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ALMEIDA, F. G. Avaliagdo do desempenho adsortivo do copolimero
poli(vinilpiridina-co-protoporfirina) para pré-concentracdo de co?" empregando
sistema de analise por injecdo em fluxo. 2019. 128 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) - Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2019.

RESUMO

A quantificacdo de cobalto em amostras alimenticias e ambientais torna-se importante
considerando que tanto seu excesso quanto sua falta pode ser prejudicial a saude. A
técnica de absorcdo atdbmica com chama (F AAS) € amplamente utilizada para a
guantificacdo de cobalto, entretanto, devido sua baixa sensibilidade, o acoplamento do F
AAS com as técnicas de pré-concentracdo, como a extracdo em fase sélida (SPE), se faz
necessario. O desempenho da SPE é intimamente ligado as caracteristicas do material
adsorvente, como: capacidade adsortiva e seletiva, resisténcia quimica e resisténcia ao
inchaco frente a fluidos. Assim, a busca por novos materiais que tendem a melhorar tais
caracteristicas sdo alvo de pesquisa na area das técnicas de separacdes. Este estudo
objetivou sintetizar copolimeros poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) com diferentes
proporcdes de 4-vinilpiridina (4VP) e protoporfirina (PP) para o desenvolvimento de um
método de pré-concentracdo on-line de Co?* e posterior determinacao por F AAS acoplada
a andlise de injecdo em fluxo (FIA-FAAS). A PP foi escolhida visto o carater quelante que
possui. Avaliou-se o desempenho do material como adsorvente no processo de pré-
concentracédo de Co?*. O material que apresentou melhor desempenho (5,0 mmol de 4VP
e 0,1 mmol de PP - poli(4VP-PP)(5/0,1)) foi escolhido para a sequéncia dos estudos. A
partir do estudo univariado do pH, do planejamento fatorial fracionario 2°* e da matriz de
Doehlert, as condi¢Bes otimizadas para o0 método de pré-concentracdo on-line de ions
Co?* foram: pH 9,0, tampd&o Tris-HCI 0,01 mol L, 50,0 mg de adsorvente na minicoluna,
vazdo de pré-concentracdo de 7,4 mL min*? (20,0 mL) e concentragdo de eluente (HNOs)
igual a 2,0 mol L. O uso do polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) possibilitou o desenvolvimento
de um método de pré-concentracédo on-line de ions Co?* acoplado ao F AAS com menor
limite de deteccédo (LD), limite de quantificacdo (LQ), indice de consumo (IC), e maiores
fator de pré-concentracdo (FP) e eficiéncia de pré-concentracdo (EP) comparado com o
adsorvente sintetizado sem a PP, poli(4VP). Sob as condi¢des otimizadas, com 0 uso do
polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) a faixa linear obtida para a curva analitica foi de 4,60 a 200
ug L1, e o FP foi de 38 vezes. O LD, LQ, IC e EP foram 1,38 ug L, 4,60 ug L?, 0,53 mL
e 14,07 mint, respectivamente. A frequéncia analitica obtida foi de 22 analises por hora.
O método desenvolvido com uso do poli(4VP-PP)(5/0,1) apresentou menor interferéncia
frente a varios fons contaminantes e foi mais seletivo para Co?* do que quando usado o
poli(4VP). Pode-se inferir que o método de pré-concentracédo on-line de Co?* e posterior
determinacdo por FIA-FAAS desenvolvido, fazendo uso do adsorvente poli(4VP-
PP)(5/0,1), apresentou resultados analiticos satisfatorios, podendo ser aplicado em
amostras de diferentes matrizes (dgua, cacau em po, cha preto) e que, além de agregar
melhoria nos parametros analiticos do método, o uso da PP resultou em um polimero com
melhores propriedades hidrodindmicas para ser utilizado em minicoluna.

Palavras-chave: Cobalto. Protoporfirina. poli(protoporfirina-co-vinilpiridina). Extracdo em
fase solida. FIA-FAAS.



ALMEIDA, F. G. Evaluation of the adsorptive performance of the poly (vinylpyridine-
co-protoporphyrin) copolymer for co?* preconcentration using flow injection
analysis system. 2019. Dissertation (Master of Chemistry) — Chemistry Department,
Londrina State University, Londrina, 2019.

ABSTRACT

Cobalt quantification of cobalt in food and environmental samples is of paramount
importance considering that its excess and its lack can be harmful to health. The flame
atomic absorption spectrometry (F AAS) is widely used for the quantification of cobalt;
however, due to its low sensitivity, the coupling of F AAS with preconcentration techniques,
such as solid phase extraction (SPE), is necessary. The performance of SPE is closely
linked to adsorbent material characteristics, such as: adsorptive and selective capacity,
chemical resistance and resistance to swelling against fluids. Thus, the search for new
materials that tend to improve such characteristics are the subject of research in the area
of separation techniques. This study aimed to synthesize poly(protoporphyrin-co-
vinylpyridine) copolymers with different proportions of PP and 4-vinylpyridine (4VP), for the
development of an on-line Co?* preconcentration method and subsequent determination
by F AAS coupled to flow injection analysis (FIA-FAAS). The PP was chosen because of
its chelating character. The performance of the material as adsorbent in the Co?*
preconcentration process was evaluated. The material that showed the best performance
(5.0 mmol of 4VP and 0.1 mmol of PP - poly (4VP-PP)(5 / 0.1)) was chosen for the
sequence of the studies. From the univariate pH study, 251 fractional factorial design and
from the Doehlert matrix, the optimized conditions for the on-line Co?* preconcentration
method were found to be: pH 9.0, 0.01 mol L Tris-HCI buffer, 50.0 mg of adsorbent in the
mini-column, preconcentration flow rate of 7.4 ml min-(20.0 mL) and eluent concentration
(HNO3) equal to 2.0 mol L. The use of the poly(4VP-PP)(5/0.1) polymer allowed the
development of an on-line Co?* preconcentration method coupled to the F AAS with
satisfactory analytical characteristics, presenting lower limit of detection (LD), limit of
guantification (LQ), consumption index (CI) and higher preconcentration factor (PF) and
preconcentration efficiency (PE) when compared to the adsorbent synthetized without PP,
poly(4VP). Under optimized conditions, using the P1 polymer the linear range obtained for
the analytical curve was 4.61 to 200 ug L, the PF was 38 times. the LD, LQ, Cl and PE
equal to 1.38 ug L1, 4.61 yg L%, 0.53 mL and 14.07 min!, respectively. The analytical
frequency was 22 analyzes per hour. The method developed with the use of poly(4VP-
PP)(5/0.1) was prove to less interference front several contaminant ions and it was more
selective for Co?* when using poly(4VP). It can be inferred that the on-line preconcentration
method of Co?* and subsequent determination by FIA-FAAS developed using the
adsorbent poly (4VP-PP) (5/ 0.1), presented satisfactory analytical results and can be
applied in samples from different matrices (water, cocoa powder, black tea) and that, in
addition to improving the analytical parameters of the method, the use of PP.

Key words: Cobalt. Protoporphyrin. poly (protoporphyrin-co-vinylpyridine). Solid phase
extraction. FI-FAAS.
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1 INTRODUCAO

O cobalto é um elemento amplamente utilizado em diversos processos
industriais, como na producéo de ligas metélicas, catalisadores e pigmentos. Esse metal
também apresenta aplicacdo na medicina, sendo que pode ser utilizado como ¢°Co na
cobaltototerapia para substituir a radioterapia no tratamento de cancer. Do ponto de vista
nutricional, o cobalto € um elemento essencial ao organismo, visto que € um constituinte
da vitamina B12. Como o organismo € incapaz de sintetizar vitaminas, sua ingestao
através da alimentacéo se faz necessaria. Tanto a deficiéncia como o excesso deste
metal podem causar doencas e danos ao organismo. A deficiéncia da vitamina B12 leva
a manifestacdes clinicas como anemia, fraqueza, confusdo mental e depresséo, por
outro lado, o excesso de cobalto pode causar efeitos maléficos ao trato respiratorio, a
pele e o sistema cardiaco. Deste modo, a determinagdo de cobalto em matrizes de
origem ambiental, biolégica e alimenticia se torna essencial (DONATI, et al., 2006; PANIZ
et al., 2005; SOUZA et al., 2009; ZAGO et al., 2013).

A determinacdo do cobalto pode ser realizada com uso das técnicas
espectroanaliticas como absorcao atbmica em chama (F AAS), absorcdo atbmica com
atomizacao eletrotérmica (E TAAS), a espectrometria de massas com fonte de plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS) e a espectrometria de emissao Optica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Dentre essas, a F AAS € a técnica mais
empregada devido a suas vantagens como sua simplicidade operacional e menor custo
de aquisicdo e manutencdo do equipamento.

Entretanto, devido a menor sensibilidade da técnica, a quantificacdo direta do
cobalto fazendo uso da F AAS pode-se tornar inviavel quando as concentracdes do
analito nas amostras de interesse encontram-se na ordem de < ug L. Deste modo
métodos de pré-concentragdo tornam-se fundamentais (DA SILVA et al., 2016).

Dentre os métodos de pré-concentracdes existentes, a extracdo em fase sélida
(SPE) é um método que vem sendo amplamente utilizada, visto as vantagens que
apresenta. Dentre elas, pode-se citar sua simplicidade, uso reduzido de solventes,

grande variedade de materiais que podem ser utilizados como fases adsorventes, além



19

da possibilidade de reutilizacao destas e, a facilidade de automagéo do método, podendo
ser acoplada ao F AAS por meio da analise de injecdo em fluxo (FIA-FAAS) conferindo
satisfatoria frequéncia analitica ao método (PLOTKA-WASYLKA, 2016).

A eficiéncia da SPE esta diretamente ligada com o desempenho da fase
adsortiva. Diversos adsorventes soélidos tém sido empregados em processo de adsor¢ao
de ions cobalto. Karatepe e colaboradores (2002) fizeram uso de uma resina de acrilato
de metilo (Chromosorb105), para a pré-concentracdo de cobalto em agua natural e
amostras de sal e determinacao. A partir do método proposto, os autores obtiveram um
limite de deteccdo de 2,5 ug L'* e um fator de pré-concentracdo de 50 vezes, quando
percolado pela coluna um volume de 50 mL de amostra. Stafie] e Pyrzynska (2007)
desenvolveram um método analitico para a pré-concentragéo de ions bivalentes (Co?*,
Cu?*, Cd?*, Zn?*, Mn?* e Pb?*) e determinacdo por F AAS, utilizando nanotubos de
carbono como adsorvente. Os autores puderam inferir que em pH 9,0 obteve-se 0s
melhores resultados de adsorcéo e que nesse pH a afinidade dos ions metélicos pelos
nanotubos de carbono segue a seguinte ordem: Cu?*> Pb?*> Co?*> Zn?*> Mn?*,
Entretanto, nesses trabalhos citados, observou-se que estes materiais adsorventes nao
apresentaram desempenho seletivo ao cobalto.

Nesse sentido, visando um aumento de seletividade para adsorcdo de ions
metalicos, alguns trabalhos reportam o uso de materiais modificados como adsorventes.
Dentre os materiais modificados empregados na determinagéo de Co?*, encontram-se a
silica quimicamente modificada 6xido de niébio (V) (DA SILVA et al.,, 2011), silica
fisicamente modificada resina de poli(p-hidroxiestireno)-1-nitroso-2-naftol (LI et al.,
2019), carvao ativado modificado fisicamente com ditioxamida (GHAEDI et al., 2007),
carvao ativado modificado fisicamente com 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiol (HABILA et al.,
2018), C-18 modificado com silica (BARTOSIAK, et al., 2018) e resina Amberlite XAD
guimicamente modificada com 2,6-piridinodicarboxaldeido (KARADA et al., 2013),
nanoparticula magnética de oxido de ferro modificada fisicamente com fungo Boletus
edulis (OZDEMIR et al., 2017) e nanoparticula de ferro fisicamente modificada com 2-
nitroso-1-naftol (SHAKERIAN et al., 2019).
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A modificagdo quimica baseia em imobilizar o complexante no material suporte
por via de ligagBes quimicas. Essa etapa de modificacdo € um processo cuidadoso e o
preparo do material pode ser demorado, visto o nUmero de etapas requeridas. Para a
modificacao fisica, pode-se percolar pelo material adsorvente uma solugéo contendo o
complexante de modo que este figue impregnado na superficie do material. Em um
segundo momento, € percolada uma solucao contendo o analito, de forma que este fica
retido no adsorvente. Por fim, efetua-se a eluicdo com uma solucdo apropriada. A
modificacao fisica também pode ocorrer por meio da formacado do complexo metalico
antes de ser percolado pela minicoluna, dessa forma, todo o complexo (agente
complexante + analito) fica retido no adsorvente para depois ocorrer a eluicao do analito.
Em relacdo ao preparo do material, a modificacdo fisica € um procedimento mais
simples, entretanto, o uso de solventes organicos para a eluicdo do analito pode se fazer
necessario (DINIZ et al, 2013b; FERREIRA et al., 2007).

O uso de agentes complexantes no desenvolvimento de fases adsorventes é
ainda predominante para a modificacdo da superficie de materiais, que como visto, pode
levar a um aumento do custo do método analitico, uma vez que ha um maior consumo
de complexantes e o possivel uso solvente organico para a eluicdo. Assim, uma
alternativa ao uso dos materiais modificados € a sintese de polimeros que contenham
na matriz polimérica um segundo monémero com propriedades guelantes, visando o
preparo de fases solidas adsorventes com melhores propriedades adsortivas e seletivas.

Nesse sentido, a incorporacao de protoporfirina na matriz polimérica como um
co-mondmero quelante, mostra-se como uma proposta interessante visando melhorar as
caracteristicas adsortivas e seletivas do material. As protoporfirinas sdo compostos
macrociclicos porfirinicos formadas por quatro anéis de pirrol ligados por pontes de
meteno, sendo seu nucleo um ligante tetradentado. O sistema de elétrons 1T
deslocalizados dos anéis da protoporfirina é estavel permitindo formacé&o de complexos
estaveis com ions metalicos (SACHAR et al., 2016). Encontra-se na literatura estudos
acerca do uso da protoporfirina como modificador de superficies no preparo de
adsorventes. Entretanto, o uso da protoporfirina como um co-monémero no preparo de

fases adsorventes ainda tem sido pouco estudado.
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A incorporacéo da protoporfirina na rede polimérica pra adsorgéo os ions Mn?* e
Cd?* foi estudada em nosso grupo de pesquisa apresentando resultados adsortivos
satisfatorios. Aléem disso, os materiais contendo a protoporfirina na matriz polimérica
apresentaram boas caracteristicas para 0 empacotamento em minicoluna, como a
auséncia de inchago frente a fluidos, sendo esse, um fator importante para um material
a ser utilizado em sistemas de pré-concentracdo on-line, fazendo uso de minicolunas
(DINIZ, et al., 2013b; OLIVEIRA, et al., 2013).

Mesmo que a incorporacdo da protoporfirina como co-monémero na rede
polimérica, tenha mostrado ser uma proposta atraente para o desenvolvimento de fases
adsorventes, porém outros estudos ainda precisam ser realizados. N&do ha relatos de
estudos acerca do efeito da proporcéo de protoporfirina incorporada na matriz polimérica,
podendo esse ser um fator relevante para os resultados analiticos obtidos no método de
pré-concentracdo a ser desenvolvido, bem como nas caracteristicas do material para
empacotamento em minicoluna. Em complemento, o uso da protoporfirina no
desenvolvimento de fases adsorventes para Co?* ainda néo foi explorado.

Mediante o exposto, 0 presente estudo teve como objetivo sintetizar copolimeros
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) com diferentes propor¢gdes de protoporfirina e 4-
vinilpiridina, para o desenvolvimento de um método de pré-concentragdo on-line de ions
Co?* e posterior determinacdo por espectrometria de absorcdo atdmica com chama

empregando o sistema de analise de injecdo em fluxo (FIA-FAAS).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cobalto: Aplicacdes, saude, fontes e legislacdes

O cobalto é um metal de coloracdo branco azulado ocorrendo na proporcéo de
23 ppm em peso na crosta terrestre. Encontram-se diversos minérios nos quais o cobalto
esta presente, entre estes a cobaltita, a esmaltita e a linneita. O metal € encontrado nos
estados de oxidacao -1, 0, +1, +2, +3 e +4, sendo 0 +2 e 0 +3 0S mais comuns, fato que
se deve a maior estabilidade proporcionado pela distribuicéo eletronica desses estados
de oxidacao. Dentre os compostos no qual o cobalto apresenta valéncia +2 tem-se o
oxido de cobalto (1) (CoO), hidroxido de cobalto (1) (Co(OH)z2), cloreto de cobalto (II)
(CoCl2) e nitrato de cobalto (II) (Co(NOs3)2). Devido suas caracteristicas de dureza e
resisténcia, o cobalto apresenta grande aplicacdo na industria metallrgica, sendo
empregado na producédo do ac¢o, formando ligas de alta temperaturas. Estando na forma
de 6xidos, é empregado como catalisador na industria quimica de 6leos e, na forma de
sais, desempenha a funcdo de pigmento na industria de ceramica, vidros e tintas
(ALVES; ROSA, 2003; LEE, 1999).

Pode-se considerar o cobalto como um elemento essencial ao organismo, visto
gue ele é um constituinte da vitamina B12 (cianocobalamina). Uma vez que o organismo
nao é capaz de realizar a sintese de vitaminas, € necessario que se tenha a ingestao
destas por via da alimentagdo. H4 uma ampla variedade de fontes de vitamina B12,
estando entre essas: ovos, figado, peixe, marisco, frutas, verduras e leite e derivados. A
deficiéncia da vitamina B12 resulta em diversas manifestacdes clinicas, sendo a principal
delas a anemia. Também sdo comuns fraqueza, glossite, parestesias, manifestacfes
mentais como a depressdo, déficits de memoéria e atencdo, disfuncdo cognitiva,
deméncia, confusdo mental, entre outros (ATRDS; ZAGO et al., 2013; LANGAN et al.,
2017; CARDOSO FILHO et al., 2019).

Em contrapartida, a exposicao a elevadas doses de cobalto pode causar efeitos
téxicos que envolvem principalmente o trato respiratério, a pele e o sistema cardiaco,

sendo relatados casos de inflamacdo da nasofaringe, rinite alérgica, asma ocupacional,
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fibrose pulmonar, dermatite, eczema, urticaria e lesées no miocérdio. Relatos mostram
que na década de 60, cervejarias adicionavam cloreto e/ou sulfato de cobalto como
estabilizadores de espuma de cerveja em uma concentracdo de 0,04 a 0,14 mg kg™.
Alguns consumidores de quantidade excessiva da cerveja apresentaram sintomas como
nauseas, vomitos e problemas cardiacos que resultaram em morte (LANGAN et al.,
2017; CARDOSO FILHO et al., 2019).

O cobalto pode também estar presente nas amostras como resultado de
contaminacao, como por exemplo durante o processo de cultivo. Fato que pode ocorrer
em amostras tais como o cacau e o cha preto. Yanus e colaboradores (2014),
apresentam em seu trabalho concentracées de alguns metais que podem estar
presentes nos produtos de cacau, sendo o cobalto presente em contracdes de 757,00 +
17 ng g* em cacau em po, 30,00 + 03 ng g** em manteiga de cacau, 394,00 + 43 ng g
em casca de cacau e 292,00 + 39 ng g de semente de cacau. Talio e colaboradores
(2014) e Shegefti e colaboradores (2016) quantificaram cobalto em amostra de cacau
em po6 na concentragdo de 428,00 + 20 ng g e 210,00 ng g1, respectivamente. Para o
ché preto, Gouda e colaboradores (2016) e Lemos e colaboradores (2006) quantificaram
cobalto em concentracdes de 5,00 + 0,2 ug g'e 1,23 + 0,007 ug g1, respectivamente.

N&o é relatado na literatura valores recomendados de ingestao diaria para o
cobalto, apenas valores referentes a vitamina B12. Segundo o Instituto de Medicina, a
ingestao diaria recomendada de vitamina B12 para homens e mulheres adultos é 2,4
pg/dia, sendo equivalente a 0,1 pg de cobalto. Para mulheres gravidas e lactantes os
valores de vitamina B12 sdo respectivamente 2,6 pg/dia e 2,8 pg/dia (INSTITUTE OF
MEDICINE).

Em relacao a legislaces, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
na resolucdo que dispde sobre Regulamento Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos
para Materiais Plasticos destinados a Elaboracdo de Embalagens e Equipamentos em
Contato com Alimentos, estabelece um limite de migracéo especifico de 50 ug de cobalto
por kg de alimento (ANVISA).

