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EMPLOY OF SILICA GEL ORGANICALLY MODIFIED AND IONICALLY IMPRINTED FOR SELECTIVE ON-LINE
PRECONCENTRATION OF COPPER IONS. The present work purposes the preparation of a silica gel sorbent organically modified
with 2-aminoethyl-3-aminobutylmethyldimethoxysilane (AAMDMS) and imprinted with Cu?** ions by means surface imprinting

technique and its use for selective on-/ine sorbent preconcentration of Cu?* ions with further UV-VIS spectrophotometric determination
by flow injection analysis. The Cu**-imprinted silica gel, when compared with non imprinted silica gel and silica gel, showed from
the binary mixture of Cu®/Ni* relative selectivity coefficient (k’) of 6.84 and 5.43 and 6.64 and 19.83 for the mixture Cu*/Pb*, thus
demonstrating higher selectivity of Cu**-imprinted silica gel towards Cu** ions. Under optimized condition, the on-line preconcentration

method provided detection limit of 3.4 ug L' and linear range ranging from 30.0 up to 300.0 ug L' (r = 0.995). The accuracy of method

was successfully assessed by analyzing different kind of spiked water samples with recovery values ranging from 92.2 up to 103.0%.
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INTRODUCAO

Ao longo dos anos, observa-se uma crescente demanda por mé-
todos analiticos visando a determinacio de fons metdlicos em baixas
concentracdes (em geral < ug L) em uma variedade de amostras de
interesse ambiental, clinico, alimenticio etc.! Apesar de existirem
técnicas espectroanaliticas com seletividade e sensibilidade elevadas,
como a espectrometria de massas com plasma acoplado indutiva-
mente (ICP-MS), seus altos custos de aquisi¢do e manutengdo ainda
as tornam indisponiveis em muitos laboratdrios de andlise quimica.
Técnicas mais acessiveis, incluindo a espectrometria de absor¢ao
atomica em chama (FAAS) e a espectrofotometria UV/Vis, ndo
apresentam, por outro lado, sensibilidade analitica suficiente para a
determinacio de fons metélicos em baixas concentragdes.”

Considerando as técnicas supracitadas, problemas associados
a baixa sensibilidade inviabilizam a andlise direta da amostra em
sua forma original, tendo em vista os baixos niveis dos analitos na
presenca de altas concentragdes de concomitantes, da ordem de g L.
Adicionalmente, mesmo com o uso de técnicas sensiveis, a incompa-
tibilidade da amostra com o equipamento pode inviabilizar a anélise.
Assim sendo, tratamentos prévios da amostra baseados em etapas de
extracdo e/ou pré-concentraciio visando eliminar o interferente e/ou
pré-concentrar o analito ainda continuam sendo alvo de estudos.’

As modalidades mais usuais de pré-concentragdo podem ser
classificadas em: coprecipitagdo, precipitagdo, pré-concentragdo
eletroquimica, extragdo liquido-liquido (ELL) (envolvendo a extragdo
por ponto nuvem e membranas liquidas) e extragdo em fase sélida
(SPE).* Destes, os procedimentos baseados em SPE sofreram os mais
rdpidos desenvolvimentos, por conta da simplicidade, elevados fatores
de pré-concentragdo, facil regeneracdo da fase sélida, facilidade de
automagao, custos reduzidos em funcdo do baixo consumo de reagen-
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tes e, principalmente, devido a existéncia de diferentes adsorventes
solidos. Basicamente, os adsorventes sdo classificados como sélidos
polares, apolares, resinas quelantes e resinas trocadoras de fons, onde
0s mais comuns sdo: silica modificada (C,,), polimeros adsorventes
tipo Amberlite IRA-904, PTFE (politetrafluoroetileno), carvao ati-
vado, espuma de poliuretano, alumina, silica gel etc.’

De maneira geral, a grande desvantagem destes tipos de adsor-
ventes € a baixa seletividade. Devido a complexidade de algumas
matrizes, aos baixos niveis dos constituintes de interesse e a presenga
de interferentes em potencial, a etapa de extragdo/pré-concentracio
pode apresentar baixo desempenho. Situacdes desta natureza podem
ser contornadas fazendo-se uso de adsorventes sélidos seletivos
baseados no conceito de impressao quimica.®

