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1. INTRODUCAO

A partir da introducdo do conceito de Andlise por Injegdo
em Fluxo (FIA)!, diversas alteragdes tém sido propostas em
sua configuragdo basica, com a finalidade de melhorar o
desempenho dos sistemas e solucionar problemas analiticos.
Neste sentido, a inclusio de conceitos como zonas coales-
centes?, zonas de reamostragem?, etc., aumentou, sobremaneira,
o nimero de aplicagdes desta técnica. Desde o inicio da década
de 80, ocorreu um significativo crescimento do nimero de
publica¢des envolvendo troca idnica associada & espectrometria
de absor¢do e emissdo atOmicas e a espectrofotometria de
absor¢do molecular empregando a técnica de injeg¢do em fluxo.

Em andlises de rotina, muitas vezes, a concentragio da
espécie quimica de interesse estd abaixo dos limites de detecgio
proporcionados pelos métodos analiticos convencionais. Para
superar esta dificuldade, recorre-se a técnicas como a pré-
concentragdo em resina de troca idnica que tem sido uma das
alternativas mais comumente adotadas. Este processo permite
a minimizacio dos efeitos de interferéncia de matriz, além de
aumentar a sensibilidade dos métodos empregados. Entretanto,
a execug¢do manual das etapas do ciclo de pré-concentragéo
mostra-se morosa € sujeita a erros operacionais, ndo apresen-
tando uma precisdo satisfatéria. Este fato tem como conse-
quéncia, a restricdo do emprego deste processo em andlise de
rotina de larga escala. Deste modo, a automatizagdo do pro-
cesso de pré-concentragdo tem sido objeto de vérios estudos,
visando contornar estas limita¢Oes. Assim, 0s sistemas que
utilizam a andlise por inje¢do em fluxo acoplados a pré-
concentra¢do e separacdo em linha, tém se tornado uma das
opg¢les mais vidveis e promissoras, devido a sua grande
versatilidade aliada & facilidade de automatizago.

Neste artigo, pretende-se discutir os conceitos bdsicos que
envolvem o processo de pré-concentra¢do, as implicagdes
da associagdo deste com sistemas de andlise quimica por
injegdo em fluxo, utilizando detec¢do espectrofométrica,
além de suas aplicagdes.

2. HISTORICO
Na metade do século passado, foram publicados os primeiros

trabalhos sobre troca idnica na drea de quimica agricola. A
partir de observagbes de Thomson sobre troca de cétions no
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solo, Way demonstrou tratar-se de uma reagfio de silicoalu-
minatos e formulou o primeiro mecanismo correto que expli-
cava a fixagio de aménio no solo®. A partir de ento, as
investigacBes estenderam-se sobre outros silicoaluminatos,
especialmente, os zedlitos. Em 1905, Gans publicou um artigo
onde descrevia a preparacdo de silicoaluminatos coloidais
ativos sintéticos. Estes tornaram-se o primeiro exemplo de géis
trocadores de fons, mostrando que, assim como nos géis
organicos, a estrutura quimica é a tnica responsdvel pelo
fendmeno e que ndo € necessdrio uma estrutura cristalina
determinada®. Entretanto, estes trocadores apresentavam como
desvantagem a decomposi¢do em meio dcido. Em 1934,
descobriu-se que a sulfonagio de lignitos originava compostos
insoldveis capazes de trocar fons H*. Neste mesmo periodo,
apds estudos feitos sobre as propriedades trocadoras de anions
do negro de anilina, foi colocada em funcionamento a primeira
instalagdo experimental de deionizagio de dgua’.

Até 1934, os materiais conhecidos que possufam proprie-
dades trocadoras de fons, eram apenas compostos naturais,
como os lignitos, ou os obtidos a partir de condensagdo ndo
controlada, como o negro de anilina. Em 1935, Adam e Holmes
produziram as resinas de condensag#o, tipo fenol-formol, que
caracterizavam-se pela instabilidade quimica, sintese de diffcil
controle e granulometria irregular®. Apesar disto, representaram
um significativo avango no conhecimento sobre os trocadores
i6nicos. Finalmente, em 1945, D’Alelio introduziu as resinas
de polimerizagfo a base de estireno, que foram precursoras dos

trocadores modernos>,

3. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE PRE-
CONCENTRACAO EM SISTEMAS FIA

3.1. Espectrofotometria de Absorgdo Molecular

O primeiro sistema FIA com pré-concentragdo em linha foi
proposto por Bergamin et al.* em 1980 para determinagio
espectrofotométrica de amdnio em 4guas naturais. Embora este
tipo de acoplamento apresente amplas possibilidades de
exploragdo, sua utilizagdo ainda encontra-se relativamente
restrita. Dois fatores, em particular, explicam este fato. O
primeiro deles refere-se ao efeito Schlieren’®, causado pela
diferenca de fndices de refragdo de duas solugdes distintas.
Como os eluentes sdo, geralmente, solugSes concentradas,
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quando estas entram em contato com solu¢des mais diluidas,
forma-se uma solugéio ndo homogeneizada que chega a cela de
fluxo com diferentes indices de refragdo, afetando a detecgdo.
O segundo deve-se a dificuldade de realizar a combinagdo das
condi¢des de eluicdo com as reagdes quimicas necessdrias a
formacdo dos compostos adequados a detecgdo espectrofoto-
métrica. Algumas propostas tém sido feitas visando contornar
os problemas causados pelo efeito Schlieren, tais como: em-
prego de celas de fluxo com configuragdes especiais, detecgio
em dois comprimentos de onda empregando espectrofotometros
com arranjo linear de foto-diodos, uso de drea de pico em lugar
de altura como parimetro de medida para calcular a concen-
tragio do analito®.

Um método para determinagdo de zinco e cddmio por
quimioluminescéncia utilizando sistema de andlise por injecdo
em fluxo foi proposto por Burguera et al.®. Empregaram a
resina Amberlite IRA-400 (anidnica forte) para reter zinco e
cddmio na forma de cloro-complexos. Os analitos foram eluidos
sequencialmente e a detecgdo espectrofotométrica foi baseada
na inibi¢do da reac@o de oxidag@o do luminol com peréxido de
hidrogénio, catalisada por cobalto. Os limites de detecgdo
alcancados foram de 5 e 3 ng/ml para o zinco e cddmio,
respectivamente. Quando zinco e cddmio foram adicionados ao
sistema, a constante de emissdo da reagio catalisada por cobalto
diminuiu. Assim, a adi¢do sequencial destes metais no sistema
originou picos invertidos em relagdo a linha de base.

