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Resumo

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de um sistema de
pré-concentracdo em linha de Cd (ll) presentes em amostras aquosas e
deteccdo por espectrometria de absorgdo atdbmica em chama. O sistema é
baseado na retencdo dos analitos em minicolunas preenchidas com alumina
e Oxido de nidbio. Variaveis quimicas e de fluxo foram otimizadas pelo
método multivariado utilizando o programa STATISTICA. Um planejamento
fatorial completo (N=2%) foi desenvolvido para otimizar as variaveis: pH da
amostra, concentragao do eluente, vazao da amostra e vazido do eluente. O
efeito da significancia das variaveis € mostrado nos graficos de Paretos, onde
as variaveis pH e sua interagdo com a vazado da amostra foram
estatisticamente significantes. A otimizagdo das variaveis foi realizada como
auxilio de uma matrix Doehlert que produziu uma superficie de resposta.
Através da interpretacdo desta superficie e do critério Lagrange para a
respectiva equagao, foram determinados os pontos de maximos, que
correspondem a pH: 6,6 e 8,1 para as minicolunas de alumina e Oxido de
nidbio, respectivamente, e vazdo da amostra de 8,5 mL min”', vazdo do
eluente de 7,5 mL min” e concentragdo do eluente 0,25 mol L. As
minicolunas de alumina e o0xido de niobio saturaram com 888,55 + 124,01 e
815,17 + 41,30 pg g'1 de Cd por material sorvente, respectivamente. Nas
condi¢cbes otimizadas o sistema de pré-concentracdo mostrou resposta linear
na faixa entre 1,0 - 100 pug L™ para a alumina e de 0,5 - 150 para o 6xido de
niébio, linearidade de 0,999 para ambas, sensibilidade de 3,58x10° L ug”
para a alumina e 4,18x10° L pg’ para o éxido de nidbio. Os fatores de
enriquecimento foram 21,9 e 21,5, os limites de detecgdo foram de 0,08 e
0,07 pug L' e de quantificagdo foram de 0,28 ug L' e 0,24 pg L™ para a
alumina e o 6xido de nidbio, respectivamente. Os RSD foram entre 2,65 a
5,87 para a alumina e 5,70 a 13,33 para o 60xido de nidbio. Para determinacao
da exatidao do método proposto foram realizados testes de recuperacdo com
uma amostra aquosa real e amostras de controle. A aplicacdo destes dois
novos materiais se mostrou viavel.

Palavras-chave: pré-concentracédo, cadmio e F AAS.
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Abstract

The present work describes the development of a system of
preconcentration on-line of Cd (Il) present in agueous samples, and detection
for flame atomic absorption spectrometry. The system is based on the
retention of the analitys in minicolumns filled with alumina and niobium oxide.
Chemical and flow rate variables were optimized by multivariate method using
the program STATISTICA. A complet factorial design (N=2) was developed to
optimize the variables: pH of the sample, concentration of the eluent, flow rate
of the sample and of the eluent. The ANOVA of the variables is shown in the
Pareto chat, where the variable pH and its interaction with the flow rate of the
sample were statiscally significant. The optimization of the variables was
enabled by Doehlert matrix that produced a response surface. The maximum
point was determined through the interpretation of this surface and of the
Lagrange’s criterion for the respective equation, that corresponds to the pH:
6.6 and 8.1 for the alumina and niobium oxide minicolunas, respectively, flow
rate of the sample of 8.5 mL min™", flow rate of the eluent of 7.5 mL min™ and
concentration of the eluent 0.25 mol L. The alumina and niobium oxide
minicolumns saturated with 888.55 + 124.01 and 815.17 +41.30 ug g of Cd
for sorbent material, respectively. In the conditions optimized the
preconcentration system showed linear answer in the 1.0 - 100 ug L™ range
for the alumina and of 0.5 - 150 for the niobium oxide, linearity of 0.999 for
both, sensibility of 3.58x107 L ug™ for the alumina and 4.18x107 L ug™ for the
niobium oxide. The enrichment factors were 21.9 and 21.5, the detection limits
were of 0.08 ug L™ and 0.07 pg L™ and quantification limits were of 0.28 pg L™
and 0.24 ug L™ for the alumina and the niobium oxide, respectively. RSD went
among 2.65 to 5.87 for the alumina and 5.70 to 13.33 for the nidbio oxide. For
determining of the accuracy of the proposed method recovery tests were
accomplished with a real aqueous sample and control samples. The

application of these two new materials was shown viable.

Word-key: preconcentration, cadmium and F AAS.
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Introducéo

Capitulo 1

Introducéo

Estudos recentes tém demonstrado que alguns metais, os quais tém
papeis importantes em mecanismos bioldégicos, podem, em baixissimas
concentragdes, causar sérias desordens bioldgicas, conduzindo a algumas
doencas. " A necessidade de métodos analiticos altamente eficientes para a
determinagao de metais traco em diversas matrizes, incluindo aguas naturais,
fluidos bioldgicos, terras e sedimentos esta sendo reconhecida pela quimica
analitica e ciéncia ambiental. !

Apesar do avango na instrumentagao analitica, as metodologias para
determinagdo de metais tracos exigem a associagdo de diversos
procedimentos analiticos, pois muitas vezes a matriz possui interferentes e/ou
o analito encontra-se em concentracéo nao detectavel.

O cadmio é reconhecido por ser altamente tdxico para seres humanos.
' A determinacéo de tracos de cadmio em matrizes ambientais e bioldgicas é
um procedimento importante nos estudos de poluicdo ambiental e exposi¢cao
ocupacional. A concentracdo de cadmio encontrada em tais matrizes
normalmente estd em niveis de traco e requer técnicas instrumentais
sensiveis, e freqlientemente um sistema de pré-concentracao. >

A analise por injecao em fluxo (FIA), onde a sor¢do em linha separa e
pré-concentra, mostrou-se uma grande promessa e tornou-se um dos campos
de pesquisa mais ativos e automatizados para a analise de amostras nos
ultimos anos.

A pré-concentracdo e separacdo por FIA combinado com
espectrometria de absorcdo atdbmica em chama (F AAS) tem se mostrado
uma poderosa técnica para determinacao de metais traco em uma variedade
de matrizes devido ao aumento da sensibilidade, a eficiéncia na remocao da
matriz, ao processamento de amostra e ao baixo custo do equipamento de F
AAS. 7]

Diversos procedimentos de separagdao e de pré-concentragao,
incluindo extracdo de fase sdlida (SPE), extragdo liquido-liquido (LLE),

precipitacdo e co-precipitacao, e sorcdo em um reator (KR) foram adaptados

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza 1



Introducéo

a sistemas de separacgao e pré-concentragao em linha por FIA com detecgao
por F AAS. 2

Para a maioria dos trabalhos realizados com pré-concentragdo em
colunas com materiais sorventes algumas exigéncias especiais devem ser
consideradas. Entre elas, a capacidade de intumescimento do material, sendo
que o material sorvente deve resistir ao inchagco e ao encolhimento com
mudanca de pH. Além disto, o material sorvente deve tolerar as condigbes de
solventes, apresentar estabilidade mecéanica para resistir a altas taxas de
fluxo e alta resisténcia quimica para suportar condi¢des severas. ©°!

A otimizagcdo de meétodos analiticos pode ser estabelecida de dois
modos diferentes: otimizagdo univariada e otimizagdo através de técnica
multivariada. A otimizagdo multivariada tem se difundido na quimica analitica,
pois permite otimizar simultaneamente algumas variaveis, diminuindo

relativamente os custos e o tempo gasto. !

1.1. Espectrometria de absorcao atdmica em chama (F AAS)

O conteudo de cadmio a baixas concentracdes tem sido determinado
através de varias técnicas, inclusive através da F AAS, espectrometria de
absorgao atbmica com atomizagao eletrotérmica (ET-AAS), espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de
emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e analise
instrumental por ativagdo de néutrons (INAA).

A F AAS é uma das técnicas mais utilizadas para a determinacéao de
varios elementos metalicos e semimetalicos em diferentes tipos de amostra.
Ela apresenta um sistema de atomizagcdo da amostra relativamente simples,
mas ha muitas limitagdes para a determinacdo de baixas concentragdes de
analitos em amostras ambientais devido a sua baixa sensibilidade ou, em
alguns tipos de amostra, interferéncias de matriz. °1%

A espectrometria atdbmica apresenta trés formas de medida da
radiacdo: emissao, fluorescéncia e absorgao atdbmica. A Espectrometria de
Absorgdo Atdbmica (AAS) baseia-se na absorgdo de energia radiante pelas
espécies atbmicas neutras, geralmente ndo excitadas, no estado gasoso.

Cada espécie atbmica possui um espectro de absorcdo formado por uma

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza 2



Introducéo

série de estreitas raias caracteristicas, devido as transi¢cdes eletrbnicas nos
orbitais mais externos do atomo. A maioria destas transigbes corresponde a
comprimentos de onda nas regides do visivel e ultravioleta. """

A F AAS é uma técnica notavel devido a sua alta especificidade e
seletividade, proporcionando uma analise com razoavel precisao e exatidao.
Em relacdo a forma de atomizagdo, a F AAS apresenta um sistema
relativamente simples, quando comparada com outras técnicas, como por
exemplo, a ET AAS, a qual requer equipamento mais sofisticado e também
pode ser mais sensivel & interferéncia de matriz. ['*!

A F AAS também tem sido uma das técnicas mais aplicadas para a
determinacao de elementos inorganicos em uma variedade de amostras, pois
esta disponivel na maioria dos laboratérios, devido ao baixo custo do
equipamento e sua alta velocidade analitica. Contudo, esta técnica apresenta
algumas limitagbes com relacdo a sensibilidade do instrumento, devido a
eficiéncia de amostragem limitada e ao tempo de residéncia curto do analito
na chama, que é menor do que 1 ms. A pobre eficiéncia de amostragem
ocorre porque apenas uma pequena parte da solugcdo nebulizada alcanca a
chama (<10%). Por causa destes fatores, a F AAS apresenta limites de
quantificacdo na faixa de mg L. ['

Em determinagdes analiticas por F AAS, uma amostra liquida é
aspirada e nebulizada para a formacado de um aerossol, resultante da mistura
entre a solugdo-amostra e os gases combustivel e comburente. A mistura é
entdo conduzida até a chama, cuja temperatura varia de 2100 a 2800 °C,
onde os atomos do elemento de interesse s&o convertidos ao estado atémico
fundamental gasoso, os quais absorvem radiagao de comprimentos de onda
caracteristicos. Esta radiagdo absorvida pelo analito pode ser medida, e a
quantidade do analito € determinada através de uma curva de calibragao.
[11,15]

O fendbmeno de absorcdo atbmica somente ocorrera quando a
populacao de atomos que ira receber a energia quantizada for suficiente para
resultar na excitacdo do elemento no estado fundamental gasoso. No
processo de excitagdo do atomo, o seu elétron de valéncia sofre uma

transicdo para um orbital mais externo. A diferenca de energia nesta transi¢cao

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.
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Introducéo

eletrébnica corresponde a um determinado comprimento de onda ou
frequéncia, que é considerado como uma linha espectral no espectro de
absorcdo. Portanto, a relagdo entre o sinal incidente e o sinal emitido deve

ser proporcional a populacdo dos atomos no estado fundamental gasoso.
[11,15]

7

O Espectrometro é a combinagao de todos dispositivos opticos e
mecanicos requeridos para a geragdo, condugdo, dispersdo, isolamento e
deteccdo da energia radiante. Um espectrdmetro de absor¢cdo atébmica em
chama é basicamente constituido por uma fonte de radiagao eletromagnética,
um sistema nebulizador-queimador, um sistema Optico e um sistema
fotomultiplicador-detector. O esquema basico de um espectrometro é

mostrado pelo diagrama contido na Figura 1.

|
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Colmador i\ (1
-{— 'II II| .III II|
| = "'\-\.\_‘__ { | \ |
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| — Vol | ISR
| - o T
Fonte de . . -
Radiaciio | Amplificador
| . | I e —
Atomizador ) onocromador _L
Nebulizador Re gs;:mlur
7
/
-
b, _:l' ¥ .
| e
I
Amostra

Figura 1. Os componentes principais de um espectrémetro de absorgao atémica.
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Conforme mostrado na Figura 1, a fonte de radiacdo emite um
espectro de linhas finas caracteristicas do analito. O feixe de luz emitido pela
fonte € modulado. O sinal modulado passa através do vapor atdmico presente
no atomizador, e parte desta energia é absorvida pelo analito. O
monocromador separa a linha analitica de outras radiagdes provenientes da
fonte de radiagdo. A linha analitica isolada chega ao detector, e € convertida

em sinal elétrico. '

1.2. Pré-concentracéao

A F AAS ainda hoje é amplamente usada em laboratérios de pesquisa
e/ou rotina, embora muitas vezes a matriz possua interferentes e/ou o analito
encontra-se em concentracdo n&o detectavel. Estas dificuldades geralmente
podem ser contornadas usando procedimentos de pré-concentracdo e de
separagao.