A técnica de impressdo quimica, inicialmente desenvolvida para
moléculas e, posteriormente, para fons metdlicos, consiste em uma
reacdo de polimerizac¢do, na qual o mondmero interage por meio
de ligacdo covalente ou ndo com o template, formando um arranjo
tridimencional.”® Apés a remogéo do template, no material outrora
preparado, cavidades seletivas em forma e tamanho ao analito sao ge-
radas. Polimeros impressos com fons (IIPs - lon Imprinted Polymers)
representam uma particularidade daqueles impressos com moléculas
e possuem as mesmas vantagem, tais como seletividade, simplici-
dade e conveniéncia na sintese.” Nestes polimeros, a seletividade ¢
governada pela especificidade do ligante (mondmero) em relacio ao
fon, pela geometria de coordenacdo do complexo, pelo nimero de
coordenagio dos fons e, também, pelo tamanho e carga do fon.!’ Os
IIPs sdo, em sua grande maioria, preparados pelo método em bulk
em sistema homogéneo, basicamente devido a sua simplicidade.
Todavia, estes polimeros exibem particulas com tamanhos irregu-
lares, incompleta remog¢do do template e pobre acessibilidade dos
analitos a cavidade seletiva.!! Desta forma, recentemente métodos
promissores de impressdo bidimencional em superficie de suportes
solidos tém atraido bastante aten¢do, uma vez que o template pode
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ser completamente removido do adsorvente e, como consequéncia,
tornando as cavidades seletivas presentes na superficie mais acessiveis
a reteng@o do analito. A silica gel € considerada um suporte sélido
ideal para impressdo bidimencional, pois apresenta estabilidade
quimica em condi¢des dcidas e ndo sofre inchamento sob vazdes ele-
vadas. Ordinariadamente, adsorventes com impressao bidimencional
sdo preparados pelo método heterogéneo, que consiste em modificar
organicamente a superficie da silica gel com precursores organos-
silanos altamente reativos com a superficie da silica e que contém
usualmente dtomos de nitrogénio ou enxofre. A intera¢do destes
4atomos com o fon metdlico € responsavel pela formacao da cavidade
seletiva no adsorvente.'? Cabe ressaltar que a modificagéo da super-
ficie da silica gel com precursores organossilanos também confere,
sobretudo, maior estabilidade quimica a silica. O primeiro trabalho
envolvendo o uso adsorventes impressos com fons em superficie de
silica gel organicamente modificada para extragdo seletiva de fon €
bastante recente, datado de 2006, para os fons Ni**. Posteriormente,
outros trabalhos foram desenvolvidos para os fons Hg*, Zr*, Cr*,
Dy, Pd*, Fe** e Zn**.'* E importante salientar que nestes métodos
a determinag@o dos fons metdlicos foi feita por técnicas naturalmente
seletivas e de custos elevados, como a espectrometria de emissao
atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e ICP-MS,
ndo refletindo fidedignamente o desempenho seletivo adsorvente em
amostras reais. Nos procedimentos de extracdo ndo foram adotados,
ainda, sistemas de andlise por injecdo em fluxo, substancialmente
superiores aos sistemas em batelada.

Assim, o objetivo do presente estudo foi avaliar o desempenho
seletivo da silica organicamente modificada com o precursor fun-
cional 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano e impressa
ionicamente para pré-concentrag@o on-line de fons cobre com deter-
minag¢ao por espectrofotometria UV/vis. Os fons cobre previamente
pré-concentrados foram determinados em 452 nm apds complexagao
com dietilditiocarbamato (DDTC). Adotou-se este complexante nio
especifico para os fons cobre com intuito de que a seletividade do
método fosse atribuida apenas ao adsorvente impresso.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

As medidas espectrofotométricas empregando sistema de andlise
por injecdo em fluxo (FIA) foram feitas em um espectrofotdmetro de
feixe simples Femto, modelo 435 (Sdo Paulo-Brasil) equipado com
uma cela de fluxo de 1,0 cm de caminho 6ptico. A aquisicdo de dados
foi realizada por meio de uma interface PCL 711 com programacio
em macro Visual Basic (Microsoft Excel). Para propulsdo dos padroes,
amostras e reagentes foi empregada uma bomba peristéltica Ismatec
(Zurique-Suiga) de 8 canais contendo tubos de Tygon de diferentes
didmetros e tubos de polietileno com 0,8 mm de didmetro interno.
Um pHmetro de bancada [Metrohm 827 pH lab (Sao Paulo, Brasil)]
foi utilizado para as afericdes de pH. Um injetor proporcional de trés
pecas?®! feito em Teflon® foi utilizado para introdugéo dos padrdes e
amostras no sistema FIA.

Para os estudos de seletividade e efeito de impressdo no ad-
sorvente, foi utilizado um espectrdmetro de absorcdo atdmica com
atomizagdo em chama (FAAS) Shimadzu, modelo AA-6800 equipado
com lampada de cdtodo oco e deutério para correcdo de fundo.

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletrd-
nica de varredura (MEV) usando-se um microscépio de varredura
eletronica, modelo JEOL JSM-6360 LV (Tokyo, Japao) com voltagem
de aceleragdo de 20 kV.

Para o preparo das amostras, foi efetuado o recobrimento das mes-
mas com uma liga de Au/Pb em um equipamento Bal-Tec MED 020.
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A andlise térmica dos adsorventes foi realizada em um analisador
termogravimétrico (TA Instruments, modelo TGA 2950, California,
USA), onde aproximadamente 10 mg de amostras foram aquecidas
de 30 a 980 °C, numa taxa de aquecimento de 10 °C min’!, sob at-
mosfera de argonio.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos por meio
de um espectrometro de infravermelho (Bomem Michelson MB-
102). Os experimentos foram realizados usando pastilhas de KBr e
faixa espectral de 4000 a 400 cm™'. As isotermas de adsor¢do foram
processadas no programa computacional STATISTICA (versio 6.0).

Reagentes e solucoes

A silica gel 60, usualmente empregada para cromatografia de
camada delgada (Merck, 70-230 mesh), foi ativada com HCI 6 mol
L' em refluxo por 8 h. O precursor funcional 2-aminoetil-3-amino-
butilmetildimetoxissilano (Fluka) foi usado sem prévia purificagao.