Em dguas naturais, o nivel de concentragio de cloreto €, em
geral, inferior a 1 mg/l, o que inviabiliza o emprego do método
espectrofotométrico, como o baseado na reagdo de tiocianato
de mercirio e nitrato férrico. Para superar esta dificuldade,
Reis et al.” acoplaram ao médulo de anilise uma coluna de
resina de troca idnica (anidnica forte, AG1-X8) para pré-
concentragdo do analito. O efeito da vazdo e concentracdo do
eluente na distribuicdo do analito na banda eluida foi
investigado, empregando uma configuracdo com zona de
reamostragem. Os pardmetros inerentes as reagbes cromo-
génicas foram estudados detalhadamente, do mesmo modo que
as condi¢bes de pré-concentracio e eluigdo. Neste método,
alcangou-se uma velocidade analitica de 25 determinagbes por
hora e um desvio-padrdo relativo de 0,4%.

Um sistema FIA acoplado a um espectrofotdmetro de
absor¢io molecular foi proposto por Gomes Neto et al.® para
determinagfio de cddmio em produtos alimenticios e plantas.
Neste sistema, o trocador anidnico AG1-X8 foi incluido nao
somente para pré-concentrar o analito, mas também para
eliminar espécies quimicas potencialmente interferentes. O
método baseia-se na associagdo cddmio-iodeto-verde de
Malaquita. A sensibilidade e seletividade foram melhoradas a
partir da concentragio de ciddmio como cloro-complexo. O
chumbo, cobre e outros possiveis interferentes foram descar-
tados, pois nas condi¢Ges operacionais estabelecidas os mesmos
ndo eram adsorvidos pela resina. Os pardmetros relacionados
com a formacglio de cloro-complexos foram cuidadosamente
estudados, assim como as condigdes de pré-concentragio e
eluicdo. A aplicabilidade do sistema foi ampliada, empregando
uma coluna para reter o perclorato antes da formagdo dos
clorocomplexos, os quais eram retidos numa segunda coluna.
Foram obtidos uma velocidade analitica de 25 determinagdes
por hora e limite de detecgdo de 0,11 pg Cd/l.

O emprego de resina em sistemas FIA empregando a
espectrofotometria como técnica de detec¢do, tem tido maiores
aplicagdes quando a pré-concentagdo do analito € efetuada na
forma de anions*'®, sendo promissora a pré-concentragio de
cétions na forma de cloro-complexos, como demonstrado por
Burguera et al.® ¢ Gomes Neto et al.®’. A determinagio de
amonio empregando pré-concentragdo com uma resina catidnica
foi proposta por Bergamin et al.* em 1980, tendo a mesma
sido revista em 1992 por Santos Filha'! et al., onde foram
estudados além dos pardmetros relacionados com as vazdes de
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pré-concentragdo e elui¢do, a distribuig¢do do gradiente da banda
de eluigdo empregando a técnica de reamostragem. Na etapa
de pré-concentragio as resinas tendem a adsorver todos os
cédtions ou 4dnions da solugdo, dependendo das condi¢gdes de
condicionamento da resina e da acidez da amostra. Assim,
através do controle do pH do eluente, € possivel realizar
determinag0es sequenciais de vdrios analitos em cada ciclo de
pré-concentracdo, mediante eluicdo sequencial, cujo emprego
ndo tem sido explorado.

3.2. Espectrometria de Absor¢io Atémica com Chama

Olsen et al.! foram os precursores no desenvolvimento de
sistemas FIA-FAAS* com pré-concentragio em linha para
determinagdo de metais pesados em &4gua marinha. Foi
empregado a injegdo por alca de amostragem e a coluna de
resina inserida no percurso analitico. A otimizacdo dos
pardmetros deste tipo de sistema ndo pode ser feita de forma
independente, uma vez que a vazdo de eluigdo do sistema FIA
corresponde & vazdo de introdugdo da amostra no nebulizador
do espectrometro. Esta tltima etapa requer uma faixa de vazio
situada entre 4 ¢ 10 ml/min para garantir uma resposta 6tima
do equipamento. Por outro lado, deve-se considerar que as
vazdes de eluicdo mais baixas, situadas entre 2 ¢ 4 ml/min, sdo
as que proporcionam melhor tempo de contato entre o eluente
e os sitios ativos da resina de forma que seja alcangado um
nivel de dessorg¢do satisfatério®. Deste modo, as vazdes
devem ser estabelecidas de maneira a atender simultaneamente
a estas exigéncias.

O maior mimero de publicagdes envolvendo resinas de troca
ionica em sistema FIA, referem-se ao acoplamento a
instrumentos absor¢do atdmica (FAAS). Em principio, deve-se
a grande facilidade de acoplamento dos sistemas de fluxo com
pré-concentracdo em linha aos espectrometros de absorgdo
atdmica. Além disso, os problemas com interferentes ndo sdo
tdo criticos, dispensando o emprego de técnicas mais sofis-
ticadas para eliminagfio de sinais espirios. Em FAAS, também
ndo hé as dificuldades inerentes a exigéncia de compatibilidade
entre as etapas de elui¢do e reacdo cromogénica, observadas
nos métodos de detec¢fio por absorcio molecular. O consumo
de amostras depende dos fatores de enriquecimento desejados,
sendo que altos fatores de enriquecimento, em geral, necessitam
de longos tempos de pré-concentracdo e isto resulta em baixa
velocidade analitica. Propostas de mddulo de andlise empre-
gando duas ou mais colunas tém sido feitas, visando aumentar
a velocidade analitica'®.

Um método para determinacio de metais pesados por FAAS
com pré-concentragdo em linha, utilizando sistema FIA foi
proposto por Fang & Welz!4. O sistema caracterizou-se pelo
baixo consumo de amostra (1,6 mililitros por determinacio) e
alta velocidade analitica (120 determinagdes por hora). Foram
utilizadas colunas cOnicas, feitas com a ponteira de uma
micropipeta, com o objetivo de reduzir o processo de dispersio
do analito no interior da coluna durante a etapa de eluicéo. As
colunas foram preenchidas com 8-hidroxiquinolinol. Esta resina
apresentou como desvantagem, susceptibilidade aos
interferentes para alguns elementos. As espécies quimicas Cu,
Cd e Pb foram adicionadas em uma matriz simulada de dgua
do mar e o desvio-padrio relativo obtido para cddmio foi de
1,5% e recuperagdo em torno de 90%.

