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RESUMO

CARVALHO, A. C. C. Estudo de parametros na medigao de Cr em amostras ambientais
por LIBS. 2016. 64 p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncias (Quimica). Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Nos ultimos anos, a Espectrometria de Emissdao Atdmica com Plasma induzido
por Laser (LIBS) vem despertando grande interesse e pesquisas voltadas as aplicagdes
analiticas dessa técnica tem aumentado significativamente. No entanto, sua aplicagao
na andlise de amostras liquidas ndo é trivial, podendo haver comprometimento na
sensibilidade e na precisdo do método. Além disso, a andlise quantitativa é
considerada o “calcanhar de Aquiles” da técnica, especialmente devido a falta de
materiais de referéncia certificados e a forte interferéncia de matriz.

Nesse contexto, com a intencdo de viabilizar a andlise de matrizes liquidas por
LIBS, esse trabalho propde o uso de ceramica como fase sélida para extracdo, pré-
concentracdo e especiacdo de Cr em amostras de agua. Foi realizado também um
estudo de otimizacdo dos parametros instrumentais do LIBS para o desenvolvimento
de um método de medicdo de Cr na fase sélida, empregando cerdmica enriquecida
com concentracdes crescentes desse analito como material calibrante sintético.

Os resultados obtidos mostraram que a ceramica adsorve seletivamente a
espécie Cr(lll) em pH 7, sendo este um processo rapido, de baixo custo, cuja eficiéncia
é pouco afetada pela presenca de outros eletrdlitos. Os estudos relacionados a
otimizacdo dos parametros instrumentais do LIBS indicaram que um didmetro de
focalizagdo de 65 um, um tempo de atraso de 0,75 us, a energia por pulso de 20 mJ,
uma taxa de repeticdo de 10 Hz e um numero de pulsos igual a 403 podem ser
recomendados para a quantificacdo de Cr no material ceramico. Nessas condigGes,
obteve-se uma curva de calibracao analitica que possibilitou a medi¢ao Cr adsorvido
em ceramica.

Uma amostra de agua de torneira foi entdo enriquecida com 0,9 mg L™ de Cr(I)
e 0,9 mg L de Cr(vI) para que um teste de recuperagao fosse realizado com a
finalidade de se verificar a aplicabilidade do método proposto, foi possivel constatar a
adsorcdo seletiva da espécie Cr(lll), com recuperagdo de 105+2%. A quantificagdo da
espécie Cr(VI) por LIBS também é possivel apds a reducdo dessa espécie a Cr(lll)
utilizando Fe(ll) como agente redutor.

Os limites de detecgdo (LOD) e quantificagcdo (LOQ) estimados para o método
foram respectivamente 21 mg kg'1 e 70 mg kg'l, equivalentes a 0,1 mg L'e0,35 mg LY,
considerando-se o coeficiente de pré-concentragao igual a 200 (m/m).

Palavras-chave: espectrometria de emissdo éptica com plasma induzido por laser, LIBS,
crOmio, ceramica, adsorgdo



ABSTRACT

CARVALHO, A. C. C. Study of parameters in the measurement of Cr in environmental
samples by LIBS. 2016. 64p. Masters Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto
de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

In recent years, Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) has deserved
attention of scientific community and researches using this technique have increased
significantly. However, its application in the analysis of liquid samples is not trivial,
because the sensitivity and accuracy of the method can be affected. In addition the
guantitative analysis is considered the "Achilles' heel" of the technique, especially due
to the lack of certified reference materials and to the strong interference matrix.

To enable the analysis of liquid matrices by LIBS, this work proposes the use of
ceramic as solid phase in the extraction, preconcentration and speciation of Cr in
water samples. LIBS instrumental parameters were also optimized to allow the
measurement of Cr in this solid phase, for the development of a method for measuring
the analyte in the solid phase, which was also used as synthetic calibrating material by
the addition of increasing concentrations of the analyte.