Todas as solugdes foram preparadas empregando-se agua deioni-
zada proveniente de um sistema de purificagdo de dgua Milli-Q® da
Millipore® (Bedford, MA, USA) e todos os reagentes usados foram de
grau analitico. A fim de minimizar contaminac¢des das amostras, todas
as vidrarias foram mantidas em solugdo de HNO, 10% (v/v) durante
24 h. A solucdo estoque de DDTC de 2,0% (m/v) foi preparada pela
dissolugio de 2,0 g de dietilditilcarbamato de sédio (Merck) em 20,0
mL de dlcool etilico (Merck) e 4gua quente, cujo volume foi completado
em baldo volumétrico de 100,0 mL. A solugdo foi armazenada em refri-
gerador e dilui¢des apropriadas foram realizadas em dgua deionizada.

Sintese da silica gel organicamente modificada e impressa
ionicamente (SGII)

A silica gel (SiO,) € um 6xido inorganico, no qual cada dtomo
de silicio € coordenado tetraedricamente com quatro dtomos de
oxigénio formando uma estrutura tridimensional por meio de grupos
siloxano (Si-O-Si).

Os grupos silanois (Si-OH) em sua superficie permitem a imo-
bilizagdo de uma grande variedade de moléculas organofuncionais.
Porém, a silica gel comercial apresenta baixa concentragdo dos
grupos silanois na superficie, o que torna necessdria a ativagdo de
sua superficie. A ativagdo foi realizada utilizando-se 3,0 g de silica
gel, mantida em refluxo durante 8 h em HC1 6,0 mol L. Em seguida,
a silica foi filtrada a vicuo e mantida em estufa durante 20 h a 80
°C." Apés esta etapa, deu-se inicio ao procedimento de impressdo
idnica que consiste em misturar 1,0 g de CuCl,-(H,0), previamente
dissolvido em 30,0 mL de metanol com 3,0 mL de 2-aminoetil-3-
aminobutilmetildimetoxissilano. A mistura reacional foi mantida
em refluxo por 1 h. Este procedimento foi feito a fim de promover
a complexagd@o dos fons cobre com o grupo diamina presente no
precursor funcional 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano.
Posteriormente, 3,0 g de silica gel ativada foram adicionadas a solugdo
e mantida em refluxo por mais 20 h."'® Finalmente, o material foi
filtrado a vacuo, lavado com 70,0 mL de HC1 6,0 mol L' para remogao
dos fons cobre e mantido em estufa por 12 h a 80 °C. A completa
remocao dos fons cobre foi monitorada por FAAS. A fim de avaliar o
efeito de impressdo dos fons cobre na silica modificada, efetuou-se a
mesma sintese supracitada, porém sem a adi¢do do cloreto de cobre.
Este material foi designado como silica gel sem impressao (SGSI).

Sistema de pré-concentracdo em fluxo
A Figura 1 mostra o diagrama do sistema de pré-concentragiao

on-line. No sistema operado com o injetor na posi¢ao amostragem
(Figura la), 14,0 mL de solugdo de fons Cu?** tamponada (pH 8,35
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em tampdo NH,/NH,* 0,05 mol L") sdo percolados através de uma
minicoluna de PVC (cloreto de polivinila) contendo 100 mg de SGII
a uma vazdo de 10,2 mL min"'. Uma pequena quantidade de 1a de
vidro foi colocada em ambos os lados da minicoluna, a fim de impe-
dir a perda de SGII durante as etapas de pré-concentragdo/eluicio.
O eluente (HNO, 0,5 mol L"), bombeado em diregéo ao detector a
uma vazdo de 4,0 mL min’', conflui com o complexante DDTC na
concentracio de 0,01% (m/V). Ap0s esta etapa, a elui¢do € acionada
pela alterag¢@o da posi¢do do injetor, onde a minicoluna € posicio-
nada no fluxo do eluente permitindo a dessor¢ao em contracorrente
dos fons Cu?*. Os fons Cu** dessorvidos confluem com a solucdo do
agente complexante DDTC numa vazdo de 3,0 mL min™'. A formagéo
do complexo Cu(DDTC), se completa através da bobina reacional
de 94 cm com posterior deteccdo espectrofotométrica em 452 nm.
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Figura 1. Diagrama do sistema de pré-concentragdo utilizado para deter-
minagdo de cobre. Amostra (10,2 mL min'); Eluente — (HNO, 0,5 mol L,
4,0 mL min'); R- Reagente complexante — (DDTC 0,01% (m/v) com tampdo
NH /NH 0,05 mol L); B - Bomba Peristdltica; P - injetor proporcional;
C — minicoluna de PVC; Detector; Registrador; BR — Bobina Reacional de
94 c¢m, (a) etapa de pré-concentragdo, (b) etapa de elui¢do

Construcao da isoterma de adsor¢iao

Com intuito de se obter a capacidade maxima adsortiva (CMA)
da SGII frente os fons Cu** foi construida uma isoterma de adsorcéo,
cujo ajuste dos dados experimentais foi avaliado por meio de isoter-
mas lineares de Langmuir e Freundlich, bem como por isotermas nao
lineares de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.

Nos experimentos, 50,0 mg de SGII foram agitados por 15 min
em frascos fechados de polietileno a temperatura ambiente com 20,0
mL de solugdo de Cu*, em concentragdes crescentes de 1,0 a 50,0
mg L. As solugdes foram mantidas em pH 8,35 com tampado NH./
NH,* 0,05 mol L. Apés o tempo de agitagio, o sobrenadante foi
analisado por FAAS. A quantidade de fons Cu?** adsorvida na SGII
foi determinada através da diferenga entre a concentragdo inicial e a
concentracio de equilibrio no sobrenadante.