Um método espectrométrico, onde os fons Cu®*, Co®*, Cd?*,
Ni%*, Pb* e Zn?* foram concentrados e isolados da matriz numa
coluna contendo 8-quinolinol imobilizada em vidro poroso, foi
desenvolvido por Malamas et al.'”. Para garantir o aumento da
sensibilidade, estudaram a influéncia da acidez sobre a

* Do Inglés: Flow Injection Analysis-Flame Absorption Atomic
Spectrometry.
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eficiéncia de pré-concentragdo, a partir da qual estabeleceram o
pH em 6,5, visto que nesta acidez os metais foram quantita-
tivamente recuperados. Empregaram uma vélvula pneumditica
para permitir a inje¢ao de volumes variados de amostra de acordo
com o interesse. A solucgfio eluente foi introduzida no sistema
com o auxilio de uma vélvula rotatéria de seis vias, sendo
empregado como eluente uma mistura de 1 M HCI + 0,1 M
HNOs. O sistema de pré-concentragdio em linha associada a
utilizagdo das vélvulas para realizar a introducio das amostras e
eluente, garantiu um nivel satisfatério de automatizagdo,
conferindo ao sistema uma grande versatilidade.

Um estudo comparativo entre os trocadores idnicos Chelex-
100, 8-quinolinol e 122 (fracamente dcida) para determinag@do
de Cu, Zn, Pb e Cd, & nivel de tracos, foi realizado por Fang
et al.!%, A Chelex-100 tem sido tratada por vérios autores como
um trocador i6nico'® e, neste artigo, a mesma serd considerada
como tal. No sistema proposto foram utilizadas duas colunas,
0 que permitiu o processamento simultineo de duas amostras
durante a etapa de pré-concentragdo e elui¢cdo sequencial do
analito através do acionamento intermitente de duas bombas
peristélticas. Os experimentos realizados para otimizagdo dos
parimetros ndo foram feitos de forma individualizada. A resina
122 apresentou desempenho semelhante a Chelex-100, exceto
para cddmio, cuja recuperagdo ndo foi satisfatéria. A resina
122 é uma resina quelante que apresenta o grupo salicilico
como grupo funcional e foi sintetizada pelos chineses.
Atualmente, esta resina nfo estd mais disponivel no mercado,
mas foi substituida por uma similar, a resina 501. A 8-
hidroxiquinolinol apresentou bom desempenho para matrizes
simples, enquanto que para matrizes mais complexas, a Chelex-
100 mostrou-se mais eficiente. Os fatores de enriquecimento
situaram-se entre 50 e 100 vezes para os diferentes analitos
com uma velocidade analitica de 60 determinacdes por hora.
Os limites de deteccdo para Cu, Zn, Pb e Cd foram 0,07; 0,03;
0,50 e 0,05 ng/l, respectivamente.

A resina Chelex-100 foi empregada por Liu & Ingle!” para
efetuar a pré-concentragfio de metais pesados, a nivel de tracos,
em um sistema FIA acoplado a um espectréometro de absorgéo
atdmica com chama. Realizaram um estudo detalhado dos
parametros envolvidos na associa¢do. O uso de colunas curtas
foi recomendado, uma vez que estas impediam que se estabe-
lecesse niveis elevados de pressdo no sistema. Com relacdo a
granulometria, as resinas de 200-400 mesh mostraram-se mais
eficientes devido a sua maior superficie de contato. As vazdes
mais baixas foram mais indicadas, pois, garantiam um tempo
de contato maior entre os fons envolvidos na troca e os sftios
ativos da resina, resultando em melhor eficiéncia de troca. A
cistefna e o dcido etilenodiaminotetracético foram utilizados
como eluentes, permitindo a elui¢do quantitativa de Cu, Cd,
Mn, Zn e Pb. O limite de detecgdo foi melhorado, utilizando
uma configuragio com miiitiplas injecdes de uma mesma
amostra. A técnica do “stop-flow” foi empregada para assegurar
a eluicdio dos fons fortemente adsorvidos. Um método rdpido
para especiacdo de metais, baseado em um sistema FIA com
duas colunas de troca idnica foi descrito por Liu & Ingle'®.
Duas fragdes de espécies metélicas, & nivel tragos, dissolvidas
em meio aquoso, foram pré-concentradas em linha em duas
colunas sequenciais de Chelex-100 e AG MP-1 e determinadas
diretamente empregando um espectrdmetro de absor¢do atdmica
com chama. A resina quelante Chelex-100 é capaz de reter
fons metdlicos hidratados e fons liberados pelas espécies
metélicas que se dissociam ao passarem pela coluna. Entretanto,
a mesma nio € capaz de reter complexos metdlicos carregados
negativamente ou fons metélicos associados & matéria orgénica
carregada negativamente, como material himico. Este material
€, entdo, retido pela resina AGMP-1 que € um trocador anidnico
macroporoso. Uma terceira fragdo, que ndo pdde ser adsorvida
por nenhuma das duas resinas, foi determinada por adigdo-
padrdo. Os autores destacaram como vantagens deste sistema:
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a possibilidade de pré-concentrar duas fragdes de espécies
metdlicas dissolvidas; a especiacdo simples e rdpida dos
metais; andlise direta das duas fragdes de espécies metélicas
com uma alfquota de amostra em uma Unica determinagio e
versatilidade para o estudo das constantes de estabilidade dos
complexos metdlicos.

Karakaya & Taylor!’ propuseram um método, onde a
sensibilidade foi aumentada cerca de trinta vezes na deter-
minagdo de cddmio em urina por espectrometria de absorgdo
atdmica, empregando pré-concentracdo em linha utilizando
alumina. De acordo com os autores, o pH foi ajustado para
uma faixa situada entre 5,8 ¢ 7. Recomendou-se ainda, o
emprego de colunas curtas a fim de garantir uma maior
estabilidade ao sistema. O método em questdo foi comparado 2
absor¢do atdbmica com atomizac¢fdo eletrotérmica, obtendo
resultados satisfatérios com limite de detec¢do de 0,43 ng/ml
para o cddmio.