Os procedimentos de pré-concentragdo comumente utilizados incluem:

- Extracdo liquido-liquido (LLE): neste procedimento as principais
desvantagens s&o: o alto tempo consumido, tedioso, Ilaborioso e
consequentemente propenso a contaminagdo quando sao requeridas
determinacgdes de tracos. A implementacao da técnica extragao liquido-liquido
em modo continuo associado a instrumentos de espectrometria atomica
elimina muitas destas desvantagens e atribui vantagens inerentes em
meétodos automaticos de analise. A extragao liquido-liquido por injegdo em
fluxo (FI-LLE) ndo obteve bons resultados para pré-concentragdo de analitos
pela F AAS, conforme relatado por Nord e Karlberg. ' O numero de
contribuicdes neste campo era pequeno comparado a outros sistemas de pré-
concentracdo em linha. Isto € devido ao alcance limitado de relagdes que as
taxas de fluxos podem atingir, além das insuficientes estabilidade,

versatilidade e robustez. '

Recentemente, metodologias baseadas em
micro-extracdo vém sendo propostas. Carasek '® propds uma metodologia,
para pré-concentracdo de ouro em agua do mar, utilizando micro-extragao
liquido-liquido, na qual um pequeno volume de solvente extrator é requerido,

obtendo um alto fator de enriquecimento e um curto tempo de analise.
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- Extracdo no ponto nuvem: é baseado no comportamento de
surfactantes nao-ibnicos em solugdes aquosas, que leva a separagado de
fases com o aumento da temperatura ou com a adicdo de um agente,
normalmente um sal. Esta técnica tem sido empregada na remocgédo de
poluentes organicos, tais como pesticidas, compostos organicos policlorados,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e fendis. ['! Também foi usada
no tratamento de amostras ambientais contaminadas, particularmente de
aguas e solos. ['* 171

- Filtracdo por membrana: é usada principalmente para amostras
salinas. As principais desvantagens do separador tipo fase membrana sao a
vida da membrana e a quantidade de permeacao de fase, especialmente da
fase aquosa, que sao pequenas, quando relagcdes de altas taxas de fluxo de
fase orgéanica a aquoso e taxa de fluxo segmentado s&o requeridas. Assim, é
dificii de manter a hidrofobicidade da membrana durante longo tempo e
prevenir o vazamento da fase aquosa. Por outro lado, o separador
gravitacional de fase alcanga grandes relagbes de taxa de fluxo aquoso para
fase organica, mas é dificil ser automatizado. !

Geralmente os métodos acima citados, assim como sor¢do em
microcristais de naftaleno ou benzofenona, co-precipitagdo 'Y e flotacao,
requerem grandes quantidades de solventes organicos de alta pureza,
considerados caros e/ou com alta toxicidade, e longo tempo de preparagéo, o
que aumenta a probabilidade de ocorrer perdas do analito ou contaminagao
da amostra. Estes procedimentos também apresentam caracteristicas que
s30 prejudiciais a satide do analista e criam problemas ambientais. ['®!

O aprimoramento de procedimentos convencionais de pré-
concentracédo tem sido direcionado para o desenvolvimento de sistemas em
fluxo, automatizados ou nao, os quais requerem o minimo de manipulagao da
amostra. Entre os varios métodos de pré-concentracdo, a SPE € um dos mais
atrativos métodos de pré-concentracdo por causa de sua simplicidade,
rapidez e versatilidade para atingir um alto fator de enriquecimento e esta

baseado na sorcgo. '
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1.3. Extracdo em fase solida (SPE)

A SPE, dentre as técnicas de preparo de amostras, € uma das
ferramentas mais poderosas e tem crescente importancia para extracao e/ou
pré-concentracao de traco de metais pesados em matrizes complexas. Pode
ser acoplada facilmente em sistemas de analise em fluxo. Além disso, a SPE
tem algumas vantagens quando comparadas as técnicas de extragdo
tradicionais, como simplicidade, flexibilidade, economia, auséncia de
emulsdo, seguranga, facilidade de automatizacdo e recuperacdo da fase
soélida, maior freqUiéncia analitica, altos fatores de enriquecimento e menos
poluente. 11822

Este procedimento baseia-se essencialmente em um processo de trés
etapas: inicialmente ha ativacdo do sorvente para deixar os sitios ativos
disponiveis; em um segundo passo a amostra percola através da camada
sorvente, e os analitos sdo exaustivamente extraidos da matriz da amostra
para o sorvente solido; em uma etapa final, um solvente apropriado libera o
analito com pequeno volume de um solvente organico ou inorganico. ['%14:22]

A SPE emprega sorventes recheados em cartuchos, nas formas de
barril, seringa ou cdnica, e o mecanismo de retencdo do analito pode ser por
adsorcao ou absorcao, dependendo das caracteristicas do material sorvente.
Um cartucho tipico é formado por um tubo de politetrafluoretileno (PTFE) ou
tygon contendo cerca de 50 a 500 mg de sorvente, com 40-60 um de
tamanho de particula, fixado no tubo através de dois filtros (suportes). ['®%!

A retengao dos ions metalicos pelo material sorvente pode ocorrer de
dois modos diferentes: (1) Um agente complexante reage com a espécie
metalica na solugcdo amostra. O complexo formado é entdo sorvido pelo
material sélido e (2) O material solido é modificado por um agente
complexante e o ion metalico é retido quando entra em contato com este
sorvente. '

A SPE é uma técnica atrativa para quimica analitica pela grande
disponibilidade de materiais sorventes, além da possibilidade de ancoramento
de sitios ativos em um suporte soélido, tal como uma matriz polimérica. Este

procedimento leva a superficies ativas imobilizadas com capacidade de
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formar ligacbes coordenadas com ions metalicos, possibilitando a separagao

e pré-concentragéo seletiva de diferentes espécies. ['*#

1.4. Sorvente

Sorgao é um termo geral que inclui adsorgao e absorgao. Adsorgao € o
processo de concentragao de uma substancia em uma superficie ou interface;
absorcdo € o processo de acumulacdo pela interpenetracdo de uma
substancia em outra fase. '

A adsorcao de uma solucdo em um solido pode ser entendida como
um fendmeno que ocorre na interface de duas faces como resultado das
propriedades caracteristicas para um dado sistema sdélido-solvente-soluto, ou
a combinacao desses. ['%?* E necessario distinguir os diversos tipos de forcas
que agem no fenbmeno de adsorgdo. Esse fendmeno superficial pode ser
devido a forgas hidrofébicas, atracdo elétrica entre o soluto e o adsorvente,
forcas de Van der Waals ou simplesmente produto de uma reagcdo quimica
entre o soluto e o sorvente. A capacidade de remocédo de um analito de uma
solugdo por um sorvente esta vinculada a area superficial disponivel e a
cinética do processo com a velocidade de transporte do soluto para a
interface. '

Desde 1976 estuda-se a retencao de ions complexados sobre Chelex-
102 (resina polimérica contendo grupos iminodiacetato com sitios ativos)
pelas técnicas de espectrofotométricas e/ou eletroquimicas. *° A partir de
1980 o numero de trabalhos que lidam com pré-concentragao e FIA em linha
aumentou significativamente. H4 um grande numero de materiais sorventes
sélidos propostos e revisbes que listam os diferentes materiais. Alguns
desses materiais sao seletivos e podem ser usados para a determinagao de
uma variedade de ions metalicos, enquanto outros s&o razoavelmente

[26]

especificos para um ion em particular. Em geral, espera-se que tal

material tenha rapida cinética de troca ibnica, resisténcia a intumescimentos e

a diferentes solventes e uma boa estabilidade térmica, mecanica e quimica.
[27]

InUmeros materiais sorventes sdo usados para pré-concentracdo na

| 28]

forma de suporte, entre eles: silica gel, ?® zedlitas, *** argilas, **! fosfato de
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zirconio, ¥ silica gel modificada, *® Amberlite XAD-2, B'%2 Amberlite IRC-
718, B €533 ¢ poliuretano. 334

O desenvolvimento de metodologias usando sorventes tem
demonstrado um grande potencial pela variedade e versatilidade destes
materiais. A separagao em linha e pré-concentracdo por FIA através da
sorgao é uma area que mostra ser uma grande promessa, e tornou-se um
dos campos de pesquisa mais ativos em analise de solugdo automatizada

[37,39]

nos Uultimos anos. A maioria de trabalhos publicados em pré-

concentracdo em linha por FIA para AAS foi com colunas consecutivas ou
através de troca iénica ou por adsorgao. %

Alternativamente, reatores podem ser aplicados como uma superficie
de sorvente. Neste caso, o cation metalico forma complexo com um agente
complexante, que é quantitativamente sorvido pelo material da coluna ou na
superficie de tubo de politetrafluoretileno (PTFE), durante um periodo fixo em
que a amostra percola através da coluna. *”!

A série Amberlite XAD de Rohm e Haas Corp. tem sido muito usada,
tanto para impregnagdo com agentes complexantes extratores como em
reacoes de funcionalizagdo. Amberlite XAD 2 e 4 sado copolimeros
macroporosos inertes de estireno e divinilbbenzeno. Amberlite XAD 7 baseia-
se em um éster acrilico e Amberlite XAD 16 é um poliestireno. B°!

Amberlite XAD-2 é uma resina muito usada em procedimentos de pré-
concentracdo por apresentar boas propriedades fisicas e quimicas. Varios
trabalhos propdem procedimentos usando esta resina carregada com agentes
complexantes, como por exemplo, a calmagita ou 1-(1-hidroxi-4-metil-fenil-
azo)-2-naftol-4 acido sulfénico, utilizado por Ferreira at al.*"! e por Mutsuo e
Miyamoto, "' como agente complexante para pré-concentracdo e separacgéo
de cobre. Outro agente complexante usado foi 2-(2-benzotiazolazo)-2-p-
cresol (BTAC) para pré-concentragdo de chumbo em sistema de fluxo em
linha.

Saracoglu et al "2 demonstraram a viabilidade do uso da resina
Chromosorb-102 (copolimero estireno-divinilbenzeno), para pré-concentragao
de cobre, niquel, ferro, cadmio e chumbo encontrados em nivel de trago em

amostras de agua potavel, dgua do mar e sedimento. Estas amostras foram
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devidamente tamponadas e os analitos foram retidos na forma complexada
com ditiocarbamato pirrolidina de aménio (APDC), em uma pequena coluna
preenchida com a resina, sendo a eluicdo realizada com acetona e a
quantificagao por F AAS.

O desenvolvimento de metodologias usando sorventes tem
demostrado um grande potencial pela variedade e versatilidade destes
materiais. '

Varios suportes e grupos complexantes tém sido aplicados. Pode-se
perceber que varias combinagbes de ligantes e suportes foram feitas com
objetivo de se obter um material com boas caracteristicas para separagao e
pré-concentragdo, principalmente seletividade, alta capacidade de
complexacéo e facilidade de eluiggo. B

Estes materiais podem apresentar vantagens tal como estabilidade,
adsorcdo de cations ou anions dependendo do pH da solugdo e alta
seletividade. ©*°!

A necessidade de um sistema mais seletivo para separacao e pré-
concentracdo de cadmio esta sendo proposta neste trabalho através da

aplicacao de novos materiais sorventes.

1.4.1 Alumina

O mecanismo de formacao de poros em aluminas pode depender da
porosidade intrinseca das particulas primarias, do tamanho e forma das
particulas e do grau de aglomeragao e da estrutura dos aglomerados de
particulas. [*3!

Os métodos de controle da porosidade podem ser divididos em trés
categorias. 4’
- controle do tamanho de particulas do precipitado, seja na etapa de
precipitacdo, de envelhecimento ou de calcinagdo, pela modificacdo dos
processos de cristalizagdo ou de aglomeragao;
- ajuste de porosidade na etapa de moldagem, via desagregagao controlada

dos aglomerados;
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- aumento do espaco interparticulas, via redugdo da tensao superficial do

solvente, pela utilizagdo de vapor d’agua ou pela gaseificagdo de materiais

participantes da composi¢ao dos reagentes.

A tabela 1 mostra um resumo das principais caracteristicas dos

mesoporos e macroporos. [

Tabela 1. Caracteristicas de acordo com a porosidade. [**!

Classificagao

Mesoporos

Macroporos

Tamanho dos poros

30 a 1000A

1000 a 10000A

Breve descrigao

Para aluminas gama, onde os poros
derivam do espacgo entre as particulas
primarias, que ao longo da
precipitagao, origina particulas

secundarias com poros.