Avaliacao do efeito de impressao na SGII

Para avaliar o efeito de impressio na SGII, ou seja, a seletividade
para os fons Cu?*, foram realizados estudos de adsorc@o de solugdes

Emprego de silica gel organicamente modificada 303

bindrias de Cu*/Ni** ou Cu**/Pb** em SGII, SGSI, bem como em silica
gel sem modificagio (SG). Os fons concomitantes Ni** e Pb** foram
escolhidos neste estudo por serem divalentes, igualmente ao Cu?, e
por formarem complexos estdveis com o grupo diamina presente no
precursor funcional. Por conta destes fatores, uma maior afinidade
dos fons Cu?* pela SGII representa um forte indicativo da impressao
i0nica criada no adsorvente.

Os experimentos foram realizados empregando minicolunas de
PVC preenchidas com 100,0 mg de SGII, SGSI ou SG e percoladas
com 14 mL de solugéo bindria de Cu**/Ni** ou Cu**/Pb*, nas respec-
tivas concentragdes de 2,0 e 4,0 mg L' para cada fon metélico. O pH
das solugdes foi mantido em 8,35 em tampdo NH,/NH,* 0,05 mol L™'.
As quantidades dos fons metdlicos presentes no efluente da minico-
luna foram determinadas por FAAS. Mediante estes experimentos,
foram determinados os pardmetros relacionados ao desempenho
seletivo dos adsorventes incluindo o coeficiente de distribuigao (K ),
coeficiente de seletividade (k) e coeficiente de seletividade relativo
(k”). Os coeficientes de distribui¢do dos fons Cu**, Ni** e Pb* foram
calculados conforme a Equagdo 1:

Kd =|:(Ci _Cf):|x
Cf

V,(mL) (1)
massa do adsorvente (g)

onde K, C, C, e Vs representam o coeficiente de distribuicdo, a
concentragdo inicial da solucio pré-concentrada, a concentragdo final
ou a concentrac¢do do eluato e volume de solugio pré-concentrada,
respectivamente. O coeficiente de seletividade (k) € definido como
a razdo entre o coeficiente de distribui¢do dos fons Cu* e o coefi-
ciente de distribuicdo da espécie concomitante, Ni** ou Pb*, para
um mesmo adsorvente.

Com o intuito de comparar os valores de (k) obtidos para SGII
com aqueles obtidos para SGSI e SG empregou-se a Equagao 2, que
permite estimar o efeito de impressdo na SGII.

kv — kSGII

A )
controle (SGSI ou SG)

onde k’ € coeficiente de seletividade relativo, kg, € o coeficiente
de seletividade da SGII e k € o coeficiente de seletividade da

controle
SGSI ou SG.*
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos adsorventes

Os resultados provenientes dos espectros de FT-IR mostraram
bandas relativas ao esqueleto da silica presentes em 3432 cm devido a
vibragdo Si-OH, e em 1232 ¢ 1097 cm! relativas aos estiramentos as-
simétricos dos grupos Si-O-Si. Também, uma banda larga entre 3750 a
3100 cm! foi atribuida a 4gua remanescente adsorvida. A absorgio em
1629 cm! € referente as vibragdes angulares das moléculas de dgua.
Para a SGII e SGSI observou-se, respectivamente, o surgimento de
bandas de absorg¢do pouco intensas em 2971 e 2964 cm’!, referentes
a vibragdo de estiramento assimétrico do grupo (C-H), indicando a
presenga de 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano ancorado
na superficie. A banda em 959 cm! € atribuida ao estiramento simé-
trico dos grupos siloxanos (v Si-O-Si), ao passo que em 806 e 467
cm! as bandas referem-se a vibra¢do de O-Si-O.2>%

A estabilidade térmica dos adsorventes foi determinada por ana-
lise termogravimétrica. De acordo com a Figura 2, a silica gel perde
cerca de 7% em massa com o aquecimento de 25 a 112 °C atribuida
a 4gua adsorvida fisicamente. Posteriormente, com o aquecimento
de 112 a 1015 °C hd um decréscimo de 3% em massa, por conta da
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condensacdo dos grupos silanois ligados na silica. Com relagdo a
silica funcionalizada, também se constata a perda de massa referente a
dgua adsorvida fisicamente, porém com 1,5 e 5,5%, respectivamente,
para a SGSI e SGII. O acréscimo da temperatura de 118 a 324 °C
confere perda de massa de 2% para SGSI e de 6% para SGII, a qual
¢ atribuida a decomposicio da fragdo organica do 2-aminoetil-3-
aminobutilmetildimetoxissilano, corroborando com os espectros de
infravermelho.?> Sob temperaturas superiores a 324 °C ocorre perda
de dgua resultante da condensacdo dos grupos silanois.
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Figura 2. Curvas termogravimétricas dos adsorventes SGII, SGSI e SG

No que concerne as micrografias mostradas na Figura 3, verifica-
se que as particulas de silica n@o sdo esféricas, porém esta caracte-
ristica nao reflete um baixo desempenho do sistema de extragdo em
fase s6lida, tendo em vista as baixas vazdes usualmente empregadas
em sistemas em fluxo. Também, cabe salientar que a SGII possui
superficie ligeiramente mais porosa que a SG e a SGSI, condigdes
propicias em processos adsortivos.