A ANVISA é o 6rgdo nacional que preconiza concentracfes maximas de metais

permitidos em agua potavel, entretanto para o cobalto, ndo ha limites estabelecidos. Para
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padrdo de qualidade das 4guas doces de classe | e classe lll, 0 Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) pela resolugdo N° 357 de 2005 alterada pela resolugao
CONAMA N° 430 de 2011, estabelece limites de 50 yg L' e 200 yg L de cobalto,
respectivamente (CONAMA). Ainda sobre a legislacao para padrao de qualidade de agua
potavel, ndo sdo encontrados valores estabelecidos por outros érgdos como o World
Health Organization (WHO) e pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA).

Considerando que tanto a deficiéncia como o excesso de cobalto podem causar
doencas ou até levar a morte, e que o cobalto pode se encontrar em concentracées
elevadas em amostrar como resultado de contaminacdo, o monitoramento deste
elemento em amostras biologicas, alimenticias e ambientais se faz importante,
justificando o interesse no desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, seletivos e

de baixo custo para a quantificagéo de cobalto.

2.2 Técnicas Analiticas para quantificacdo de Cobalto

E reportado na literatura o emprego de diferentes técnicas analiticas para a
guantificacdo de cobalto, estando entre essas as técnicas eletroanaliticas (MORFOBOS
et al., 2004; METTAKOONPITAKA et al., 2017), técnicas cromatograficas (WANG et al.,
2016a; REKHI et al., 2017) e as técnicas espectroanaliticas.

As técnicas eletroanaliticas apresentam diversos aspectos positivos, como o
menor custo de aquisi¢do de equipamento, menor volume de solvente e amostra utilizado
e a possibilidade de realizar a andlise in situ, visto que os equipamentos podem ser
portateis. No entanto, as técnicas eletroanaliticas se comparada as espectroanaliticas,
nao sdo comumente implantadas em laboratorio de rotina para analise de metais uma
vez que podem apresentar limitagdes quanto sua reprodutibilidade, visto que podem ser
mais influenciadas por alguns fatores como: variagdo do analista, reprodutibilidade de
preparo de filme de eletrodos, entre outros (PACHECO et al., 2013).

A exemplo do uso das técnicas cromatogréficas para a quantificagéo de cobalto,

Wang e colaboradores (2016b) realizaram a determinacao desse metal em amostras de
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agua por cromatografia liquida com detector UV-VIS, fazendo uso do método de extracao
em fase sélida, utilizando como adsorvente uma esponja de nanotubos de carbono. Para
isso, o adsorvente foi empacotado em cartucho e pré-condicionado com 20,0 mL de
metanol e 10,0 mL de &gua ultra purificada. Posteriormente, o agente quelante
dietilditiocarbamato de sddio (DDTC) foi adicionado a solucdo da amostra que foi
percolada pelo cartucho. O complexo retido no adsorvente foi eluido com 8,0 mL de
acetonitrila e levado a evaporar até quase a secura. O residuo foi retomado em 1,0 mL
de metanol e por fim, 50,0 yL da solugéo foram injetados no sistema de HPLC para a
quantificacdo do complexo Co-DDTC. Outro modo de se realizar a quantificacdo de
metais mediante as técnicas cromatogréaficas, € com o uso da cromatografia de troca
ibnica. Nesta técnica, a fase estacionaria contém trocadores i6nicos que podem ser
cationicos e anibnicos, e 0 mecanismo de separacao se baseia na interacao eletrostatica
entre os ions presentes na amostra e os contra ions da fase estacionéria (KLEIN, 2010).
Contudo, as técnicas cromatograficas também ndo sdo comumente implementadas para
a quantificacdo de metais em laboratorios de andlise de rotina, visto que a técnica
apresenta um custo mais elevado para aquisi¢cdo e manutencdo de equipamentos, maior
consumo de solventes organicos e, geralmente, permite uma menor frequéncia analitica,
além da dificuldade de automacdo em processos on-line.

Para a quantificacdo de metais, as técnicas espectroanaliticas sdo as mais
utilizadas em laboratorios de rotina. Ha disponiveis diversas técnicas espectroanaliticas
que permitem a quantificacdo de ions metalicos em amostras de matrizes bioldgicas,
ambientais e alimenticias, dentre essas, a espectrometria de absorcdo atdmica em
chama (F AAS) tem sido amplamente utilizada, uma vez que apresenta maior
simplicidade instrumental e custo relativamente baixo para aquisicdo e manutencao do
equipamento quando comparada a outras técnicas espectroanaliticas, como a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (E TAAS), a
espectrometria de massas com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e a
espectrometria de emissao 6ptica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES).
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No entanto, a sensibilidade do F AAS € limitada por alguns fatores. Um deles é o
baixo tempo de permanéncia dos atomos na chama, na ordem de milissegundos, o que
impede sua total atomizacdo. Além disso, a baixa eficiéncia no processo de nebulizacéo
€ outro limitante. A amostra € aspirada do frasco de armazenamento e nebulizada na
forma de um aerossol em uma camara de nebulizacdo, fazendo-se uso de nebulizadores
pneumaticos, porém, somente de 5 a 10% da amostra aspirada é introduzida na chama,
sendo o restante descartado, o que reduz a sensibilidade da técnica (MATUSIEWICZ,
1977; SCHIAVO et al., 2008).

Dessa forma, levando em consideracdo os baixos niveis de concentracao do
cobalto na matriz das amostras (< ug L) e a baixa sensibilidade mencionada em relacéo
a técnica F AAS, a determinacdo direta do cobalto em tais amostras pode ser
inviabilizada. Para tornar a técnica F AAS mais eficiente, pode acopla-la ao sistema de
analise de injecdo em fluxo (FIA - flow injection system analysis) com pré-concentracao
on-line, obtendo vantagens como maior sensibilidade do método, baixo volume de
amostra, baixo consumo de reagente, maior tolerancia a interferéncia e maior frequéncia
analitica (MARESTONI et al., 2013).

2.3 Métodos de pré-concentracdo empregados para quantificacdo de Cobalto

E relatado na literatura o emprego de diferentes métodos de pré-concentracéo
para cobalto, incluindo: microextragdo liquido-liquido dispersiva (DLLME- Dispersive
liquid—liquid microextraction), Extracao liquido-liquido (LLE — Liquid-Liquid Extraction),
Extracdo em ponto nuvem (CPE - Cloud Point Extraction) e Extracdo em fase sélida
(SPE- Solid Phase Extraction) (HABILA et al., 2018; GOUDA et al., 2016; ER et al., 2018;
NIKAM, et al., 2012).

A extracao liquido-liquido € uma etapa util para a separacédo e pré-concentracao
de espécies organicas e inorganicas. Este método se baseia na solubilidade do analito
de interesse entre duas fases imisciveis, sendo geralmente fases aguosas e organicas.
A eficiéncia deste processo depende da afinidade dos analitos com o solvente de
extracdo. Contudo, a LLE apresenta baixa seletividade, dificuldade de automacéo,
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procedimento lento, além de fazer uso de uma alta quantidade de solventes organicos
potencialmente toxicos, o que torna caro e prejudiacial ao meio ambiente e a saude
humana (FERREIRA et al., 2007; PEREIRA, et al., 2003). Como alternativa, a fim de
superar tais limitacbes, em 2006 foi proposta, por REZAEE e colaboradores, a
microextracao liquido-liquido dispersiva (REZAEE et al., 2006). Esse método faz uso de
um menor volume de solventes o0 que o torna menos téxico, entretanto, a DLLME ainda
€ limitada quanto a seletividade, além da dificuldade de automacé&o, que pode interferir
na frequéncia analitica do método a ser desenvolvido (BALIZA et al., 2009; MARTINS et
al., 2012).

O método de extracdo ponto nuvem foi primeiramente estudado por Watanabe e
colaboradores no inicio da década de 1980. O método baseia-se na capacidade dos
tensoativos ndo ibnicos ou anféteros empregados acima da concentracao micelar critica,
em diminuir sua solubilidade e turvar-se, devido a formacao de micelas por alteracao das
condi¢cbes da solugdo como a temperatura. Ao ocorrer a separagao, duas fases séo
formadas, fase rica contendo o analito de interesse e fase pobre praticamente isenta do
analito. A partir da formacéo de complexos com agentes quelantes, os metais podem ser
extraidos para a fase rica em surfactante uma vez que ha a interagdo do complexo
hidrofébico formado com a cauda de hidrocarbonetos da micela. Entre os ligantes
utilizados no método de extracdo em ponto nuvem para complexacdo com cobalto estédo
o 2-(3,5-dicloro-2-piridilazo)-5-dimetilaminoanilina, 1-feniltiosemicarbazida (1-PTSC),
ximato de metil-2-piridilcetona (MPKO), ditiocarbamato de pirrolidina (APDC), 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN), 2-(benzotiazolilazo)-4-nitrofenol (BTANP), azul de hidroxi
naftol (HNB) (NASCENTES et al., 2003; CITAK et al.,, 2010; GHAEDI et al., 2008;
DONATI et al., 2006; HAN et al., 2015; GOUDA et al., 2016, TEMEL et al., 2018). O
método de extracdo ponto nuvem é amplamente abordado para a determinacdo de
cobalto em diferentes matrizes sendo determinados por F AAS e TS-FF-AAS. Pinheiro e
Nogueira (2014) determinaram cobalto em esmalte de unha com o uso de ponto nuvem
em F AAS, utilizando APDC como complexante. O valor maximo de cobalto determinado
nas amostras de esmaltes foi 0,76 mg L. Citaki e Tuzen (2010) determinaram cobalto

em amostra de alimentos e agua, utilizando a extracdo ponto nuvem e F AAS, com 1-
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PTSC como complexante, encontrando limite de detecgcdo de 1,00 uyg L. Donati e
colaboradores (2006) determinaram cobalto fazendo uso da extracdo ponto nuvem e
quantificacdo por TS-FF-AAS, utilizando como complexante o APDC, obtendo limite de
deteccédo de 2,1 yg Lt. Mesmo sendo amplamente empregado, a CPE apresenta como
limitacdo a dificuldade de automacdo além do numero de etapas requeridos para
execucao do método (como centrifugacdo e aquecimento) o que pode comprometer a
frequéncia analitica.

O método de extracao/pré-concentracdo em fase sélida baseia-se na retencéo
de analitos de interesse (como ions metélicos), contidos em uma solu¢édo, em uma fase
sélida (adsorvente). A SPE vem sendo amplamente utilizada devido as suas vantagens,
como simplicidade, baixo volume de solvente e amostra utilizados, elevado fator de pré-
concentracdo, tempo reduzido de pré-concentracao, reutilizacdo do adsorvente e grande
variedades de materiais que podem ser utilizados como adsorventes (PLOTKA-
WASYLKA, 2016).

Outra vantagem que a extracdo em fase solida apresenta € a facilidade de
automacdo. A SPE demonstrou em varios procedimentos, ser uma técnica de pré-
concentracéo eficaz quando acoplada ao F AAS. A combinagéo da SPE com F AAS pode
ocorrer de maneira on-line ou off-line, sendo que o acoplamento on-line por meio da
analise de injecdo em fluxo (FIA) apresenta vantagens principalmente no que se refere
a frequéncia analitica. A SPE, quando utilizada em sistema FIA-FAAS, consiste no
preenchimento de uma minicoluna (Figura 1) com o adsorvente, um volume fixo de
amostra é percolado através desta, permitindo a retencdo do analito nos sitios ativos do
material. Posteriormente, ha a etapa de eluicdo, na qual utiliza-se pequenos volumes de
eluente. Nesta etapa, o eluente utilizado rompe a interacdo analito-adsorvente
carregando o analito até o equipamento para sua quantificacdo (CAMEL, 2003; DINIZ et
al., 2013b; LANCAS, 2004).
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Figura 1. Representagdo esquematica de uma minicoluna utilizada no método

de pré-concentracdo em fase sélida on-line acoplada ao F AAS.

Material adsorvente

\ Tubos de polietileno
Tubos Tygon®

L
’J‘ Polietileno - Ponteiras de micropipeta
Tecido de algodao

Fonte: Autor

2.4 Materiais adsorventes para pré-concentracdo de cobalto

A SPE mostra-se uma ferramenta analitica eficiente para melhorar a
sensibilidade das técnicas espectroanaliticas como o F AAS, entretanto, sua eficiéncia
depende em grande parte do desempenho adsortivo e seletivo do material adsorvente
empregado. Os adsorventes devem apresentar caracteristicas desejaveis como: uma
matriz porosa estavel e insoluvel, grupos ativos em sua superficie capazes de interagir
com o analito, ndo apresentar efeito de inchago em fluidos, alta capacidade de adsorcao
e boa regenerabilidade (HUANG; HU, 2008; ZAPPIELO et al., 2016;).

Diversos adsorventes solidos tém sido empregados em processo de adsorcao
para a extracdo e pré-concentracao de cobalto.

A exemplo disso, Karatepe e colaboradores (2007) realizaram a quantificagcéo de
cobalto em agua natural e amostras de sal por F AAS, utilizando como fase adsorvente

a resina de acrilato de metilo (Chromosorb105). Os autores determinaram que em pH
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9,0 obteve-se melhores resultados para a pré-concentracdo de cobalto. O limite de
deteccdo obtido a partir do método proposto foi de 2,5 ug L' e o fator de pré-
concentracéo, quando percolado pelo sistema um volume de 50 mL de amostra foi de 50
vezes. Entretanto, neste trabalho néo foi realizado modificacdo na resina, o que pode
gerar problemas quanto a seletividade, uma vez que pode haver uma competicao entre
metais pelos sitios de interacdo do adsorvente. Os autores nédo relatam a ocorréncia de
efeito de interferéncia entre os ions avaliados, contudo, o estudo né&o foi realizado com
ions que possuem caracteristicas quimicas similares ao cobalto.

Stafiej e Pyrzynska (2007) utilizaram nanotubos de carbono para a adsorcéo de
fons bivalentes (Co?*, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Mn?* e Pb?*) e quantificacdo por F AAS. Os
estudos foram realizados em batelada, nos quais 50,0 mg de nanotubos de carbono
foram misturados com 10 mL de solucdo de cada ions metalicos por 4 horas. Vale
destacar que os autores ndo realizam estudo de interferéncia entre os ions analisados,
sendo todos os testes feitos com solugdes individuais dos ions metalicos. Uma vez que
0os nanotubos de carbono ndo foram modificados sua seletividade pode ser
comprometida, dessa forma, estudos de competicdo dos ions metélicos pelos sitios
ativos do material torna-se fundamental. Destaca-se ainda que o procedimento nao foi
automatizado, e sim realizado em batelada, o que limita sua frequéncia analitica. Os
autores inferem que em pH 9,0 foram obtidos os melhores resultados de adsorcéo e que
nesse pH a afinidade dos ions metalicos pelos nanotubos de carbono segue a seguinte
ordem: Cu?*> Pb2*> Co?*> Zn?*> Mn?*,

De acordo com o0 exposto, 0 uso de resinas comerciais e hanotubos de carbono
como adsorventes, bem como outros materiais como silicas e grafeno, por exemplo,
requerem uma etapa de modificacdo de sua superficie a fim de promover um aumento
de seletividade. Desse modo, em trabalhos mais recentes € mais reportado na literatura
0 uso de adsorventes modificados para a determinacdo de ions cobalto, como

demonstrado no Quadro 1.
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Quadro 1. Adsorventes modificados empregados para a pré-concentracao de

Co?*.
Material Agente - ~ Eluente : ~ A .
Suporte modificador Modificacao utilizado Aplicacao Referéncia
Amberlite | a-Nitroso-B- Quimica Acido Aqua LEMOS et
XAD-2 Naphthol cloridrico 9 al., 2004
) Solo, 4gua
Carbono Dltloqxgmlda - B 'ACIdO de rio e de GHAEDI et
. Acido Fisica nitrico em torneira,
ativado A : al., 2007
rubianico acetona espinafre,
sangue
. ‘. Vegetais,
Amberlite | "°V° %vaado Fisica clércicljdriczzo sucos, agua, | GHAEDI et
XAD-16 ) tabaco e cha al., 2009
resorcinarenes em acetona
preto
Espuma oz - Acido Temperos de | LEMOS et
de hidroxiacetofe- Quimica L :
. cloridrico alimentos al., 2010
poliuretano nona
Amberlite i diif(;licar- Quimica Acido Aqua KARADA et
XAD-4 & ] nitrico g al., 2013
boxaldeido
5- (4- < Agua e
SBA-15 | dimetilaminobe Fisica A,C'.do produtos AFZALl etal,
- nitrico . 2018
nzilideno) agricolas
Agua
) mineral, cha
FesO Fungo Boletus Fisica Acido gelado, suco | OZDEMIR et
St edulis cloridrico de laranja al., 2018
e bebida
energética
4-amino-5- )
Silica hidrazino- Quimica Acido Aqua IVASSECHE
1,2,4-triazol-3- nitrico 9 N et al., 2018
tiol

A modificacdo de um material pode ser realizada com agentes complexantes

ocorrendo quimicamente ou fisicamente. A exemplo disso, Da Silva e colaboradores

(2011) realizaram a pré-concentragdo de cobalto para determinacdo deste metal em

alcool combustivel, fazendo uso de silica gel quimicamente modificada com 6xido de

niobio (V) (Nb20s — SiOz2). A modificagdo quimica consiste em imobilizar o complexante
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no material suporte por via de ligacdes quimicas, desse modo, o procedimento de
preparo do material deve ser cuidadoso e pode ser demorado, dependendo do nimero
de etapas que podem ser requeridas. Neste trabalho, a silica gel foi mantida em refluxo
com cloreto de nidbio (V) (NbCls) por 52 horas. Apos o adsorvente modificado ser obtido,
este foi empacotado em minicoluna e empregado no sistema on-line de pré-concentracao
de ions cobalto acoplado ao F AAS. Para a etapa de elui¢cao foi empregado uma solucao
de HNOs, onde apenas o cobalto foi eluido, o adsorvente é entdo regenerado e novos
ciclos de pré-concentracdo podem ocorrer. Os autores afirmam que o material ndo
apresentou efeito de inchaco frente a fluidos, e que foi utilizado para todas as etapas de
pré-concentracdo do desenvolvimento do trabalho sem perda da capacidade adsortiva.
Lemos e colaboradores (2006) realizaram a modificacdo quimica da resina
Amberlite XAD-2 com pirocatecol através de ligacdo do grupo CH2. Para o preparo do
adsorvente, primeiramente a resina foi tratada com octanol e cloreto de metila. Apos isso,
foi mantido em refluxo com cloreto de aluminio por 24 horas a 90° C. O copolimero
clorometilado foi suspenso em uma mistura de nitrobenzeno e pirocatecol, e mantido em
refluxo por 72 horas a 70°C. O adsorvente foi empacotado em minicoluna e utilizado em
um sistema de pré-concentracdo on-line acoplado ao F AAS, sendo empregado HCI 0,50
mol L para a etapa de eluicdo. Os autores afirmam que o método foi empregado com
sucesso para determinacédo de cobalto em amostras de alimentos (farinha de arroz e cha
preto), apresentando alta tolerancia a interferéncia aos ions da matriz das amostras.
Sivrikaya e Imamoglu (2018) realizaram a modificacdo quimica de silica gel com
o ligante amino 2-[N,N’-bis(salicildiamino)]aminoetil. O preparo do adsorvente consistiu
em uma série de reacdes, sendo primeiramente imobilizado sobre a silica o grupo 3-
cloropropil com a reacdo com 3-cloropropiltrimetoxisilano. A reacdo de 3-cloropropil-
silica com trietilamino e amino tris(2-aminoetil), gerou o amino tris(2-aminoetil)-silica, que
por fim mediante reacdo com 2-hidroxibenzaldeido, obteve-se amino 2-[N,N’-
bis(salicildiamino)]laminoetil-silica. O adsorvente foi empregado em para pré-
concentracéo on-line de cobalto e determinacéo por F AAS. O limite de quantificacao

obtido foi de 4,7 ug L* e o fator de pré-concentracéo foi de 11,1 vezes.
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Ainda a exemplo da modificagdo quimica, Li e colaboradores (2019)
desenvolveram um método para a remoc¢ao de cobalto de solu¢des acidas empregando
como adsorvente silica suportada com uma resina de poli(p-hidroxiestireno)-1-nitroso-2-
naftol. Neste trabalho, a resina poli(p-hidroxiestireno) foi primeiramente preparada a
partir de poliestireno. Posteriormente, 1-nitroso-2-naftol foi imobilizado na resina poli(p-
hidroxiestireno) através do grupo -O- por uma série de reacdes para obter poli(p-
hidroxiestireno)-1-nitroso-2-naftol, que por fim foi suportada sobre a silica. Os autores
afirmam que o material modificado apresentou eficiéncia satisfatoria para a remocéao de
cobalto apresentando boa seletividade e reutilizagéo.