3.3. Espectrometria de emissi@o com fonte de plasma

Para a espectrometria de emissdo com fonte de plasma, a
vazdo de eluigdo dos analitos é mais critica que em absorgéo
atdmica. As limitagGes sdo impostas pela condicdes opera-
cionais do equipamento, uma vez que vazdes muito elevadas
podem extinguir o plasma. Deste modo, é necessario conciliar
uma vazdo de eluicdo adequada para liberar os analitos retidos
na coluna e garantir a manutengdo do plasma. Entretanto, isto
ndo tem sido obstdculo & utilizacdo desta técnica, conforme
mostra a literatura, pois, apds a espectrometria de absorg¢io
atdmica com chama, a espectrometria de emissdo com fonte de
plasma, associada a pré-concentracio em linha, tem o maior
nimero de publicagdes. A grande utilizagdo desta técnica deve-
se a sua capacidade de deteccdo multielementar aliada a um
baixo limite de detecgdo, vantagens que t€m sido muito
exploradas por diversos pesquisadores?’.

Um sistema utilizando duas colunas em paralelo para pré-
concentrac@o em linha para determinacgdes multielementares por
espectrometria de emissdo atdmica foi proposto por Hartenstein
et al.!. O processo de pré-concentragdo em linha proporcionou
uma melhoria no limites de detecgdo vinte vezes, em compa-
racdo com o sistema convencional, para determinacio de bério,
berilio, cddmio, cobalto, cobre, manganés, niquel e chumbo. O
emprego de duas colunas aumentou a velocidade analitica do
sistema, permitindo a andlise de 30 amostras por hora. Segundo
os autores, este acoplamento garantiu beneficios como: controle
continuo do desempenho da coluna pelo sinal da linha de base;
injecdes controladas do eluente; controle em linha do trata-
mento da amostra; eliminagdo dos componentes da matriz que
podem entupir ou danificar o nebulizador; elimina¢do das
interferéncias quimicas e espectrais da matriz; possibilidade de
especiagcdo dos elementos-traco pela alteragdo das condi¢Bes
de pré-concentragdo e eluicfo.

Um sistema de inje¢do em fluxo para determinagdo de
cddmio por espectrometria de emissdo atdmica com plasma
acoplado por indugio foi proposto por Kumamaru et al.2!
Utilizou-se uma coluna com o trocador idnico Muromac A-1
que apresenta como grupo funcional, o grupo iminodiacetato, o
qual forma quelatos facilmente com os metais de transi¢do. Foi
realizado um estudo detalhado da influéncia do comprimento e
do didmetro das colunas sobre a magnitude do sinal analitico,
sendo possivel garantir um processo de pré-concentragdo
eficiente, associado & uma dessor¢do quantitativa do analito. O
volume de 4cido necessdrio para promover a eluigdo foi
considerado fator relevante, sendo estabelecido 4cido cloridrico
1 M como eluente. Um volume de 0,25 ml desta solugio
permitiu uma eluigdo eficiente. Foram obtidos bons resultados
analfticos com limite de detec¢do de 0,05 ng/ml, velocidade
analftica de 25 amostras por hora e desvio-padrio relativo de
2,2% para uma amostra com 0,1 pg Cd/ml.
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Um trocador idnico quelante foi preparado, caracterizado e
utilizado gara pré-concentragdo de metais pesados por Horvath
& Barnes®>. A resina quelante foi preparada pela reagdo do
polimero poliamina-poliuréia com Aacido cloroacético. Os
analitos Cu, Cd, Zn e Pb foram acrescentados a amostras
sintéticas de dgua marinha. Os efluentes foram analisados por
espectrometria de emissdo atdmica com plasma acoplado por
indugdo. Como eluente utilizou-se dcido nitrico 2 M. A faixa
de pH 6tima foi estabelecida entre 5 e 8, sendo que fatores de
enriquecimento de 20-40 vezes foram alcancados.

Um sistema com pré-concentracio, utilizando a resina
quelante Hyphan para determinacdo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Ni e Ti em ligas de aluminio foi proposto por Dumont
et al.?3, Os autores verificaram que em pH fortemente bésico,
a seletividade da resina aumentou de 100 a 1000 vezes. O
emprego do sistema FIA com uma coluna de Tygon de 35x15
mm exigiu vazdes mais baixas, situadas entre 1 ¢ 6 ml/min. Os
resultados obtidos com pré-concentragdo em linha foram
comparados aqueles obtidos empregando o método em batelada.
A recuperagdo durante a eluicdo foi de 100% para todos os
metais estudados.

Heithmar et al.?* propuseram um sistema semi-automitico
de pré-concentracdo para determinar Ti, V, Mn, Fe, Co, Nij,
Cu, Cd e Pb. A pré-concentragio foi feita em linha, seguida da
eluicdio dos analitos até um espectrémetro de massa com fonte
de plasma induzido. Amostras simuladas de 4dgua marinha
foram as matrizes empregadas. Um total de treze is6topos dos
analitos estudados foram determinados. A investigacdo da
natureza do sinal do branco sugeriu que o limite de detecgio
de muitos dos is6topos determinados poderia beneficiar-se com
maiores fatores de pré-concentragdo. Por outro lado, os limites
de detecgdo de V, Cu, Cd e Pb foram restritos, devido a
dependéncia observada em relag@o a pureza dos reagentes, além
da susceptibilidade & contaminagio do laboratério.

Um estudo sobre a possibilidade do é4cido iminodiacético/
etilcelulose (IDAEC) servir como resina quelante para pré-
concentracdo de elementos 2 nivel de tragos foi realizado por
Caroli et al.’>.Foi projetado um sistema controlado por
microcomputador com pré-concentracio em linha, sendo a
unidade de detec¢do um espectrdmetro de massa com plasma
acoplado por indugdo. Foram estudadas espécies quimicas de
relevincia clinica e ambiental (Cd, Co, Cu e Pb) em matrizes
de 4dgua, dgua marinha e urina. O desempenho da IDAEC foi
comparado ao da carboximetil polietilenoimino-polimetileno-
polifelileno isocianato (CPPI) e ao da Chelex-100. Os resul-
tados indicaram que a resina IDAEC superou as outras duas
com respeito 2 eficiéncia de troca i6nica. Com relagio ao limite
de detecgdo, as resinas IDAEC e Chelex-100 apresentaram
resultados semelhantes.