SGSI

Figura 3. Micrografia eletronica de varredura dos adsorventes SG, SGII, e
SGSI com ampliagdo de 20.000 e 1.000 vezes
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Otimizacao do sistema de pré-concentracio em fluxo

Efeito do pH, tipo e concentragdo do tampdo

As varidveis quimicas e de fluxo foram otimizadas a fim de se
obter a melhor sensibilidade analitica. Primeiramente, foi investigado
o efeito do pH de uma solucao de Cu** de 250 pug L' na adsor¢do em
SGIL. Estes experimentos foram realizados com as seguintes varidveis
fixadas: volume e vazdo de pré-concentragdo de 14,0 mL e 5,0 mL
min’', respectivamente; concentragdo e vazao do eluente (HNO,)
em 1,0 mol L' e 4,0 mL min’', respectivamente; e concentragdo do
DDTC em 0,5% (m/v) e vazdo de 3,0 mL min™'.

Como pode ser observado na Figura 4, os sinais analiticos para
valores de pH variando de 6 a 8 sdo consideravelmente inferiores
aqueles em pH acima de 8,35. Este comportamento ¢ atribuido a
protonagdo dos dtomos de nitrogénio do grupo diamina, resultando
em repulsdo eletrostdtica com os fons Cu**.
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o o o
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Figura 4. Efeito do pH da amostra na pré-concentracdo de 250 ug L' de
Cu?* em 100 mg de SGII. Condig¢ées: volume e vazdo de pré-concentragdo
de 14 mL e 5,0 mL min’, respectivamente; concentra¢do e vazdo do eluente
(HNO_g) em 1,0 mol L' e 4,0 mL min', respectivamente; e concentra¢cdo do
DDTC em 0,5% (m/v) e vazéo de 3,0 mL min’

Foram realizados estudos em condi¢des de maior acidez (pH abai-
xo de 6), porém os sinais analiticos foram substancialmente baixos.
Cabe salientar que, para os valores de pH de 6 a 8, os padrdes foram
tamponados com tampao fosfato, ao passo que para valores de pH 8,35
a 10 se empregou tampao borato, ambos na concentracdo de 0,1 mol
L. Considerando que os melhores resultados foram obtidos na faixa
de pH 8,35 a 10, avaliou-se o efeito do tipo de tampao neste intervalo.

Constatou-se que o uso de tampao amoniacal em todo o intervalo
estudado de pH (8,35 a 10) apresenta resultados melhores em detrimento
a0 uso de tamp@o borato. Assim sendo, fixou-se o tampao amoniacal
em pH em 8,35 visando preservar a estabilidade quimica, bem como o
tempo de vida da SGII. O efeito da concentragdo do tampéo NH,/NH,* foi
investigado de 0,005 a 0,3 mol L. Observou-se que os sinais analiticos
foram significativamente crescentes com o aumento da concentracao até
0,05 mol L', enquanto que o emprego de concentragdes maiores nao
resulta em ganhos significativos de sinal analitico. Assim, a concentracdo
do tampdo NH,/NH,"* na amostra foi mantida em 0,05 mol L.

Efeito da vazdo de pré-concentragdo

Nos estudos dedicados ao efeito da vazdo de pré-concentragao,
observou-se que os sinais analiticos ndo diferiram significativamente
para vazdes variando de 1,6 a 10,2 mL min™'. Este comportamento
mostra que a cinética de adsor¢io dos fons Cu?* sobre a SGII € bas-
tante rapida. Do ponto vista prético, € possivel obter alta sensibilidade
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empregando elevados volumes de pré-concentracdo, sem resultar em
acentuado decréscimo na frequéncia analitica.

Efeito da concentragdo e do tipo de eluente

Foram testados como eluentes os dcidos HCl e HNO,, ambos
na concentragdo de 1,0 mol L. O decréscimo da resposta analitica
(cerca de 60%) quando se emprega HCl em relagdo ao uso de HNO,
ocorre, possivelmente porque os fons cloreto, naturalmente ligantes
mais fortes que os fons nitrato, formam cloro-complexos com Cu?
impedindo parcialmente a complexacdo do analito com DDTC. Desta
forma, decidiu-se utilizar HNO, como eluente. As concentragdes deste
dcido foram investigadas dentro da faixa de 0,10 a 1,30 mol L'. Em
concentra¢des menores (abaixo de 0,5 mol L), nota-se que a quanti-
dade de 4cido € insuficiente para eluir quantitativamente os fons Cu*',
resultando em efeito de memoria a cada ciclo de pré-concentragio/
eluicdo. Considerando-se este resultado, adotou-se a concentrag@o de
0,5 mol L' para 0 HNO, para os estudos subsequentes.

Efeito da concentragdo do complexante (DDTC)

O efeito da concentragiio do complexante (DDTC) no sinal analitico
foi investigado dentro da faixa de 0,01 a 0,75% (m/v). Os resultados
mostram que a absorbancia obtida na concentra¢do de 0,01% (m/v) € 16%
maior que aquela obtida para a concentragio de 0,75% (m/v). Em todas
as condigdes estudadas, ha um excesso do niimero de mols do DDTC
em relagio aos fons Cu*, porém, a concentragio excessiva de DDTC
no meio pode reduzir a absortividade molar do complexo Cu(DDTC), *

Mediante a otimizagio da concentracdo de DDTC em 0,01% (m/v),
avaliou-se o efeito do pH da solugdo de DDTC tamponada (pH 7 a
10). Nao foi observada nenhuma eficicia no tamponamento da solug@o
de DDTC em diferentes valores de pH, pois os sinais obtidos foram
equivalentes aqueles obtidos quando a solu¢do de DDTC foi empregada
sem prévio tamponamento. Este resultado revela que a complexacio
do DDTC com os fons Cu?* também ocorre em meio fortemente dcido.