Results showed the ceramic selectively adsorbs Cr(lll) species at pH 7, which is a
low cost and rapid process, whose efficiency is not significantly affected by the
presence of other electrolytes. Studies related to the optimization of LIBS instrumental
parameters indicated that spot size of 65 um, delay time of 0,75 us, energy per pulse
of 20 mJ, repetition rate of 10 Hz and a number of pulses equal to 403 can be
recommended for the quantification of Cr the ceramic material. Under these
conditions, it was obtained an analytical calibration curve which allowed a Cr
measurement in ceramics.

A tap water sample was enriched with 0.9 mg L L of Cr(ill) and 0.9 mg L' of Cr
(VI) and a recovery test was done in order to verify the applicability of the proposed
method. It was observed the selective adsorption of the Cr(lll) species, with recovery
of 105 + 2 %. The quantification of Cr(VI) species by LIBS was also possible, after
reduction of this species to Cr(lIl) using Fe(ll) as reducing agent.

The limit of detection (LOD) and the limit of quantification (LOQ) obtained by
the proposed method were respectively, 21 mg kg'1 and 70 mg kg'l, equivalent to 0.1
mg L™ and 0.35 mg LY considering the preconcentration coefficient of 200 (on a w/w
basis).

Keywords: Laser induced breakdown spectroscopy, LIBS, chromium, ceramic,
adsorption
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1. INTRODUCAO

Cromio normalmente esta presente no meio ambiente em dois estados de oxidagao.
Cr(lll), que em quantidades adequadas, é essencial para o metabolismo de glicose, lipideos e
proteinas nos mamiferos e Cr(Vl), que é altamente tdxico e capaz de oxidar espécies
organicas e inorganicas existentes no corpo humano, causando efeitos alérgicos,

carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (Liu et al., 2013).

A maior parte das emissdes de Cr para o ambiente é de origem antropogénica,
resultante principalmente da descarga de efluentes por industrias siderurgicas, quimicas, de

galvanoplastia, de tingimento oxidativo e torres de resfriamento (Luz e Oliveira, 2011).

Devido a essas caracteristicas, a concentracdo de Cr em amostras ambientais é
monitorada em muitos paises. No Brasil, a regulamentacdo do padrdo de qualidade de agua
é feita pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e de acordo com a resolugao
1

CONAMA 430/2011, a concentragdo maxima permitida em aguas residuais é de 0,1 mg L

para Cr(Vl) e de 1,0 mg L™ para Cr(lll).

O monitoramento de Cr nessas amostras tem sido realizado empregando-se
diferentes técnicas espectroanaliticas e eletroanaliticas, incluindo ICP OES (Meeravali et al.,
2011), GF AAS (Dobrowolski e Otto, 2010) e voltametria (Sanchez-Fernandez et al., 2005).
Apesar desse tipo de andlise estar bem estabelecido na literatura, a Espectroscopia de
Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS) é uma técnica analitica ainda pouco
explorada e que poderia ser incluida entre as técnicas analiticas empregadas no controle de

gualidade de amostras ambientais.

O elevado interesse em aplicar LIBS nas andlises quimicas se deve a algumas
caracteristicas da técnica que a torna Unica: (i) permite analises rapidas (0,5 min) e diretas in
situ; (ii) massas amostradas entre 0,1 e 100 pg (tipicamente 1 ug); (iii) pode dispensar
totalmente ou simplificar o preparo da amostra; (iv) aplicavel para andlise de gases, liquidos
e sélidos (condutores e ndo condutores) e (v) possibilidade de fazer medidas a distancia,
possibilitando maior seguranca ao analista em ambientes de alta periculosidade e em locais
geralmente impeditivos para outras técnicas analiticas (Santos Junior et al., 2006; Hahn e

Omenetto, 2012; Zhu et al., 2012).
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Apesar das diversas vantagens apresentadas, a aplicacdo da técnica LIBS na analise de
amostras liquidas ndo é trivial, podendo haver comprometimento na sensibilidade e na
precisdao do método. Além disso, a analise quantitativa é considerada o “calcanhar de
Aquiles” da técnica, especialmente devido a falta de materiais de referéncia certificados

(CRM) e a forte interferéncia de matriz.