Outra forma de se modificar a superficie de materiais € fazendo uso da
modificacdo fisica, como demonstrado por Dadfarnia e colaboradores (1999). Neste
trabalho, os autores fizeram uso de uma minicoluna empacotada com alumina acida,
pela qual o ciano complexo de cobalto foi percolado, ficando retido no material e,
posteriormente eluido para quantificacdo de cobalto em sistema FIA-FAAS. O
procedimento empregado pelos autores consistiu primeiramente em percolar pela
minicoluna empacotada com a alumina, uma solucéo 0,05 mol L'*de HNOs a fim de tornar
a alumina acida. Posteriormente, o complexo cobalto-ciano previamente formado pela
adicdo de 0,7738 g de cianeto de sédio em 100,0 mL de amostra ou solu¢édo padrao,
eram percoladas pela minicoluna a vazédo de 2,0 mL min. Por fim, para a eluicdo do
complexo foi empregado solucédo de hidréxido de amonio 2,0 mol L. A Figura 2 contém
um esquema de reacdes envolvidas no processo de pré-concentracao e elui¢cdo, e, como
pode ser observado, no processo de eluicdo todo o complexo é removido da alumina.
Desta forma, para cada nova pré-concentracao se faz necessario o uso de solucdes de
complexante para a formacdo do ciano complexo de cobalto, 0 que acarreta maiores

custos ao método desenvolvido.
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Figura 2. Reac¢fes envolvidas na etapa de pré-concentracao e eluicdo do ciano

complexo de Co?* com alumina como adsorvente.

H,0 OH7- 5
<HO>C0(CN)5 + OH — AI< J + Co(CN)s  (A)

OH

H,0 - *
2 3 B0~ B
Al \HZOJ + Co(CN)s Al HO Co(CN)s (B)

Fonte: Dadfarnia et al, 1999.

Wang e colaboradores (2016a) também realizaram a modificacdo fisica para o
uso do grafeno como adsorvente no processo de pré-concentracdo de Co?*. Neste
trabalho, o grafeno foi colocado em uma coluna aberta de SPE, a qual foi pré-
condicionada com metanol, dgua e tampdo acetado 0,2 mol L. O procedimento
empregado pelos autores consistiu em adicionar a 100,0 mL de padrdes ou amostra, 2,5
mL de uma solucdo de 2,0 g L'* do complexante PAN. Apés a formacgéo do complexo
Co-PAN, a solucdo foi percolada pela coluna a um fluxo de 2,0 mL min? e,
posteriormente, a eluicdo ocorreu com solucdo 2,0 mol Lt de HNOs em metanol. A
determinacdo dos ions cobalto se deu por F AAS, entretanto o sistema de pré-
concentracdo nao foi realizado de maneira on-line. Assim como no trabalho de Dadfarnia
e colaboradores, anteriormente descrito, durante a etapa de eluicdo todo o complexo &
eluido, gerando um grande consumo de PAN, além de nesse caso, ser necessario o uso
de solventes organicos no processo de eluicao.

Habila e colaboradores (2018) realizaram a modificacéo fisica de carvao ativado
para adsorcao de cobalto. No trabalho desenvolvido, 0,1 g do carvdo ativado foi
empacotado em uma coluna feita com uma ponta de pipeta com capacidade maxima de
10,0 mL, e posteriormente lavada com agua destilada e pré-condicionada com tampao
acetato. Para a etapa de pré-concentracdo, 50 yL de uma solucéo 0,1% (m/v) do ligante

1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiol foram adicionados a 600,0 mL de solugdo da amostra e a mistura
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foi percolada pela coluna. A vazéo de pré-concentracdo utilizada néo foi informada pelos
autores. A etapa de eluicdo se deu com 5,0 mL de uma solugédo de HNOs 3 mol L. A
determinacao de cobalto se deu por F AAS, porém néo foi utilizado um sistema de preé-
concentracdo on-line o que pode limitar a frequéncia analitica do método. Assim como
no trabalho de Dadfarnia e colaboradores e Wang e colaboradores anteriormente
descrito, durante a etapa de eluicdo todo o complexo é eluido, 0 que pode acarretar um
consumo elevado de ligante.

Como foi demonstrado por Dadfarnia e colaboradores, Habila e colaboradores e
Wang e colaboradores, uma forma de se realizar a modificacdo fisica é percolando-se
pela minicoluna um complexo previamente formado entre o agente complexante e o
analito de interesse, de modo que todo o complexo fiqgue impregnado no material para
posterior eluicdo. Entretanto, ha outra forma de se realizar a modificacéo fisica, como
pode ser observada no trabalho desenvolvido por Cassella e colaboradores (2001).
Neste trabalho, os autores determinaram cobalto por FIA-FAAS fazendo uso de espuma
de poliuretano modificada fisicamente com o complexante 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol
(TAC). Para o procedimento de pré-concentracéo, 50,0 mg de espuma de poliuretano do
tipo poliéter foi recheado em minicoluna e acoplada ao sistema de analise de inje¢cdo em
fluxo. Posteriormente, 30,0 mL de uma solucgéo etandlica 0,5% m/v do complexante TAC
foi percolada pela minicoluna, de modo que o complexante fique fisicamente impregnado
na espuma. Apos isso, as solucbes de padrbes e amostras contendo o analito de
interesse séo percoladas pela minicoluna empacotada com a espuma modificada com o
TAC, de modo que os analitos fiquem retidos no adsorvente. O processo de eluicdo dos
fons cobalto ocorreu com HCI 2,0 mol L* de modo que apenas os ions Co?* sejam
eluidos, e o TAC permaneca impregnado. Essa forma de realizar a modificacao fisica
leva a um menor consumo de agente complexante se comparado ao modo anteriormente
discutido, com a formac&o prévia do complexo para posterior percolacdo de todo o
complexo pelo adsorvente.

Como observado, em relacdo ao preparo do material, a modificagéo fisica é um
procedimento mais simples do que a modificacdo quimica. Entretanto, como

demonstrado nesses trabalhos citados, a modificacdo fisica faz uso de uma maior
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quantidade de solucdes de complexante, e, o uso de solventes organicos no processo
de eluicdo pode ser necesséario, o que pode elevar o custo do método analitico
desenvolvido.

O uso ou nao de solventes organicos no processo de eluicdo é dependente da
forma com a qual o complexante fica fisicamente adsorvido na superficie do material. Se
o complexante ficar fortemente impregnado na superficie do material, a eluicdo pode ser
realizada com solucdo acida, na qual apenas o ion metalico sera eluido. Se o
complexante ficar fracamente retido na superficie do material, a eluicéo é realizada com
solvente orgéanico, na qual todo o complexo é eluido, o que acarreta na diminuicdo da
extensdo da curva analitica, uma vez que o processo de atomizacao é dificultado (DINIZ
et al., 2013b; FERREIRA et al., 2007).

De acordo com a literatura, observa-se que o uso de agentes quelantes no
desenvolvimento de fases adsorventes € ainda predominante para a modificacdo da
superficie de materiais como resinas, silicas e grafeno. Uma alternativa ao uso desses
materiais € a sintese de polimeros que contenham em sua estrutura um segundo
mondmero com propriedades quelantes, visando o preparo de fases sélidas adsorventes
com melhores propriedades adsortivas e seletivas.

A escolha do mondmero a ser utilizado na sintese do polimero é dependente da
natureza do analito de interesse. Segundo a teoria de acido e base de Pearson, o ion
Co?* é classificado como um &cido intermediario. Dessa forma, a interacdo do Co?* com
mondmeros de carater basico intermediario € favorecida. Nesse sentido, o uso da 4-
vinilpiridina, uma base de Pearson de carater intermediario, como mondmero para a
sintese de adsorvente visando a adsorcdo de Co?* tende a ser promissora, sendo seu
uso relatado na literatura (LV et al., 2011). Além disso, também é relatado na literatura
sintese de polimeros que apresentam a associac¢ao de 4-vinilpirinida com um segundo
mondmero para adsorcao de ions metalicos. Liu et al (2004) sintetizaram um polimero
contendo a 4-vinilpiridina como monémero e diazoaminobenzeno (DAAB) como co-
mondmero para pré-concentracdo de ions cadmio, obtendo um polimero com

capacidade de retencéo satisfatéria. Os autores puderam inferir que o polimero contendo
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0 segundo mondmero levaram a materiais com melhores propriedades adsortivas e
seletivas.

Mesmo frente a diversos materiais adsorventes descritos na literatura, a busca
por adsorventes com melhores caracteristicas adsortivas, seletivas e hidrodinamicas
(que ndo apresentem o efeito de inchacgo frente a fluidos), além de adsorventes que
sejam estiveis permitindo o seu reuso, é fundamental para o desenvolvimento de
meétodos analiticos cada vez mais sensiveis, 0 que justifica 0 desenvolvimento de

pesquisas nessa area.

2.5 O emprego de protoporfirina no preparo de fases sdlidas adsorventes

Visando melhorar o desempenho adsortivo e seletivo do material adsorvente,
pode-se adicionar a matriz polimérica um co-mondémero que apresente propriedades
quelantes, produzindo um polimero com maior numero de sitios ativos de ligacdo com o
analito de interesse. Neste sentido, a incorporacéo de protoporfirina na matriz polimérica
mostra-se uma proposta interessante. As protoporfirinas sdo compostos macrociclicos
porfirinicos de ocorréncia natural que desempenham um papel importante no
metabolismo dos organismos vivos. A molécula é formada por quatro anéis de pirrol
ligados por pontes de meteno, apresentando carater aromatico, sendo seu ndcleo um
ligante tetradentado (Figura 3). O sistema de elétrons 1 deslocalizados dos anéis da
protoporfirina é estavel o que permite a formagédo de complexos estaveis com ions de
metais de transi¢cdo. A incorporacdo da protoporfirina na matriz polimérica durante a
sintese torna-se possivel uma vez que contém grupos vinilicos em sua estrutura, o que
a torna polimerizavel (SACHAR et al., 2016).
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Figura 3. Estrutura da molécula protoporfirina

HaC

HO 0 HO

Fonte: Adaptado de JUNG et al., 2001.

A exemplo do uso da protoporfirina no desenvolvimento de fases adsorventes,
Jung e colaboradores (2001) desenvolveram um adsorvente polimérico quimicamente
modificado para ser empregado em extracdo em fase solida de fenol e clorofendis. As
resinas Amberlite XAD-2 e XAD-4 comercialmente disponiveis foram modificadas com
protoporfirina IX (PPIX). Neste trabalho os autores realizaram a modificagdo quimica das
resinas comerciais. Para isso, inicialmente a PPIX foi metalizada com Mn?* sendo
mantida em refluxo com MnClz, obtendo o MnPPIX, que posteriormente, foi
quimicamente ligada as resinas através de ligacdo cetona. Os experimentos de adsorcao
foram realizados em batelada, sendo 10,0 mg do adsorvente agitados por 1 hora com a
solucdo de analito. Os autores puderam concluir que a capacidade de adsortiva foi
aumentada para as resinas quimicamente modificadas com a protoporfirina, atribuindo
gue 0 aumento da interacao -1 devido a introducdo da molécula de protoporfirina € o
principal fator para o aumento da capacidade de adsorcéao.

Ainda, a exemplo do uso da protoporfirina no desenvolvimento de adsorventes
para compostos organicos, Oh e colaboradores (2003) modificaram quimicamente as

resinas Amberlite XAD-2 e XAD-4 com protoporfirina IX e carboxifenilporfirina (TCPP),
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seguindo o procedimento descrito por Jung e colaboradores (2001), para adsorgao de
hidrocarbonetos arométicos policiclicos em amostras de solo. Os estudos de adsorcao
foram realizados em batelada com 10,0 mg do material adsorvente e agitacéao por 1 hora.
Os autores inferiram que as resinas modificadas apresentaram melhores resultados de
recuperacéo, reprodutibilidade e capacidade adsortiva se comparado as resinas nao
modificadas, sendo a modificagdo com a protoporfirina IX a que levou a melhores
resultados.

A protoporfirina também é empregada no desenvolvimento de fases adsorventes
para adsor¢cdo de ions metdlicos. A exemplo disso, Kilian e Pyrzyiiska (2001) e
posteriormente em 2003 relataram o uso de resina do tipo Amberlite fisicamente
modificada com carboxifenilporfirina (TCPP) para a adsor¢cdo de diferentes ions
metalicos, sendo esses Pb?*, Ni?*, Cu?* Cd?*, Mg?*, e V°*. As duas formas de modificacéo
fisica foram testadas, o ligante em solucédo para a formacéo prévia do complexo, e a
imobilizacéo do ligante na superficie da resina. Para o preparo da fase sdlida adsorvente
fisicamente modificada com a imobilizacdo do ligante, a resina foi lavada preliminarmente
com HCI 6,0 mol L1, agua, depois com NaOH 2,0 mol L'! e &gua novamente. Apds a
lavagem, a resina foi agitada com solucéo de 10 mol L** de TCPP a pH 9,0 durante 2
horas. A partir dos resultados, os autores puderam inferir que a modificacéo fisica
realizada com a formacao prévia do complexo para posterior retencao na resina levou a
melhores valores de adsorcdo. A adsorcdo dos metais foi maior em valores mais
elevados de pH. Os autores relatam ainda que a formacdo de complexos com ions
grandes ocorre rapidamente e sdo instaveis, caracteristicas desejaveis uma vez que
resulta em uma rapida dessor¢ao na etapa de eluicao.

Em 2005, Pyrzyfiska e Wierzbicki, utilizaram a resina Amberlite funcionalizada
com TCPP pra pré-concentracéo e separacdo de espécies de vanadio e deteccao por F
AAS. Para a etapa de pré-concentracdo, o volume apropriado de aliquotas foi ajustado
para pH 6,5 com tampéao fosfato e percolado por uma microcoluna contendo 0,1 g de
resina Amberlite IRA-904 modificada com TCPP (0,22 mmol g*) a vazdo de 1,5 mL min
1. A etapa de eluicédo ocorreu com solugéo 2,0 mol L' de HNOs. Os autores mostraram

que pelo método proposto, ambas as espécies de vanadio (V4 e V°*) foram
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determinadas por FAAS, porém o material reteve apenas V°*, sendo o V** complexado
com 4&cido ciclohexano-1,2-diaminotetracético (CDTA). O método foi aplicado em
amostras de agua de rio.

Além de modificacBes na resina Amberlite, em 2008, Seyhan e colaboradores
realizaram a modificagdo quimica da resina clorometilada Merrifield com 5,10,15,20-
tetrakis(acidofenoxiacético)-porfirina (PAAP), sendo aplicada como adsorvente para a
pré-concentracédo de Ni?*, Cu?*, Zn?*, Co?*, Mn?*, U%* e Th** e determinacdo por F AAS.
Para o preparo do adsorvente, uma solucédo de PAAP em etanol, pH 9,5, foi mantida em
refluxo com a resina Amberlite por 5 horas a 65°C. Fatores de pré-concentragdo na faixa
de 115 a 215 vezes foram obtidos. Porém, os autores inferem que a resina pode ser
reutilizada em apenas 15 ciclos.

Radi e colaboradores (2017) fizeram uso de um adsorvente hibrido baseado em
silica modificada com um composto porfirinico (2-formil-5,10,15-20-tetrafenilporfirina(2-
CHO-TPP)) para a adsorcédo de Pb?*, Zn?*, Cd?* e Cu?*. Em relacdo ao preparo do
material, 0 composto porfirinico foi utilizado como um modificador quimico da superficie
da silica. O procedimento de preparo do adsorvente consistiu primeiramente na sintese
do 3-aminopropil-silica, que posteriormente foi mantida sob refluxo por 48 h em meio de
tolueno e etanol juntamente com o composto porfirinico. Os experimentos de adsor¢cao
foram realizados em batelada. Frente a um estudo realizado com uma solucéo
quaternaria dos ions citados, os autores puderam concluir que a extracao foi inferior em
relacdo a adsorgcéo em solucdes individuais, indicando o efeito de competicdo entre os
fons. Além disso, foi observado que o material exibiu maior seletividade para Pb?*, sendo
um indicativo de ser um material promissor para a extracdo desse metal em solu¢cdes
aquosas contendo ions concorrentes.

Como demostrado, mesmo com as propriedades quelantes, a protoporfirina é
mais utilizada no preparo de materiais adsorventes como modificador de superficies de
resinas comerciais e silica. O uso de protoporfirina como co-mondémero na cadeia
polimérica é, ainda, pouco explorado.

Nesse sentido, Diniz e colaboradores (2013b) sintetizaram um polimero hibrido

denominado  poli(etilenoglicoldimetacrilado—protoporfirina)-silica, para a pré-
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concentracdo on-line de Cd?* e determinacdo por FAAS. O estudo de cinética e das
isotermas permitiu aos autores verificaram que a adsorcéo dos ions Cd?* no polimero se
da por um processo de quimissorcdo, envolvendo diferentes sitios de ligacdo, sendo
esses nos anéis pirrélicos e nos grupos carboxilicos presentes na molécula de
protoporfirina. Os autores inferem ainda que a estabilidade quimica do material foi
satisfatoria, uma vez que a mesma minicoluna recheada com o material foi utilizada
durante pelo menos 162 etapas de pré-concentracdo, sem ocorrer perdas da capacidade
adsortivas, além disso, nao foi relatado o efeito de inchago do adsorvente sintetizado.

Oliveira e colaboradores (2013) realizaram a incorporagdo covalente de
protoporfirina na matriz polimérica de um polimero poli(vinilpiridina) para a pré-
concentracdo on-line de ions Manganés e determinacdo por F AAS. Os autores
concluiram que a presenca da protoporfirina na rede polimérica agregou melhorias
adsortivas ao polimero, quando comparado ao polimero apenas com vinilpiridina, além
disso, o material apresentou caracteristicas satisfatérias para o empacotamento em
minicoluna. O método de pré-concentracdo de ions Mn?* com o uso do polimero
contendo protoporfirina em sua matriz, apresentaram menores limites de deteccéo e
quantificacdo e maior fator de pré-concentracdo, do que quando utilizado o polimero
apenas com vinilpiridina. Os autores evidenciaram que outros ions metélicos também
podem ser adsorvidos (Pb?*, Zn?* e Fe®") pelo polimero com protoporfirina. O efeito da
protoporfirina na rede polimérica também foi avaliado com o estudo de seletividade, no
qual foi observado que o polimero com protoporfirina apresentou coeficiente de
seletividade maior do que para o polimero apenas com a vinilpiridina, indicando que a
capacidade de adsorcéo de ions Mn?* frente aos ions co-existentes foi aumentada pela
incorporacao da protoporfirina na rede polimérica .

Como visto, os beneficios da incorporagéo da protoporfirina como co-monémero
na rede polimérica, tanto em relacdo a capacidade adsortiva e seletiva, bem como por
apresentaram propriedades interessantes para ser empacotados em minicoluna, foram
confirmados em outros estudos. Apesar disso, ndo héa investigacdes mais profundas

sobre o uso da protoporfirina no preparo de fases assorventes, como por exemplo, o
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estudo acerca do efeito da propor¢éo de protoporfirina incorporado na matriz polimérica,
fator que pode ser relevante para os resultados obtidos no método de pré-concentracgéo.

Adicionalmente, como mencionado anteriormente, o cobalto é um constituinte da
vitamina B12. Ao analisarmos a estrutura de tal vitamina, observa-se que o complexo
formado com o cobalto é similar ao complexo formado entre a protoporfirina e o cobalto
(Figura 4), podendo esse ser um indicativo de uma boa interacdo entre do metal com o
guelante protoporfirina. Entretanto, ndo ha na literatura estudos que realizaram a sintese
de um polimero contendo protoporfirina como co-mondémero para uso como adsorvente

na pré-concentracdo on-line de ions cobalto.