Os espagos entre as
particulas secundarias sao
influenciados pelo processo
de envelhecimento realizado

apobs a precipitacao.

As variaveis do processo no preparo de aluminas sdo muitas e com

diferentes niveis de importancia. Abaixo estdo relacionadas algumas das

mais significativas: **!

- matérias-primas (Tabela 2);

- técnicas de precipitagao (Tabela 3 e Figura 2);

- pH de precipitagao (Tabela 4 e Figura 3);

- teor de Al,Os3, no meio reacional (Figura 4 e Tabela 5 *);

- temperatura de precipitacao;

- agitacdo do meio reacional;

- condicao de envelhecimento.

Tabela 2: Influéncia da relagdo molar HCO3/Al,O3, na textura de aluminas obtidas
apos calcinagdo de dawsonita amoniacal (NH4AI(CO3)(OH),) a 700°C/5h. 1!

HCO3/Al,04 7,7 9,0 10,5

Area especifica (m“g™) 204 243 258

Densidade aparente (mL g™') 0,44 0,43 0,23
Diametro médio (A) 89 86 80

Volume poroso total (mL g™') 1,71 1,71 1,52
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Tabela 3: Técnicas de precipitacdo de hidréxido de aluminio. *°!

Tipo de precipitagcéo Modo de precipitagao Parametros fixos Variaveis
batelada - pH variavel Adicéo reagente B Temperatura pH
diretamente sobre A Concentragdes
Tempo de
residéncia
batelada - pH constante Adigao dos reagente A e pH Concentragdes
B sobre um lastro de temperatura Tempo de
agua razdo A/B residéncia

A e B sdo reagentes, de carater acido e basico, sendo pelo menos um deles sal de aluminio.

0,12

= Batelada
01 — Sonultanea
0,08 |-

0,06 - s

Volone Incremental, mL/ g

_____;i.d'r"'-r" --._-..-.-.._- 1' L

10 10° 10° 104 10¢

diametro de poros, angstrons

Figura 2: Influéncia do tipo de precipitacdo. Reagao a 30°C (3,5% m/m alumina). &”!
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Tabela 4: Influéncia do pH final de precipitagdo batelada a pH variavel entre

NaAlO; e Al,(SO,)s. B

pH Temperatura Modo de Na SO, Area Especifica Fase
da Reacdo (°C) Adicao* (%) (%) (m?/g) Cristalina**
9 25 N 0,058 8,81 268 PSB
11 25 N 0,006 0,026 228 PSB
9 70 N 0,061 <0,01 243 PSB
11 70 N 1,40 <0,01 233 PSB
9 25 [ <0,004 | 4,34 296 PSB
11 25 I 0,20 <0,01 232 BAY+PSB
9 70 [ 0,114 <0,01 278 PSB
11 70 [ 0,329 <0,01 222 BAY

* (N) —adicdo normal: aluminato de sodio sobre o sulfato de aluminio; (I) — adi¢do invertida: sulfato de

aluminato sobre o aluminato de sédio.

** PSB — pseudoboehmita (monoidréxido de aluminio); Bay — bayerita (triidroxido de aluminio).

0,25 —
- =Adigao Normal, 25°C ;
oy -
= 02 [ —Adigio Normal,70°C i
. . Invertida, 70°C i1
z 015 | g
- :
E "
S04 F
-]
o]
=
S 0,05 |
0 ==l
10 10° 10 104 10

ihametro de poros, angstrons

Figura 3: Efeito das variaveis de precipitacdo. *°!

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza

13



Introducéo

0,2
__3%I[30°C
o ‘
; .,
Z o5k . 1%I130°C -4
= By
= - - 3%/95°C !
g
g ﬂ“l B i! :[ : :I
L I; ‘ I' I
.
< 005 | ¥ : ]
“ RN AL
I: l:'l | -;'A :-.; AEETESY o .‘|. II"-
0 ' L'-"" -1t -.'J. r r il MI Frrom .r--.r"l-?"':'w.:ﬁ*"ﬁi

10 10° 10° 104 10¢
diametro de poros, angstrons

Figura 4: Efeito do teor da alumina e temperatura de reacao.
Precipitagbes simultaneas — sulfato versus aluminato de Al. [**!

O volume penetrado é diretamente proporcional ao didametro do poro

para uma amostra de alumina calcinada porosa. 4’
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Tabela 5: Teor de alumina (Al,O3), porosidade total (PT), porosidade aparente (PA) e
a razao R (Al,O4/PT) para os refratarios estudos por Akiyoshi et al. [*4

Nomeclatura Al2O3 (% - peso) PT (%) PA (%) R*
101 35,81 71,14 60,78 0,50
102-1000°C* 36,24 78,36 72,36 0,46
103 36,33 56,50 38,90 0,64

104 40,10 57,88 55,66 0,69
105-1000 °C 41,85 46,66 44,62 0,90
D01 42,58 37,64 24,03 1,13
D02 44,72 33,09 30,59 1,35
D03 51,89 20,50 18,15 2,53

106 52,19 35,96 32,19 1,45
Co1 52,86 20,28 16,21 2,61
D04 55,62 35,98 24,45 1,55
D05 60,86 22,45 20,19 2,71
D06 62,93 30,83 24,08 2,04
Co02 64,54 24,62 18,82 2,62
D07-S 67,11 21,90 20,07 3,06
D08 68,58 33,31 30,94 2,06
DO7-P 71,04 27,23 25,78 2,61
D09 71,06 29,38 25,92 2,42
D10 72,14 21,39 18,36 3,37
D11-P 72,37 17,59 15,31 4,11
D12 72,42 40,12 32,85 1,81
D11-S 73,31 17,49 15,75 4,19
D13 75,93 23,51 21,37 3,23
C03-1280 °C 76,44 19,60 14,82 3,90
co4 82,68 22,33 18,74 3,70
D14-P 84,31 22,19 20,23 3,80
D14-P 84,31 22,19 20,23 3,80
D14-S 84,41 19,60 17,92 4,31
Co5 89,59 17,50 15,44 5,12
D15 89,80 20,89 20,17 4,30
D16 90,34 33,74 33,24 2,68
D17 90,71 27,31 24,33 3,32
D18 91,39 24,23 21,62 3,77
D19 92,33 18,11 14,79 5,10
D20 92,38 16,91 15,78 5,46
D21 93,48 15,25 12,16 6,13

P: prensado S: socado * temperatura maxima de tratamento térmico
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Almeida e Melo et al.*>*! obtiveram ceramica porosa a partir da
alumina A1000 pela técnica de conformacao direta com amido comercial. A
alumina A1000 possui tamanho médio de particula de 0,45 pm, area
superficial de 8,9 m? g™ e densidade igual a 3,89 g cm™. O amido utilizado foi
o de mandioca, de densidade igual a 1,55 g cm™. O material formador de
grandes poros foi o poliestireno expandido em esferas com didmetro na faixa
de 2,36-2,80 mm e densidade igual a 0,023 g cm™. A densidade e a
porosidade aparente dos materiais foram 1,72 + 0,0032 g cm®e 50,00 + 0,73
% m/v. As figuras 5a e 5b mostram a porosidade formada pela esfera do
poliestireno expandido em uma amostra calcinada e detalhes sobre a

superficie do poro, em aumento de 8 a 16 vezes, respectivamente.

Figura 5. Espectroscopia (a) da superficie da amostra e (b) da superficie do poro. [*°!

1.4.2 Oxido de nidbio

O oxido de nidbio (V) € um sdlido estavel que dificiimente se reduz.
Este 6xido apresenta dois tipos de acidez em sua superficie: acidez de Lewis,
que ocorre em atomos de metal coordenativamente insaturados, podendo
entdo aceitar um par de elétrons, e acidez de Bronsted, em que grupos
hidroxilas podem doar prétons. [

A sintese e caracterizagdo do 6xido de nidbio (V), depositado sobre a
superficie da silica gel, tem sido objeto de investigagdo por varios
pesquisadores. Este material apresenta propriedades fisicas e quimicas

diferentes do seu respectivo éxido. E estavel em temperaturas elevadas, ou
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seja, até 600 °C. Os sitios acidos de Lewis sdo também mais estaveis do que
os sitios presentes somente no dxido. Silva '@ e Oliveira 1 sintetizaram e
estudaram os parametros de adsorgao, deste trocador idnico, para os ions Cu
(1), Co (II), Ni (1), Zn (II), Cd (llI) e Hg (ll). A adsorgéao dos ions metalicos foi
realizada em meio tamponado a pH 5.

A modificagdo da superficie da silica por haletos de metais de
transicao hidrolisaveis pode ocorrer com a formacédo de mono e policamadas.
Esta modificacdo ocorre com o haleto do metal de transi¢do na fase gasosa,
em temperaturas elevadas, ou na presenga de um solvente organico no qual
o haleto é soluvel. A silica gel tem sido modificada com éxido de niébio (V)

conforme as reagdes a seguir. ['>4°

CCl
NbCls + 5C;HsOH —— NB(OC;Hs)s + 5HCI (equagéo 1)
cCly
n=SiOH + Nb(OCHe)s — » (=SiO),Nb(OCsHs)sn (equacio 2)
L] [5_n)CQHEOH

H,0
(=Si0),NB(OC,Hs)sn ——» (=SIO),NB(OH)s,, + (5-N)C,H:OH  (equagiio 3)

HOCHleH3

aH OH

0 | i— Q|
S >N|b—OH ¢ SCHCHOH —— 727

si—0/ 10~ O THCHCH,

OH OH
HOCH.CH,

Si—0O

O o6xido de nidbio (V) encontra-se ligado a superficie da silica gel pela
ligacdo O-Nb, que é estavel e resistente ao tratamento acido e basico. A
quantidade do metal fixada nesta matriz foi de 0,38 mmol g™'. ['24¢!

Silva et al.*” descrevem a aplicagdo de Nb,Os-SiO,, a partir do NbCls,
usado em um sistema automatizado de pré-concentracdo em linha para
determinacdo de cobre e cadmio por F AAS. Apds os parametros serem

otimizados, alcangaram os seguintes resultados para Cd: limite de detecgao
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de 0,1 pug L', RSD 1,6%, fator de enriquecimento igual a 33,0 vezes,
coeficiente de correlagcao 0,9998.

Pereira e Kubota ®? prepararam um eletrodo de pasta de carbono
contendo riboflavina imobilizada em suporte inorganico. Este suporte
inorganico consiste na adsorgdo de riboflavina (RF) sobre a silica gel
previamente modificada com éxido de nidbio (SN). O didmetro médio dos

poros e area superficial para a SN foram 6,0 nm e 496 + 7.

1.5. Analise por injecdo em fluxo (FIA)

Em 1975 iniciou-se a era FIA, que é a metodologia analitica realizada
através do sistema de injegdo em fluxo proposta por Ruzicka e Hansen.
Neste método, a amostra € injetada em uma solugdo carregadora néao
segmentado e desta forma transportada até o detector. Dentre o percurso
entre o ponto de injecdo e o detector, a amostra pode sofrer uma série de
processos, tais como, dispersao, receber reagentes por confluéncia, dialise,
etc. /!

Nos ultimos anos, técnicas de injecao em fluxo usando separacao e
pré-concentragao em linha, mostraram ser eficientes e efetivos para aumentar
a sensibilidade de F AAS. Com a operagdo em linha, as desvantagens da
operagcao em batelada puderam ser superadas, enquanto os beneficios de
separagao e pré-concentragao foram aumentados. Varios tipos de técnicas
foram adaptados para separacdo em FIA em série e sistemas pré-
concentracdo para F AAS. @

O sistema em fluxo pode ser composto por diferentes componentes,
tais como bomba peristaltica, amostradores, pontos de adigcdo de reagentes,
reatores, colunas de troca ibnica e comutadores, que podem deslocar o
percurso do analito de sua posi¢cdo original até outra pré-selecionada,
proporcionando uma grande variedade de metodologias analiticas. ['**®!

O sistema FIA tem se destacado devido a sua versatilidade e
possibilidade de acoplamento com os mais distintos sistemas de deteccao
disponiveis em instrumentacio analitica, pré-concentracao eficiente, remocéao

de matriz, reducéo do volume da amostra e reagentes, reducéo do risco de
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contaminagao, apresentando custos operacionais e de manutencgao
relativamente baixos. 474!
Por estes motivos, milhares de trabalhos aplicando FIA foram

publicados, tornando-a uma importante ferramenta analitica.