Construcao da isoterma de adsorcao

Isotermas de adsor¢do de fons metdlicos em adsorventes sélidos
devem ser construidas sob condi¢des previamente otimizadas, i.e, pH
de adsorcdo, tempo de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente e
temperatura constante. Estudos realizados a fim de se obter o tempo de
equilibrio foram conduzidos sob temperatura ambiente e nas condi¢des
de pH adotadas no sistema em fluxo, ou seja, solugdo em pH 8,35 em
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tampdo NH./NH,* 0,05 mol L"!. Foram empregados 20,0 mL de solugéo
de Cu?* na concentragiio de 2,0 mg L. Constatou-se que o tempo de
agitago exibe influéncia no percentual de adsor¢io dos fons Cu?* na SGII,
sendo que 15 min foram suficientes para atingir o tempo de equilibrio.

A isoterma de adsor¢do de Cu®* em SGII construida com os dados
experimentais € apresentada na Figura 5. Segundo classificacdo de Gilles
aisoterma € do tipo L (tipo 4), ou seja, concava seguida frequentemente
por um ponto de inflexdo.?” Os modelos de adsor¢do normalmente fazem
uso de equagdes linearizdveis, as quais permitem facilmente estimar os
parmetros graficamente.”® Porém, alguns modelos linearizados de isoter-
mas, apesar de apresentarem ajuste dos dados experimentais, proporcio-
naram erros muito grandes nos valores da capacidade méaxima adsortiva,
por conta de ndo considerarem desvios sistematicos da isoterma ajustada.
A linearizagdo da isoterma de adsorcio revelou que o modelo linear de
Langmuir néo reproduz os dados experimentais (R = 0,3224), ao passo
que a linearizac@o segundo Freundlich representa ajuste um tanto quanto
adequado aos dados (R? = 0,9488). Todavia, como pode ser observado
na Figura 5 e Tabela 1, o modelo ndo linear de Lagmuir-Freundlich &
o que melhor se ajusta aos dados experimentais, com coeficiente de
determinacio de 97,91% e baixo erro padrdo em relagdo aos pardmetros
M (capacidade méaxima de adsor¢ao em mg g), K (pardmetro de afini-
dade) e B (pardmetro empirico que varia com o grau de heterogeneidade
da superficie do adsorvente), apresentando uma capacidade maxima
adsortiva de 14,66 mg g dos fons Cu** na SGIL. Este valor € superior
em comparagio a alguns adsorventes poliméricos impressos com fons
Cu?* 3 Nota-se que 0 modelo de Langmuir no linear sobre-estima a
capacidade mdxima adsortiva (26,85 mg g"') dos fons Cu** na SGII, se
diferenciando sobremaneira dos dados experimentais.

Do ponto de vista fisico-quimico pode-se tecer alguns comenta-
rios para justificar o melhor ajuste do modelo ndo linear de Lagmuir-
Freundlich. A supertficie da SGII contém dois sitios adsortivos; um
ndo especifico representado pelos grupos silanois e outro, especifico,
representado pelo grupo diamina do precursor funcional 2-aminoetil-
3-aminobutilmetildimetoxissilano. O comportamento adsortivo destes
materiais, ou seja, que contém sitios heterogéneos tem sido modelado
com acurdcia pela isoterma ndo linear de Lagmuir-Freundlich.?!

Avaliacio do efeito de impressao na SGII e teste de
interferéncia

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de K, para Cu*, Ni** e
Pb?* nos materiais SGII, SGSI e SG, além dos valores do coeficiente

Tabela 1. Equagdes das isotermas de adsorcéo e estimativas dos parimetros das isotermas ajustadas com respectivo erro padrio (EP) e coeficiente de determinagdo R?

Modelos

Equagdo

Langmuir
Langmuir - Linear
Freundlich
Freundlich - Linear

Langmuir - Freundlich

Modelos M Erro Padrao K

Langmuir 26,856 5,605 0,183
Langmuir - Linear 37,907 15,860 0,101
Freundlich - - 4,288
Freundlich - Linear - - 3,385
Langmuir - Freundlich 14,667 0,891 0,243

Qe=KMCe/(1+KCe)
Ce/Qe=C/M + 1/(KM)
Qe=KCe?
log(Qe)=log(K)+log(Ce)
Qe=KMCef/(1+KCe?)