Figura 4. Estrutura da vitamina B12 (A) e complexo formado entre a protoporfirina

e o cobalto (B).
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2.6 Otimizacdo de métodos de pré-concentragcao

Os métodos analiticos quando desenvolvidos devem ser otimizados. Nesta etapa
sao estudadas as variaveis que exercem influéncia sobre as respostas analiticas obtidas
com o método, visando alcancar as condi¢cdes desejaveis levando em consideracao a
sensibilidade do sistema em estudo e outras caracteristicas analiticas, como a frequéncia
analitica. Os procedimentos de otimizacdo podem ocorrer de modo univariado e
multivariado. No primeiro caso, otimizacao univariada, estuda-se cada variavel de modo
independente, variando apenas a variavel de interesse e mantendo as demais
constantes. Entretanto, a otimizacao univariada apresenta limitacbes como o tempo e o
maior consumo de reagentes para realizar a otimizacdo de todos as variaveis, visto que
envolve um maior nimero de experimentos. Outra desvantagem é que o planejamento
univariado ndo possibilita considerar os efeitos das interagcdes que ocorrem entre as
variaveis. Nesse sentido, o numero de trabalhos que utilizam a otimizacao multivariada
no desenvolvimento de métodos analiticos vem aumentando, o que justifica-se uma vez
gue esta permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande nimero de variaveis a
partir de um menor nimero de ensaios, resultando em menor consumo de reagentes e
tempo de analise, além de permitir avaliar o efeito das interacdes entre as variaveis
(MARINHO; DE CASTRO, 2005; NOVAES et al., 2017).

A avaliacdo multivariada das variaveis é realizada por meio de planejamentos
fatoriais completos e fracionarios, que se baseiam na variacdo simultdnea das variaveis
a um limitado nimero de niveis (condi¢des investigadas). Esses tipos de planejamentos
sdo usualmente empregados considerando-se dois niveis, sendo especialmente
importantes no inicio de um estudo experimental, visto que permitem realizar uma
triagem das variaveis evidenciando as mais significativas e quantificando suas interacdes
(CUNICO et al., 2008).

O planejamento fatorial €, normalmente, representado por bX, no qual k
representa o numero de variaveis a serem estudados, e b, representa o numero de niveis
escolhidos. Dessa forma, para um planejamento com dois niveis, sendo um nivel

superior e outro inferior normalmente codificados como em (+) e (-) respectivamente, e
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5 variaveis, sua representacdo sera 2° o que resulta em 32 ensaios. Quando o nimero
de variaveis a serem avaliadas torna-se muito grande, o nimero de ensaios aumenta
consideravelmente, podendo tornar inviavel o planejamento fatorial completo. Uma
alternativa a isso, € fazer uso do planejamento fatorial fracionario (incompleto) que
consiste em avaliar os resultados realizando um nimero menor de ensaios, sem perder
qualidade de respostas dos efeitos. Isso pode ser realizado visto que quando o nimero
de variaveis aumenta, crescem as chances de uma ou mais variaveis ndo afetarem
significativamente a resposta, seja por meio de efeitos principais, ou de efeitos de
interacdo. Deste modo, para 0 mesmo exemplo citado anteriormente, um planejamento
fatorial fracionario poderia ser representado por 2°!, totalizando 16 experimentos
(CUNICO et al., 2008; TEOFILO; FERREIRA, 2006; VILELA, 2013).

Para a analise de quais variaveis e interacfes apresentam influéncias
significativas sobre cada variavel resposta considerada, pode-se utilizar uma
representacédo gréafica, como o diagrama de Pareto. Na Figura 5 pode ser observado um
diagrama de Pareto no qual as variaveis sao representadas por A, B e C, e as interacfes
por B x A, C x A e C x B. No grafico, a importancia de cada variavel e de suas interacées
pode ser notada com o comprimento das barras horizontais. A linha vertical (p = 0,05)
indica o limite de significancia, se a barra horizontal se encontra abaixo da linha vertical,
variavel pode ser considerada insignificante ou sem influéncia sob a variavel resposta
em estudo. Dessa forma, no exemplo presente na Figura 5 pode-se inferir que a variavel
A é mais significativa para o experimento, com efeito negativo estimado em -62,00, o que
indica que ha um ganho na variavel resposta quando se utiliza a variavel A em seu nivel
inferior. Para o diagrama de Pareto utilizado como exemplo, apenas a interacdo C x B
nao foi significativo ao sistema, visto que a barra esta abaixo da linha limite de
significancia (VILELA, 2013).
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Figura 5. Diagrama de Pareto para um experimento ficticio.
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Fonte: Adaptado de VILELA, 2013.

Apos triagem inicial dos experimentos, realizada pelo planejamento fatorial e
analisada com o diagrama de Pareto, pode-se fazer uma otimizacdo mais completa do
planejamento utilizando as variaveis que foram mais significativas, estudando-as com
mais niveis, a fim de se obter mais informacédo acerca do sistema. Para isso, pode ser
empregado a Matriz de Doehlert, na qual os dados sao tratados segundo a metodologia
de superficie de resposta, em que modelos matematicos quadraticos sdo construidos a
fim de obter o 6timo experimental. Quando aplicado para duas variaveis, a matriz de
Doehlert pode ser representada por um hexagono regular (Figura 6), totalizando 7
ensaios, sendo explorados cinco niveis para uma variavel e trés para a outra. A partir
dos dados experimentais, com ajuda de softwares estatisticos € gerado um modelo
guadratico que descreve a superficie de resposta. Realizando a derivada da equacéo do
modelo quadratico em funcdo da variavel de interesse, obtém-se as condi¢bes Otimas
experimentais (VILELA, 2013; NOVAES et al., 2017).



Figura 6. Distribuicdo dos pontos experimentais em uma matriz de Doehlert.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo sintetizar copolimeros poli(protoporfirina-
Co-vinilpiridina) com diferentes proporc¢des de protoporfirina e 4-vinilpiridina, visando o
desenvolvimento de um método de pré-concentracdo on-line de ions Co?* e posterior
determinacdo por espectrometria de absorcdo atdmica com chama empregando o

sistema de andlise de inje¢do em fluxo (FIA-FAAS).

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar os polimeros poli(protoporfirina-Co-vinilpiridina) com diferentes propor¢cdes de
protoporfirina e 4-vinilpiridina;

Sintetizar o polimero controle poli(vinilpiridina) para avaliar o efeito da protoporfirina na
rede polimérica;

Caracterizar os polimeros sintetizados por espectroscopia de infravermelho com
transformada em Fourier (FT-IR), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), medidas
de teor de agua em equilibrio (Efeito Swelling), analises de pororimetria por fisiossorcéo
de gés nitrogénio e andlise elementar;

Avaliar a influéncia da protoporfirina na rede polimérica por meio de comparacao do
desempenho dos polimeros no sistema de pré-concentracéo on-line dos ions Co?*;
Otimizar o pH para pré-concentracédo de Co?*

Selecionar o polimero com melhor desempenho adsortivo de cobalto para ser utilizado
no desenvolvimento do método de pré-concentracao;

Otimizar o método de pré-concentracdo de cobalto em sistema FIA-FAAS empregando
planejamento fatorial;

Determinar as caracteristicas analiticas do método de pré-concentracdo de Co?*

(linearidade da curva analitica, fator de pré-concentracdo, eficiéncia de pré-
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concentracdo, indice de consumo, frequéncia analitica, limite de deteccdo e de
quantificacdo e precisao intra e inter-dia);

Avaliar a influéncia de possiveis ions interferentes no sistema de pré-concentragdo on-
line de ions Co?*;

Realizar o estudo da capacidade exaustiva do copolimero com melhor desempenho
analitico;

Realizar a aplicacdo do método em amostras reais de agua de torneira, agua mineral,
agua de lago, cacau em po e cha preto;

Avaliar a exatiddo do método por meio da analise de material certificado.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico, e todas as
solugbes foram preparadas com agua purificada com resistividade de 18,2 MQ
provenientes de um sistema de purificacdo ELGA PURELAB® Maxima (High Wycombe,
Bucks, Reino Unido). A fim de se evitar qualquer tipo de contaminacao, todas as vidrarias
e plasticos foram mantidos em uma solucao de HNO3s a 10,0% (v/v) por 24 horas e depois
lavados com &gua deionizada, e secos antes do uso.

Para as sinteses dos polimeros foram utilizados: Protoporfirina IX (Naz2PPIX,
>290,0%), 4-vinilpiridina (95,0%), dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA, 98,0%), 2,2’
azobis-iso-butironitrila (AIBN, 98,0%), dimetil sulfoxido (DMSO, 299,0%) adquiridos da
Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) e cloroférmio (CHCIz, 299,0%) adquirido da Vetec
(Rio de Janeiro, RJ, BR).

A solucdo de trabalho de 200 ug L de Co?* foi preparada a partir da diluicéo de
uma solugdo de 5 mg L de Co?*, que por sua vez foi preparada a partir da diluicdo de
uma solucdo estoque de 1000 mg L de Co?* preparada a partir do sal de nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H20, 98,0%, Vetec) em 5,0%(v/v) de HNO3. HNOs 2
mol L foi utilizado como eluente no sistema FIA-FAAS. Para o estudo de ions
contaminantes, solucdes estoques de 1000 mg L dos ions (Ba?*, Ca?*, Cd?*, Cu?*, Mg?*,
Ni2*, Pb?* e Zn?*) foram obtidas a partir do sal nitrato de bario (Sigma-Aldrich, 99%),
nitrato de calcio tetrahidratado (vetec, 99%), nitrato de cadmio tetrahidratado (Vetec,
99%), nitrato de cobre (ll) trihidratado (vetec, 99%), nitrato de magnésio hexahidratado
(Vetec, 98%), nitrato de niquel (Il) hexahidratado (Sigma-Aldrich, 99%), nitrato de
chumbo (Vetec, 99%) e nitrato de zinco hexahidratado (Vetec, 98%), respectivamente.
Para digestdo das amostram, utilizou-se HNOs (Sigma-Aldrich, 65%), H202 (Sigma-
Aldrich, 30% v/v), HCI (Sigma-Aldrich, 37% v/v) e HF (Sigma-Aldrich, 40% v/v).

O ajuste do pH das solucdes foi realizado com solucées de 1,0 mol Lt de

hidroxido de sodio (NaOH, 99,0%) e/ou &cido nitrico. O preparo da solucédo de tampéao
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Tris-HCI foi feito a partir do sal Tris(hidroximetil) aminometano (NH2C(CH20H)3.HCI,
Merck, Darmstadt, Alemanha) e o preparo do tampao Britton-Robinson (BR) a partir da
mistura de acido borico (99,0%, Chemco, Brasil), acido acético (Sigma-Aldrich) e acido

fosforico (85,0%, Merck) nas mesmas concentragoes.

4.2 Instrumentacao

A determinacdo de cobalto foi realizada em um espectrobmetro de absorcéo
atdmica com chama (F AAS, Shimadzu AA-7000, Téquio, Japdo). A chama foi composta
por uma mistura de ar-acetileno com vazdes de 15,0 L mint e 2,0 L minY,
respectivamente. Como fonte de radiacéo utilizou-se uma lampada catodo oco de cobalto
(Hamamatsu Photonics, K.K) operando a 13,0 mA e comprimento de onda de 240,7 nm
com largura de banda espectral de 0,5 nm. Para a correcao de fundo, uma lampada de
deutério foi utilizada. Para o sistema de pré-concentracéo on-line foi utilizada uma bomba
peristaltica GILSON Minipuls Evolution (Middleton, Wi, EUA) de 4 canais.

Para a obtencdo dos espectros FT-IR dos polimeros, foi utilizado um
espectrofotdometro FT-IR Bruker® Vertex 70, com acessorio de refletancia Platinum ATR.
A resolucéo espectral utilizada foi 4 cm* sendo utilizadas 16 varreduras para a obtengéo
dos espectros de 400 a 4000 cm™,

As analises de area superficial, tamanho e volume de poros dos polimeros foram
realizadas empregando um analisador Quantachrome® Nova 1200 por meio da sorgéo
de nitrogénio, sendo os dados de area superficial calculados a partir do modelo de BET
(Brunauer, Emmett, Teller), e o volume e tamanho de poros determinados pelo modelo
de BJH (Barrett, Joyner, Halenda). Para tal, inicialmente os polimeros foram aquecidos
sob vacuo a 120°C por 4 horas e posteriormente submetidos a sor¢ao de nitrogénio.

A morfologia dos polimeros foi avaliada empregando um microscoépio eletrénico
de varredura (MEV) utilizando ampliagoes de 100 e 20000 vezes, com escala de 2,0 ym.
Para analise de MEV, os polimeros foram dispersos em uma fita dupla face de carbono
e revestidos com uma fina camada de ouro (30 nm) usando o equipamento Bal-Tec SCD
Sputter Coater (New York, EUA).
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A analise elementar para determinacdo da porcentagem molar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio presente nos polimeros foi realizada utilizando um Analisador
Elementar Perkin 42 Elmer 2400 (Shelton, CT, USA).

Para o ajuste do pH das solucdes foi utilizado um pHmetro Metrohm® 826
(Herisau, Switzerland). Para a pesagem de todos os reagentes, polimeros e amostras
utilizou-se uma balanca analitica (Shimadzu Toquio, Japao).

Amostras de cacau em p6 70%, cha preto e material certificado MESS-3 foram
digeridas em sistema fechado utilizando um forno micro-ondas Milestone (ETHOS One,
Sorisole, Italia). Uma chapa de aquecimento (Marconi, Brasil) foi utilizada na etapa de
secura das amostras apo6s a digestéo.

4.3 Procedimento de sinteses dos polimeros

A sintese dos polimeros foi embasada em procedimentos descritos na literatura,
com algumas modificagbes (SARTORI et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013). Inicialmente,
em um tubo de vidro, o sal protoporfirina IX de sédio foi dissolvido em 5,0 mL da mistura
DMSO:CHCIs (1:1 v/v), seguida pela adigdo de 4-vinilpiridina, 10,0 mmol de EGDMA e
100,0 mg de AIBN. A solucao foi purgada com gas nitrogénio por 15 minutos. Selou-se
o frasco e a mistura reacional foi mantida em banho de 6leo por 24h a 60°C (Figura 7).
Apoés a polimerizagéo o tubo de vidro foi quebrado e o material resultante foi removido
do frasco. O sdlido foi lavado com etanol e 4gua ultrapura e seco a 50°C. Por fim, os
polimeros foram triturados com almofariz e pistilo, e peneirados para obter um tamanho
de particulas entre 106-150 um, tamanho apropriado para empacotamento em

minicoluna evitando a perda de polimero.
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Figura 7. Foto do banho de 6leo e frasco reacional utilizado na sintese dos

polimeros.

A sintese foi realizada com diferentes proporgdes de protoporfirina e 4-vinilpiridina,

sendo essas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Proporc¢des de protoporfirina e 4-vinilpiridina utilizadas no procedimento

de sintese de cada polimero.

Polimero 4-Vinilpiridina (4VP)  Protoporfirina IX (PP)
(mmol) (mmol)
poli(4VP) 5,100 -
poli(4VP-PP)(5,099/0,001) 5,099 0,001
poli(4VP-PP)(5,075/0,025) 5,075 0,025
poli(4vP-PP)(5/0,1) 5,000 0,100

poli(4VP-PP)(4,9/0,2) 4,900 0,200
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A imagem os polimeros obtidos apdés as etapas de lavagem e moagem
mencionadas, pode ser observada na Figura 8. As Figuras 9 e 10 contém um esquema

representativo de sintese proposta para os polimeros.

Figura 8. Imagens polimeros sintetizados.
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Figura 9. Esquema representativo da formacdo da cadeia polimérica do polimero poli(protoporfirina-co-

vinilpiridina).
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Figura 10. Esquema representativo da formacgéo da cadeia polimérica do polimero poli(4VP).
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4.4 Medidas do teor de agua em equilibrio (Efeito Swelling)

Para avaliar o carater hidrofilico dos polimeros sintetizados, Mediante a absorcéo
de agua, foi realizado medidas do teor de agua em equilibrio (efeito Swelling). Para a
realizacdo desse estudo, 100,0 mg de cada polimero (massa seca) foram agitados com
10,0 mL de &gua ultrapura durante 24 h. Decorrido esse tempo, 0os materiais foram
filtrados a vacuo em membrana de Nylon® (marca Magna, 0,45 ym) e pesados em
balanca analitica (marca Shimadzu modelo AUX220). Para se calcular o Teor de agua
em equilibrio (TAE) para cada polimero utilizou-se a equacao 1.

my—mg

TAE (%) = X 100 (1)

mg
my representa a massa do polimero umido e mg refere-se a massa do polimero

seco. O estudo foi realizado em triplicata (n=3).

4.5 Sistema de pré-concentragdo on-line de Co?* utilizando o sistema FIA-
FAAS

O sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA) com detecgdo por F AAS foi
composto por um injetor comutador 2-3-2 de acrilico acoplado ao F AAS e, para
propulsionar as solugdes liquidas, uma bomba peristaltica de 4 canais, equipada com
tubos Tygon® (diametro de 1,65 mm). As conexdes entre os tubos Tygon® com o injetor,
bem como com F AAS foram feitas com tubos de polipropileno com didametro interno de
0,8 mm.

O sistema de pré-concentracdo on-line consiste no empacotamento de 50,0 mg
de cada polimero, separadamente, em minicolunas com formato cilindrico de 1,5 cm de
comprimento e 5,0 mm de didmetro interno, confeccionadas em polietileno obtidos de
ponteiras de micropipetas. Tecido de algod&o foi adicionado nas extremidades das
minicolunas para se evitar perda dos polimeros durante o processo de analise. As
minicolunas foram acopladas ao injetor comutador para a pré-concentracao e elui¢cao on-

line de Co?*, conforme mostrado na Figura 11. Vale ressaltar que para cada material foi
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preparada mais de uma coluna com o intuito de se averiguar a reprodutibilidade das
colunas preparadas bem como a homogeneidade dos materiais.

Para a etapa de pré-concentracéo, 20,0 mL de solucfes de amostra ou padrao
em pH 9,0 tamponadas com tampao Tris-HCI 0,01 mol L, foram percolados por uma
minicoluna contendo 50,0 mg do poli(4VP-PP)(5/0,1) a uma vazéo de 7,40 mL mint. A
etapa de eluicdo ocorreu com o uso de uma solucdo de HNOs 2,0 mol L. Duramte a
etapa de pré-concentracdo, o tubo Tygon® é desconectado da bomba peristaltica a fim
de se evitar desperdicios de solucdo, como representado na letra A da Figura 11. Vale
ressaltar que a escolha do tipo de eluente se embasou na pureza mais elevada do HNO3
em relagdo ao HCI por exemplo, além disso, levou-se em consideragéo o fato de néo

haver a formacao de compostos insoluveis de cobalto com o uso do HNOs.

Figura 11. Sistema de pré-concentracdo (A) e eluicdo (B) em fluxo utilizado no
desenvolvimento do método de pré-concentracédo de ions Co?*.

Minicoluna
(50 mg do material) O

Descarte

Fonte: Adaptado de SUQUILA et al., 2018.
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Uma foto da minicoluna utilizada contendo o poli(4VP-PP)(5/0,1) (A) bem como
a foto do sistema injetor comutador contendo a minicoluna (B), pode ser visto na Figura
12.

Figura 12. Foto da minicoluna recheada com poli(4VP-PP)(5/0,1) (A) e foto do
sistema injetor comutador contendo a minicoluna recheada com poli(4VP-PP)(5/0,1) (B).

4.6 Comparagéo do desempenho adsortivo dos materiais

A fim de se comparar a eficiéncia de cada polimero como adsorvente no sistema
de pré-concentracdo on-line de Co?*, foram percoladas aliquotas de 10,0 mL de uma
solucéo de 200,0 ug L de Co?* em pH 9,0 na presenca de 0,1 mol L de tampé&o Tris-
HCI por cada minicoluna contendo 50,0 mg dos respectivos polimeros, a uma vazao de
5,0 mL min-t. O valor inicial de pH empregado para as pré-concentracdes foi baseado
em estudos anteriores reportados na literatura (KARATEPE et a., 2007; STAFIEJ;
PYRZYNSKA, 2007). Foram determinadas a raz&o entre o sinal analitico obtido com a
etapa de pré-concentracdo com cada polimero e a medida obtida sem a etapa de pré-
concentracdo, além da razdo entre as absorbancias obtidas com o uso dos polimeros

sintetizados na presenca de protoporfirina  (poli(4VP-PP)(5/0,1), poli(4VP-
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PP)(5,075/0,025), poli(4VP-PP)(5,099/0,001) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)) e na auséncia de
protoporfirina (poli(4VP)).

4.7 Estudo dainfluéncia do pH e do tamp&o na pré-concentracéo de Co?*

O efeito do pH sobre a pré-concentracdo de ions Co?* foi avaliado de modo
univariado. Para a etapa de pré-concentracdo, aliquotas de 10,0 mL contendo 200,0 g
Lt de Co?* em diferentes valores de pH, variando de 4,0 a 10,0, na presenca de 0,1 mol
Lt de tampdo BR foram percolados por cada minicoluna contendo 50,0 mg dos
respectivos polimeros, a vazéo de 5,0 mL min-t,

A influéncia da presenca do tampé&o também foi avaliada nesse estudo. Para o
polimero que se obteve maior resposta analitica no estudo de pH (poli(4VP-PP)(5/0,1)),
foram percoladas aliquotas de solugdes de Co?* na presenca e auséncia de tampéao, nas

mesmas condi¢des anteriormente descritas.