Uma alternativa para solucionar as dificuldade associadas as andlises de matrizes
liquidas seria realizar a extracdo do analito em fase sdélida. Em geral, procedimentos de
extracdo em fase sdlida promovem também a pré-concentragdo do analito, fato que
solucionaria o problema de baixa sensibilidade da técnica (Cortez e Pasquini, 2013). A
mesma fase sélida enriquecida com concentragdes crescentes do analito também pode ser
empregada como material calibrante sintético, com a intencdo de driblar a baixa

disponibilidade de materiais de referéncia certificados (Porcionato et al., 2010).

Nesse sentido, esse trabalho visa avaliar a aplicabilidade da ceramica, comumente
usada na purificagdo de aguas, como fase sdlida para a extracdo, pré-concentragdo e
especiacdo de Cr em amostras de agua, assim como estudar os parametros instrumentais do
LIBS para o desenvolvimento de um método de medigdo do analito na fase sélida, utilizando
ceramica enriquecida com concentracbes crescentes de Cr como material calibrante

sintético.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser

A Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS - Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) foi desenvolvida na década de 60, mas despontou-se
como técnica analitica vidvel no cendrio da instrumentac¢do analitica a partir da década de
80, devido ao desenvolvimento de lasers mais estaveis e robustos, sistemas dpticos de alta
resolucao em um amplo intervalo espectral e detectores mais sensiveis (Leme, 2011; Cortez

e Pasquini, 2013).

Desde entdo pesquisas voltadas as aplicagdes analiticas dessa técnica tem
aumentado significativamente, sendo considerada, portanto, uma técnica promissora
dentro da espectroscopia atdmica (Winefordner et al., 2004). De acordo com uma pesquisa
realizada na Web of Science, utilizando no campo de busca “Laser Induced Breakdown
Spectroscopy”, encontram-se disponiveis 1980 trabalhos quando a busca é restringida a
titulos e 5856 trabalhos quando a busca é restringida a tépicos. Na Figura 1, observa-se

claramente a tendéncia de crescimento da pesquisa em LIBS nos 10 ultimos anos.
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Figura 1 — Numero de publicacGes com (a)Titulos e (b)Tépicos por ano, segundo uma busca por

“Laser Induced Breakdown Spectroscopy” realizada na Web of Science (25 de novembro de 2015).
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A técnica LIBS emprega um feixe de laser pulsado com alta irradidncia, na ordem de
GW cm™, e uma lente convergente para gerar um plasma de alta temperatura (Santos Junior
et al., 2006). A lente focaliza um pulso de laser na superficie da amostra o que provoca a
dissociacdo dos componentes do material em seus constituintes atdmicos, devido a ruptura
das ligacdes moleculares, e ions e elétrons, devido a ruptura das ligagdes eletrénicas no

ponto focal da lente (Sacchi, 1991).

Por causa da alta temperatura do plasma as espécies vaporizadas podem ser
excitadas e, posteriormente, retornam aos estados menos energéticos pela emissdao de
radiacdo eletromagnética (Pasquini et al., 2007). Uma fracdo da radiacdo é coletada por um
sistema 6ptico, transferida para um espectrdmetro e um detector registra os sinais de
emissao. O espectro obtido é utilizado para determinar os elementos constituintes da
amostra e é analisado nas regides UV-vis. A Figura 2 representa um esquema tipico de um

espectrémetro LIBS.
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Figura 2 — Esquema de um espectrémetro LIBS (Fonte: www.appliedphotonics.co.uk, adaptada por

Santos Junior (Santos Junior et al., 2006)).


http://www.appliedphotonics.co.uk/
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2.2. Andlise quantitativa

A analise quantitativa é considerada o “calcanhar de Aquiles” da técnica LIBS, em
primeiro lugar, devido a natureza complexa dos processos de interacdo entre o laser e a
amostra, que depende tanto das caracteristicas do laser quanto das propriedades da
amostra, e também devido as interagdes entre as particulas e o plasma. Juntas, essas

interacdes podem causar efeitos de matriz indesejaveis (Hahn e Omenetto, 2012).

