-FF-AAS

Na Figura 3.2 € mostrado o diagrama de fluxo FIA-TS-FF-AAS
proposto para 0 método (TARLEY et al., 2006). Na etapa de pré-concentracéo
10 mL da amostra em tampé&o fosfato 0,01 mol L™ pH = 5,8 (dihidrogenofosfato
de sodio e ajustado com NaOH) foi aspirada e percolada pela mini-coluna. Em
seguida o eluente (HNO; 4,8 mol L™) foi passado pela mini-coluna para a
retirada do analito para a leitura no TS-FF-AAS. O tempo estimado para pre-

concentracdo é de 60 segundos e para leitura 80 segundos.
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FIGURA 3.2- Diagrama FIA para pré-concentracdo e determinacdo de Cd(ll).

Amostra: 10 mL min™®; HNOs: 1 mL min™.

2.6 - Otimizacao do método

A concentracdo do eluente (HNOs) do tampéo fosfato e o pH foram
avaliados usando planejamento fatorial completo 2° (Tabela 3.2) (ROUX et al.,
2008). De acordo com WANG e LIU, 2014 a massa de IIP para preenchimento
da mini-coluna foi de 100 mg.

Apos a realizacéo da triagem (planejamento fatorial), os parametros
(pH, concentracbes do tampdo e eluente) foram otimizados usando matriz de
Doehlert (Tabela 3.3). Todos os experimentos foram realizados preconcentrando

10 mL de amostra sendo a concentracio da solucdo de cadmio igual a 50 pg L™.

2.7 - Avaliacéo da seletividade do metodo

Para avaliar a interferéncia de possiveis concomitantes na
determinacdo de Cd(ll), foi comparado o sinal analitico da solucdo de Cd(ll)
com 0 que apresentava 0 ion concomitante. Assim foram preparadas misturas

binérias contendo o analito (10 pg L™)/interferente. Os interferentes estudados
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foram: Pb®*, Fe**, Mn*", Co*, Cu®, Ni**, AI** e Zn®" nas proporcdes 1/1, 1/5 e

1/10 (analito/interferente).

3- RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Otimizacao do sistema FIA-TS-FF-AAS

Na primeira etapa do procedimento de otimizagdo do sistema FIA-
TS-FF-AAS foi realizada uma triagem dos fatores usando planejamento fatorial
completo 2°. A Tabela 3.2 apresenta os niveis dos fatores estudados bem como
0s ensaios e resultados. Os ensaios foram realizados em duplicata e
aleatoriamente. A Figura 3.3 mostra o diagrama de pareto (t=95%) para oS

fatores estudados.

TABELA 3.2- Fatores, niveis e resultados do planejamento fatorial 2°.

Fatores Niveis
minimo (-) maximo (+)
pH 5,0° 8,0°
CT (mol L™ 0,01 0,5
CE™ (mol L™ 0,5 1,0
Ensaios pH CT CE Absorbancia
1 - - - 0,860/0,881
2 + - - 0,590/0,503
3 - + - 0,542/0,530
4 + + - 0,610/0,620
5 - - + 0,870/0,891
6 + - + 0,400/0,410
7 - + + 1,322/1,321
8 + + + 0,551/0,580

“tampdo A4cido acético/acetato de sodio; °tampdo borato; "HNO;; CT:

concentracao do tampao; CE: concentracao do eluente.
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Efeito padrdo estimado

FIGURA 3.3- Diagrama de Pareto para os fatores estudados. Nivel de confianca

de 95%. CT: concentragédo do tamp&o; CE: concentracdo do eluente.

Pela analise do Pareto apresentada na Figura 3.3 nota-se que o pH
foi o fator mais significativo apresentando efeito negativo (-6,4134), indicando
que niveis de pH inferiores favorecem a adsorcdo. De fato em meio alcalino
pode ocorrer a formacéo de hidréxido de cadmio (Kps = 4,5x10™"°) diminuindo a
disponibilidade de Cd(ll) para a adsorcdo pelo IIP (SKOOG et al., 1999). Em
contrapartida, em meio muito acido os sitios de adsor¢do do IIP podem estar
protonados, o que dificulta o processo de pré-concentracao.

A concentracdo do eluente (CE), HNO;, apresentou efeito positivo
(2,1378), ou seja, 0 aumento do sinal analitico é proporcional a concentragdo do
acido. Como a adsorcdo ocorre por troca idnica, concentragcdes hidrogenidnicas
maiores favorecem a eluicdo do analito (BARBOSA et al., 2007). A
concentracdo do tampéo (CT) néo foi significativa, e em cosequéncia a mesma
foi mantida em 0,01mol L™, uma vez que concentracdes maiores aumentam a

forca idnica e dificultam o processo de adsorcdo (do LAGO et al., 2012).
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A otimizacdo final dos fatores pH e CE foi realizada através de
planejamento Doehlert (Tabela 3.3) e o0s pontos de 6timo obtidos pela

metodologia de superficie de resposta (Figura 3.4).