1.6. Metal pesado: o cadmio

Cadmio é um elemento constituinte natural da crosta terrestre. A cada
ano 15.000 toneladas de cadmio "® sdo produzidas mundialmente para
confecgdo de baterias de niquel-cadmio, pigmentos e 6leo opaco de cor
amarela usado por pintores, como estabilizadores quimicos, por exemplo, de
policloreto de vinila (PVC), camadas de metal e ligas. E langado no ambiente
principalmente na forma de residuo industrial. Entretanto, a poluigdo difusa
acontece devido ao uso de fertilizantes e emissdes urbanas de Cd (ll), que é
um dos componentes de fertilizantes e pode entrar no ambiente provocando
uma contaminagado antropogénica extensa na terra, ar e agua. °*°"

Embora o uso de Cd ao longo dos séculos tenha diminuido, a
deposicao ocorrida no século XX permite que a concentragao deste continue
aumentando no ecossistema terrestre e aquatico, portanto expondo o homem
e a vida selvagem a niveis criticos deste elemento. °'*2

A Agéncia Internacional para Pesquisa em Céancer classifica o cadmio
como um carcinogénico humano. Cadmio € um elemento sem fungao
biolégica conhecida, altamente toxica e um dos contaminantes ambientais
mais sérios. Este metal pode representar um mecanismo novo através do
qual os genomas podem se desestabilizar, informou recentemente Gordenin.
(53]

Por causa de sua baixa taxa de excregao (meia-vida biolégica de 10 a
30 anos), I"® o cadmio tem capacidade de acumulagdo em organismos vivos,
visto que a exposigdo anormal de niveis de cadmio pode resultar em sua
acumulacdo no cortex renal causar uma série de reagdes adversas, como
calculos renais, deficiéncia organica renal tubular e também danos
pulmonares e hepaticos. O meio de contaminacdo deste metal é a ingestéo

de comida e agua, onde 50% do Cd inalado/ingerido é absorvido. *°!

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza 19



Introducéo

Devido a esta toxicidade, o desenvolvimento de métodos analiticos
para determinacdo de Cd em nivel de trago em amostras ambientais e
biolégicas tem sido de grande interesse.

A FAO (Food and Agriculture Organization das Nag¢des Unidas) e a
WHO (World Health Organization) estabeleceram, em junho de 2003,
diretrizes para a qualidade da agua potavel em concentragées permissiveis
de 0,003mg L™ para Cd (I1). ® Segundo a Legislagdo Brasileira (Apéndice 1),
para as agua de classe Il e Il o teor maximo admitido é de 0,01 mg L™". Na
emissdo de efluentes o teor maximo de Cd total &€ de 0,1 mg L™.

Em agua naturais as principais espécies de Cd sdo o Cd**, Cd(OH)* e
Cd(OH),, como esta demonstrado na Figura 6, onde o raio do cation
hidratado é de 4,26 A. %

A Figura 6 demonstra a distribuicdo de espécies de Cd (lI) em fungao
do pH.

—
[=]
(=]
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=

Distribuicio da espécies (%)

Figura 6. Diagrama da distribuicdo das espécies de Cd (lI) em fungédo do pH em uma
solugdo de 3x10° mol L. Metal livre; . . . MeOX"; - - - MeOXy:-.-.-
Espécies de hidréxido.1 !

A concentragdo total de Cd e a acidez da solugédo influem nas
concentracoes relativas das espécies.

Muitas metodologias descrevem a determinagdo de cadmio em
diferentes tipos de amostras. Na Tabela 6 estdo descritas algumas destas

metodologias.
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Tabela 6. Métodos publicados para determinacdo de cadmio.

Detecgéo Metodologia Eluente LD? (ug L™ Tipo de amostra |Ref.”
F AAS Pré-concentragéo por Fl sorcdo HNO; 15% 0,04 Agua potavel e 2
nas paredes internas de um PTFE mineral
(KR) com TAC como quelante
F AAS Fl com injetor comutador com 4 mol LT HCI 1 Bioldgico 56
Ambelite XAD-4 e agente
complexante DDTP
F AAS SPE com colunas empocodata 0,5mol LT HCl e 0,093 Sedimento de rio 18
om resina de poli-Cd (I1)-DAAB-VP 2mL de DDI
F AAS Fl em linha com &cido acrilico 0,5 mol LT HCI 0,10 Ambiental e biolégicqg 5
exertado em fibras de PTFE
F AAS Pré-concentragdo em linha com 1 mol LT HNO; 0,1 Material de ref. 40
minicoluna de Nb,0Os5-SiO, 15666a
F AAS FI-LLE associado ao separador BIMK 0,02 Aguadomarederid 9
gravitacional de fase com agente
complexante APDC
F AAS Pré-concentragao com cloreto de [ 1,5 mol L HNO; 0,6 Agua de rio 1
naftaleno-metiltrioctilaminio
F AAS SPE com carvéo ativo e APDC 3 mol LT HNO; 0,008 Agua do mar 20
como agente complexante
F AAS Pré-concentragéo em linha com 1 mol LT HNO; 1,14 Agua de lago 4
casca de arroz modificada
F AAS Pré-concentragdo em linha com 0,1 mol LT HCI 0,27 Farina de arroz e 21
minicoluna de poliuretano e BTAC figado bovino
com agente complexante
F AAS SPE em linha com Amberlite XAD 0,5 mol LT HCI 1,2 Lagosta e farinade| 13
2 com TAM como agente arroz
complexante
F AAS Fl com PDI-18 como material MIBK 0,08 Tecido de ostra, 49
sorvente e APDC como agente figado bovino e agug
complexante de rio
ET AAS FI-SI em linha com C43 e APDC Etanol 0,5x10° Agua do mar, de rio,| 57
como agente complexante mineral e potavel
AAS FIA com quitosana 8- 0,5 mol LT HNO; 0,1 Agua potavel, da 39
hidroxiquinolina como agente Lagoa do Peri e do
complexante mar
ET AAS e Fl em linha com ligante 2 mol LTHNO; 0,8x10° Agua e urina 26
plataforma nacrociclico imobilizado sobre silica
de L'vov gel
F AAS FI em linha com C4s — silica gel e Metanol 0,8 Ambiental 58
DEtDPA como agente complexante
F AAS SPE — FIA em linha com alumina 0,25 mol L" HNOs 0,08 Agua potavel *
F AAS SPE - FIA em linha com 6xido de 0,25 mol L HNO3; 0,07 Agua potavel *
niébio
? limite de detecgdo; "referéncia; *neste trabalho.
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Recentemente, a poluicdo do ambiente por metais pesados, inclusive
chumbo e cadmio, recebeu atencéo consideravel. Estes elementos se
acumulam em organismos vivos e tém potencial toxico alto. O parque
industrial de producao de fertilizantes, pigmentos, 6leo ardente e carvao, bem
como a incineragao de rejeitos, pode provocar uma extensa contaminagao da

terra, ar e agua. 1°>°°

1.7. Quimiometria

A otimizacdo de métodos analiticos pode ser estabelecida de dois
modos diferentes: (a) metodologia univariada, onde uma variavel é otimizada
a cada experimento, que tem uma interpretacdo mais facil, mas requer uma
grande quantidade de reagentes e tempo, e as interagdes entre variaveis nao
séo consideradas e (b) metodologia multivariada, que sdo mais rapidas, mais
econdbmicas e efetivas, e permite que mais uma variavel seja otimizada
simultaneamente. 66"

O uso de técnicas experimentais multivariadas esta ficando mais
difundido em quimica analitica. A ferramenta multivariada permite otimizar
simultaneamente algumas variaveis, sendo 0 mais comum o planejamento
fatorial de dois niveis, no qual todo fator é estudado experimentalmente em
apenas dois niveis. Devido a simplicidade e relativo baixo custo,
planejamentos fatoriais sdo muito Uteis para estudos preliminares ou nos
passos iniciais de uma otimizagdo e sao quase obrigatérios quando o
problema envolve um niimero grande de fatores. #2°!

Por outro lado, desde que s6 dois niveis sdo usados, o modelo que
pode ser ajustado a estes planejamentos € um pouco restrito. Se um modelo
mais sofisticado €& requerido, para a localizacdo 6tima de condi¢des
experimentais, entdo tem que se recorrer para a superficie de resposta maior
e empregar mais que dois niveis de fator. 623
A matrix Doehlert, proposta em 1970, tem a vantagem de ajustar um

determinado modelo, com menos corridas experimentais. ©!

A primeira
aplicacdo em Quimica Analitica foi descrita para a otimizagdo de um processo
de separacdo de cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC). ! Desde

entdo, outras aplicagdes incluem este procedimento como a otimizagao de:
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sistema de pré-concentragdo em linha para determinacdo de zinco, ©”

variavel experimental espectrofotométrica em procedimentos que usam fase

[60] [60]

sélida, processos para extragdo solvente de varios metais,

procedimento para determinacdo de espectrofotométrica de litio em drogas
%1 fatores de um procedimento usando espectrofluorimetria, °° e variaveis
experimentais em voltamétrica. %

A matrix Doehlert tem ampla aplicagdo em varias areas da ciéncia.
Esta permite a identificagdo das variaveis significantes em uma experiéncia e
indica condigbes para uma melhor resposta analitica. Outra vantagem da
matrix Doehlert é a projecdo em cima de um ponto central, que resulta em um
valor de eficiéncia maior, o qual € a combinacdo entre os pontos
equidistantes de cada variavel, resultando em apenas mais um experimento.
[64,67]

A identificacdo do ponto critico, que pode ser um ponto de maximo,
minimo ou tipo de sela, leva em consideragdo o calculo das derivadas
parciais da equacgao obtida durante a otimizacao.

Ferreira et al. ©4

ja usaram matrix Doehlert para otimizagdo de um
procedimento de pré-concentragdo para determinagcdo de molibdénio e
vanadio em amostras de agua do mar por ICP OES, de sistemas de pré-
concentracdo em linha para a determinagcao de chumbo e zinco por F AAS
39891 & para a otimizagdo de condicdes instrumentais para determinagdo de
arsénio em nafta em GF AAS. ® Mais recentemente, um procedimento foi
desenvolvido para a determinagao de traco de silicio em amostras de nafta

usando GF AAS. 18l
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Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo geral
Verificar a viabilidade da aplicacdo de dois novos materiais sorventes,
a alumina (Al,O3) e o 6xido de nidbio (Nb,Os) para a pré-concentragdao de

tracos de Cd em matrizes aquosas e quantificacao por F AAS.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver metodologia analitica para a determinagao de tragos de Cd
utilizando mini-colunas contendo os materiais sorventes propostos em um
sistema FIA acoplado diretamente ao F AAS;

e Otimizar o sistema analitico através das ferramentas quimiométricas
(planejamento fatorial e superficie de resposta) e avaliar quais das
variaveis quimicas e de fluxo sao significativas;

e Determinar os parametros analiticos de mérito para cada sorvente
estudado utilizando as condi¢gdes otimizadas;

e Avaliar alguns interferentes, para cada sorvente, no procedimento
analitico proposto;

e Efetuar a determinagdo de cadmio em agua potavel, coletada em diversos
pontos do municipio de Floriandpolis-SC e em amostra controle de
qualidade por F AAS.
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Instrumentacgéo

Um espectrometro de absor¢do atdémica Varian SpectrAA 50 (Victoria,
Australia), sem corretor de fundo, e uma lampada de catodo oco para Cd,
operada em 228,8 nm e corrente 4,0 mA, da Hitachi 4S (Mitorika, Ibaraki,
Japao) foi utilizado para a quantificagdo de Cd. O equipamento estava
equipado com atomizador em chama (chama ar-acetileno, com fluxo de
acetileno e de ar ajustados em 2,0 L min™ e 10,0 L min™", respectivamente). A
altura do queimador utilizada foi de 7,5 mm. O sinal de absorvancia foi obtido
em altura de pico. A taxa de aspiragao do nebulizar do espectrémetro foi de 5
mL min”.

Uma bomba peristéltica Ismatec-IPC (Glattbrugg, Suica) de 8 canais,
provida com tubos de Tygon® e Viton, foi usada para propulsionar todas as
solugbes através da minicoluna, formando o sistema em fluxo mostrado na
Figura 7 da pagina 28.

Valvulas solendides de trés vias foram utilizadas para selecionar
passos de pré-concentragado e eluicdo, conforme mostrado na Figura 7. Os
conectores dos sistemas de pré-concentracdo em fluxo foram feitos de
Teflon, na forma de Y. Tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 mm
foram usados nos sistemas em fluxo.

Um pH metro Metler Toledo 320 foi usado para ajustar o pH das

solucdes.

3.2 Reagentes e solucdes
Todas as solugbes foram preparadas empregando-se 4&gua
desionizada proveniente de um sistema de purificagdo de agua Milli-Q® da
Millipore® (Bedford, MA, USA).
A limpeza dos aparatos de laboratério foi feita com o uso de
uma solucédo 2% (v/v) de Extran® Merck (Darmstadt, Alemanha) e solucao

10% (v/v) de acido nitrico Vetec (Rio de janeiro, Brasil). Os aparatos foram
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mantidos submersos durante 24 horas em cada uma destas solugdes e a
seguir foram enxaguados com agua desionizada.