4.8 Otimizacdo do método proposto para pré-concentracéo de ions Co?* em
sistema FIA-FAAS

A fim de avaliar o efeito da massa do adsorvente (MA), vazdo de pré-
concentracdo (VP), concentracdo do eluente (CE) e concentracdo do tampéao (CT)
(BASAGLIA et al., 2017; NANICUACUA, et al., 2016; SUQUILA et al., 2018), no sistema
de pré-concentragdo on-line de Co?*, foi realizado um planejamento fatorial fracionario
251 (totalizando 16 experimentos). O estudo foi realizado empregando como o
adsorvente tanto o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) que apresentou melhor desempenho
adsortivo, quanto o polimero poli(4VP), a fim de se avaliar o efeito da presenca da
protoporfirina na matriz polimérica sobre os parametros analiticos do método de pré-
concentracdo de Co?*. Para este estudo, pela minicoluna foram percolados 20,0 mL de
uma solugéo de 200,0 pug L de Co?* com pH 9,0. Vale ressaltar que esse valor de pH
fora previamente otimizado, e o volume percolado estd de acordo com trabalhos
desenvolvidos no grupo de pesquisa. O planejamento fatorial foi avaliado utilizando como

variavel dependente (resposta) o sinal analitico (absorbancia, Abs) e o parametro
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analitico “eficiéncia de sensibilidade” (ES). O parametro ES foi calculado a partir da
equacao ES = Abs/t, sendo Abs a absorbancia e t o tempo de pré-concentracao e eluicdo
em segundos. A Tabela 2 apresenta os niveis descodificados (inferior e superior) para

as variaveis independentes (fatores) utilizadas no delineamento experimental.

Tabela 2. Variaveis independentes e niveis descodificados (inferior e superior)

utilizadas no delineamento experimental.

Niveis
Variaveis Inferior Superior
(-1) (+1)
Massa adsorvente (MA) (mgQ) 50,0 100,0
Vazdo de pré-concentracéo (VP) (ml min-t) 3,0 7,0
Concentracdo do eluente (CE) (mol L) 1,0 2,0
Concentracéo do tampéo (CT) (mol L) 0,01 01

ApOs ser estabelecido a significancia de cada fator, bem como de suas
interacdes, pela analise de variancia (ANOVA) com intervalo de confianca de 95%, foi
empregado uma matriz de Doehlert a fim de se obter as condi¢cdes 6timas para o sistema
de pré-concentracdo de Co?*. As variaveis vazdo de pré-concentracdo (VP) e
concentracdo do tampéo (CT) foram avaliadas em cinco e trés niveis, respectivamente,
totalizando 7 experimentos, com ponto central realizado em triplicata, de acordo com a
Tabela 3. As variaveis MA, CE e pH foram fixadas em 50,0 mg, 2,0 mol L1 e 9,0,
respectivamente. Os dados experimentais foram processados usando o pacote de
software StatSoft STATISTICA 7.0 (Tulsa, USA, 1984-2004).
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Tabela 3. Matriz de Doehlert utilizada para a otimizacdo do método de pré-
concentracéo de ions Co?*.

Ensaio Variaveis
VP (mL min?) CT (mol LY
1 0 (7,0) 0 (1,0x10?)
2 1 (9,0) 0 (1,0x102)
3 0,5 (8,0) 0,866 (1,5x107?)
4 -1 (5,0) 0 (1,0x10?)
5 -0,5 (6,0) -0,866 (5,0x10?)
6 0,5 (8,0) -0,866 (5,0x107)
7 -0,5 (6,0) 0,866 (1,5x107?)

Os valores em parénteses representam os niveis descodificados para as varidveis vazdo de preé-
concentracéo (VP) e concentracdo do tampéao (CT).

4.9 Desempenho analitico do método de pré-concentracéo de Co?*

Sob as melhores condig6es, o desempenho analitico do método proposto para a
pré-concentracdo de cobalto foi avaliada por meio da linearidade da curva analitica, fator
de pré-concentracao (FP), eficiéncia de pré-concentracao (EP), indice de consumo (IC),
frequéncia analitica (FA), limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) e
precisdo intra e inter-dia, avaliada em termos de repetibilidade (n=10 e n=2,
respectivamente).

Curvas analiticas foram construidas apés a etapa de pré-concentracao utilizando
o poli(4VP-PP)(5/0,1) e o poli(4VP) como adsorventes, a partir de solucbes padrdes de
Co?* ajustadas a pH 9,0 na presenca de 0,01 mol L* de tampé&o Tris-HCI, na faixa de
concentracdo de 4,60 a 200,0 pg L' de Co?" e 9,80 a 150,0 pug L' de Co?
respectivamente. Também foi construida uma curva analitica sem a etapa de pré-
concentracgéo, ou seja, leitura direta no F AAS, na faixa e concentracao de 200,0 a 5000,0
ug Lt. O FP foi determinado como a razdo entre o coeficiente angular das curvas
analiticas na presenca e auséncia da etapa de pré-concentragcédo. A EP foi calculada a
partir da razéo entre o FP e o tempo de pré-concentracdo (162 segundos), O IC foi

estimado pela razdo entre o volume da amostra utilizado na etapa de pré-concentracao
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(20,0 mL) e o valor do FP. A frequéncia analitica foi definida como o nimero de analises
gue podem ser realizadas em uma hora. O LD e o LQ foram determinados de acordo
com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), fazendo uso das
equacdes 3 x DP/b e 10 x DP/b, respectivamente, onde DP € o desvio padrdo de 10
medidas de brancos analiticos e b representa o coeficiente angular da curva analitica. A
precisao intra e inter-dia foi avaliada levando em consideracdo o desvio padrao relativo
(DPR) para n=10 em trés niveis de concentracdo da curva analitica, sendo esses 200,0,
100,0 e 10,0 pg L utilizando poli(4VP-PP)(5/0,1) como adsorvente e 150,0, 75,0 e 10,0

ug Lt guando poli(4VP) foi utilizado como adsorvente.

4.10 Estudo da capacidade exaustiva

Quando se desenvolve um método de pré-concentracdo, € importante se ter o
conhecimento do desempenho da minicoluna em relacdo a retencdo quantitativa do
analito de interesse, e para isso pode ser feito a curva de ruptura/exaustao. A curva de
ruptura, além de permitir identificar qual a concentragdo maxima de analito que pode ser
adsorvido por grama do material adsorvente, permite avaliar o volume e a concentracao
da amostra que pode ser percolada pela minicoluna sem perdas da eficiéncia adsortiva.
Para a construgdo da curva de ruptura, sob condi¢cdes previamente otimizadas do
método proposto, percolou-se aliquotas de 0,5 mL, 1,0 mL e 2,0 mL de uma solucéo de
1,0 mg L de Co? tamponada com 0,01 mol L de Tris-HCI em pH 9,0, através da
minicoluna empacotada com 50,0 mg do polimero poli(4VP-PP)(5/0,1). As aliquotas de
0,5 mL foram coletadas nos primeiros 11,0 mL, as aliquotas de 1,0 mL coletadas de 11,0
a 27,0 mL e as aliquotas de 2,0 mL foram coletadas de 27,0 a 171,0 mL. A determinag&o
de ions Co?* em cada aliquota coletada foi realizada por F AAS. Para a andlise dos

final

. L g C ~
dados, plotou-se a curva de ruptura que consiste em um gréafico de —=-em funcao do

inicial
volume percolado, na qual C;y;.ia refere-se a concentracdo de Co?* na solucio inicial e

Crinal refere-se a concentracdo de Co?* nas aliquotas percoladas pela minicoluna.
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4.11 Efeito de ions contaminantes na pré-concentragéo de ions Co?*

A fim de se avaliar a influéncia de ions contaminantes no sistema de pré-
concentragdo on-line de Co?*, solugdes binarias contendo 50,0 ug L1 de Co?* e os ions
contaminantes (Ba?*, Ca?*, Cd?*, Cu?*, Mg?*, Ni?*, Pb?* e Zn?*) foram submetidas a pré-
concentracdo on-line sob as condi¢gBes otimizadas. O uso de solugBes binarias permite
a compreensao de como cada ion contaminante afeta o sistema de pré-concentracao
dos ions Co?*. Para avaliagdo da possivel influéncia dos ions Mn?*, o estudo se deu com
solucdes binarias contendo 10,0 ug Lt de ions Co?*. Vale ressaltar que entre a etapa de
pré-concentracdo de cada solucdo binaria, realizou-se a etapa de pré-concentracao com
uma solucéo check (200 pg Lt de Co?*) a fim de se averiguar se a condicéo inicial da
minicoluna fora reestabelecida, ndo afetando as etapas de pré-concentracdo
subsequentes. Foram estudadas diferentes proporcées, em razdo de fon Co?*: ion

contaminante, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Propor¢cdes de ion Co?*: fon contaminante (m/m) empregadas nos

estudos de ions contaminantes para pré-concentracdo de Co?* com poli(4VP-PP)(5/0,1).

Proporg¢des (ion Co?*: fon contaminante (m/m))

1:1 1:10 1:30 1:50 1:100 1:200
. Ba?* Ba?*
Ba Ca2+ Ca2+
Cd?* Baz*
cut Cd?* Cdz* Catt B2+
u a a
Cu?t Cu?t
. Mn2* Cu?t Ca?t Ca?t
lons _ Mg?* Mg?*
Ni2* _ Mg?* Cu?* Mg?*
Mn2* Ni2*
Pb2+ . Pb2+ Mgz
) Ni2* Pb2*
Zn pb2+ Zn2+

Zn2+
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Tais ions foram selecionados para estudo visto que apresentam caracteristicas
similares aos ions Co?* como a carga e/ou raio ibnico e/ou caracteristicas acidas. Outro
aspecto importante a ser levado em consideracdo € que a protoporfirina, por conter em
sua estrutura um extenso sistema de elétrons descentralizados, apresenta propriedades
guelantes que permite formar metaloporfirinas, ou seja, formar complexos estaveis com
diversos metais além do cobalto, dentre esses o Mn?*, Zn?>* (MORETTI et al., 2016;
PYRZYNSKA; KILIAN et al., 2001; PYRZYNSKA; WIERZBICKI et al., 2003; SEYHAN et
al., 2008; OLIVEIRA, 2013).

O mesmo estudo foi realizado utilizando como adsorvente o polimero poli(4VP)
para se averiguar a influéncia de ions contaminantes no sistema de pré-concentracdo on-
line de ions Co?*, e dessa forma, inferir sobre a seletividade do polimero poli(4VP-
PP)(5/0,1). As propor¢cdes m/m de ion Co?": ion contaminante utilizada nesse estudo
encontram-se na tabela 5. A escolha de tais proporgdes foram baseadas na proporcéao na
gual ocorreu a interferéncia no estudo realizado anteriormente com o uso do adsorvente
poli(4VP-PP)(5/0,1). Como exemplo, para Cu?* com o uso do adsorvente poli(4VP-
PP)(5/0,1) observou-se efeito de interferéncia na proporcdo de 1:100, deste modo

utilizando o poli(4VP), a proporgéo inicial testada foi de1:50.

Tabela 5. Propor¢cdes de ion Co?*: fon contaminante (m/m) empregadas nos

estudos de ions contaminantes para pré-concentracéo de Co?* com poli(4VP).

Proporgdes (ion Co?*: ion contaminante (m/m))

1:1 1:10 1:50 1:100 1:200
Cd?*
Pb2+ Cd?* cu Ba2*
. u
lons Ni2* NiZ* Cu?* Caz*
Zn?* Mg?*
Mn2+

O efeito de interferéncia foi avaliado por meio das porcentagens de recuperacéo

estimadas ao se comparar o0 sinal analitico obtido na presenca e auséncia do ion
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contaminante. Recuperages de 100+10% foram consideradas aceitaveis para se inferir
a auséncia do efeito de interferéncia pelos ions estudados.

4.12 Aplicacdo do método proposto em amostras reais e material certificado

Para avaliar a exatiddo e a aplicabilidade do método proposto, foram realizadas
analises em diferentes amostras de agua, sendo essas: agua mineral, agua de torneira
e agua de lago. As amostras de agua mineral foram adquiridas em supermercados da
regido de Londrina/PR. As amostras de agua de torneira foram coletadas no Campus da
Universidade Estadual de Londrina. As amostras de agua de lago foram coletadas no
Lago Igapo, localizado na cidade de Londrina. A agua do lago foi coletada em um frasco
previamente descontaminado, imediatamente acidificada a pH 2,0 com HNOs e, filtrada
em membrana 0,45 ym. Todas as amostras de agua tiveram seu pH ajustado a 9,0 em
meio de tampdao Tris-HCI 0,01 mol L e submetidas ao processo de pré-concentracdo
sob as condi¢des otimizadas.

O método também foi aplicado em amostras de cacau em p6 70% adquiridas em
supermercado da regido de Londrina/PR. Para isso, as amostram foram digeridas em
sistema fechado com micro-ondas, seguindo metodologia de Tarley et al., (2017b) com
modifica¢des. Inicialmente, transferiu-se 700,0 mg da amostra em um frasco de teflon, e
deixadas overnight para uma pré-digestdo com uma mistura de 10,0 mL de HNOs
concentrado e 4,0 mL de H202 30% (v/v). Posteriormente, a mistura foi submetida a
digestdo com o forno micro-ondas, fazendo uso da seguinte programacao de rampa de
aquecimento: Aquecimento até 80°C em 10 minutos, mantendo nessa temperatura por 6
minutos, aquecimento até 120°C em 7 minutos, mantendo nessa temperatura por 5
minutos, aguecimento até 190°C em 15 minutos, mantendo nessa temperatura por 20
minutos. A poténcia utilizada em toda a rampa foi 700W. Por fim, as amostras digeridas
foram transferidas para béqueres e aquecidas em chapa de aquecimento até quase a
secura. As amostras foram transferidas para bal6es volumétricos de 50,0 mL, tendo seu
pH ajustado em 9,0 em meio de tampéao Tris-HCI 0,01 mol L.

Amostras de cha preto a granel adquiridas em supermercado da regido de

Londrina/PR, tiveram sua infusdo preparadas conforme indicacdo do rotulo. Para o



66

preparo, 15,0 g do cha foram deixadas por 10 minutos em infusdo com 500,0 mL de 4gua
a 80° C. As amostras tiveram seu pH ajustado a 9,0 em meio de tampéo Tris-HCI 0,01
mol L1 e foram submetidas ao processo de pré-concentragdo. Foi também empregado o
meétodo na amostra de cha preto a granel digerida, seguindo a rampa descrita por Suquila
et al. (2019), com modificacbes. Para tal, 700,0 mg de ch& preto a granel foram
transferidas para frascos de teflon, e deixadas overnight para uma pré-digestdo com uma
mistura de 15,0 mL de HNOs concentrado e 4,0 mL de H202 30% (v/v). Posteriormente,
a mistura foi submetida a digestdo com o forno micro-ondas, fazendo uso da seguinte
programacao de rampa de aquecimento adaptada de: Aquecimento até 80°C em 10
minutos, mantendo nessa temperatura por 5 minutos, aquecimento até 120°C em 7
minutos, mantendo nessa temperatura por 5 minutos, aguecimento até 190°C em 15
minutos, mantendo nessa temperatura por 15 minutos. A poténcia utilizada em toda a
rampa foi 700W. Por fim, as amostras digeridas foram transferidas para um béquer e
deixadas em aquecimento para a secura. As amostras foram avolumadas para 50,0 mL
em baldo volumétrico, tendo seu pH ajustado em 9,0 em meio de tampéao Tris-HCI 0,01
mol L2,

Teste de adicédo e recuperacao foi empregado com o intuito de se averiguar a
exatiddo do método proposto. Para isso, as amostras de agua e infusdo de chéa preto
foram dopadas com 10 pg L de Co?* e 15 ug L't de Co?*, respectivamente. As amostras
tiveram seu pH ajustado a 9,0 (tampé&o Tris-HCI 0,01 mol L) e foram submetidas ao
processo de pré-concentracdo. A amostra de cacau em pd 70% e a amostra de chéa preto
a granel foram dopadas com 10 pg L de Co?* e submetidas a digestdo, seguindo o
programa de aquecimento anteriormente descrito. As amostras tiveram seu pH ajustado
a 9,0 (tampéo Tris-HCI 0,01 mol L?) e foram submetidas ao processo de pré-
concentracdo. Considerou-se porcentagens de recuperacao satisfatorias aguelas que se
encontraram entre 90% e 110%.

Para a aplicacdo do método em material certificado de referéncia foi utilizado o
MESS-3 (Marine Sediment), cujo valor certificado de concentracdo para cobalto € 14,4 +
2,0 mg kg*. PorcGes de 150,0 mg do material certificado foram transferidas para frascos

de teflon, e deixadas overnight para uma pré-digestdo com uma mistura de 10,0 mL de
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solugcdo de agua régia (3 HCIl: 1 HNO3) e 1,0 mL de acido fluoridrico concentrado.
Posteriormente, a mistura foi submetida a digestdo com o forno micro-ondas, utilizando
programacao de rampa de aguecimento adaptada de Basaglia et al., (2017). A rampa
utilizada consistiu em aquecimento até 80°C em 10 minutos, mantendo nessa
temperatura por 5 minutos, aquecimento até 120°C em 10 minutos, mantendo nessa
temperatura por 10 minutos, aquecimento até 190°C em 15 minutos, mantendo nessa
temperatura por 20 minutos. A poténcia utilizada em toda a rampa foi 700W. Por fim, as
amostras digeridas foram transferidas para um béquer e deixadas em aguecimento para
a secura. As amostras foram avolumadas para 50,0 mL em baléo volumétrico, tendo seu

pH ajustado em 9,0 em meio de tampéao Tris-HCI 0,01 mol L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do material

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A Figura 13 contém os espectros FT-IR dos polimeros poli(4VP-PP)(5/0,1) e
poli(4VP). Visto que o perfil dos espectros dos demais polimeros sao similares ao do
poli(4VP-PP)(5/0,1), variando apenas em sua intensidade em decorréncia a variagao da
proporcao de protoporfirina, esses nao foram apresentados, porém encontram-se no

Anexo 1.

Figura 13. Espectros FT-IR dos polimeros poli(4VP-PP)(5/0,1) (A e C) e
poli(4VP) (B e D).
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Pode ser observado nos espectros, uma banda na regido de 3500 cm que pode
ser atribuida a vibragBes de estiramento de grupos OH provenientes de moléculas de
agua adsorvidas na superficie dos materiais (JJANMING et al., 2010). As duas bandas
na regido de 3000 cm podem ser atribuidas a estiramento assimétricos da ligagéo entre
carbono e hidrogénio de -CH2z e -CHs (AFZALI et al., 2018).

A intensa banda préxima de 1720 cm™! refere-se a vibracéo de estiramento da
ligacdo C=0 da estrutura do agente de ligacdo cruzada (EGDMA) ou ainda da estrutura
da protoporfirina (KANG et al.,2016; LI; IMAE, 2003). A banda em 1635 cm refere-se
ao estiramento assimétrico de C=C de agrupamentos vinila residuais (-CH=CH:), ou
ainda devido a deformagdo angular de OH proveniente de H20 adsorvida
(GROCHOWICZ, 2014). Como se observa na Figura 14, as bandas em 1600 cm™* e
1556 cm™ presente nos espectros de poli(4VP-PP)(5/0,1), poli(4VP-PP)(5,075/0,025),
poli(4VP-PP)(5,099/0,001), poli(4VP-PP)(4,9/0,2) e poli(4VP), séo atribuidas ao
estiramento da ligacdo C=C e C=N do macrocliclico porfirinico ou do anel da 4-
vinilpiridina, ou ainda a vibra¢des do esqueleto protoporfirinico, no qual os polimeros com
maiores proporcdes de protoporfirina apresentam bandas mais intensas (DINIZ et al.,
2013b; LI; IMAE, 2003; OLIVEIRA et al., 2013; RADI et al., 2017; TARLEY et al., 2017a;
ZAITOUN, 2005). Em 1387 cm, a banda presente deve-se a deformacédo angular do
grupo -CHs (SHAH et al., 2011). Em 1230 e 1137 cm™ se observa a banda referente ao
estiramento da ligacdo C-O presente no EGDMA (BASAGLIA et al., 2017; OLIVEIRA et
al., 2013). As trés bandas na regido de 870 a 750 cm! refere-se a deformacéo fora do
plano de O-H e C-H (ISMAIL et al., 2013; ZOREL et al., 2001).
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Figura 14. Espectro FT-IR dos polimeros sintetizados na faixa de 1510 a 1700
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5.1.2 Fisiossorcdo de gas N2

A incorporacdo da protoporfirina também pode ser confirmada com base nos
dados obtidos na caracterizacdo textural (Tabela 6), nos quais foi possivel evidenciar o
efeito da proporcéo de protoporfirina utilizada na sintese nas caracteristicas texturais dos

materiais.
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Tabela 6. Area de superficie, volume e diametro de poros dos polimeros
sintetizados.