3.4. Espectrometria de Absor¢do Atomica com Forno
de Grafite

O uso de sistemas de pré-concentragio em GF-AASP &
relativamente complexo, especialmente, em linha. Em GF-AAS,
geralmente, a pré-concentracdo é feita em batelada, pois, em
linha, seria necessdrio haver uma sincronizagdo com o processo
de atomizagdo, que é descontinuo. Além disso, a prépria
configuragiio do espectrémetro de absorg@o atomica com forno
de grafite dificulta o acoplamento das colunas para pré-
concentra¢do em linha. Com respeito ao consumo de amostras,
este método ¢ bastante vantajoso, j4 que o volume utilizado® &,
no méximo, da ordem de 100 pl. Um tipo especial de reamos-
tragem? tem sido utilizado, tendo como intuito introduzir no
forno de grafite somente a fragdo do eluato que apresenta a
fracdo mais concentrada, visando minimizar a dispersdo e

® Do Inglés: Graphite Furnace-Atomic Absorption Spectrometry.
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aumentar a sensibilidade®®?’, Por outro lado, as interferéncias
matriciais em GF-AAS s@o .mais severas que FAAS. Deste
modo, mesmo pequenas quantidades de certos interferentes
podem causar sérios problemas na determinagfio das espécies
quimicas de interesse, sendo necessdrio recorrer a dispositivos
sofisticados como corretores de absorgdo de fundo. Neste tipo
de acoplamento também, € necessdrio incluir uma etapa de
lavagem da coluna para eliminar material residual proveniente
da amostra, antes de executar a ctapa de eluigdo.

Um estudo comparativo entre a pré-concentragdo com resina
a Chelex-100 e técnicas de extragdo por solvente foi proposto
por Rasmussen®® para determinagfo de cddmio, chumbo, niquel,
cobre ¢ zinco em 4gua marinha. Os quatro primeiros analitos
foram determinados por espectrometria de absor¢do atdomica
com forno de grafite, enquanto o dltimo foi determinado por
espectrometria de absorg@o atdmica com chama. Somente para
cddmio os dois métodos de pré-concentragdio apresentaram
resultados consistentes e confidveis. O método de extragio por
solvente, mostrou-se mais confidvel e robusto que o método de
pré-concentra¢do que utilizou a resina Chelex-100.

O pré-tratamento de amostras de dguas estuarinas e de
regides costeiras e o processo de pré-concentragdo com a resina
Chelex-100, garantiram melhores resultados no sistema
proposto por Paulson? para determinagiio de Cu, Ni, Cd, Zn,
Pb, Fe e Mn. As investigacOes revelaram que a oxidagdo com
radiagdo ultravioleta (UV), ou aquecimento das amostras
reduziu a capacidade da matéria orgénica inibir a adsor¢do de
metais tracos pela Chelex-100. O estudo demonstrou, ainda, que
baixas vazdes como 0,2 ml/min garantiram um aumentc da
retengdo dos metais-trago. Este efeito é explicado pela
diminui¢cdo da vazdo da amostra através da coluna, o que
aumenta o tempo de contato entre os fons de interesse e os sitios
ativos de resina, resultando no aumento da eficiéncia de troca.

O desempenho da resina da Chelex-100, na pré-concentragio
de metais pesados em dgua marinha, foi avaliado mediante um
estudo detalhado das caracteristicas desta resina por Pai et al.*-
Experimentos em batelada foram efetuados para comparar a
eficiéncia da resina quelante em dgua salgada e em dgua doce.
Uma maior eficiéncia foi verificada nos testes com dgua doce
considerando-se que, em 4dgua marinha, as concentra¢des de
Ca e Mg sdo muito superiores as dos metais pesados. Embora
estes cdtions apresentem baixa seletividade para esta resina,
ocorre uma competi¢do pelos sitios ativos da resina devido ao
efeito de massa, o que desfavorece a adsor¢ao dos metais em
questdo. As condigdes experimentais foram cuidadosamente
avaliadas a fim de evitar perdas de Cd e Mn, especialmente,
com relagdo ao pH das amostras. Para melhorar o desempenho
da resina, o pH das amostras foi mantido entre 6 ¢ 7. Os
efluentes foram analisados por espectrometria de absorgéo
atdmica com forno de grafite, para verificar a eficiéncia de
adsorgdo dos mesmos pela resina.

4. CONFIGURACOES BASICAS

Os sistemas que utilizam troca i6nica em injecdo em fluxo
podem ser classificados da seguinte forma: sistemas utilizados
estritamente para separacio de interferentes a fim de garantir
aumento da seletividade’; sistemas utilizados para efetuar
separacdo e pré-concentracdo, onde os interferentes sdo
eliminados e os analitos pré-concentrados, resultando em
aumento da sensibilidade’; e sistemas onde é realizada a pré-
concentragdo ¢ a deteccdo é feita in situ, na coluna (sensor
Stico em fase sélida)’.

Os métodos do primeiro grupo sdo menos utilizados, sendo
suas respectivas configuragdes bastante simples. Isto porque o
unico objetivo destes métodos € a separagdo dos interferentes.
Para implementar este procedimento, € necessdrio somente a
inclusdo da coluna no percurso analitico, conforme mostra a
figura la, onde a solugdo carregadora é o eluente. A maioria
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das publicagdes abrange o segundo grupo, onde o interesse
abrange a separagdo dos interferentes e a pré-concentragdo dos
analitos. Os sistemas empregados nestes métodos sdo mais
complexos, exigindo configuragdes mais sofisticadas. Na figura
1b é mostrado o diagrama de fluxos que satisfaz esta condig@o.
Nesta configuragio os componentes da matriz da amostra ndo
adsorvidos pela resina, sdo bombeados para o descarte, a
eluicio é efetuada em sentido reverso, evitando que o eluato
atravesse toda extensio da coluna e sofra uma acentuada
dispersdo, tendo como consequéncia diminui¢do de sinal.
Também possibilita que a vazdo de pré-concentragdo seja
diferente da vazdo de eluigdo. Estas caracteristicas somam
como vantagens em relagio ao diagrama da figura la.

R —
[ B
cor—1- n
D —F-
D —|- 5
e—- (Be)— 0
Cur—i--
D 4—...