Erro padrdo B Erro padrdo R?
0,060 - - 92,01%
0,011 - - 32,24%
0,510 0,666 0,0855 87,98%
1,066 0,911 0,0611 94,88%
0,029 2,347 0,2987 97.91%

M = capacidade méxima de adsor¢do (mg g'); K = é um pardmetro de afinidade e B = é um pardmetro empirico que varia com o grau de heterogeneidade da

superficie do adsorvente
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Figura 5. Isoterma de adsor¢do de Cu** na SGII e ajuste dos dados empre-
gando isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich

de seletividade (k) e do coeficiente de seletividade relativo (k).
Foram observados maiores valores de K, para Cu** nas misturas
bindrias Cu®*/Ni** e Cu?*/Pb** para todos os adsorventes avaliados,
com predominancia para a SGII. Estes dados refletem em elevados
valores de k, 69,40 e 32,12, respectivamente, para as misturas Cu**/
Ni** e Cu*/Pb** na SGIIL. Apesar dos parimetros K e k indicarem
maior adsor¢d@o de fons Cu?* na SGII em detrimento aos fons Ni** e
Pb*, estes ndo fornecem informacdes seguras acerca da seletividade
do adsorvente, tendo em vista que a maior adsor¢do dos fons Cu** na
SGII pode ser decorrente de interagdes ndo especificas. Portanto, o
emprego do pardmetro k’, por relacionar o valor de k para o adsorvente
impresso com aqueles dos adsorventes controle (SGSI e SG), permite
obter melhor estimativa do efeito de impressdo da SGII para os fons
Cu?. Assim sendo, analisando-se os parimetros k’ observa-se que o
efeito de impressdo da SGII para o sistema Cu>*/Ni* € 6,84 e 5,43
vezes maior do que a SGSI e SG, respectivamente, enquanto que para
o sistema Cu®*/Pb** os resultados foram 6,64 e 19,83.

Embora o efeito de impressao tenha sido obtido na SGII, do ponto
de vista prético se faz necessdrio avaliar o comportamento da adsor¢ao
de Cu* na presenga de outros fons metdlicos, uma vez que no método
desenvolvido, a deteccao do analito ocorre via espectrofotometria apds
reagdo com DDTC, um complexante néo especifico para fons Cu**. Os
ions de estudo foram Ni**, Cd*, Zn?**, Co*, Ca*, Sb*, Hg>*, Pb*, Fe*,
avaliados nas seguintes propor¢des (analito:interferente) 1:1; 1:10 e
1:100. Este estudo foi realizado pré-concentrando 14,0 mL de uma solu-
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¢do bindria contendo Cu?* na concentragéo de 250 ug L. Adotou-se como
interferéncia na determinacéo do cobre um percentual de recuperagdo do
sinal analitico menor que 90% ou maior que 110%. Foram observadas
interferéncias negativas para os fons Ni*, Sb*, Pb* Co**, Hg*" e Fe*
apenas na concentragdo de 25,0 mg L™, ou seja, 100 vezes maior que
os fons Cu?*. Esta observagao € resultado de uma competigdo entre o
analito e o interferente pelos sitios da SGII. Apesar desta interferéncia,
cabe ressaltar que as concentracdes destes fons metalicos em amostras de
dgua sdo substancialmente menores e, portanto, como serd demonstrado
ndo haverd interferéncia durante a aplica¢ao do método em amostras reais.

Figuras de mérito e aplicagcdo do método em amostras de dgua

O desempenho analitico do método foi avaliado por meio das se-
guintes figuras de mérito: faixa linear da curva analitica de calibrag@o,
limites de detec¢do e quantificagdo, precisdo em termos de repetibi-
lidade e exatiddo. O desempenho do sistema de pré-concentracio foi
avaliado com base no fator de pré-concentragdo (PFC), eficiéncia de
concentracdo (EC) e indice de consumo (IC).

A curva analitica feita com a etapa de pré-concentragdo de
cobre apresentou linearidade satisfatéria (r = 0,995) dentro da faixa
de concentragio de 30,0 a 300,0 pg L' com a equag@o linear Abs
=-0,0533 + 0,0042[Cu*? (ug L)]. A curva analitica sem o uso da
etapa de extracdo foi Abs =-0,01671 + 0,000135[Cu*? (ug L'!)] com
coeficiente de correlagdo de 0,99687 utilizando padrdes de 500,0 a
3000,0 pug L. O fator de pré-concentragio (FPC), calculado pela
razdo entre o coeficiente angular da curva feita com e sem a etapa
de pré-concentracdo foi de 31,1 vezes, rendendo limites de detec¢io
(LD) e quantifica¢do (LQ) de 3,4 e 11,4 pg L, respectivamente.
No que concerne a precisao (n=7) a andlise de padrdes de cobre nas
concentracgdes de 20,0 e 280,0 ug L' rendeu desvios padrio relativos
(DPR) de 3,21 e 1,21%, respectivamente.

A eficiéncia de concentrag@o expressa o fator de pré-concentragao
obtido durante 1 min de pré-concentragdo. Portanto, como a etapa
de pré-concentrac@o requereu 1 min e 22 s, a EC obtida foi de 22,75
min’'. O indice de consumo (IC) estabelece o volume de amostra, em
mililitros, necessario para obter um valor unitario de FPC. Assim sendo,
como a etapa de pré-concentragdo foi realizada numa vazao de 10,2
mL min! durante 1 min e 22 s, rendendo um fator de pré-concentracao
de 31,1, o valor do IC torna-se 0,45 mL. Finalmente, a frequéncia de
amostragem, que reflete a quantidade de amostras lidas por hora, foi
de 32 h'!. Uma comparacdo do método proposto com outros dedicados
a determinagdo de cobre por espectrofotometria apds etapa de pré-
concentragio em fase sélida permite destacar como vantagens o baixo
consumo de amostra, reduzido limite de detec¢do, auséncia de comple-
xantes no sistema em fluxo e elevada frequéncia analitica (Tabela 3).