TABELA 3.3- Planejamento Doehlert para otimizacdo do sistema de pre-

concentracdo on-line de Cd(1l) usando IIP-AM/VI1 como sorvente solido.

Ensaios Fatores . Absorbénc_:ia
pH *CE (mol L) (altura de pico)
1 5,0 0,5 1,240/1,260/1,260
2 7,0 05 1,160
3 6,0 0,75 1,120
4 3,0 05 0,172
5 4,0 0,25 0,600
6 6,0 0,25 1,150
! 4,0 0,75 0,660

*CE: concentracdo do eluente. pH 3,0; 4,0 e 5,0 tampé&o acetato de sodio/acido
acético 0,01mol L™*; pH 6,0 e 7,0 tampdo fosfato 0,01 mol L™,
No planejamento Doehlert 0 modelo quadratico foi construido com

a equacao (3.1):

Absorbancia = 4,683 +1,733pH — 0,146 pH?* +
3,740CE — 3,554CE?* — 0,020 pH.CE

Equacéo (3.1)

A Figura 3.4 mostra a superficie de resposta que relaciona a
concentracdo do eluente (CE), pH com a resposta analitica (absorbancia). O
6timo experimental obtido foi 5,8 para o pH de adsorcdo e 0,48 mol L™ para a

concentracdo do eluente.
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LIRSV

FIGURA 3.4- Superficie de resposta relacionando pH, concentracdo do eluente

(CE), e absorbancia. A concentracio do tampao foi mantida em 0,01 mol L™,

3.2 - Seletividade do método FIA-TS-FF-AAS

Pela andlise da Figura 3.5 observa-se que o Ni(ll) interferiu
negativamente na adsorcdo de Cd(ll), quando na propor¢do de 1/5. Este fato
pode ser explicado pela semelhanca dos dois ions, em termos de relagédo entre o
raio idnico e a carga, motivando uma possivel adsorcdo do niquel pelo IIP e
diminuindo a quantidade de sitios de adsorcdo disponiveis. Foi adotado como
padrdo de interferéncia, a observancia de modificacbes no sinal analitico em
+10%. A fim de sanar a interferéncia de Ni(ll) na determinacdo do cadmio foi
realizado uma pré-lavagem da mini-coluna de 1IP com EDTA (0,001 mol L™,
pH 3,5) (SKOOG et al., 1999) e também com DMG (0,050 mol L™, pH 6,5)
(ALI et al., 1999). Em seguida a eluicdo foi feita com HNO; (0,48 mol L") e o
cadmio foi determinado. Na Figura 3.6 é apresentado os resultados dos
experimentos para ambos 0s complexantes atestando o sucesso na corre¢do da

interferéncia do Ni(ll) no processo de pré-concentracdo de Cd(ll). Esta
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alternativa pode ser utilizada se o niquel estiver presente em concentracGes
elevadas nas amostras.

Para as amostras analisadas neste trabalho ndo foi necesséario
empregar esta corre¢cdo uma vez que os teores de niquel estavam abaixo da
proporcéo critica estabelecida (1/5) (NOOKABKAEW et al., 2006; OZCAN et
al., 2008; AFRIDI et al., 2006, 2013).

[E= 11 S 1/2 I 15 ]

Interferéncia (%)

FIGURA 3.5- Efeito de ions interferentes na recuperacdo do sinal analitico para
Cd(n.
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FIGURA 3.6- Correcdo da interferéncia de Ni(ll) na determinacdo de Cd(ll).
Cd/Ni (1/10).

3.3 - Validacao e aplicacdo do método

O metodo desenvolvido apresentou faixa de deteccdo analitica de
0,081 a 10 pg L*, [Abs= 0,033[Cd*" pg L™] + 0,0081], limite de deteccdo e
quantificacio de 24 e 81 ng L. Fator de pré-concentracdo igual a 165, indice de
consumo (IC) de 0,06 mL, eficiéncia de concentracdo (EC) de 165 e frequéncia
de medidas de 25 analises h™.

Na Tabela 3.4 é mostrada a aplicacdo do método em amostras, bem
como os testes de adicdo e recuperacdo com valores na faixa de 94-106%,
demonstrando a viabilidade da aplicacdo do método em diferentes matrizes
quanto a esta figura de mérito. A exatiddo do método foi verificada pela analise
do material de referéncia certificado DORM-2 cuja concentragdo para Cd(ll) é

0,040 + 0,010 mg kg™ e o valor encontrado em triplicata foi 0,043+0,008 mg kg
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! estando em concordancia com o valor de referéncia com nivel de confianca de
95% (teste t para comparacéo de médias).