Material Area Volume poro Diametro de poro
(m2 g1 (cm3*g?) (nm)
poli(4VP) 181,8 0,2405 3,38
poli(4VP-PP)(5,099/0,001) 156,5 0,1980 3,36
poli(4VP-PP)(5,075/0,025) 170,7 0,2394 3,32
poli(4VP-PP)(5/0,1) 1125 0,1304 3,76
poli(4VP-PP)(4,9/0,2) 95,0 0,1535 4,22

Menores areas e volumes de poro e maiores diametros de poro, foram
observados para materiais com maiores proporcdes de protoporfirina na matriz
polimérica (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)). Esses dados eram esperados,
uma vez que a protoporfirina € um ligante volumoso e, por apresentar dimensao menor
(~1,2 nm) que os poros do material sem a protoporfirina, podem ocupa-los, resultando
em uma menor area superficial (LI; IMAE, 2003). Os dados de éarea superficial
observados na Tabela 6 corroboram com o maior grau de agregacdo das particulas
obtidos para os materiais com maiores proporcdes de protoporfirina, como observado
nas micrografias eletrénicas de varredura (Figura 17). Como sera mencionado no estudo
de comparacao de desempenho adsortivo dos materiais (se¢édo 5.2), observou-se que
0S materiais com menores areas superficiais, apresentaram um melhor desempenho
adsortivo.

Os dados presentes na Tabela 6 permitem inferir que os materiais se
caracterizam como mesoporosos, Visto que apresentam diametro de poro entre 2 e 50
nm, segundo a classificacdo da IUPAC (IUPAC, 1995).

Em relacdo as histereses presentes nas isotermas dos polimeros, segundo a
IUPAC sao classificadas como histereses do tipo H2, sendo caracteristicos de estruturas

com poros mais complexos. A Figura 15 contém as isotermas de cada polimero.
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A IUPAC classifica ainda as histereses do tipo H2 como H2(a), que apresenta
uma curva de dessor¢cdo muito ingreme que pode ser atribuida ao bloqueio de poros do
material, e H2(b) que apresenta a curva de dessor¢do com uma queda continua e nao
brusca, sendo também associada ao bloqueio dos poros, porém esse blogueio ocorre de
forma mais sutil. Dessa forma, pode-se classificar as histereses dos polimeros poli(4VP-
PP)(5/0,1) e poli(4VvP-PP)(4,9/0,2) como do tipo H2(a), na qual a maior presenca da
protoporfirina, um ligante volumoso, acarreta em um maior bloqueio dos poros, sendo
indicada pela brusca queda de volume adsorvido presente na curva de dessor¢céo, como
evidenciado na Figura 15. As histereses dos polimeros sem ou com menor quantidade
de protoporfirina na matriz polimérica (poli(4VP), poli(4VP-PP)(5,075/0,025) e poli(4VP-
PP)(5,099/0,001)), enquadram-se no grupo H2(b) sem a presenca da queda ingreme na
curva de dessorcao, indicando um menor bloqueio dos poros presentes nos materiais
(THOMMES et al., 2015).
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Figura 15. Isotermas de adsor¢cdo e dessor¢cado de nitrogénio dos polimeros

sintetizados
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5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 16 contém as micrografias eletrénicas de varredura dos 5 polimeros
sintetizados em uma ampliacdo de 100 vezes. Como pode ser observado, os materiais
apresentam particulas de tamanhos e formatos irregulares, o que pode advir do processo
de moagem requerido apdés a sintese do material.

Na Figura 17 observa-se uma maior ampliacdo (20000 vezes) da micrografia
eletrbnica de varredura dos 5 polimeros sintetizados. A partir das micrografias é possivel
inferir que ha um leve aumento no grau de agregacao das nas particulas dos polimeros
com maiores proporc¢des de protoporfirina (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)).
O sutil aumento no grau de agregacao pode ser devido a insercéo da protoporfirina na
rede polimérica. Os dados de andlise textural (Tabela 6) corroboram o observado na
caracterizagcdo por MEV, visto que o0s polimeros com maiores propor¢cdes de
protoporfirina (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(5/0,1)) apresentaram menores areas

superficiais.



75

Figura 16. Micrografias Eletrénica de Varredura para os polimeros sintetizados,
com ampliagdo de 100 vezes. (A) poli(4VP-PP)(5/0,1); (B) poli(4VP); (C) poli(4VP-
PP)(5,075/0,025); (D) poli(4VP-PP)(5,099/0,001); (E) poli(4VP-PP)(4,9/0,2).
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Figura 17. Micrografias Eletrénica de Varredura para os polimeros sintetizados,
com ampliagdo de 20000 vezes. (A) poli(4VP-PP)(5/0,1); (B) poli(4VP); (C) poli(4VP-
PP)(5,075/0,025); (D) poli(4VP-PP)(5,099/0,001); (E) poli(4VP-PP)(4,9/0,2).
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5.1.4 Analise elementar (CHN)

Com o objetivo de se avaliar o grau de incorporacdo dos mondémeros 4-
vinilpiridina, protoporfirina e EGDMA nos polimeros sintetizados, determinou-se a
composicdo dos polimeros em relacdo a quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes, com o uso de um analisador elementar. Os dados de porcentagem de
carbono, hidrogénio e nitrogénio em cada polimero, fornecidos pela andlise, estédo

resumidos na Tabela 7.

Tabela 7. Porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio em cada polimero

sintetisado.
Polimero Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
poli(4VP) 55,27 7,66 2,49
poli(4VP-PP)(5,099/0,001) 55,59 7,68 2,67
poli(4VP-PP)(5,075/0,025) 54,67 7,60 2,75
poli(4VP-PP)(5/0,1) 59,91 7,15 3,17
poli(4VP-PP)(4,9/0,2) 59,06 6,94 2,91

Com os dados presentes na Tabela 7 e por intermédio de calculos
estequiométricos, torna-se possivel inferir sobre a quantidade de 4-vinilpiridina,
protoporfirina e EGDMA presente em cada polimero. Para a realizacdo do célculo
estequiométrico considerou-se que a variacao molar de 4-vinilpiridina entre os polimeros
€ desprezivel se comparado a variacdo molar de protoporfirina, dessa forma, manteve-
se para os calculos em todos os polimeros, 5,1 mmol de 4-vinilpiridina. A Tabela 8

apresenta a porcentagem molar de cada mondémero antes a ap6s a a polimerizagéo.
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Tabela 8. Porcentagem molar encontrada para monémero utilizado na sintese

dos polimeros antes e apds a polimerizagao.

MONOMEROS

poli(4VP) (Yomol)

Antes da polimerizacéo Apods a polimerizacao

4-vinilpiridina 33,77 34,47
EGDMA 66,22 65,52
MONOMEROS poli.(4V|.3-PP~)(5,099/O,00'1) (%m.ol) —
Antes da polimerizacao ApoOs a polimerizacao
4-vinilpiridina 33,77 34,83
Protoporfirina 0,0066 0,69
EGDMA 66,22 64,50
MONOMEROS poli.(4VF.>-PP~)(5,075/0,02'5) (%m.ol) S
Antes da polimerizacao ApoOs a polimerizacao
4-vinilpiridina 33,72 35,64
Protoporfirina 0,165 0,96
EGDMA 66,11 63,39
MONOMEROS poli(4VP-PP)(5/0.1) (Yomol)
Antes da polimerizacéo ApOs a polimerizacao
4-vinilpiridina 33,55 33,90
Protoporfirina 0,65 2,35
EGDMA 65,78 63,74
MONOMEROS poli(4VP-PP)(4,9/0,2) (¥mol)
Antes da polimerizacéo ApoOs a polimerizagéao
4-vinilpiridina 33,33 33,62
Protoporfirina 1,31 1,46
EGDMA 65,36 64,92

Como observado, os polimeros apresentaram similares porcentagem molar dos
mondmeros antes e apds a polimerizacdo, sendo esse um indicativo de que a proporcao
mondmero:reticulante utilizada na sintese foi suficiente, ndo gerando excessos de um
em relacdo ao outro.

Era de se esperar que o polimero poli(4VP-PP)(4,9/0,2) apresentasse a maior
porcentagem de protoporfirina apds a polimerizagdo, visto que foi utilizado maior
guantidade molar durante a sintese, porém néo foi o observado. Em relagéo a taxa de
conversdo dos mondmeros antes e apos a polimerizacdo, infere-se que para a 4-
vinilpiridina a taxa de conversao foi constante para todos o0s polimeros sintetizados. Para
o mondmero protoporfirina, foi observado que ao ser aumentado a propor¢do de

protoporfirina utilizada na sintese, menor foi a taxa de converséo para esse monémero.
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Para o poli(4VP-PP)(5,0099/0,001) a taxa de conversédo foi de 104 vezes, para o
poli(4VP-PP)(5,075/0,025) foi de 6 vezes, para o poli(4VP-PP)(5/0,1) foi de 4 vezes e
para o poli(4VP-PP)(4,9/0,2) foi de 1 vez. Este fato pode ser compreendido uma vez que
a protoporfirina € um ligante volumoso, e desta forma, maiores quantidades desse
composto pode comprometer o processo de polimerizagcédo, fazendo com que deixe de
ser incorporada na matriz polimérica.

Nota-se que o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) apresentou maior porentagem de
protoporifina apds a polimerizacdo, sendo um indicativo de que essa proporcao 4-VP-PP
resulta em um polimero mais promissor para ser aplicado como um adsorvente, sendo
esperado uma maior capacidade adsortiva, considerando o maior nimero de sitios de

ligacéo.

5.1.5 Medidas de teor de &gua em equilibrio (Efeito Swelling)

O efeito Swelling (inchaco) pode ser entendido como o aumento no volume de
um sélido devido a absorcdo de um liquido. Tal absorcédo resulta em alteracbes de
propriedades mecéanicas dos materiais no estado inchado, podendo criar pressédo quando
0 material se encontra em espacos confinados, como as minicoluna utilizadas no sistema
de pré-concentracao (Sienkiewicz et al., 2017).

A Tabela 9 apresenta o Teor de Agua em Equilibrio (% TAE) em cada polimero

sintetizado. Os dados s&o expressos como médias * desvio padrdo (X + DP) de n=3
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Tabela 9. Carater hidrofilico dos polimeros sintetizados expressado como
porcentagem de Teor de Agua em Equilibrio (%TAE).

Polimero Teor de Agua em Equilibrio TAE/Area superficial
(%, TAE)
poli(4VP) 250,83 + 1,38 1,38
poli(4VP-PP)(5,099/0,001) 241,50 + 2,92 1,54
poli(4VP-PP)(5,075/0,025) 231,61 + 1,87 1,36
poli(4VP-PP)(5/0,1) 218,87 + 1,48 1,94
poli(4VP-PP)(4,9/0,2) 204,07 + 2,57 2,14

Como pode ser observado na Tabela 9, os polimeros com maiores propor¢cdes
de protoporfirina na matriz polimérica (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2))
apresentam menores TAE (218,87 e 204,07%, respectivamente), enquanto que o
polimero com auséncia de protoporfirina na matriz polimérica (poli(4VP)) apresenta maior
TAE (250,83%). A maior capacidade de absorcdo de 4gua observada para os polimeros
com maiores proporcdes de protoporfirina pode associar-se a maior porosidade que
esses materiais apresentam (Tabela 6), bem como pela influéncia da presenca da
protoporfirina na matriz polimérica. Uma observacéo a ser levada em consideracao é
que, o material poli(4VP) apresenta o dobro de area superficial que o material poli(4VP-
PP)(4,9/0,2), 181,8 m?2 g1 e 95,0 m? g, respectivamente, entretanto, o valor de TAE nao
€ o dobro, sendo um indicativo que a influéncia da presenca da protoporfirina possa ser
um fator mais significativo. Desse modo, a incorporacdo da protoporfirina na matriz
polimérica torna o polimero menos hidrofilico, conferindo melhores propriedades
hidrodinamicas para ser empacotados em minicoluna, como a menor tendéncia ao
inchaco frente a fluidos.

Durante o processo de pré-concentracdo on-line dos ions Co?* o material
poli(4VP) apresentou maior feito de inchago, gerando pressao na minicoluna. Uma maior
adsorcao de agua pelo polimero poli(4VP) também era esperado devido a maior area

superficial e maior volume de poro comparado ao poli(4VP-PP) em qualquer proporgéo.
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Essa caracteristica resultou em vazamentos durante as analises, fato nao observado

guando o material poli(4VP-PP)(5/0,1) foi utilizado empacotado na minicoluna.

5.2 Comparacédo dos materiais

Para a comparacgédo da eficiéncia adsortiva de cada material no sistema de pré-
concentragdo on-line de Co?*, foram percolados pela minicoluna 10,0 mL de uma solucéo
de 200,0 pug L't de Co?*. As absorbancias obtidas para etapas de pré-concentragdo com
cada polimero e a absorbancia obtida sem a etapa de pré-concentracao, encontram-se
na Figura 18.

Figura 18. Comparacdo do desempenho dos polimeros como adsorventes no
processo de pré-concentracdo dos ions Co?* por meio do sinal analitico absorbancia.
CondicGes: 10,0 mL de solucédo de 200,0 ug L de Co?* (pH 9,0; 0,1 mol L de tampé&o

Tris-HCI); minicoluna contendo 50,0 mg dos respectivos polimeros; vazao de 5,0 mL min-
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A barra 1 representa o valor de absorbancia obtido sem a etapa de pré-concentragéo, a barra 2
pré-concentrando com o polimero poli(4VP), a barra 3 com o polimero poli(4VP-PP)(5,099/0,001), a barra
4 com o polimero poli(4VP-PP)(5,075/0,025), a barra 5 com o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) e a barra 6
com o polimero poli(4VP-PP)(4,9/0,2).

Observa-se que maiores absorbancias foram obtidas para os polimeros com
maiores proporc¢des de protoporfirina na matriz polimérica, indicando a influéncia desse
co-monoémero quelante na pré-concentracdo de ions Co?*. Obteve-se um aumento de
13,64 vezes no sinal analitico (Absorbancia) para a pré-concentragdo quando utilizado o
poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2) em relacdo ao sinal analitico obtido na
auséncia da etapa de pré-concentracdo. O aumento foi de 7,86 vezes para o poli(4VP),
11,07 vezes para o poli(4VP-PP)(5,075/0,025) e 8,5 vezes para o poli(4VP-
PP)(5,099/0,001). Em relacdo ao polimero sintetizado na auséncia de protoporfirina
(poli(4VP)), obteve-se um aumento de 1,74 vezes no sinal analitico quando utilizado o
poli(4vP-PP)(5/0,1) e o poli(4VP-PP)(4,9/0,2), 1,41 vezes para o poli(4VP-
PP)(5,075/0,025) e 1,08 vezes para o poli(4VP-PP)(5,099/0,001). O poli(4VP-
PP)(5,099/0,001) apresentou valores muito proximos aos valores obtidos para o polimero
apenas com a 4-VP (poli(4VP)), devido a menor concentracdo de protoporfirina
adicionada. Entre os polimeros poli(4VP-PP)(4,9/0,2) e poli(4VP-PP)(5/0,1), mesmo que
sendo utilizado o dobro de protoporfirina no processo de sintese para o poli(4VP-
PP)(5/0,1), ndo foram observadas diferencas nas respostas analiticas obtidas. Este fato
pode ser devido a um limite que dissolucdo do sal de protoporfirina, resultando na néao
incorporacdo na matriz polimérica, ou ainda, como discutido na andlise elementar, pelo
fato da protoporfirina ser um ligante volumoso, maiores quantidades desse composto
podem comprometer o processo de polimerizacdo, que também resulta na néo
incorporacao na matriz polimérica.

Diversos trabalhos relatam que adsorventes com maiores areas superficiais
tendem a apresentar maior capacidade adsortiva. Entretanto, neste trabalho pode-se
inferir que os materiais com menores areas superficiais apresentaram maior capacidade
de retencdo (Tabela 6), sendo este um indicativo de que a capacidade adsortiva dos

materiais ndo se relaciona apenas com o fator area superficial, sendo também
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dependente do numero de sitios de ligacdo presentes no material, que neste trabalho é
promovido pela protoporfirina. Dessa forma, o poli(4VP-PP)(5/0,1) mostrou-se mais

promissor visando o desenvolvimento do método de pré-concentracdo de ions Co?*.

5.3 Estudo do pH e efeito do tampao

O estudo do pH foi realizado de modo univariado, sendo explorado valores de pH
de 4,0 a 10,0 em meio de tampéo BR. Tal tamp&o foi empregado visto que tampona toda
a faixa de pH selecionada para estudo e deste modo, elimina-se a influéncia que o tipo do
tampao exerce sobre o resultado analitico. Cabe salientar que o pH nao foi inserido nos
estudos multivariados pois foi necessario confirmar o melhor desempenho do polimero
poli(4VP-PP)(5/0,1) frente os demais polimeros em ampla faixa de pH. Como pode ser
observado na Figura 19, para todos os polimeros, a adsor¢cdo do metal pelo adsorvente é
maior em meio alcalino. O sinal de absorbancia aumentou para valores de pH de 4,0 até
9,0 e decresceu de 9,0 para 10,0. Adicionalmente, os polimeros com maiores quantidades
de protoporfirina (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)) apresentaram melhor

desempenho adsortivo.
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Figura 19. Estudo do efeito do pH na pré-concentracédo de ions Co?* utilizando
diferentes polimeros.
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Para todos os polimeros, o maior sinal de absorbéncia para a pré-concentracao
de ions Co?* foi obtido em pH 9,0. Isso pode ser explicado com base em uma andlise do
comportamento dos sitios de ligacdo dos polimeros frente aos diferentes valores de pH,
com base nos valores de pKa dos mondémeros bem como dos polimeros. E de
conhecimento que quando o pH atinge o valor de pKa, a superficie do material encontra-
se 50% desprotonado, 1 unidade de pH acima do pKa, 90% desprotonado, 2 unidades de
pH acima do pKa, 99,0% desprotonado e 3 unidades acima, 99,9% desprotonado. Os
atomos de nitrogénio presentes nas estruturas de 4-vinilpiridina e da protoporfirina
apresentam pKa igual a 5,46 e 4,5, respectivamente (OLIVEIRA et al., 2013; TARLEY et
al.,2017b). Para a poli-4-vinilpiridina, Kirsh e Komarova (1976) a partir de titulacdo
potenciométrica, determinaram que o pKa é igual a 3,5, entretanto destacam que o valor
encontrado foi inferior a valores reportados, sendo esses em média 6,1. Pourjavadi e

colaboradores (2015) e Kargina e colaboradores (1973) apresentam valor de pKa para a
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poli-4-vinilpiridina igual a 5,62 e 5,60 respectivamente. Dessa forma, com base nos dados
da literatura apresentados, para a analise desse estudo, adotou-se um pKa médio de 5,5.

Para valores de pH abaixo do pKa, a superficie do polimero encontra-se
protonada, o que gera uma repulséo eletrostatica com os fons Co?*. Em valor de pH 1
unidade acima do pKa (~6,5), 90,0% encontra-se na sua forma desprotonada, o que
favorece a interagdo com os ions Co?*, justificando o aumento consideravel no sinal de
absorbancia em pH 7,0. Em valor de pH 2 unidades acima do pKa (~7,5) e 3 unidades
acima do pK1 (~8,5) a superficie do polimero apresenta-se 99,0% e 99,9% desprotonada,
respectivamente, o que justifica o maior sinal de absorbancia obtido em pH 9,0.

A diminuicdo do sinal analitico observado de pH 9,0 para 10,0 associa-se com a
distribuicdo das espécies de cobalto em funcdo do pH (Figura 20), na qual para valores
de pH acima de 9,0 se tem uma diminuicdo da fracdo dos ions Co?* e aumento das
espécies Co(OH)2 e Co(OH)s". No Quadro 2, pode-se observar que para a concentracdo
na ordem de pg L, a maior concentracdo de Co?* estd na faixa de pH de 3 a 9. Em
complemento a isso, o comportamento pode ser justificado devido a uma possivel
interacdo entre ions Co?* e as hidroxilas em excesso na solugdo formando a espécie
negativamente carregada, [Co(OH)4]*> e Co(OH)s", resultando em uma repulsdo com a
superficie desprotonada do material (TARLEY et al. 2011; FONTELLES, 2014; YUAN et
al., 2018).
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Figura 20. Distribuicdes das espécies de cobalto considerando concentracdo na

ordem de 10 mol L1,

6
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Fonte: FONTELLES, 2014.