A

Figura 1. Diagrama de fluxos empregando coluna de resina de troca
idnica. As trés barras retangulares representam o injetor visto de cima
e as linhas pontilhadas indicam furos internos para passagem de
fluidos. A = amostra, D = descarte de solugdo, Ca = carregador da
amostra, L = al¢a de amostragem, C = coluna de resina, R = reagente
cromogénico, B = bobina de reacdo, El = eluente, Det = detector.

Na figura 2 é mostrado um diagrama de fluxos com a coluna
de resina acoplada a parte mével do injetor. Nos dois diagramas
da figura 1, o fator de enriquecimento depende das dimensdes
da alca de amostragem, sendo que neste diagrama, depende da
vazdo de bombeamento da amostra € do tempo de permanéncia
do injetor na posi¢do de amostragem, conferindo maior
facilidade para alcancar o fator de enriquecimento desejado. A
precisdo das medidas depende da estabilidade da vazdo de
bombeamento da amostra e de um rigido controle do tempo de
permanéncia do injetor na posicdo de pré-concentragdo. Entdo,
¢ necessdrio empregar bomba peristdltica de boa qualidade e
injetor automético'!.

Os métodos do terceiro grupo sdo mais recentes € sdo
baseados, principalmente, na absorciometria®'. Recentemente,
foram publicados trabalhos envolvendo fluorimetria®2. Esta
técnica diferencia-se das outras técnicas espectrométricas, visto
que a resina € colocada na cela de fluxo, onde ocorre a adsorgéo
e a detecgdo simultaneamente.

Ao trabalhar-se com sistema FIA com pré-concentragdo em
linha, deve-se realizar um rigoroso estudo dos pardmetros
inerentes a este tipo de configuragdo. As dimensdes da coluna
devem ser definidas de modo que seja possivel introduzir uma
massa de resina suficiente para promover a troca idnica de
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Figura 2. Diagrama de fluxos empregando coluna de resina de troca
idnica acoplada a um injetor automdtico. O deslocamento do injetor da
posicdo de pré-concentragdo para a posigdo de elui¢do, e vice-versa, €

feita por um par de solendides’’ e foram omitidos para simplificar o

desenho. Os simbolos tém os mesmos significados da Fig. 1.

forma eficiente. A geometria da coluna deve ser estabelecida
observando-se também, que a mesma é influenciada pelos
seguintes fatores: vazdo da amostra, capacidade de
“breakthrough” do trocador com relacdo ao analito, granulo-
metria da resina e seletividade quanto aos ions interferentes.
As vazdes de pré-concentracdo devem ser estabelecidas de
modo a ndo comprometer a cinética de troca, nem elevar, de
forma drdstica, a pressdo do sistema, garantindo uma adsorgio
quantitativa do analito. As vazdes de eluicdo devem ser fixadas,
considerando o grau de afinidade do analito com o trocador €
a capacidade de dessorc¢do do eluente. Vazdes mais baixas sdo,
geralmente, mais indicadas, pois proporcionam um maior tempo

de contato entre o eluente e os sitios ativos da resina>.

5. TEORIA

Todos os trocadores de fons, sejam de natureza orgéinica ou
inorganica, possuem um esqueleto e grupos de fons trocadores
(grupos funcionais), distribuidos através do esqueleto. Estes
grupos sdo apresentados na tabela 1. Os trocadores modernos
sdo, em geral, compostos organicos sintéticos, predominan-
temente formados de um copolimero de estireno com divinil-
benzeno (DVB). Esta cadeia de hidrocarbonetos eldstica e
tridimensional é preparada de modo a garantir 2 mesma,
estabilidade fisica e quimica sob virias condigbes>.

Tabela 1. Classificagdo dos trocadores idnicos

Ion Trocador Tipo Grupos Funcionais

-SO;H; sulfénico

Trocador 4cido forte

catidnico icido médio -PO(OH),; fosfdnico
icido fraco -COOH; carboxilico

Trocador base forte -N*(CH;);0H"

anidnico *(CHj3),C,HsOH OH-

Mistura de aminas
tercidrias e quaterndrias
Grupos amdnio
Poliaminas

base média

base fraca

Basicamente, as propriedades do esqueleto sdo determinadas
pela quantidade de mondmeros utilizada durante sua sintese.
Os {ons trocadores que apresentam um baixo nimero de
ligagdes cruzadas sofrem uma forte expansio em meio aquoso.
lons grandes podem mover-se, facilmente, nestes trocadores e
a cinética de troca € rdpida. A resisténcia mecénica do esqueleto
diminui com o decréscimo da proporgdo de divinilbenzeno
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(DVB). Os esqueletos dos fons trocadores, que contém alta
porcentagem de DVB, apresentam um nivel de expansio
desprezivel quando em contato com solugdes aquosas. Estes
trocadores possuem uma alta resisténcia mecénica e um baixo
nimero de grupos funcionais, devido a alta porcentagem de
DVB. Como conseqiiéncia, a velocidade de difusdo torna-se
lenta, devido  estrutura tri-dimensional do esqueleto™.

Os fons trocadores podem ser mono ou polifuncionais, de
acordo com o nimero de grupos que é acoplado ao esqueleto da
resina. Em Quimica Analitica, os trocadores monofuncionais sdao
mais utilizados, especialmente, em processos de separagéo. O
grupo funcional é dividido em duas partes. A primeira parte é
firmemente fixada ao esqueleto da resina através de uma ligag@o
covalente formando um macro-fon e é chamada de fon fixo. Os

fons de carga oposta sdo ligados ao macro-fon através de forcas
eletrostiticas e sdo denominados fons méveis ou contra-fons**,
Foram relatados em quatro tabelas os trabalhos que
envolvem pré-concentragcdo em linha e detecgdo espectrométrica
publicados a partir do inicio da década de 80, quando Bergamin
et al.* publicaram o primeiro trabalho envolvendo inje¢io em
fluxo e troca idnica. Como pode ser observado, houve um
aumento continuo no nimero de publica¢des, o que confirma
as amplas potencialidades deste tipo de acoplamento. As
publica¢des foram ordenadas em ordem cronolégica, tendo o
tipo de trocador como referencial. Deste modo, na tabela 2,
—-foram relacionadas as resinas quelantes; na tabela 3, as resinas
catidnicas; na tabela 4, as resinas anidnicas e na tabela 5, outros
tipos de resina.

Tabela 2. Métodos de pré-concentracdo com resinas quelantes

Analito Matriz Métodos Resina Ref.