Na Tabela 3.5 é mostrada a comparacdo do método proposto com
alguns trabalhos relatados na literatura para determinacdo de Cd(ll). Cabe
salientar que o método desenvolvido apresenta vantagens em relacdo aos
demais, como baixo consumo de amostra, alto fator de pré-concentracdo e
principalmente limite de detec¢cdo menor. Para amostras com baixa concentragéao
de cadmio € ainda possivel melhorar o limite de deteccdo, aumentando o volume
de pré-concentracdo, como mostrado na Figura 3.7, que relaciona o sinal
analitico com o volume de amostragem. Para um volume de 70 mL de amostra
pré-concentrada tem-se um aumento de sinal de aproximadamente 10 vezes

quando em comparacao a um volume de amostra de 10 mL.
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TABELA 3.4- Determinacao e recuperacao de Cd(Il) em diferentes amostras.

Concentracgéo de

Concentracéo de

Amostras Cd(l1) adicionada %Cd(11) encontrada Recu(g/e)ragéo
_ _ 0
(ng kg™ (ng kg™
Bijuteria L 22208 )
J 50 55.48 + 0,24 106.0
Chd oreto 0 1,09 + 0,15 i
P 50 51,19 + 0,12 100,2
, 0 3,85+ 013 i
SNVl 50 5424 + 019 100.8
Civarro 0 38.37 + 0,22 i
g 50 86,02 + 0.20 95.3
0 0,352 0,02 i
Celgele 50 4986 + 0,11 99.0

*Resultados expressos como médiaxDP (desvio padrdo) (n=3).
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TABELA 3.5- Caracteristicas analiticas de metodos reportados na literatura para pré-concentracdo de Cd(ll).

Sorvente

SiO,/MnOy
IIP funcionalizado com
CMCS

poliestireno clorometilado
functionalizado com
NAPdein

1P -4VP

Fibra de sisal revestida
com TAR

Ligante combinado

Com nanoparticulas de
Fe304

Silica modificada
magneticamente

nano composite material
(B203/TiOy)

1P (AM/V1) Cd

VP  =volume de

Técnica

FAAS

FAAS

FAAS

FAAS

FAAS

FAAS

FAAS

FAAS

TS-FF-AAS

pré-concentracao;

VP
Aplicagéo
plicag (mL)
agua e material
L 20
bioldgico
Agua 10
Agua 10
Agua 16
agua potavel 50
agua e solo 10
agua e solo 1000
agua e cha 50
bijuteria, cha
preto e verde, 10
cabelo, cigarro
FP = fator

de

39,4

257

50

117

30

250

50

165

pré-concentracao;

LD
(ngL?)

0,20

1,8

0,25

0,11

0,08

0,15

0,11

1,44

0,024

Faixa linear

(ngL™)

1-50

1,0-30,0

1-10

0,1-800

100-1000

0,5-400

4,32-216

0,1-10

LD =

limite de

Referéncia

LIMA etal., 2013
LU et al., 2013

CHAMJANGALI et al.,
2010

GAWIN etal., 2010

DIAZ et al., 2013

JALBANI e
SOYLAKA, 2014

SULEIMAN et al.,
2008

KALFA et al., 2009

Este trabalho

deteccao.
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FIGURA 3.7- Absorbéancia versus volume de amostra. Concentracdo de Cd(ll)
0,5ug L™

4- CONCLUSOES

O método desenvolvido apresentou as seguintes figuras de mérito:
fator de pré-concentracdo igual a 165, faixa de resposta analitica de 0,081 a 10
ng L, frequéncia de medidas de 26 medidas h™, e limite de deteccéo igual a 24
ng L™. Em vista destas caracteristicas 0 método foi utilizado para determinacéo
de cadmio em diferentes matrizes com resultados satisfatorios. Quando
comparado aos trabalhos reportados na literatura para determinagdo de Cd(ll) o
método proposto apresenta LD da ordem de ng L™, o que viabiliza a utilidade do

método para determinacéo de baixas concentracdes de cadmio.
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5- CONCLUSAO GERAL

Esta tese descreveu a sintese de polimeros impressos via bulk e sol
gel para pré-concentracdo de Se, U e Cd, usando detec¢do por HG-FAAS, UV-
Vis e TS-FF-AAS. Para todos os métodos foi usado sistema FIA, que
possibilitou economia de reagentes, e rapidez nas analises. A otimizacao
multivariada facilitou a analise experimental bem, como o encontro dos pontos
de étimo.

A deteccdo de Se(0) usando AIP e HG-AAS possibilitou limite de
deteccdo de 53 ng L™, o que viabilizou 0 uso do método para determinacéo de
selénio em amostras alimenticias.

O uréanio foi determinado por uma técnica simples e rotineira, o que
permite que o método seja aplicado em industrias onde umas das formas de
deteccdo deste elemento € a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado. O método para uranio apresentou um limite de deteccdo de 0,40 pg L
! sendo que este limite esta abaixo dos teores para 4gua potavel recomendado
pela Organizacdo Mundial da Saude.

A determinacdo de cadmio por TS-FF-AAS, possibilitou a
determinacdo deste elemento em diversas matrizes, com limite de deteccdo de
24 ng L™
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