Quadro 2. Faixa de pH com maior predominancia de Co?* de acordo com a faixa
de pré-concentracao.

Concentracédo (mol L) | 10° |10%4 |10° |10°
Faixa pH 3a7 [3a9 |3a9 |3a9
Fonte: FONTELLES, 2014.

Como mencionado, todos o0s materiais estudados apresentaram maiores
respostas analiticas em valor de pH igual a 9,0 (Figura 19). Deste modo, esse valor foi
fixado para dar sequéncia as analises.

O polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) foi escolhido para dar continuidade no
desenvolvimento do método analitico de pré-concentracédo on-line de Co?*, uma vez que
dentre os polimeros sintetizados na presenca de protoporfirina, mostrou-se mais
promissor, levando em conta a proporcdo de protoporfirina utilizado na sintese e sua
eficiéncia adsortiva no valor de pH fixado.

A fim de se verificar a influéncia da presenca de tamp&o no meio reacional, para
a minicoluna contendo poli(4VP-PP)(5/0,1), percolou-se 10,0 mL de uma solugéo de 200,0
ug Lt de Co?* ajustada para pH 9,0 na presenca de tampé&o Tris-Cl 0,1 mol L e, na

auséncia de tampao.
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Figura 21. Efeito da presenca do tampao no processo de pré-concentracao de

fons Co?".
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A partir dos dados do teste contidos na Figura 21, em meio tamponado, o sinal
analitico obtido na pré-concentracédo de ions Co?* foi 2,14 vezes maior do que em meio
nao tamponado, sendo 0,188+0,006 e 0,088+0,002 respectivamente. Este resultado pode
estar relacionado a estabilidade que o tampéao proporciona ao valor de pH das amostras

e padrdes durante a etapa de pré-concentracdo (SUQUILA et al.; 2018).

5.4 Otimizacdo do método proposto para pré-concentracdo de ions Co?* em
sistema FIA-FAAS

Inicialmente, o efeito das varidveis massa do adsorvente (MA), vazao de pré-
concentracao (VP), concentracao do eluente (CE) e concentracao do tampéao (CT) na pré
concentracédo de ions Co?* foi estudado por meio de um planejamento fatorial 251, Este
planejamento foi realizado com pH fixo em 9,0. A Tabela 10 apresenta as variaveis

resposta absorbancia e eficiéncia de sensibilidade para cada ensaio realizado.
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Tabela 10. Variaveis, niveis descodificados e respostas analiticas (absorbancia
e eficiéncia de sensibilidade) obtidas pela matriz do planejamento fatorial fracionario 251.

resposta absorbancia e eficiéncia de sensibilidade para cada ensaio realizado.

L Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Superior (+1)
Massa adsorvente (MA) (mg) 50,0 100,0
Vazao de pré-concentracdo (VP) (mL min't) 3,0 7,0
Concentracéo do eluente (CE) (mol L?) 1,0 2,0
Concentragdo do tampdo (CT) (mol L?) 0,01 0,10
Tipo do tampéo (TP) Tris-HCI Tampao BR
Ensaio MA VP CE TP CT Abs" ES™(x10%
1 -1 -1 -1 -1 1 0,262 15,59
2 1 -1 -1 -1 -1 0,292 17,38
3 -1 1 -1 -1 -1 0,326 19,42
4 1 1 -1 -1 1 0,161 9,61
5 -1 -1 1 -1 -1 0,379 22,56
6 1 -1 1 -1 1 0,226 13,48
7 -1 1 1 -1 1 0,311 18,51
8 1 1 1 -1 -1 0,393 23,55
9 -1 -1 -1 1 -1 0,256 15,24
10 1 -1 -1 1 1 0,072 4,31
11 -1 1 -1 1 1 0,063 3,75
12 1 1 -1 1 -1 0,234 13,95
13 -1 -11 1 1 0,087 521
14 1 -1 1 1 -1 0,277 16,45
15 -1 1 1 1 -1 0,219 13,06
16 1 1 1 1 1 0,074 4,42

"Absorbancia (Altura de pico); “Eficiéncia de sensibilidade (ES = Absorbancia/tprecon.c elui.)

* Média das triplicatas de Abs e ES
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Os efeitos das variaveis estao representados graficamente pelo diagrama de
Pareto (Figura 22). O diagrama de Pareto permitiu avaliar os efeitos principais de cada
variavel bem como suas interacfes através da analise de variancia (ANOVA), com
intervalo de confianca em um nivel de 95%. A significancia estatistica de cada fator foi
observada quando a barra horizontal de efeito ultrapassa a linha vertical dos 95% de
confianga, que representa p=0,05. De acordo com os resultados da ANOVA, o modelo
estatistico ndo apresentou falta de ajuste (Fcal < Ftab) para as duas variaveis respostas
analisadas. O diagrama de Pareto presente na Figura 22a, considera a absorbancia como
variavel resposta e, a Figura 22b considera a eficiéncia de sensibilidade como variavel

resposta.
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Figura 22. Diagrama de Pareto utilizado na avaliacdo das variaveis no processo
de pré-concentracédo de ions Co?*, considerando como variavel resposta a absorbancia

(A) e a eficiéncia de sensibilidade (B).
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Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)




91

Para o diagrama de Pareto em que se tem como variavel resposta a absorbancia
(Figura 22a), nota-se que apenas o fator VP nao apresentou efeito estatisticamente
significativo (p < 0,05). As variaveis CT, TP e MA foram estatisticamente significativas com
efeito negativo estimado em -23,40, -22,31 e -3,98 respectivamente, ou seja, ao se utilizar
a variavel no seu nivel inferior, h4 um ganho no sinal analitico. A varidvel CE apresentou
significancia estatistica com efeito positivo estimado em 6,51, ou seja, a utilizacdo da
variavel em seu nivel superior acarreta em um ganho no sinal analitico.

Para o diagrama de Pareto considerando a eficiéncia de sensibilidade como
variavel resposta (Figura 22b), apenas a MA ndo apresentou efeito estatisticamente
significativo. Para esse caso, o fator mais significativo foi a VP, com efeito positivo
estimado em 110,34. Fato este compreensivel uma vez que o parametro ES leva em
consideracdo ndo somente a resposta analitica Abs, mas também o tempo gasto na etapa
de pré-concentracdo. Em concordancia com os resultados obtidos para o diagrama de
Pareto para a resposta Abs, as varidveis CT e TP também foram estatisticamente
significativas com efeito negativo estimado em -90, 41 e -90,28 respectivamente, bem
como o fator CE, com efeito positivo estimado em 28,84.

Dessa forma, optou-se em seguir com as otimizac¢des utilizando como variavel
resposta a eficiéncia de sensibilidade, visando encontrar uma condigdo onde se consegue
um equilibrio entre sensibilidade e frequéncia analitica.

Como mencionado, para ES como variavel resposta, o TP apresentou efeito
negativo, ou seja, o tampéo Tris-HCI favorece o processo de pré-concentracdo de ions
Co?* quando comparado com o uso do tampédo BR. A CE apresentou efeito positivo (2,0
mol L?), dessa forma, concentracdes mais baixas de eluente podem resultar em uma
eluicdo incompleta dos ions Co?*. Por razdes instrumentais, niveis mais altos para CE nédo
foram testados visto que, 0 meio excessivamente acido pode causar danos ao
equipamento. A MA nao foi um fator estatisticamente significativo, deste modo é
indiferente utilizar minicolunas preenchidas com 50,0 ou 100,0 mg do polimero, porém,
adotou-se o nivel inferior (50,0 mg) visto que uma maior quantidade de adsorvente na

minicoluna pode gerar vazamento devido a pressao excessiva no sistema.
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Considerando que a VP e a CT foram as variaveis mais significativas, foi realizada
a otimizagéao final com uso da matriz de Doehlert. Os sete experimentos requeridos pela
matriz de Doehlert, sendo o primeiro experimento realizado em triplicata, estdo resumidos
na Tabela 11 e a superficie de resposta correspondente é apresentada na Figura 23.
Uma vez que o diagrama de Pareto indicou efeito positivo para a VP e negativo
para a CT, a regido de nivel maximo para o fator VP e minimo para o fator CT foram
exploradas adotando tais niveis como nivel central para a matriz de Doehlert. Assim, a
VP e CT variaram de 5,0 a 9,0 mL min*? e 5,0x103a 1,5x102mol L%, respectivamente.
Niveis mais elevados de VP nao foram avaliados por limitagdes do método, a fim de se
evitar problemas de pressao excessiva e vazamentos no sistema. A resposta adotada
para a matriz de Doehlert foi a eficiéncia de sensibilidade (ES) e as demais variaveis
utilizadas foram as estabelecidas como melhores pelo estudo do planejamento fatorial

fracionario.

Tabela 11. Matriz de Doehlert para a variavel vazdo de pré-concentracédo e
concentracdo do tampao.

Variaveis Descodificadas (valores codificados)

Ensaio VP (mL min-)3 CT (mol Ly ES® (x109)
1 7 (0) 1,0x102(0) 23,83
2 9 (1) 1,0x102(0) 20,9
3 8 (0,5) 1,5x102 (0,866) 22,4
4 5 (-1) 1,0x102(0) 18,9
5 6 (-0,5) 5,0x10°2 (-0,866) 19,4
6 8 (0,5) 5,0x10-2 (-0,866) 21,0
7 6 (-0,5) 1,5x102 (0,866) 19,0

aVazé&o de pré-concentracdo; "Concentracédo do Tampé&o; °ES = Absorbancia/tyrecon.e elui.
*Média das triplicatas

A partir dos experimentos da matriz de Doehlert, foi construido um modelo
quadratico (Equacéo 2), onde se relaciona o efeito de sensibilidade e as variaveis VP e
CT.

y (ES) =- 33,0 + 13,5 (VP) - 1,0 (VP)* + 1345,8 (CT) - 95788,8 (CT)? + 88,8 (VP x CT) (2)
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A ANOVA (Tabela 12), permite inferir o modelo quadréatico ndo apresenta falta
de ajuste, uma vez que o valor do Fcal (MQfaita de ajuste / MQ erro puro) Obtido (11,54) foi inferior
ao valor de Ftab (18,51).

Tabela 12. Analise de variancia (ANOVA).

Soma Graus de Média valor de
Parametro Quadratica Liberdade quadréatica Fcaculado Ftabelado prova
g (SQ) (GL) (MQ)
Falta de
Ajuste 1,59065 1 1,59065 11,54 18,51 0,076794
Erro puro 0,27563 2 0,13782
Erro total  35,24922 8 4,40615 - - -
Variacao
explicada  0,94705 R 0,97316 - - -
(R?)

Mediante a validacdo da Equacédo 2 pela ANOVA, construiu-se a superficie de
reposta (Figura 23).

Figura 23. Superficie de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert

considerando como variavel resposta a eficiéncia de sensibilidade.
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A partir da derivada da Equacao 2, foi possivel encontrar os valores 6timos
obtidos pelo modelo quadratico, sendo esses 7,40 mL min* e 0,01 mol L para VP e CT,
respectivamente. Para maiores valores de VP, a queda da ES pode ser explicada
considerando-se o baixo tempo de contato dos ions Co?* com os sitios de ligagédo do
adsorvente, bem como a presséo excessiva gerada no sistema. Para menores valores
de VP, por mais que o tempo de contato dos ions Co?* seja satisfatério, a queda de ES
se deve ao tempo muito elevado requerido na pré-concentracéo, fazendo com que haja
uma diminuicdo da ES. Para o fator CT, no nivel central foi onde se obteve a melhor ES.
Para concentragdes mais altas obtém-se decréscimo do sinal analitico absorbancia,
resultando em uma menor ES. Esse resultado € atribuido a um aumento da for¢a iénica
no meio reacional o que dificulta o transporte dos ions Co?* para os sitios de ligacdo do
polimero diminuindo sua adsorcéo, levando a uma menor resposta analitica. Por outro
lado, se a CT for muito baixa, pode-se perder a eficiéncia do tampao, ndo sendo
suficiente para a manutencao do valor de pH, o que também leva a uma diminuicdo da
resposta analitica (OLIVEIRA, 2013; DINIZ et al, 2013a).

Deste modo, os valores otimizados para o sistema de pré-concentracdo on-line
de ions Co?* foram tampéo Tris- HCI, 50 mg de adsorvente, 2,0 mol L, 7,4 mL mint e
0,01 mol L para as variaveis TP, MA, CE, VP e CT respectivamente.

5.5 Parametros analiticos do método proposto

Nas condicdes otimizadas, a pré-concentracédo on-line de ions Co?* em sistema
FIA-FAAS utilizando o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) apresentou uma curva analitica
linear na faixa de 4,60 a 200,0 ug L de Co?* com equacdo linear igual a Abs = 0,0019
[Co?* (ug L™Y)] + 0,0202. Com uso ANOVA, foi possivel concluir que o modelo apresentou
um bom coeficiente de determinacéo linear (R>= 0,998) para o modelo, o qual nédo

apresentou falta de ajuste, uma vez que 0 Fcaiculado (0,75), obtido pela razao entre

MQfaIta de ajuste/MQerro puro, fO| menor que (o] Ftabelado (1,22) (4,30) a 95% de Confian(;a. A

fim de se verificar a extensdo da curva analitica, 0 mesmo tratamento estatistico foi

realizado considerando pontos de 4,60 a 300,0 pug L* de Co?*. Para este caso, uma vez
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que 0 Fealculado (88,03), foi maior que o Frabelado (1,25) (4,24) a 95% de confianca, pode-se

concluir que o modelo apresenta falta de ajuste, confirmando a extensdo da curva
analitica de 4,60 a 200,0 ug L de Co?*.

Utilizando o poli(4VP) para a etapa de pré-concentracdo, a curva analitica
apresentou uma faixa linear de 9,80 a 150,0 ug L' de Co?* sendo a equacdo linear igual
a Abs = 0,0015 [Co?* (ug LY)] + 0,0195. O tratamento estatistico a partir da ANOVA, foi
possivel concluir que o modelo apresentou coeficiente de determinacéo (R?) igual a

0,997, o qual ndo apresentou falta de ajuste, uma vez que 0 Fcalculado (0,12) foi menor

que 0O Ftabelado (1,19) (4,40) a 95% de confianca. A fim de se verificar a extenséo da curva
analitica, 0 mesmo tratamento estatistico foi realizado considerando pontos de 9,8 a

200,0 ug Lt de Co?*. Para este caso, uma vez que 0 Fealculado (151,25), foi maior que o

Frabelado (1,25) (4,38) a 95% de confianca, pode-se concluir que o modelo apresenta falta

de ajuste, confirmando a extensdo da curva analitica de 9,80 a 150 ug L* de Co?*.

Na auséncia da etapa de pré-concentracdo a faixa linear obtida para a curva
analitica foi de 200 a 5000 pg L* de Co?* com equacéo linear igual a Abs = 5,0 x 10°°
[Co?* (ug LY)] + 0,0032 e R? igual a 0,9991. A partir da equacdo linear obtida pela etapa
de pré-concentragdo, o LD e LQ encontrados foram 1,38 e 4,60 ug L, respectivamente
para o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) como adsorvente e, 2,92 e 9,84 ug L7,
respectivamente quando utilizado o material poli(4VP). Vale ressaltar que primeiramente
foram feitas as curvas analiticas, em seguida obteve-se os valores de LD e LQ e
posteriormente, uma solucédo padrdo de Co?* na concentracdo do LQ foi submetida a
pré-concentracao e o sinal analitico obtido foi inserido na curva analitica a fim de checar
se houve perda da linearidade. O FP obtido para a pré-concentracdo utilizando o
polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) foi de 38 vezes, ao passo que quando se empregou O
poli(4VP), o fator de pré-concentracdo foi de 30 vezes. A razdo das inclinagbes das
curvas analiticas, permite inferir que a presenca da protoporfirina na matriz polimérica
(poli(4VP-PP)(5/0,1)) agrega um aumento de 1,3 vezes na sensibilidade do método se
comparado ao uso polimero poli(4VP) como adsorvente. As curvas analiticas encontram-

se nas Figuras 24 e 25.
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Figura 24. Curvas analiticas: (A) pré-concentracéo de ions Co?* utilizando como

adsorvente o polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) e sem a etapa de pré-concentracao; (B) pré-

concentragdo de ions Co?* utilizando como adsorvente o polimero poli(4VP) e sem a etapa

de pré-concentracao.
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Figura 25. Curvas analiticas utilizando poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP) como

adsorventes no processo de pré-concentracédo de ions Co?*.
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Com o método proposto é possivel realizar 22 analises por hora. Para preciséo
intra e inter-dia, pode-se inferir que a precisdo do método obtida neste trabalho foi
satisfatoria, uma vez que os valores de DPR obtidos foram inferiores a 5%, Os demais
parametros analiticos para o método de pré-concentracdo on-line de ions Co?* utilizando

os polimeros poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP) encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13. Parametro analiticos para os métodos obtidos com o uso do poli(4VP-

PP)(5/0,1) e poli(4VP) como adsorvente no processo de pré-concentracéo de ions Co?".

Parametro poli(4VP-PP)(5/0,1) poli(4VP)
Faixa linear
) 4,60 - 200 9,80 — 150
(Mg L)
Limite de deteccdo — LD
" 1,38 2,92
(Mg L)
Limite de Quantificacéo - LQ
) ¢ 4,60 9,80
(Mg L)
Fator de pré-concentracao - FP
38 30
(vezes)
Eficiéncia de pré-concentracdo — EP
, 14,07 11,11
(mint)
indice de consumo — IC
0,53 0,67
(mL)
Frequéncia analitica — FA
. 22 22
(andlises por hora)
Precisao intra-dia 3,6, 3,09 e 4,56 3,78,2,71 e 4,87
(%) (200,100 e 10 ug LY) (150, 75e 10 ug L)

Precisao inter-dia 444, 3,49 e 4,68

(%) (200, 100 e 10 pg LY

4,98, 4,97 e 4,94
(150, 75 e 10 pg LY
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Como pode ser observado nos dados presentes na Tabela 13, o uso do polimero
poli(4VP-PP)(5/0,1) como adsorvente apresentou desempenho moderadamente superior
ao uso do polimero poli(4VP) para o desenvolvimento do método de pré-concentragcao on-
line de Co?*. Entretanto, a principal vantagem obtida com o uso do polimero poli(4VP-
PP)(5/0,1) refere-se as melhores propriedades hidrodindmica para ser empacotado em
minicoluna, como a auséncia de inchaco frente a fluidos, o que faz com que néo haja
pressao excessiva no sistema gerando vazamentos indesejaveis.

As figuras de mérito obtidas no presente método foram comparadas (Tabela 11)
com outros métodos relatados na literatura empregados para a pré-concentracao de ions
Co?* acoplados ao F AAS. Pode-se inferir que o método de pré-concentracédo proposto,
fazendo uso do poli(4VP-PP)(5/0,1) como adsorvente, apresenta valores de LD e LQ
satisfatorios, estando dentro da faixa reportada na literatura. Ressalta-se que 0s menores
valores de LD e LQ encontrados para alguns métodos presentes na Tabela 14, em
relacdo ao método proposto nesse trabalho, pode estar associado ao maior volume de
amostra pré-concentrado e maior oscilacdo dos brancos analiticos. Dessa forma, os
menores LD e LQ para os demais métodos podem estar relacionados a limitacGes
instrumentais (marcas e modelos de equipamentos) e ndo ao desempenho do material
adsorvente.

Fatores de pré-concentracdo mais altos foram obtidos para o método proposto,
levando em consideracdo o volume de amostra empregado. Além disso, o método
apresenta uma boa frequéncia analitica, além de maior eficiéncia de pré-concentracao e

menores indices de consumo.
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Tabela 14. Comparacdo do método proposto com outros métodos de pré-concentracdo de ions Co?* e

determinacao por F AAS, utilizando como modalidade de pré-concentracdo a SPE.