As solucbes de calibracdo foram preparadas com concentracdes
variando de 1,0 ug L™ a 100 ug L™ de cadmio. A solugéo para o estudo da
saturagdo das mini-colunas foi de 25 mg L™ de cadmio. Tais solugdes foram
preparadas fazendo-se as diluicbes apropriadas de uma solucdo estoque
2000 mg L™ de cadmio (Carlo Erba, Mildo, Italia).

As solugdes de acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha), usadas
como eluente, foram preparadas por diluicdes adequadas, e utilizadas em
diferentes concentragdes nos procedimentos de otimizacdo das variaveis
quimicas.

Solugado tampao de acido acético — acetato foi preparada pela mistura
de solucdes de acido acético 2 mol L™ (Carlo Erba, Milzo, Italia) e acetato de
sédio 2 mol L' (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) na razdo de 1 : 0,75,
respectivamente, e o pH foi ajustado em 4 4.

Solugdo tampéo de Sdérensen (Na;HPO4 — KH,PO,) foi preparada pela
mistura das solugdes de dihidrogenofosfato de potassio 0,067 mol L' e
monohidrogenofosfato de sddio 0,084 mol L™, ambos Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil), na razao de 1 : 0,02, respectivamente, e o pH foi ajustado em 6,7.

Solugdo Tampao tris(hidroximetil)Jaminometano, (HOCH;)3sCNH,, 0,05
mol L™ da Aldrich (Milwaukee, USA) foi preparada pela dissolugao de 0,6 g do
reagente em agua e o pH foi ajustado em 8,1 sendo o volume final de 100
mL.

Para o estudo de interferentes na sor¢do do cadmio, os seguintes ions
foram utilizados: Na*; K*; Ca*; Ba?'; Ag"; Cu®*; zn*"; Pb*; Fe*; AP
NOs; COs%; S0.%; PO4* e CI. Neste procedimento, adicionou-se o sal do
jon interferente com concentragdes variando de 1 a 100 mg L™ na solugéo de
trabalho de cadmio. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Os materiais certificados usados para validagdao do método foram: A
1071 — Amostra Certificada de Agua Potavel e A 1031 — Solucéo Padrdo de

Controle de Qualidade (ambas da Alpha Resources, Stevensville, MI, USA).
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3.3 Obtencéao dos sorventes

3.3.1Preparacdo da alumina (Al,O3)

O método consiste na obtengdo de uma macroesfera hibrida composta
de hidréxido de aluminio e polimero orgéanico (quitosana). Através da
eliminacdo do biopolimero pelo tratamento térmico, uma macroesfera porosa
de Al,O3 é obtida.

Para obtencdo das macroesferas de Al,O3, foi preparada uma solugéo
do nitrato de aluminio onde 4,60 g do sal (Al(NO3)3.9H,O — Riedel-de-Haen)
foram dissolvidas em 200 mL de agua destilada. Concomitantemente foi
preparada uma solucéo do biopolimero Quitosana (Qts - Merck) dissolvendo
1,50 g do polimero em 50 mL de uma solugcéo de acido acético (5% v/v). As
duas solugdes foram entdo misturadas, na razdo monémero:aluminio igual a
1,5:2, e adicionadas, na forma de gotas, com o auxilio de uma bomba
peristaltica, em uma solugdo alcalina de NH4sOH (50% v/v) sob vigorosa
agitacao. As macroesferas formadas foram retiradas da solugao alcalina com
o auxilio de uma peneira e secas em temperatura ambiente por 72 h. Depois
de secas as esferas foram calcinadas, nas temperaturas de 350, 450, 550,
700 e 900 °C. A alumina calcina a 550°C foi utilizada nas determinacdes

posteriores.

3.3.2 Preparacédo do 6xido de nidbio (Nb,Os)

O o6xido de nidbio (V) foi preparado pelo Grupo de Catalise LCP do
Instituto Nacional de Pesquisa Espacial (INPE). O método de obtengao do
oxido de nidbio pode ser representado pelo fluxograma a seguir, figura 7, com

as principais etapas envolvidas em cada uma das rotas.
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Figura 7. Métodos de obtencao do éxido de nidbio.

O precursor de oxido de niobio extraido de Araxa-MG (HY-340 CBMM)
€ submetido a um tratamento hidrotérmico empregando-se certa massa do
mesmo, dispersa em um agente quimico especifico. O conjunto € disposto
em uma capsula de teflon a qual é acoplada a uma autoclave em ago

inoxidavel e submetida a condi¢cbes severas de temperatura e presséo.

Apos o tratamento térmico a autoclave é resfriada, o conteudo é
submetido a filtracdo, sob vacuo em funil de Blchner, e a secagem. Apds
esta etapa, o material € separado granulometricamente e submetido a uma
etapa de imersdo em um agente acido com concentragao conhecida, com o
objetivo de modificar a natureza de sua superficie Elimina-se o solvente apds
o tempo determinado e entdo o material € novamente submetido a uma etapa

de secagem em estufa com circulagao forcada.

Neste ponto, o precursor 6xido encontra-se passivel de moldagem por

extrusdo, podendo ser peptizado empregando-se, para tal finalidade, um
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agente acido apropriado. A massa, apresentando propriedades reoldgicas
adequadas a extrusao, é finalmente moldada com auxilio de um dispositivo

de prensagem apropriado, tendo sua matriz um orificio conveniente.

3.4 Procedimento do sistema de pré-concentracdo Fl em linha

Os materiais sorventes foram aplicados, individualmente, em um
sistema de pré-concentracdo baseada em analise em fluxo. O sistema de FIA
€ composto de uma bomba peristaltica, quatro valvulas solendides de trés
vias € uma mini-coluna de Teflon®, preenchida com 85,5 e 85,6 mg de Al;,O3
e Nb,Os respectivamente. O sistema de Fl foi acoplada ao F AAS, conforme
mostra a Figura 8. Duas minicolunas, a de Al,O3; com 50 mm e a de Nb,Os
com 40 mm de comprimento e ambas com 3 mm de didmetro interno, foram
preenchidas nas extremidades com pequena quantidade de 1a de vidro, para
evitar perda de material. As quatro valvulas solendides de trés vias foram
acionadas por um programa de computador escrito em Quick BASIC 4.5. As
etapas de sorg¢ao e dessorcdo dos analitos, no sistema de pré-concentracao
em linha, foram controladas por tempo. O sistema de pré-concentragdo em
linha foi otimizado pelo método multivariado, com a finalidade de determinar
as condi¢des quimicas e de fluxo 6timas para o analito sob investigacéo.

Na etapa de sorcao do analito pelo material sorvente contido na mini-
coluna (Figura 8A), a valvula V1 foi acionada, e as demais permaneceram
desligadas. Um volume de 15 mL da solucéo, contendo 50 pg L ™' de cadmio
(I1), foi continuamente injetado no sistema de pré-concentragdo em uma
vazdo de 8,5 mL min™. Esta solucdo fluiu através da valvula V2, sendo o
efluente descartado, enquanto o eluente percolou através da valvula V3 e foi
bombeada para o seu proprio frasco através da linha de retorno.

Na etapa de dessor¢cdo do analito, a eluicdo foi realizada no sentido
inverso ao de pré-concentracao (Figura 8B). A valvula V1 foi desligada e as
valvulas V2, V3 e V4 foram acionadas pelo programa do computador. O
eluente, uma solugdo de HNO3 0,25 mol L™, percolou pelas valvulas V3, V2 e
mini-coluna, respectivamente, em uma vazao de 7,0 mL min™'. O eluato, que é
o eluente mais o analito, ao passar pela valvula V4, foi introduzido

diretamente no sistema nebulizador-queimador do F AAS. As leituras dos
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sinais analiticos foram realizadas como altura de pico. Todas as analises
foram feitas em ftriplicata. A limpeza e a ativagdo dos sorventes foram
realizadas no mesmo sentido da eluigéo.

0on H,0
ooff )

V4 F AAS

FIIIIII"I EFEEFEREED

P V3 YRE .
QO tZIll;1= H,0 sessssmsrssusnen,
o0 v4 F AAS
S l C

RS
...+w
E
P V3 ‘H.E b

Figura 8. Sistema de pré-concentracdo em linha. (A): etapa de pré-concentracao e
(B): etapa de eluigcdo. V: valvula, C: minicoluna contendo o sorvente, RS:
retorno do fluxo da amostra ou eluente; W: descarte; E: eluente; S:
amostra. Circulo hachurado (Off): valvula ligada e circulo em branco (On):
valvula desligada.
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3.5. Procedimento de quantificagdo das amostras

O procedimento de quantificacdo do Cd foi realizado através de curvas
de calibracdo com solucdes padrdo. As solucbes padrdo e as amostras de
agua potavel, coletadas no municipio de Florian6polis-SC, foram submetidas
ao mesmo procedimento analitico. As amostras analisadas nesse estudo
foram coletadas de pontos de abastecimento da CASAN localizadas no
Aeroporto, Centro, Coqueiros, Corrego Grande, Estreito, Jureré Tradicional,
Saco Grande, Trindade e UFSC. As amostras, apos o devido ajuste de pH,

foram submetidas ao processo de pré-concentragao.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizagdo dos materiais sorventes

4.1.1 Caracterizacdo da alumina

O desenvolvimento de materiais mesoporosos com elevada area
superficial € de grande interesse para aplicagdo em catalise heterogénea. O
didmetro de poros desempenha um importante papel, atuando na conversao
dos reagentes e na seletividade dos produtos. A alumina € um dos o6xidos
metalicos mais amplamente usados em processos cataliticos.

A preparacgao de esferas de alumina € um método atrativo de produgao
de Oxidos com elevada area superficial e volume de poros. Em adicdo,
catalisadores esféricos possuem a vantagem de permitir o empacotamento
uniforme no leito catalitico.

Para a caracterizacdo das macroesferas de alumina foram realizadas
analises termogravimétricas (Figura 9) que indicaram perda de massa entre
250 e 500°C, os quais foram atribuidas a decomposi¢cao do polimero e
eliminacao de material residual, e posterior eliminacao de carbono residual. A
amostra calcinada em 350°C apresentou coloragao preta, apontando para a
presenca de carbono residual. Com temperaturas superiores de calcinagao
(450 até 900°C) as amostras apresentaram colora¢des brancas, indicando a
eliminagdo do carbono, concordando com os resultados de analise

termogravimétrica.
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Figura 9. Analise Termogravimétrica da Quitosana e Aluminio com Quitosana

As isotermas de adsorcao/dessor¢cao de N, apresentaram perfis de
material mesoporoso. No entanto, também foi observada a presenga de
microporos. Com o acréscimo da temperatura de calcinagao, a presenca de
mesoporos € favorecida. Tal comportamento é atribuido a eliminacdo do
carbono residual. O carbono residual no interior da matriz contribui
significativamente para a area superficial. A amostra Al-350°C apresentou
area de 464 m?g™. Por outro lado, com a eliminagdo do carbono residual, os
poros permanecem vazios promovendo um grande acréscimo no volume de
poros total. Apesar do decréscimo da area superficial, a amostra Al-700°C
apresentou area de 313 m? g”'. A Tabela 7 apresenta os dados relativos a

caracterizagao da alumina obtida nesse estudo.
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Tabela 7. Area superficial (Sger) € volume de poros (Vpeos) das macroesferas a
diferentes temperaturas

Amostra Al-350°C | Al-450°C | AI-550°C | AI—-700°C | AlI—900°C
Sger (M g™) 464 396 343 313 180
Vooros (€m° g™) 0,354 0,658 0,651 0,581 0,524

Segundo Texeira, 1

na presengca de poros muito grandes os
macroporos apresentam area especifica pequena para sofrer reagdes de
funcionalizagdo, gerando suportes com baixos valores de capacidade. A
Tabela 8 compara esses parametros entre a alumina utilizada neste estudo e

aquelas citadas na literatura.

Tabela 8: Comparacao das areas especificas e volumes de poros obtidos para a
alumina a temperatura de 700 °C com aqueles citados na literatura (Tabela 2

e’7).
Dados da literatura Material proposto
Area Especifica (m° g™) 204-258 313
Volume dos poros (cm® g™) 1,52-1,71 0,581

* \ariancia nos valores devido a influéncia da relagdo molar HCO3/AL,O5 .

As caracterizagbes da area superficial e da distribuicdo de diametros
de poros, os quais s&o parametros antagbnicos, mas necessarios a obtengao
de materiais sorventes com boa qualidade de retencdo e velocidade de
difusdo, sdo de grande necessidade para se avaliar o balango entre area

superficial e diametros de poros.
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Figura 10. Analise de difracdo de raio-X da y-alumina tedrica (histograma) e y-
alumina mesoporosa.