Metais de Agua GFAAS/ Chelex-100 35

Transi¢do Marinha ICP

Cd, Pb, Ni, Agua GFAAS Chelex-100 28

Cu, Zn Marinha FAAS

Cd, Cu, Pb, - FAAS Chelex-100 36

Zn

Cu, Zn, Pb, Amostras FAAS Chelex-100 16

Cd aquosas

Ba, Be, Cd, Amostras ICP-AES Chelex-100 14

Cd, Co, Cu, aquosas

Mn, Ni, Pb

Cd Amostras FAAS Chelex-100 37
aquosas,
Pimenta

Metais de Agua 'GFAAS Chelex-100 29

Transi¢do marinha

Co, Cd Aguas AAS Chelex-100 38
naturais

Pb Amostras ETAAS Chelex-100 39
aquosas

EDTA Amostras FAAS Chelex-100 . 40
aquosas

Cu, Cd, Mn, Agua FAAS Chelex-100 17

Zn, Pb fluvial

Cu, Cd, Zn Aguas FAAS Chelex-100 18
naturais .

Metais de Agua GFAAS Chelex-100 30

Transigdo marinha

Co Vidros FAAS Chelex-100 41

Pb Aguas ICP-AES Chelex-100 42
naturais

Pb Aguas ICP-MS Chelex-100 43
naturais

Cu, Cd, Ni, Agua ICP-MS 8-quinolinol 44

Mo, Pb marinha

Cu, Co, Cd, Agua de FAAS 8-hidroxi- 15

Ni, Pb, Zn torneira quinolina
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Continuagdo da Tabela 2

Analito Matriz Métodos Resina Ref.
Cu, Zn, Pb, Amostras FAAS 8-hidroxi- 26
Cd aquosas quinolina
Cu Amostras de FAAS 8-hidroxi- 45
idgua EPA quinolina
Al - FAAS 8-quinolinol 46
Pb Amostras FAAS 8-quinolinol 47
aquosas
Cr Agua Comple- 8-quinolinol 48
marinha Xagdo
seguida de
adsorgdo
Cu, Cd, Pb Agua FAAS CPG/8- 14
marinha quinolinol
Mn, Co, Ni, Agua ICP-MS 8-hidroxi- 49
Cu, Pb, V fluvial quinolina
Bi, Se Aguas de AAS CPG/- 50
torneira, 8-hidroxi
esgoto e quinolina
neve
Cu, Cd, Mg, Amostras FAAS 8-quinolinol 51
Hg, Zn aquosas
Cd, Cr, Cu, Agua fluvial e ICP-OES 8-hidroxi- 52
Fe, Mn, Ni, do Mar quinolina
Pb, Zn Antértico
Cu Amostras FAAS 8-quinolinol 53
aquosas
Pb Agua de FAAS 8-hidroxi- 54
torneira quinolina
Cd, Fe, Cu, Agua ICP-AES 8-quinolinol 55
Mn, Ni, Zn do Mar
Antdértico
Zn, Cu, Ni, Material ICP-AES 8-quinolinol/ 56
Cd, Cr, Fe, biolégico celulose
Mn, Co, Pb,
Al V
Fe, Cd, Zn, Agua GFAAS 8-hidroxi- 57
Cu, Ni, Mn, marinha quinolina
Pb
Cd Material ICP-AES Muromac A-1 21
biolégico
Al, Cr(IID), - ICP-AES Muromac A-1 58
Ti, V, FedlIl)
Cd, Zn, Cu, Pimenta, AAS Muromac A-1 59
Mn, Pb, Fe, mexilhio,
Cr folhas de
tomate,
sed. lacustre
Fe, Zn, Cu, Aguas ICP-AES Muromac A-1 60
Ni, Cr naturais &ICP-MS
Ti, V, Mn, Agua marinha ICP-MS Iminodiacetato 24
Fe, Co, Ni, sintética, Agua porosa
Cu, Cd, Pb de esgoto
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Continuagédo da Tabela 2

Analito Matriz Métodos Resina Ref.
Cu, Zn, Pb, Amostras FAAS Resina 122 16
Cd aquosas
Ni, Cu, Pb, Aguas FAAS Resina 122 61
Cd naturais
Cr (V]), Amostras AAS Resina 122 62
Cr (III) aquosas
Cu, Cd, Pb, Agua ICP-AES CPPI, 22
Zn marinha, IDAEC
Agua do
Mar Morto
Cd, Co, Cu, Aguas ICP-AES IDAEC 25
Pb naturais,
marinhas,
urina
Cu, Zn Aguas ICP-OES CPPI 63
naturais
Mn, Pb, Cu Fumos AAS Dowex A-1 64
Al Soro FAAS Dowex A-1 65
Ca, Mg Salmoura Detecgdo Dowex A-1 66
Espectro-
métrica
Cd, Pb, Cu, Agua ETAAS XAD-2 67
Ni, Co, Fe do Mar
Antértico
Cd, Fe, Cu, Agua ICP-AES XAD-2 55
Mn, Ni, Zn do Mar
Antdrtico
Cd, Cu, Fe, Agua ICP-AES XAD-2 68
Mn, Ni, Zn, do Mar
Antértico
e fluvial
Virios Agua GFAAS XAD-4 69
marinha FAAS
Cu, Cd, Co, Aguas ICP-M$ XAD-4 70
Ni, Pb naturais
Cd, Pb, Cu, Agua ETAAS XAD-7 67
Ni, Co, Fe do Mar
Antértico
Cd, Co, Cr, Ligas de ICP-AES Hyphan 23
Cu, Fe, Mg, Aluminio
Mn, Ni, Ti
Mn, Zn, Co, Substéancias FAAS & Hyphan 71
Pb, Ni, Cu, Himicas GFAAS
Al, Fe
Cu, Fe, Zn, Materiais ICP-AES EDTA/ 72
Cr, Ni, Mn, ambientais Celulose
v e biolégicos
Virios Aguas ICP-AES Celulose/ 73
naturais Zn(OH)
Metais Aguas ICP CM-celulose 74
pesados naturais
Cd, Co, Cu, Sais de metais ICP-AES EDTA-celulose 75
Fe, Mn, Ni, alcalinos
Pb, Zn, V
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Tabela 3. Métodos de pré-concentragdo com resinas catibnicas