Modode  \ysorvente FAIXEIINEAT \h 16 vp FA  IC  EP Amostra Ref.
deteccéao (Mg L)
Chromosorb < . (KARATEPE
F AAS 105 0,00-2000,00 2,50 - 50,0 50,0 4,71 1,00 4,00 Aguade torneira et al., 2002)
FAAS  NDOs-Si0; 200010000 140 - 166 1000 450 600 830 Alcool combustivel (% S;bﬁ)et
Agua de torneira,
agua mineral, agua
sio de lago, 4guade (DINIZ et al.,
F AAS z 0,96-150,00 0,28 0,96 26,0 16,0 23,00 0,61 13,00 mar sintética, 2013a)
INb20s/ZnO N p
orégano, cha preto,
arroz e espinafre
5-(4-
dimethylaminob i
enzylidene) 10,00- i i Agua e produtos (AFZALI et
FAAS rhodanin 6000,00 4,20 80,0 50,0 0,62 agriculas al., 2018)
modified SBA-
15
1,3,4- < (HABILA et
F AAS thiadiazole-2,5- - 2,90 - 120,0 600,0 - - - Agua e fertilizante
i~ al., 2018)
dithiol ’
poli(protoporfirin , Agua Qe torne[ra,
F AAS a-co- 460~ 138 460 380 200 2200 053 14,07 gUamineraleagua gy yanang
A 200,00 de lago, cacau em
vinilpiridina) . !
po, cha preto
FAAS polivinilpiidina) 289~ 292 980 300 200 2200 067 11,11 i Este trabalho

150,00

LD = Limite de deteccdo (ug L*); LQ = Limite de quantificacdo (ug L); FP = Fator de Pre-concentragao (-vezes); VP = Volume de Pre-concentragao;
FA = Frequéncia analitica (h'); IC = Indice de Consumo (mL); EP = Eficiéncia de Pré-concentracdo (min?).
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5.6 Estudo da capacidade exaustiva

A fim de se avaliar o desempenho da minicoluna em relagcdo a retencao

quantitativa dos fons Co?*, foi construida a curva de exaustdo/ruptura, presente na Figura
26.

Figura 26. Curva de ruptura/exaustdo do polimero poli(4VP-PP)(5/0,1). Cfina:
concentracdo de Co?* no efluente da minicoluna; Ciniciai: concentracéo de Co?* na solucédo
inicial (1,0 mg L)
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A partir dos resultados, foi possivel inferir que o volume de ruptura da minicoluna
contendo 50,0 mg do material adsorvente (poli(4VP-PP)(5/0,1)) foi obtido ao ser percolado
2,5 mL de uma solucdo 1,0 mg L de Co?*, sendo evidenciado na Figura 24 pelo ponto no
qgual a razdo entre Cinicial € Crinal deixa de ser zero e a minicoluna deixa de adsorver 100%
do analito. Dessa forma, a ruptura da minicoluna foi atingida com 0,0025 mg de ions Co?*,
0 que representa 0,05 mg de Co?*/g de material.

Para o ultimo ponto da curva analitica construida realizando a pré-concentracao

com o uso do polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) (200 pg L), foram percolados pela minicoluna
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0,004 mg de Co?* (20 mL de solucéo). Isso leva a concluir que neste ponto, a minicoluna
preenchida com o material ndo esta retendo 100% dos ions Co?*, uma vez que esse valor
€ superior ao valor de ruptura (0,0025 mg). Entretanto, ao ser calculado um fator de pré-
concentracao tedrico para o método proposto, considerando que 20 mL da solucéo de
Co?* é pré-concentrado em um volume de eluicdo de 742 pL, obtém-se um valor de 27
vezes. Dessa forma, como o fator de pré-concentracao obtido pelo método proposto foi de
38 vezes, ou seja, maior que o fator de pré-concentracdo tedrico, pode-se inferir que a
minicoluna ainda adsorve 100% dos ions Co?* nesse ponto da curva. Esse fendmeno pode
ser explicado visto que as condi¢cdes para a construgcdo da curva de exaustdao sdo
diferentes daquelas durante o método de pré-concentracdo. Para a construcdo da curva
de exaustao € percolado pela minicoluna aliquotas de pequenos volumes de uma solucéo
de concentracéo elevada, enquanto que no método de pré-concentracao é percolado uma
aliquota de maior volume e menor concentracéo. Estas diferencas podem levar o analito
a apresentar diferentes comportamentos ao ser percolado pela minicoluna, justificando os
resultados observados.

A capacidade maxima de adsorcdo do material foi determinada quando a razéo
entre Cinicial € Crinal € igual a 1, 0 que representa que os sitios de ligacdo do polimero
encontram-se saturados. Este resultado permite inferir que para um volume de 167,0 mL,
ou seja, para a minicoluna de 50,0 mg de poli(4VP-PP)(5/0,1) a saturagdo ocorre com
0,157 mg de Co?*, resultando em uma capacidade maxima adsortiva de 3,14 mg de Co?/g

de material.

5.7 Efeito de ions contaminantes na pré-concentracéo de ions Co?*

A Tabela 15 apresenta o efeito dos ions contaminantes (Ba?*, Ca?*, Cd?*, Cu?*,
Mg?*, Mn?*, Ni%*, Pb%* e Zn?*) no sinal analitico de ions Co?* obtidos do sistema de pré-

concentracéo on-line com determinacao por F AAS.
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Tabela 15. Efeito dos ions contaminantes no processo de pré-concentragédo on-

line de ions Co?* com poli(4VP-PP)(5/0,1).

Proporgcédo (m/m)

IOI’.IS 1:1 1:10 1:30 1:50 1:100 1:200
contaminantes
% de Recuperacéo
Cd?* 108,1 105,3 66,4 - - -
Pb2* 95,4 94,2 106,3 104,5 - -
Cu?* 109,8 108,1 100,5 92,4 82,3 -
Ni2* 106,4 90,1 67,5 - - -
Zn?* 107,4 99,6 69,8 - - -
Ba?* 98,9 108,0 108,0 96,5 102,4 -
Ca? - 107,5 95,0 100,5 105,1 97,3
Mg?* - 92,8 105,6 108,9 103,5 102,4
Mn?2* 103,1 45,0 - - - -

(-) = proporgdes nao testadas.

A partir dos dados da Tabela 15, pode-se inferir que nenhum dos ions estudados
apresentaram interferéncia na proporgéo de 1:1 (m/m). Para a proporc¢ao de 1:10 (m/m)
o ion Mn?* apresentou interferéncia negativa (45% de recuperacao) no sinal analitico de
Co?*. Esta interferéncia pode ser resultado de uma competicdo entre os ions Co?* e os
fons Mn?* pelos sitios ativos de ligacdo do material. Como demonstrado por Oliveira e
colaboradores (2013), o copolimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) apresentou
resultados satisfatérios quando utilizado como adsorvente no processo de pré-
concentracdo on-line de Mn?*. Tarley e colaboradores (2011) também observou o efeito
de interferéncia de Mn?* na determinacdo de Co?* em um estudo no qual utilizou silica
gel ionicamente impressa para a determinacdo de cobalto. Neste trabalho, para uma
solucéo binaria na proporcdo de 1:10 (Co?*/Mn?*) contendo 100 pg L? de Co?* foi
observado o efeito de interferéncia na qual a porcentagem de recuperacao obtida foi de
77% (TARLEY et al., 2011).

Na propor¢céo de 1:30 (m/m), ou seja, 1500,0 pug L, obteve-se efeitos de
interferéncia negativa para os ions Cd?*, Ni’*e Zn?*. Para concentraces de 5000,0 pg L

! do ion interferente (1:100 (m/m)), observou-se interferéncia negativa para ions Cu?*.
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Estudos demonstram que a protoporfirinas pode formar complexos estaveis com uma
série de metais (KILIAN; PYRZYNSKA, 2001; PYRZYNSKA; WIERZBICKI, 2003:;
SEYHAN et al.,, 2008), dessa forma, tais interferéncias podem ser resultado de
competicbes entre os ions interferentes e os ions Co?*. Casos de interferéncia como para
os ions Ni%* (83,0 pm), Zn?* (88,0 pm) e Mn?* (91,0 pm) pode ainda ser justificado pela
similaridade de tamanho de raio iénico com o do Co?* (88,5 pm). Em complemento, para
Ni2* e Zn?* a interferéncia pode também estar relacionada com a classificacédo de acido
e base de Pearson, visto que tais ions apresentam a mesma classificacdo que o Co?*,
acidos intermediarios.
Os ions Pb?* ndo apresentaram efeito de interferéncia em proporcées de até

1:50 (m/m), entretanto concentracfes mais elevadas ndo puderam ser averiguadas
devido ao seu limite de solubilidade. Os ions Ba?*, bem como os macronutrientes, Ca?*
e Mg?*, que de modo geral ocorrem em maiores concentragdes nas amostras, ndo
causaram efeito de interferéncia em nenhuma das proporc¢des estudadas.

Vale ressaltar que por mais que efeitos de interferéncia sobre o sinal analitico
para ions Co?* tenham sido observadas, a proporcdo de interferentes por analito é
superior as proporcdes presentes em amostrar reais. Dessa forma, ndo se espera que
0s contaminantes presentes nas amostram interfiram na quantificagdo de ions Co?*.

O mesmo estudo foi realizado aplicando como adsorvente o poli(4-VP), sendo
as proporcdes avaliadas para cada ion contaminante e as porcentagens de recuperacao

apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16. Efeito dos ions contaminantes no processo de pré-concentra¢ao on-

line de ions Co?* com poli(4-VP).

Proporgcédo (m/m)
1:1 1:10 1:30 1:50 1:100 1:200

% de Recuperacgéo

lons

contaminantes

Cd?* 106,8 87,1 - - - -
Ph2+ 131,6 - - - - -
Cu?* - - - 98,8 - -
Nj2* 107,0 86,1 - - - -
Zn2+ 115,2 - - - - -
Ba2 - - - - - 108,7
ca? - - - - - 54,4
Mg2* - - - - - 119,0
Mn2* 52,6 - - - - -

(-) = proporgdes nao testadas.

Como se observa nos dados presentes na Tabela 16, para os metais Cd?*, Pb?*,
Ni%*, Zn?*, Ca?*, Mg?* e Mn?*, o efeito de interferéncia ocorreu em proporcdes inferiores
guando utilizado o adsorvente poli(4VP) em relacdo ao uso do poli(VP-PP)(5/0,1). Este
fato € um indicativo que o polimero contendo protoporfirina em sua matriz polimérica
apresenta uma maior seletividade para Co?* em relagdo ao polimero poli(4VP).

Como discutido anteriormente, os efeitos de interferéncia que apresentam % de
recuperacao inferior a 90% podem ser justificados pela competicdo entre os ions Co?* e
0s ions contaminantes pelo sitio de ligacdo do adsorvente, diminuindo o sinal analitico
obtido. Entretanto, utilizando o polimero poli(4VP) para tal estudo, observou-se que para
os ions contaminantes Pb?*, Zn?* e Mg?*, as porcentagens de recuperacéo obtidas foram
superiores a 110%, ou seja, a presenca de tais ions leva a um aumento do sinal analitico.
Uma possivel explicacdo para esse dado, € a afinidade que esses ions apresentam pelos
atomos de oxigénio presentes na chama. Em face da menor seletividade do poli(4VP)
para os fons Co?*, uma maior quantidade de fons contaminantes ficam retidos na

minicoluna, até mesmo nas menores proporcdes de Co?*:ions contaminante, e assim sdo
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eluidos e levados a chama. Dessa forma, os ions contaminantes podem formar éxidos
interferindo no equilibrio termodinamico do Co?* apés a atomizagdo, como demonstrado

na reacao genérica abaixo:

Cog) + O(g) < CoOx(g)
Y@ t O < YO(g

Os &tomos de contaminantes (Y) consomem o oxigénio que participa do
equilibrio do cobalto na chama. Dessa forma, o equilibrio quimico na qual os &tomos de
cobalto participam € perturbado sendo deslocado para a direita, que, como
consequéncia, leva a um aumento da populacdo de atomos de cobalto resultando em

um aumento do sinal analitico (TARLEY et al., 2006).

5.8 Aplicacdo do método proposto em amostras reais

A aplicabilidade do método proposto em amostras de agua foi averiguada por
meio de analise de agua de torneira, &gua mineral e agua de lago. O método de adicao
e recuperacao foi utilizado visando verificar a exatiddo do método desenvolvido. As
porcentagens de recuperacao obtidas encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17. Aplicacdo do método proposto para a determinacdo de Co?* em

amostras de agua.

Concentracao de Concentracao de

Amostras de agua Co?* adicionada Co?* encontrada Recu(p();)ragao

(Mg L) (ug L) °

Mineral 0,00 <LD .
10,00 9,89 + 0,50 99

Torneira 0,00 <LD _
10,00 10,24 + 0,86 102

Lago 0,00 <LD -

10,00 9,19 +£ 0,66 92

*<LD — abaixo de Limite de Deteccéo.

De acordo com a Tabela 17, ndo foram encontrados teores de Co?* acima do LD

nas amostras de aguas analisadas. Utilizando o método de adicdo e recuperacdao,



106

obteve-se recuperagdes na faixa de 92% a 102%, o que afirma a exatiddo do método
proposto, visto que os valores estdo dentro do considerado satisfatorio (90%-110%).
Além disso, pode-se inferir que o método pode ser aplicado em diferentes amostras de
agua sem apresentar efeito de matriz.

Os valores de Co?' encontrado na amostra de cacau 70%, bem como a
porcentagem de recuperacgao obtida no teste de adicédo e recuperacao, encontram-se na
Tabela 18.

Tabela 18. Aplicacdo do método proposto para a determinacdo de Co?* em

amostras de cacau em p6 70%.

Concentracao de Concentracao de

Amostras de 4gua  Co?* adicionada Co?* encontrada Recuperagao
-1 1 (%)
(ng g™%) (ng g™
0,00 761,4+ 154 -
0, L] ) ’
Cacau 70% 1071,43 18971 + 78.4 104

Como observado na Tabela 18, a concentracdo de Co?* encontrado na amostra
de cacau 70% foi 761,43 + 15,37, este valor é coerente com o relatado por Yanus e
colaboradores (2014), no qual o autor relata que a concentragao de cobalto encontrada
em cacau 70% em pé é 757,0 + 17,0 ng g*. A partir da adicéo e recuperacgédo, pode-se
inferir que 0 método proposto pode ser aplicado para a quantificacdo de cobalto em
cacau sem apresentar efeito de matriz, uma vez que as porcentagens de recuperacéo
foram consideradas satisfatorias (90%-110%), afirmando a exatidao do método proposto.

A Tabela 19 contém os dados obtidos a partir da aplicacdo do método proposto
para a analise da amostra da infusdo de cha preto bem como amostra de cha preto
digerido, além dos resultados obtidos com o teste de adicdo e recuperacdo para as

mesmas.
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Tabela 19. Aplicacdo do método proposto para a determinacdo de Co?* em
amostras de cha preto.

Concentracao de Concentracao de

Amostras de agua - oar 4icionada Co?* encontrada Recu(p())/i)ragao
(ug L) (bg L)
Infusé@o de cha 0,00 <LD -
preto 15,0 13,58 + 0,86 91
Cha digerido em 0,00 <LD -
micro-ondas 10,0 10,23 +1,02 103

*<LD — abaixo de Limite de Deteccéo.

Observa-se nos dados apresentados na Tabela 19 que ndo foram detectadas
concentracGes de Co?* nas amostras de cha tanto pelo processo de infusdo como pela
digestdo em micro-ondas. A concentragcdo de cobalto encontrada em amostras de chéa
preto relatadas na literatura, apresentam grande variagdo. Como exemplo Gouda e
colaboradores (2016) e Lemos e colaboradores (2006) quantificaram cobalto em
concentraces de 5,00 + 0,2 ug gte 1,23 + 0,007 pug g?, respectivamente. Diniz e
colaboradores (2013a) ndao encontraram concentracdes de cobalto em amostra de cha
preto acima do limite de deteccdo do método desenvolvido (0,28 ug L1). Essa variagédo
na concentracdo do metal presente na amostra de cha preto pode ser atribuida a
diferentes fatores, como exemplo regido de plantio. Entretanto, a partir do método de
adicdo e recuperacao, pode-se inferir que o0 método proposto pode ser aplicado para a
quantificacdo de cobalto em cha preto sem apresentar efeito de matriz, uma vez que as
porcentagens de recuperacao foram consideradas satisfatérias (91%-103%), afirmando
a exatiddo do método proposto.

Ainda, a exatiddao do método foi comprovada por meio da aplicagcdo do método
de pré-concentracdo proposto em material certificado de referéncia (Mess-3), os teores

de cobalto determinados encontram-se na Tabela 20.
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Tabela 20. Aplicacdo do método proposto para a determinacdo de Co?" em
material certificado de referéncia.

Concentracao de

Material certificado de Valor certificado o4
referéncia mg Kg* Co encoqtrada
(hg L)
Mess-3 144+2,0 15,2+ 2,5

“Resultado expresso com valor médio + desvio padrdo com base em nove repeticdes (n=9)

O test-t student, com 95% de confianga, permite inferir que o valor certificado
(14,4 £ 2,0) ndo difere estatisticamente do valor determinado pelo método proposto,

comprovando assim a exatiddo do método desenvolvido neste trabalho.



109

6 CONSIDERACOES FINAIS

A adicdo da protoporfirina na matriz polimérica agregou melhorias nas
propriedades hidrodinamicas e na capacidade adsortiva do material. Como melhorias nas
propriedades hidrodindmicas, destaca-se a menor tendéncia ao efeito de inchaco que os
materiais com maiores proporcdes de protoporfirina apresentaram (especialmente
poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)), o que levou com que esses materiais nao
apresentassem vazamentos no sistema de pré-concentracdo por excesso de pressao,
guando empacotados em uma minicoluna.

Observou-se que quanto maior a proporcdes de protoporfirina na rede polimérica,
maior a capacidade adsortiva do material para Co?*; entretanto a adigdo de protoporfirina-
no processo de sintese é limitada pela dissolucéo desse sal no meio reacional, bem como
pelo volume da molécula, que em concentracbes mais elevadas pode comprometer a
incorporacao desta na matriz polimérica. No estudo de comparacao do desempenho dos
polimeros sintetizados para serem usados como adsorvente no processo de pré-
concentracédo on-line de Co?*, os polimeros poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2)
apresentaram os melhores resultados. O polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) foi escolhido para
o desenvolvimento do método analitico, visto que em relacéo ao poli(4VP-PP)(4,9/0,2) ndo
houve diferenca em relacdo ao desempenho analitico e que, para a sua sintese, foi
utilizado metade da quantidade de protoporfirina.

Foi possivel inferir que a capacidade adsortiva dos materiais ndo se relaciona
apenas com o fator area superficial, sendo também dependente do nimero de sitios de
ligacdo presentes no material, por vez que como demostrado nos resultados da analise
textural (pororimetria por fisiossor¢ao de gas nitrogénio), bem como das imagens de MEV,
0s materiais com menores areas superficiais (poli(4VP-PP)(5/0,1) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2))
apresentaram melhores desempenho analitico.

As melhorias proporcionadas pela incorporacdo da protoporfirina na rede
polimérica do adsorvente também puderam ser confirmadas através dos parametros
analiticos do método desenvolvido. O uso do polimero poli(4VP-PP)(5/0,1) possibilitou o
desenvolvimento de um método de pré-concentracédo on-line de ions Co?* acoplado ao F

AAS com caracteristicas analiticas satisfatérias, apresentando menor LD (1,38 pug L), LQ
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(4,60 pg L), IC (0,53) e maiores FP (38 vezes) e EP (14,07) do que quando utilizado
como adsorvente o material apenas com o mondémero 4-vinilpiridina (poli(4VP)).

O método desenvolvido apresentou resultados satisfatorios quanto a sua
aplicabilidade em amostras ambientais e alimenticias com matrizes distintas, sendo neste
trabalho aplicada em 4guas (torneira, mineral e lago), cacau em p6 e em cha preto.

Por fim, pode-se inferir que a incorporacdo da protoporfirina como um co-
mondmero com propriedades quelantes na rede polimérica mostra-se uma alternativa
frente ao uso de adsorventes que utilizam os complexantes como modificadores de
superficie de suportes (silica, resinas, grafeno), sendo a presente sintese simples, e sem
a necessidade do uso de solventes organicos no processo de eluicdo. Além disso, o
polimero mostrou boa estabilidade quimica, uma vez que a mesma minicoluna
empacotada com o material foi utilizada durante o desenvolvimento de todo o trabalho

(aproximadamente 300 pré-concentragcdes), sem ocorrer perda da capacidade adsortiva.
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ANEXO 1

Figura 27. Espectros FT-IR dos polimeros poli(4VP-PP)(5,075/0,025) (A),
poli(4VP-PP)(5,099/0,001) (B) e poli(4VP-PP)(4,9/0,2) (C).
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