- A

A anadlise por difracdo de raios-X (Philips X'Pert) das amostras Al-
550°C, Al-700°C e AI-900°C apontaram para a formagédo de y-alumina,

conforme ilustrado na Figura 10.

4.1.2 Caracterizacdo do 6xido de nidbio
O 6xido de nidbio é oriundo do lote 01 e possui as seguintes

informagdes gerais:

Forma geométrica cilindrica “pellets”;

Diametro entre 2,5 mm;

Comprimento entre 3 e 5mm;

Resisténcia mecanica individual ao esmagamento igual a 14Nmm™;

Area especifica igual a 218 m%.g™.
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4.2 Otimizagcdo quimiométrica das variaveis quimicas e do sistema

de fluxo

4.2.1 Planejamento Fatorial

O procedimento proposto estda baseado na SPE de cadmio (ll)
utilizando os sorventes alumina e o6xido de nidbio, separadamente. O
planejamento fatorial permitiu avaliar a importancia de cada variavel no
sistema de pré-concentracao utilizado. As variaveis estudadas foram: vazao
do eluente na etapa de eluicdo, vazdo da amostra na etapa de pré-
concentragédo para um volume de 15 mL de amostra e concentragédo de Cd de
50 g L', pH da amostra e concentracdo do eluente. O programa
STASTISTICA 6.0 foi utilizado para o tratamento dos dados. O pH foi
ajustado utilizando solugdes tampao. As Tabelas 9 e 10 listam os valores de

maximo e minimo de cada variavel e do ponto central.

Tabela 9. Variaveis e niveis usados no planejamento fatorial para SPE de Cd (ll)
com o sorvente alumina.

Variaveis Nivel baixo ( - ) Nivel alto ( +) PC(0)
Vaz&o do eluente (mL min™") 2,00 5,50 3,75
Vazao da amostra (mL min™") 2,00 5,50 3,75
pH 4,07 8,10 6,05
[HNO3 ] (mol L) 0,25 2,50 1,30

PC:ponto central

Tabela 10. Variaveis e niveis usados no planejamento fatorial para SPE de Cd (ll)

com o sorvente 6xido de nidbio.

Variaveis Nivel baixo ( -) Nivel alto ( +) PC(0)
Vazao do eluente (mL min”) 2,00 5,50 3,75
Vazao da amostra (mL min'“) 2,00 5,50 3,75
pH 3,89 8,08 5,97
[HNO; ] (mol L) 0,25 2,50 1,30

PC: ponto central.

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes

Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza



Resultados e Discussoes

Para um fatorial, N=2 + PC, onde k é o nimero de variaveis (o qual
neste estudo sédo 4), 2 € o numero de niveis e PC é o ponto central, séo
necessarios 17 experimentos para determinar os principais fatores do
processo de SPE proposto. As Tabelas 11 e 12 mostram as matrizes
utilizadas e a média do sinal analitico obtido, em altura de pico, em cada
experimento realizado (n=3). Além da altura de pico, a razdo entre sinal
analitico e tempo da etapa de pré-concentragdo (em min) foi utilizado como
resposta no programa quimiomeétrico. Esta razdo foi denominada de eficiéncia
de sinal (ES) e leva em consideracado a freqiéncia analitica do método. A
leitura da absorvancia foi lida em altura de pico pois o formato do mesmo

mostrou uma menor deformidade de sinal.

Tabela 11. Matriz e os resultados obtidos no planejamento fatorial para SPE de Cd
(II) com sorvente alumina.

Vazdo do eluente  Vazdo daamostra pH [HNOj] Abs ES
1 - - - - 0,0132 0,00176
2 + - - - 0,0100 0,00133
3 - + - - 0,0084 0,00307
4 + + - - 0,0082 0,00300
5 - - + - 0,0320 0,00426
6 + - + - 0,0611 0,00815
7 - + + - 0,1143 0,04182
8 + + + - 0,1784 0,06527
9 - - - + 0,0133 0,0018
10 + - - + 0,0169 0,0022
11 - + - + 0,0116 0,0042
12 + + - + 0,0169 0,0062
13 - - + + 0,0367 0,0049
14 + - + + 0,0831 0,0111
15 - + + + 0,0332 0,0121
16 + + + + 0,0209 0,0076
PC 0 0 0 0 0,0674 0,01685
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Tabela 12. Matriz e os resultados obtidos no planejamento fatorial para SPE de Cd
(II) com sorvente 6xido de nidbio.

Vazado do eluente = Vazdo daamostra pH [HNOj] Abs ES
1 - - - - 0,1276 0,0170
2 + - - - 0,2046 0,0273
3 - + - - 0,0619 0,0226
4 + + - - 0,0756 0,0276
5 - - + - 0,1156 0,0154
6 + - + - 0,2712 0,0362
7 - + + - 0,1858 0,0678
8 + + + - 0,3112 0,1138
9 - - - + 0,1361 0,0181
10 + - - + 0,2202 0,0294
11 - + - + 0,1007 0,0368
12 + + - + 0,1508 0,0552
13 - - + + 0,1210 0,0161
14 + - + + 0,1971 0,0269
15 - + + + 0,1357 0,0496
16 + + + + 0,2022 0,0740
PC 0 0 0 0 0,1980 0,0495

A significancia das variaveis foi verificada pela andlise de variancia
(ANOVA). O resultado do ANOVA para a otimizagdo dos sistemas de pré-
concentracdo para cadmio produziu os graficos de Paretos. Os principais
efeitos das variaveis estudadas sobre a eficiéncia de retencdo de Cd nos
sorventes estdo mostrados nas Figuras 11A e 12A, as quais foram obtidas
utilizando como resposta a altura de pico. A altura das barras € proporcional
ao valor absoluto dos efeitos calculados levando em consideragdo a
importancia relativa de cada efeito. As Figuras 11B e 12B mostram os

graficos de Paretos quando utilizado a ES.
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Figura 11. Grafico de Paretos para o sorvente alumina: (A) Sinal da absorvéancia
obtido pela altura de pico e (B) ES.
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Figura 12. Grafico de Paretos para o sorvente 6xido de nidbio: (A) Sinal da
absorvancia obtido pela altura de pico e (B) ES

De acordo com as Figuras 11 e 12, o pH e a vazdo da amostra sao
altamente significantes. Valores positivos para a vazdo da amostra e pH
indicam que nos niveis estudados, o sinal analitico aumentara com aumento
destas variaveis. A concentracéo do eluente foi mantida em 0,25 moL L™.

Apesar da vazéo do eluente apresentar significancia na extragdo de Cd
com sorvente 6xido de nidbio (ver Figura 12) e o planejamento fatorial indicar
que vazdes maiores favoreceriam o processo de extragdo, optou-se em
trabalhar com uma vazéo de 7,0 mL min™', a qual foi a maior vaz&do obtida
experimentalmente. Além da interpretacdo do programa planejamento fatorial
sobre a vazao do eluente, as Figuras 13 e 14 ilustram a necessidade de altas

vazodes de eluente, pois neste caso sdo obtidos melhores sinais analiticos.
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Figura 13. Absorvancias obtidas durante 30 s de leitura com a minicoluna preenchida
com alumina: (A) vazdo do eluente de 2,00 mL min™ e (B) vaz&o do eluente
de 5,50 mL min™". Dados extraidos da tabela 11.
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Figura 14. Absorvancias obtidas durante 30 s de leitura com a minicoluna preenchida
com 6xido de niébio: (A) vazdo do eluente de 2,00 mL min™ e (B) vazdo do
eluente de 5,50 mL min™'. Dados extraidos da tabela 12.

4.2.2 Superficie de Resposta

O resultado do planejamento fatorial demonstrou que as variaveis (pH
e vazao da amostra) nos niveis estudados requerem uma otimizagao final.
Assim, uma matriz Doehlert envolvendo estas variaveis foi executada para
cada sorvente. O pH variou de 6 a 10 e a vazdo da amostra de 5,5 a 8,5 mL
min"'. Estas variagdes foram estabelecidas considerando os resultados do
planejamento fatorial. Levando-se em conta a frequéncia analitica e os
graficos de Paretos, a resposta analitica utilizada nesta etapa foi ES. As sete
experiéncias requeridas para a matriz Doehlert sdo descritas na Tabela 13.

Foram usados os mesmo niveis destas variaveis para as duas minicolunas.
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Tabela 13. Matriz Doehlert utilizado para otimizacao das variaveis significativas.

Exp | pH | Vazdo daamostra (mL min") | ES para ALDs | ES para NbaOs

1 7 55 01462 0,1021
2 7 85 02170 01352
3 9 55 00052 0,081
4 9 85 0,0064 01156
5 6 7.0 00414 00718
6 8 7.0 00665 0,1259
7 10 7.0 0,0409 00570

Os dados obtidos foram usados nas matrizes Doehlert que

correspondem a superficie de resposta que sdo mostradas nas Figuras 15 e
16.

TEEET I Y

Figura 15. Superficie de resposta obtida a partir da Matriz Doehlert para otimizacao
do pH e da vazao da amostra utilizando alumina.
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Figura 16. Superficie de resposta obtida a partir da Matriz Doehlert para otimizagao
do pH e da vazao da amostra utilizando 6xido de niébio.

As equacbes (4 e 5) abaixo ilustram a relagdo entre pH, vazdo da

amostra e ES obtidas com a alumina e o 6xido de nidbio, respectivamente,

Z = -0,107+0,153x-0,104y-0,006x%-0,012xy+0,015y? (equacio 4)

Z =-0,921+0,239x +0,022y—0,015x2+2,333.10'4xy—9.10""y2 (equacéo 5)
onde z é igual ao sinal analitico, x € o pH e y é a vazdo da amostra.

O critério Lagrange foi usado na equagdo de segunda ordem para
determinagao do ponto critico:

oz | ox = 0,153 - 0,012x — 0,012y (equacéo 6)

oz | oy =-0,104 - 0,012x + 0,030y (equacéo 7)
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6z | & = 0,239 — 0,030 + 2,333.10"%y (equacio 8)

dz 1 8y = 0,022 + 2,333.10"x — 18.10™%y (equacio 9)

O maximo de cada fungdo ocorre onde as derivadas da fungdo, em
relacdo as varidveis x e y, se igualam a zero simultaneamente®®’. As
resolucbes destas equacdes resultaram no ponto critico da superficie
resposta e obtém-se um numero positivo: para o pH (6,6 para a alumina e 8,1
para o éxido de nidbio) e para a vazdo da amostra (superior a 8,5 mL min™).
Devido a limitagdes operacionais, utilizamos uma vazéo de 8,5 mL min™ para
pulsionar a amostra na etapa de pré-concentracdo. A taxa de nebulizacao
utilizada foi de 5,0 mL min™.

No pH 6,6 a espécie de cadmio predominante € CdOH" e no pH 8,1 é
Cd(OH),, conforme ilustrado na Figura 6 ( pagina 20 da introdugéo).

A Tabela 14 abaixo mostra os valores otimizados das variaveis

utilizadas para a obtencado dos parametros analiticos de mérito.

Tabela 14. Valores otimizados para os sistemas de pré-concentracao.

Variaveis Al,O3 Nb,Os
Vazao do eluente (mL min™) 7,0 7,0
Vazéo da amostra (mL min™) 8,5 8,5
pH 6,6 8,1
[HNO; ] (mol L) 0,25 0,25

4.3 Estudo da Saturacdo das minicolunas

Realizou-se um estudo da saturacdo dos sorventes com cadmio,
utilizando as condi¢des otimizadas das variaveis operacionais dos sistemas
de pré-concentragao. A pré-concentracao foi realizada com 15 mL da solugéo
de trabalho de Cd (Il) em concentracdo de 25 mg L™". Na etapa de eluicdo, 20
mL de HNO3 0,25 mol L' percolaram pela coluna. Uma aliquota de 2,5 mL foi
diluida para 25 mL com agua e aspirada diretamente para o interior do

neblulizador. Curva de calibragdo sem pré-concentragdo foi obtida (Figura
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17), com a qual foram calculadas as respectivas concentragdes de cadmio

nas aliquotas obtidas de cada sorvente.

.-.
0.4 -
- _,..
0.3
8 .
(&) <
: -
{1
-
o 0,2
Y ]
L
< -
0.1 - o
, y=0,01059 + 0,1687 [Cd]
1 R =0,9972
L-"m
u.ﬂ L Li | | | n | | | L]
0,0 0.5 1.0 15 2,0 2,5

Concentracao de Cd, mgL"

Figura 17. Curva da calibragdo para Cd sem pré-concentragao.