Analito Matriz Métodos, Resina Ref.
Comentirios
Terras Material ICP-AES AG50W-X8 76
raras geoldgico
Ru, Pd, Ir, Rochas de Co-precipi- AG50W-X8 71
Pt silicatos, tacdo com
Minérios de Te metais nobres
Li, Na, K, Manganés AAS AG50W-X8 78
Ti, Be, Mg,
Ni, Ca, Al
Terras Material ICP-AES AG50W-X8 79
raras geolégico
Mo Plantas Deteccido AG50W-X8 80
Espectro-
métrica
Terras Material ICP AG50W-X8/ 81
raras geolégico AG50W-X12
Te - FAAS AG50W-X8 82
Pt Material ICP-MS Dowex 83
particulado 50W-X8
aéreo
Cd Alimentos FAAS AG50W-X8 84
Mn, Ti, Si HF, HCl, Detecgio Amberlite 85
HNO; espectro- CG 120
métrica
Terras Tb ICP Amberlite 86
raras XAD-7
Au Efluentes ICP-AES Amberlyst A-26 87
Eu, Th, U, - Extracdo de Amberlyst A-15 88
Pu metais de sol.
aquosas
Cu Ligas AAS Amberlite 89
metdlicas IRC-50
Tabela 4. Métodos de pré-concentragdo com resinas anidnicas
Analitos Matriz Métodos, Resina Ref.
Comentdrios
NH,* Aguas Detecgao Amberlite 04
naturais Espectro- IRA - 120
métrica
Cu, Cd, Zn Aguas FAAS AGMP-1 18
naturais
Cd, Cr, Cu, Aguas fluviais ICP-OES AGMP-1 52
Fe, Mn, Ni, e do Mar
Pb, Zn Antirtico
Zn, Cd - Reagdo de IRA-400 06
quimiolu-
minescéncia
Ca - FAAS IRA-400 90
Al Amostras ICP ou IRA-400 91
biolégicas AAS
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Continuagdo da Tabela 4

Analitos Matriz Métodos, Resina Ref.
Comentdrios
Pt, Pd Amostras GFAAS Dowex 92
geoldgicas 1-X8
Zn Plantas Deteccao Dowex 93
espectro- 1-X8
métrica
Rh Aguas ICP-MS Dowex 94
naturais 1-X8
Mo,Ta, Fe Niébio IC-ICP AG 1-X8 95
cr Aguas Detecgio AG 1-X8 07
Naturais espectro-
métrica
Cd Alimentos, Deteccido AG1-X8 08
Plantas espectro-
métrica
Pt, Ir Aguas GFAAS AG 1-X2 96
marinhas, IC-ICP
Sedimentos
Au Aguas termais ICP-MS AG 1-X2 97
Tabela 5. Métodos de pré-concentragdo com outras resinas
Analitos Matriz Métodos Resina Ref.
Arsenato, Amostras ICP-OES Alumina 98
borato, aquosas
cromato,
fosfato,
selenato,
vanadato,
molibdato
Cr Urina ICP Alumina 99
S Aguas ICP Alumina 100
naturais
Pb Aguas AAS Alumina 101
naturais
Mo Agua ICP-OES Alumina 102
marinha
Cd Urina FAAS Alumina 19
Ag Agua de FAAS Alumina 103
pogo
Cr Agua FAAS C-18 104
lacustre
Cu,Pb - FAAS C-18 105
Pb Aguas ETAAS C-18 106
naturais
Cu, Pb Amostras FAAS C-18 107
aquosas
Cu, Pb Sol. aquosas GFAAS C-18 108
Cd, Cu, Pb, Aguas ETAAS C-18 109
Ni naturais
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Continuacdo da Tabela §

Analitos Matriz Métodos Resina Ref.
Co Agua ETAAS C-18 110
marinha
As(IID) Agua GFAAS C-18 111
marinha
Cd, Pb, Cu, Agua ETAAS C-18 112
Ni, Co, Fe do Mar
Antirtico
Terras Aguas ICP-MS C-18 113
raras naturais
Cd, Cu, Pb, Agua GFAAS C-18 114
Ni marinha
Cd, Cu Agua GFAAS C-18 - 115
marinha
Cd, Pb Reagentes de ETAAS C-18 116
alta pureza
Cr Aguas ETAAS Dietil- 117
naturais ditio
carbamato
de sédio

6. CONCLUSOES

O nimero de trabalhos com métodos espectrométricos
associados & pré-concentragdo em linha, tende a continuar
aumentando devido, principalmente, & relativa facilidade de
acoplamento e de automatizagdo dos sistemas. Atualmente,
entre as resinas quelantes as mais empregadas sdo as resinas
Chelex-100 e 8-hidroxiquinolina que estdo presentes em 60%
dos trabalhos, conforme pode ser observado através da figura
3. Entre as resinas catidnicas, a resina AG50W-X8 ¢ a mais
empregada, tanto nos processos de pré-concentragdo como nos
processos de separagdo. A resina AG1-X8 destaca-se entre as
resinas anidnicas, pois, é capaz de adsorver complexos
metélicos em fungdo do pH das solugdes. No entanto, este

Chelex-100
8-Guinolinol 30%
i1 1]
EE
Celulose
Xans XAD-2 S Muromac A
4% -
% Dowex A-1 Resina 122 oy

6%

Figura 3. Frequéncia da utilizagdo de resinas quelantes em publi-
cagdes que tratam de pré-concentra¢do em linha.

GFAAS

Espectrofotometria
pectrofotol 18%

6%

37
’ 4

cP
5% ns FAAS
~ %

Figura 4. Percentuais de publicagdes envolvendo pré- concentra¢do
em linha com diferentes métodos espectrométricos.
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comportamento é pouco explorado em sistemas de fluxo.
Provavelmente, novos tipos de resina estardo sendo langados
no mercado, visando solucionar problemas analiticos relacio-
nados 2 sensibilidade e as interferéncias de matriz. H4 uma
tendéncia de direcionar novos estudos as resinas naturais, uma
vez que as mesmas ndo necessitam ser sintetizadas através de
processos industriais e, portanto, apresentam um menor custo. As
técnicas espectrométricas de absor¢io atdmica e emissdo atdmica
com fonte de plasma devem permanecer como meio de detecgio
mais utilizado. A primeira sendo favorecida por apresentar 6timo
desempenho frente aos interferentes, e a segunda devido a sua
capacidade de determinagio multielementar.
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