Tabela 2. Coeficiente de distribuic@o, seletividade e seletividade relativa para os fons Cu** e Ni*'nos adsorventes SGII, SGSI e SG

Concentragdo inicial

Adsorventes (mg L) K, (&) k “

Cu* Ni** Cu** Ni** SGII/SGSI SGII/SG
SGII 2 2 4967 71,57 69,40
SGSI 2 2 836,8 82,53 10,14 6,84 5,43
SG 2 2 3190 249,5 12,78

Concezlrg;gif)mmal K, (mL g") . ©

Cu? Pb** Cu** Pb** SGII/SGSI SGII/SG
SGII 4 4 86600 2696 32,12
SGSI 4 4 1824 3772 4,84 6,64 19,83
SG 4 4 5043 3105 1,62
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Tabela 3. Comparacio de diferentes métodos de pré-concentracdo em fase sélida com detecco espectrofotométrica para determinacdo de cobre

Modalidade de pré-con- LD
Adsorvente Agente complexante odanidade e~pre eon Eluente VP (mL) ) Ref.
centragdo (ug LY
C, Neocuproina Off-line Alcool isopentilico 500 0,12 33
DAPPS .
DDTC On-line HNO, 13 8.4 34
. . Sulfasazina .
Resina Lewatit TP807° 84 On-line HCI 100 2,0 35
Benzofenona Microcristalina Cupferrona Off-line Etanol 100 5,5 36
SGII DDTC On-line HNO 14 34 Este trabalho

3

VP = volume de pré-concentracio; LD = limite de detec¢do; DAPPS = silica gel funcionalizada com 3-propil-1,2-diaminopropano; Lewatit TP807°84 resina

= resina contendo grupo dcido bis(2,4,4 trimetilpentil) fosfinico

Tabela 4. Resultados do teste de exatidao para a determinac@o de cobre em amostras de dgua

Amostras Concentragdo de cobre Concentragdo de cobre Recuperagio
adicionada (ug L") encontrada (ug L) (%)
Agua do Lago de Furnas (1) 0 36,5 + 1,67 -
30,0 68,6 = 1,15 103,2
Agua do Lago de Furnas (2) 0 392+1,6
40,0 80,8 £3,0 102,0
Agua do Lago de Furnas (3) 0 372+19
40,0 78319 101,0
Agua de Mar (simulada) 0 <LD -
30,0 276+13 92,0
Agua potavel 0 <LD -
30,0 29,7+0,3 99,0
Agua mineral — marca A 0 <LD -
30,0 30,0+1,2 100,0
Agua mineral — marca B 0 <LD -
30,0 295 +1,7 98,5

LD = limite de detec¢@o. (1) = ponto de coleta — Rio Sapucai, (2) = Amostra coletada no municipio de Fama (jungdo dos Rios Sapucai e Machado), (3) = Rio

Sdo Thomé. Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo. (n=3)

A exatiddo do método foi avaliada por meio de testes de adi¢do
e recuperagdo (Tabela 4) com emprego de amostras de dgua de dife-
rentes composi¢des. Amostras de dgua do Lago de Furnas, potavel,
mineral e amostras de 4gua de mar simulada foram enriquecidas com
quantidades conhecidas de cobre, com posterior ajuste do pH com
soluc@o tampao amoniacal. A composicdo da d4gua de mar simulada
foi baseada de acordo com a literatura,” sendo de 27,9 g L' de NaCl,
14gL'de KCl; 2,8 g L' de MgCL; 0,5 g L"'de NaBre 2,0 gL' de
MgSO,. As amostras do Lago de Furnas foram coletadas em frascos
de polietileno, seguidas da adi¢do de 3 mL de HNO, concentrado para
cada 100 mL de amostra coletada e estocadas em freezer até o uso. As
amostras foram filtradas em membranas de acetato de celulose 0,45
um sob vacuo e o pH ajustado com tampdo amoniacal.

Como pode ser constatada, a exatiddo dos métodos € assegurada
para todas as amostras de d4gua analisadas com base nos percentuais
de recuperacio (92,0 a 103,2%).

CONCLUSAO

No presente trabalho foi descrito que a silica gel funcionalizada
com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano e com impressao
i0nica apresenta seletividade superior para os fons Cu** em compara-
¢do com os adsorventes controle (SGSI e SG), mesmo na presenga de

interferentes metdlicos em potencial (Ni** e Pb**). Adicionalmente,
o adsorvente com impressdo idnica bidimensional ndo apresenta
apenas como vantagem a seletividade, mas também maior capacidade
adsortiva em relacdo a outros adsorventes impressos preparados por
métodos com impressao tridimencional.

Mediante as caracteristicas satisfatérias da SGII, desenvolveu-se
um método analitico de pré-concentracio on-line de fons cobre com
deteccio espectrofotométrica que exibiu satisfatdrio fator de enriqueci-
mento (31,1) e baixo limite de deteccdo (3,43 ug L'). Uma caracteristica
da SGII que deve ser ressaltada € a auséncia de elevada pressio no
interior da minicoluna, mesmo trabalhando com vazdes elevadas (10,2
mL min™), o que confere uma frequéncia analitica elevada ao método.

Finalmente, os resultados obtidos neste trabalho evidenciam que
a técnica de impressdo i6nica dimensional sobre suportes sélidos,
associada ao uso de novos organossilanos, se mostra promissora para a
concepgao de métodos de pré-concentracdo de fons metdlicos visando
o aumento de sensibilidade e seletividade de técnicas analiticas, em
especial a espectrofotometria UV-vis.
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