De acordo com este estudo, a minicoluna de alumina satura com
888,55 + 124,01 pg g— de Cd por material sorvente. Para a minicoluna de
6xido de nidbio a saturagdo foi de 815,17 + 41,30 ug g de Cd por material

sorvente.

4.4 Parametros Analiticos de Mérito

Na Tabela 14 apresenta os dados analiticos para a determinacédo de
tragos de Cd para as minicolunas contendo alumina e éxido de nidbio em um
sistema F| acoplado diretamente ao F AAS. As curvas de calibracdo obtidas
apos a preé-concentragcido, para as minicolunas de alumina e 6xido de niobio,
estdo representadas pela Figura 18 A e B, respectivamente. A curva de

calibragdo sem pré-concentragdo esta apresentada na Figura. 17. Estas
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curvas foram construidas para se obter as sensibilidades, faixa linear de

trabalho e fatores de enriquecimento.

Furvade calibracao para a alminal

Eurva e calibracao para o oxide de mobig]

0,354 A 0,7
B p
0,301 0,61
= =
'S 0,251 20,5
) e >
5 2
S 0,204 50,4
= 0,151 = 0,3 -
0,101 . 0,2
005 | y=0,00386 + 0,00358] Col] o] y = 0,01755 + 0,004 8{Ccl]
p R=09995 e R=0,9995
0,00 . . . . . 0,0
o 20 40 60 g0 100 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Concentragao de Cd,ug L™ Concentragéo de Cd,ug L™

Figura 18. Curvas de calibragdo com pré-concentragédo para (A) alumina e (B) 6xido
de nidbio.

Através da razdo das sensibilidades das curvas de calibracdo com e
sem pré-concentracdo foram calculados os fatores de enriquecimento e os
limites de deteccao e de quantificagdo, conforme apresentado na Tabela 15.

O LD representa a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada. Pode ser calculada pelo
meétodo relagao sinal-ruido, onde é feita a comparagao entre a medi¢gao dos
sinais em baixas concentragdes, conhecidas do analito de interesse da matriz
e um branco destas amostras (matriz isenta do analito de interesse). Assim, é
estabelecida uma concentracdo minima na qual o analito pode ser facilmente
detectado. LD = (3xs)/a, onde s é a estimativa do desvio padrao do branco e
a € ainclinagao ou coeficiente angular da curva analitica.

O LQ representa a menor concentracdo do analito em exame que pode
ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental. Esse
critério € uma boa regra a ser seguida, porém nao se deve esquecer que a
determinagdo do LQ representa um compromisso entre a concentragao, a
precisao e a exatidao exigidas. Isso significa que, quando decresce o nivel de

concentragéo do LQ, a medigéo torna-se menos precisa. LQ = (10xs)/ a.
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Tabela 15. Caracteristicas analiticas do Cd(ll) pela sorcdo em Al,O; e Nb,Os.

Parametro Al,O4 Nb,Os
Faixa linear de trabalho, pg L™ 1-100 0,5-150
Eq.da reta com pré-concentragéo y =0,00386 + 0,00358[Cd] |y =0,01785 + 0,00418[Cd]
Coeficiente de correlagdo (R) 0,9996 0,9995
Sensibilidade (), L ug” 3,58x107° 4,18x107
Faixa linear de trabalho, pg L™ 100-2500 100-2500
Eq. da reta sem pré-concentragéo y =0,01059 + 0,1687[Cd] y =0,01059 + 0,1687[Cd]
Coeficiente de correlagéo (R) 0,9972 0,9972
Sensibilidade (), L ug” 1,69x10° 1,69x107
Fator de enriquecimento (FE) 21,91 21,55
RSD % (n=7): 1ug L 2,65 13,33
25ug L™ 4,35 5,70
100pg L™ 5,87 8,10
Limite de detecgao (LD), ug L™ 0,0838 0,0718
Limite de quantificagéo (LQ), ug L™ 0,2793 0,2392

Os dados a tabela acima sao bons comparados aos da literatura

(Tabela 6, pagina 21).

4.5 Interferentes

A sorcao de Cd (Il) em Al,O3 e Nb,Os mostra um comportamento bem
seletivo, onde a sor¢gdo maxima do analito ocorre em pH 6,6 e 8,1,
respectivamente. Entretanto, a presenca de outros ions que poderiam
competir na sorgdo foi investigada, com a finalidade de identificar
interferéncias potenciais. Esta competicdo dependera da concentragdo do
concomitante e do Cd (ll), da sua afinidade relativa pela superficie do
sorvente e do nimero de sitios ativos disponiveis. '

O efeito dos concomitantes na determinagdo de Cd (ll) foi realizado
adicionando-se o ion interferente, em diferentes concentragdes, até
concentracdo maxima de 100 mg L™ (1000 vezes), na solugdo de trabalho
100 pg L™ Cd (Il), previamente tamponada no pH otimizado anteriormente,

obtendo um volume final de 15 mL e submetendo-as ao processo de pré-
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concentracdo. As determinacbes foram realizadas em triplicata. Foi
considerada como interferéncia a concentracdo do ion concomitante que
alterou o sinal analitico em + 10% tomando como base o sinal de absorvancia
obtido somente para Cd (Il).

Os resultados deste estudo estdo resumidos na Tabela 16. A
interferéncia causada por cations foi mais significativa na sorgéo, pois ambos
materiais sorventes sdo trocadores catiénicos. Para a minicoluna preenchida
com alumina ndo foi possivel avaliar o efeito do concomitante AI**, pois
ocorreu solubilizagdo da coluna, ja que esta contém aluminio na sua

composicao.

Tabela 16. Estudo da interferéncia na sor¢cdo de Cd (ll) em alumina e éxido de

niobio.
lons, mg L™ Al,O4 Nb,Os

NO; Nao interfere Nao interfere

CO,* Nao interfere Nao interfere

S0,? NZo interfere N&o interfere

PO,* NZo interfere N&o interfere
Ccr Nao interfere Nao interfere
Na* Nao interfere Nao interfere
K* 80 N3ao interfere
ca* 80 No interfere
Ba* 80 N3o interfere
Ag* N&o interfere Nao interfere
cu® 0,5 1

zn* 1 1

Pb** 3 3

Fe® 1 0,5

Al N3o avaliado 1

Conforme os resultados contidos na Tabela 16, o sistema de pré-
concentragdo proposto, para dois sorventes, apresentou boa seletividade

para a faixa de concentracao dos interferentes estudada, pois a concentragao
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que interferiu na pré-concentracdo dos analitos foi muito maior do que
aquelas normalmente encontradas em amostras de agua potavel (apéndice
A). O material sorvente Nb,Os sofreu um pouco menos interferéncia do que
A|203.

4.6 Anélises de amostras

Foi realizada a aplicagdo do procedimento de pré-concentragéo
proposto para a determinagdo de cadmio em &agua potavel, coletada em
diversos pontos distintos do municipio de Floriandpolis, SC, Brasil. As
amostras foram tamponadas no pH otimizado (6,6 para alumina e 8,1 para
oxido de niodbio) e avolumados para 15 mL. No procedimento de pré-
concentracao foram utilizados os parametros otimizados do sistema em fluxo,
e a faixa da curva de calibragdo empregada foi de 1-100 pg L™, para ambas
as minicolunas. As analises foram realizadas em triplicata. Os pontos de
amostragem foram: Aeroporto, Centro, Coqueiros, Corrego Grande, Estreito,
Jureré Tradicional, Saco Grande, Trindade e UFSC.

Para todas as amostras, com exce¢ao de uma amostra UFSC para a
minicoluna de alumina (0,70 + 0,03 ug L), as concentracdes estéo abaixo do
limite de detecgdo da metodologia proposta.

Foi realizado o teste de recuperacédo pela técnica de enriquecimento

para amostra coletada na Trindade, cujo resultado sera apresentado abaixo.

4.7 Exatiddao metodologia desenvolvida

Para a determinagdo da exatiddo da metodologia foram realizados
testes de recuperacdo na amostra real coletada na Trindade e nas amostras
controle de qualidade (A1071 - Amostra Certificada Drinking Water e A1031 -
Solugdo Padrdo de Controle de Qualidade (ambas da Alpha Resources,
Stevensville, MI, USA). As amostras de controle foram diluidas para uma
concentracdo de 50 ug L. Os valores médios e o desvio padrdo de trés

medidas estdo apresentados na Tabela 17).
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Tabela 17. Teste de recuperagao do Cd (lI).

Amostra | Quantidade | Quantidade | RSD", | Rec” | Quantidade [RSD®, | Rec”
adicionada | encontrada” % (%) | encontrada® | % (%)

(ng L) (ngL™) (ngL™)
Trindade 5 5,54 0,35 111,2 6,63 0,00 |132,6
50 50,73 0,85 101,5 64,35 0,00 |128,7
A 1071 50 17,09 0,97 34,2 447 0,01 89,4
A 1031 50 5,85 0,09 11,7 57,0 0,01 |113,9

A para alumina; ® 6xido de nidbio; RSD = desvido padrio; n = 3; Rec = recuperagao

Através dos resultados, pode-se observar que a metodologia apresenta

uma boa precisdo e exatiddao para a amostra real e amostras controle de

qualidade para as duas minicolunas, com excecdo da baixa exatidao

apresentada para as amostras certificadas quando quantificada pela

minicoluna preenchida com alumina. Isto provavelmente se deve ao fato das

amostras controle de qualidade (A1071 e A1031) apresentarem, além de

cadmio, aluminio em altas concentragdes, na ordem de 100 mg L™, fato que

causou a solubilizacdo da minicoluna.
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Capitulo 5

Conclusdes e Perspectivas

A aplicacdo de dois novos materiais sorventes apresentados este
trabalho para a quantificacdo de tracos de metais em matrizes aquosas por F
AAS demonstraram ser viaveis.

A FIA apresentou ser uma técnica simples e com alta velocidade
analitica.

As minicolunas ndo apresentaram problemas associados ao
intumescimento dos sorventes e, portanto, a pressdo no interior das mesmas,
sendo estavel em todos os experimentos. Entretanto, existe a ressalva da
necessidade de tratamento prévio para amostra com alto teor de aluminio no
caso de pré-concentragdo com a minicoluna de alumina.

O planejamento fatorial e superficie de resposta, realizados através da
técnica multivariada, mostraram-se eficazes e rapidos para otimizar as
variaveis quimicas e de fluxo.

Sugere-se a realizacdo de novos estudos para avaliar a viabilidade de
outros materiais sorventes, assim como a quantificacdo de tragcos de outros

metais e outras amostra, como a agua do mar.
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Apéndice A

Apéndice A Legislagao Ambiental Basica

DECRETO N° 14.250, DE 5 DE JUNHO DE 1981.

Regulamenta dispositivos da Lei n° 5.793, de 15 de outubro de 1980, referentes a Protecado e
a Melhoria da Qualidade Ambiental.

O GOVERNADOR DO ESTADO DE SANTA CATARINA, no uso da competéncia privativa
que |he confere o artigo 93, itens | e Il, da Constituigdo do Estado, e tendo em vista o
disposto no artigo 19, da Lei n® 5.793, de 15 de outubro de 1980.

DECRETA:

CAPITULO |

Das Conceituagdes e das Disposigdes Preliminares

Secao |

Do Meio Ambiente

Art. 1° - Meio ambiente é a interagcdo dos fatores fisicos, quimicos e bioldgicos que
condicionam a existéncia de seres vivos e de recursos naturais e culturais.

Art. 2° - As diretrizes para protecdo e melhoria da qualidade ambiental, além das disposi¢cdes
estabelecidas em lei e neste Regulamento, serdo formuladas em normas e planos
administrativos, destinados a orientar a agdo dos Governos do Estado e dos Municipios.
Secéo

Da Degradacao da Qualidade Ambiental

Art. 3° - Degradacgao da qualidade ambiental é a alteragdo das propriedades fisicas, quimicas
e biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de energia ou substancias
soélidas, liquidas ou gasosas, ou a combinacdo de elementos produzidos por atividades
humanas ou delas decorrentes, em niveis capazes de direita ou indiretamente:

| - prejudicar a saude, a seguranga e o bem-estar da populagéo;

Il - criar condi¢gbes adversas as atividades sociais e econdmicas; e

[l - ocasionar danos relevantes a flora, a fauna e a outros recursos naturais.

Secao lll

Dos Recursos Naturais

Art. 4° - Recursos naturais séo:

| - a atmosfera;

Il - as aguas interiores superficiais e subterraneas;

Il - os estuarios e as lagunas;

IV - 0 mar territorial;

V - o solo;

VI - a fauna; e

VII - a flora.

CAPITULO Il

Da Protegéo das Aguas, do Solo, da Atmosfera e do Controle Sonoro

Secéo |

Da Protecéo das Aguas

Subsecao
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Da Classificacao e Utilizagcdo dos Corpos de Agua

Art. 5° - As 4guas interiores situadas no territério do Estado, para os efeitos deste
Regulamento, sdo classificados segundo usos preponderantes:

I - CLASSE 1 - 4guas destinadas ao abastecimento domestico sem tratamento prévio
ou com simples desinfec¢éo;

Il - CLASSE 2 - &guas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
convencional, a irrigacdo de hortalicas ou plantas frutiferas e a recreacdo de contato
primario (natacdo, esqui-aquatico e mergulho);

II1 - CLASSE 3 - aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
convencional, & preservacao de peixes em geral e de outros elementos da fauna e da

flora e a dessedentacao de animais; e
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IV - CLASSE 4 - &guas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
avancado, ou & navegacdo, & harmonia paisagistica e ao abastecimento industrial, a
irrigacdo e a Usos menos exigentes.

Paragrafo 1° - Ndo ha impedimentos no aproveitamento de aguas de melhor qualidade
em usos menos exigentes, desde que tais usos ndo prejudiquem a qualidade
estabelecida para essas aguas.

Paragrafo 2° - A classificacdo de que trata esse artigo podera abranger parte ou
totalidade da colecdo de agua, devendo a portaria que efetuar o enquadramento definir
0s pontos limites.

Art. 6° - O enquadramento de um corpo de dgua em qualquer classe ndo levard em
conta a existéncia eventual de pardmetros fora dos limites previstos para a classe
referida.

Art. 7° - N&o serdo objeto de enquadramento nas classes deste Regulamento os corpos
de 4gua projetados para transporte e tratamento de dguas residuarias.

Paragrafo Unico - Os projetos de que trata este artigo deverdo ser submetidos a
aprovacao, para definicdo técnica.

Subsecdo Il

Das Proibicdes e Exigéncias

Art. 8° - E proibido langamento, direto ou indireto em corpos de agua, de qualquer
residuo solido, assim como o vinhoto proveniente de usina de aclcar e destilaria de
alcool.

Art. 9° - As construcbes de unidades industriais, de estruturas ou de depdsitos de
armazenagem de substancias capazes de causar riscos aos recursos hidricos, deverdo
ser dotados de dispositivos dentro das normas de seguranca e prevencao de acidentes,
e localizadas a uma distancia minima de 200 (duzentos) metros dos corpos d'agua.

| Paragrafo 1° - Verificada a impossibilidade técnica de ser mantida a distancia de que
trata este artigo ou de serem construidos dispositivos de prevencdo de acidentes, a
execucdo do projeto podera ser autorizada desde que oferecidas outras medidas de
seguranca.

| Paragrafo 2° - As obras da construcdo e manutencdo de canais, barragens, acudes,
estradas e outras, deverdo adotar dispositivos conservacionistas adequados, a fim de
impedir a erosdo e suas consequéncias.

| Paragrafo 3° - Nas obras rodovidrias, 0s respectivos projetos de engenharia deverdo
prever e incluir as medidas necessarias para atender o disposto nos paragrafos deste
artigo.

F O artigo 9, paragrafos 1°, 2° e 3° com a nova reda¢do dada pelo Decreto n°® 3.610/89.
Art. 10 - Toda empresa devera tratar seu esgoto sanitario quando ndo existir sistema
publico de coletas, transporte, tratamento e disposicao final de esgoto.

Subsecao 111

Dos Padrdes de Qualidade da Agua

Art. 11 - Nas &guas de classe 1, ndo serdo tolerados langamentos de efluentes, mesmo
tratados.

Art. 12 - Para as aguas de classe 2, sdo estabelecidos os limites ou condi¢des
seguintes:
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I - materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

Il - 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

I11 - substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;
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IV - ndo serd permitida a presenca de corantes artificiais que ndo sejam removiveis
por processos de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais;

V - Numero Mais Provavel (NMP) de coliformes totais até 5.000 (cinco mil), sendo
1.000 (hum mil) o limite para os de origem fecal em 100 ml (cem mililitros), para
80% (oitenta por cento) ou mais de, pelo menos, 5 (cinco) amostras colhidas, num
periodo de até 5 (cinco) semanas consecutivas;

VI - DBO/5 dias, 20°C até 5 mg/I;

VIl - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/l; e

VIII - substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

a) - Amonia: 0,5 mg/I;

b) - Arsénico total: 0,1 mg/l;

c) - Bario: 1,0 mg/I;

d) - Cadmio total: 0,01 mg/I;

e) - Cromo: 0,05 mg/l;

f) - Cianeto: 0,2 mg/l;

g) - Cobre: 1,0 mg/I;

h) - Chumbo: 0,1 mg/l;

i) - Estanho: 2,0 mg/l;

j) - Fendis: 0,001 mg/I;

k) - Flaor: 1,4 mgl/l;

I) - Mercurio: 0,002 mg/I;

m) - Nitrato: 10,0 mg/l de N;

n) - Nitrito: 1,0 mg/l de N;

0) - Selénio: 0,01 mg/l;

p) - Zinco: 5,0 mg/l;

q) - Agentes Tensoativos: 0,5 mg/l;

r) - Biocidas orgéanicos sintéticos clorados:

01. Aldrin - 0,001 mg/I;

02. Clordano - 0,003 mg/I;

03. DDT - 0,05 mg/I;

04. Dieldrin - 0,001 mg/I;

05. Endrin - 0,0002 mg/l;

06. Heptacloro - 0,0001 mg/I;

07. Lindano - 0,004 mg/I;

08. Metoxicloro - 0,1 mg/l;

09. Toxafeno - 0,005 mg/l;

10. Compostos organo fosforados e

carbamatos - 0,1 mg/I;

11. Herbicidas Cloro Fenoxis:

- 2,4 - D - 0,02 mg/l (4cido diclorofenoxiacético);

-2,4,5- TP -0,03 mg/l (&cido triclorofenoxipropri6nico);

-2,45-T-0,002 mg/l (acido triclorofenoxiacético).

Art. 13 - Para as aguas da Classe 3, sdo estabelecidos os mesmos limites ou condi¢des
da Classe 2, a excecdo dos seguintes:

| - Nimero Mais Provavel (NMP) de coliformes totais até 20.000 (vinte mil), sendo
4.000 (quatro mil) o limite para os de origem fecal, em 100 ml (cem milimetros), para
80% (oitenta por cento) ou mais de, pelo menos, 5 (cinco) amostras colhidas num
periodo de até 5 (cinco) semanas consecutivas;

Il - DBO/5 dias, 20°C até 10 mg/l;
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I11. - OD, em qualquer amostra ndo inferior a 4 mg/I.

Art. 14 - Para as aguas de Classe 4, sdo estabelecidos os limites ou condi¢des
seguintes:
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I - materiais flutuantes, inclusive espuma nao naturais: virtualmente ausentes;

Il - odor e aspectos: ndo objetaveis;

111 - fenois até 1 mg/I;

IV - OD superior a 0,5 mg/l em qualquer amostra.

Art. 15 - No caso das aguas da Classe 4 possuirem indices de coliformes superiores
aos valores maximos estabelecidos para a Classe 3, elas poderdo ser utilizadas, para
abastecimento publico, somente se métodos especiais de tratamento forem utilizados,
a fim de garantir a sua potabilizacéo.

Art. 16 - No caso das aguas de Classe 4 serem utilizadas para abastecimento publico,
aplicam-se os mesmos limites de concentracdo, para substancias potencialmente
prejudiciais, estabelecidos para as Classes 2 e 3.

Art. 17 - Os limites de DBO, estabelecidos para as Classes 2 e 3, poderdo ser
elevados, caso o estudo da capacidade de autodepuracdo do corpo receptor demonstrar
que os teores minimos de CD, previstos, ndo serdo desobedecidos em nenhum ponto
do mesmo, nas condigdes criticas de vazao.

Art. 18 - Para efeitos deste Regulamento, consideram-se “virtualmente ausentes”
teores despreziveis de poluentes, cabendo, quando necessario, quantifica-los para cada
caso.

Subsecdo 1V

Dos Padrdes de Emissao de Efluentes Ligquidos

I Art. 19 - Os efluentes somente poderé@o ser lancados, direta ou indiretamente, nos
corpos de agua interiores, lagunas, estuarios e a beira-mar desde que obedecam as
seguintes condicoes:

F O artigo 19 com a nova redacdo dada pelo Decreto n° 19.380/83.

| - PH entre 6,0 a 9,0;

Il - temperatura inferior a 40°C;

I11 - materiais sedimentaveis até 1,0 ml/l em testes de | hora em “Cone Imhoff”;

IV - auséncia de materiais sedimentaveis em testes de | hora em “Cone Imhoff” para
lancamentos em lagos e lagoas cuja velocidade de circulagéo seja praticamente nula;
V - os langcamentos subaquaticos em mar aberto, onde se possa assegurar 0 transporte
e dispersdo dos solidos, o limite para materiais sedimentaveis sera fixado em cada
caso, apos estudo de impacto ambiental realizado pelo interessado;

VI - auséncia de materiais flutuantes visiveis;

VIl - concentracbes maximas dos seguintes parametros, além de outros a serem
estabelecidos:

a) - Oleos minerais 20,0 mg/I

b) - Oleos vegetais e gorduras animais 30,0 mg/I

c) - Cromo hexavalente 0,1 mg/I

d) - Cromo total 5,0 mg/I

e) - Cobre total 0,5 mg/I

f) - Cadmio total 0,1 mg/I

g) - Mercurio total 0,005 mg/I

h) - Niquel total 1,0 mg/I

i) - Chumbo total 0,5 mg/I

J) - Zinco total 1,0 mg/I
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k) - Arsénio Total 0,1 mg/I

I) - Prata total 0,02 mg/|

m) - Bario total 5,0 mg/l

n) - Selénio total 0,02 mg/I

0) - Boro total 5,0 mg/I

p) - Estanho 4,0 mg/I

q) - Ferro +2 soluvel 15,0 mg/l

r) - Manganés +2 soltvel 1,0 mg/I

s) - Cianetos 0,2 mg/I

t) - Fenois 0,2mg/I

Apéndice A: Legislagdo Ambiental Basica 60

u) - Sulfetos 1,0 mg/I

V) - Fluoretos 10,0 mg/I

w) - Substancias tensoativas que reagem ao azul de metileno 2,0 mg/I

X) - Compostos organofosforados e carbamatos 0,1 mg/I

y) - Sulfeto de carbono, tricloro etileno, cloroférmio, tetraclo-

reto de carbono, dicloro etileno 1,0 mg/I

z) - Outros compostos organoclorados 0,05 mg/I

VIII - nos langcamentos em trechos de corpos de agua contribuintes de lagoas, lagunas
e estuarios, além dos itens anteriores, serdo observados os limites maximos para as
seguintes substancias:

a) - Fésforo total 1,0 mg/I

b) - Nitrogénio total 10,0 mg/I

c) - Ferro total 15,0 mg/I

IX - tratamento especial, se provierem de hospitais e outros estabelecimentos nos
quais haja despejo infectados com microorganismos patogénicos, e forem lancados em
aguas destinadas a recreacdo priméaria e a irrigacdo, qualquer que seja o indice
coliforme inicial;

X - a fim de assegurar os padrfes de qualidade previstos para o corpo de agua, todas
as avaliacGes deverdo ser feitas para as condi¢es mais desfavoraveis;

X1 - no caso de langamento em cursos de agua, os calculos de diluicdo deverdo ser
feitos para o caso de vazdo maxima dos efluentes e vazao minima dos cursos de agua;
X1l - no célculo das concentragbes méaxima permissiveis ndo serdo consideradas
vazoes de efluentes liquidos obtidas através de dilui¢do dos efluentes;

X111 - regime de lancamento continuo de 24 h/dia com variagdo méaxima de vazédo de
50% de vazdo horaria média;

XIV - DBO 5 dias, 20° (vinte Graus Celsius) no maximo de 60 mg/l (sessenta
miligramas por litro). Este limite somente podera ser ultrapassado no caso de efluente
de sistema de tratamento de &gua residudrias que reduza a carga poluidora em termos
de DBO 5 dias, 20°C do despejo em no minimo 80% (oitenta por cento); e

XV - os efluentes liquidos, além de obedecerem aos padrdes gerais anteriores, ndo
deverdo conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com 0s critérios e
padrdes de qualidade de agua, adequados aos diversos usos benéficos previstos para o
corpo de agua.

0: Legislacdo Ambiental Béasica 61.

Uso da otimizagdo multivariada em um sistema de fluxo acoplado ao F AAS aplicando os sorventes
Al,O3 e Nb,Os para a pré-concentracdo de Cd em amostras aquosas.

Erica Silva Souza 68



	Capítulo 2 
	 Objetivos 
	Apêndice A Legislação Ambiental Básica  