Soma-se a esses fatores a dificuldade da construgao da curva analitica de calibragao,
especialmente devido a falta de materiais de referéncia certificados (CRM). Diante disso,
muitos esforgos tém sido feitos para entender os efeitos de matriz, assim como desenvolver

novos procedimentos de calibragado.

A forma mais usual de calibracdo é a utilizacdao de materiais de referéncia certificados
(CRM), que possuem composi¢cdo matricial similar a amostra problema. No caso das andlises
por LIBS, sdo necessarios padrdes sdlidos de uma mesma matriz contendo diferentes e
crescentes concentracdes do analito. Embora existam mais de 12000 CRMs de diversas
matrizes no mundo todo, encontrar uma matriz com concentracdes ideais de analito ndo é
trivial. Além disso, a grande maioria dos CRMs comercialmente disponiveis possuem a
homogeneidade garantida para massas entre 100-500 mg, muito superior aquela

empregada em LIBS (poucos microgramas), tornando-os inadequados para essa técnica.

Na tentativa de solucionar essa dificuldade, diversas estratégias tem sido adotadas
para possibilitar a calibracao do método e, consequentemente, as medi¢gdes quantitativas.
Trevizan e colaboradores (Trevizan et al., 2008) utilizaram CRMs de matrizes diversas (folhas
de macieira e pessegueiro, soja, flocos de arroz, galhos e arbustos, repolho, espinafre e
milho) contendo diferentes concentracGes dos analitos para construir a curva analitica de
calibracdo nas determinacGes de macronutrientes em plantas por LIBS. Godoi e
colaboradores (Godoi et al., 2009) utilizaram polimeros impregnados com Ba, Cd, Cr e Pb
para a determinacdo desses elementos em brinquedos por LIBS. Carvalho e colaboradores
(Carvalho et al., 2010) propuseram o uso de capsulas multivitaminicas misturadas a celulose
em diferentes propor¢ées para a construcdo da curva analitica de calibracdo em LIBS e

posterior determinacdao de macro e micronutrientes em suplemento multivitaminico. Para
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determinar alguns elementos em madeira por LIBS, Chen e colaboradores (Chen et al., 2008)
doparam pedacos de madeiras com solucdes aquosas de ions metdlicos para construir a
curva analitica de calibragdo. Porcionato e colaboradores (Porcionato et al.,, 2010)
adicionaram concentracdes crescentes de Cd e Pb em ceramica e a utilizaram como material
calibrante na andlise direta de solos e sedimentos por Espectrometria de Absor¢dao Atémica

com Forno de Grafite e Amostragem Direta de Sdélidos (SS-GF AAS).

2.3. Dificuldades na andlise de amostras liquidas

Embora LIBS seja uma técnica aplicdvel na analise de amostras em qualquer estado
fisico, sabe-se que sua aplicacdo na analise de amostras liquidas ndo é trivial. Se o laser é
focado no interior do liquido, a intensidade do sinal diminui, pois a emissao é resultante do
relaxamento em plasmas de curta duragao (<1us), por outro lado, se o laser é focado na
superficie do liquido, a onda de pressdo supersonica gerada espalha gotas de liquido que
podem afetar a sensibilidade e o foco dptico do equipamento, o que resulta em perdas de
precisdo (Zhu et al., 2012; Cortez e Pasquini, 2013). Além desses fatores, em amostras
liquidas, grande parte da energia do laser é perdida na vaporizacdio do solvente,
promovendo a reducdo de energia e, consequentemente, a perda de sensibilidade. A analise
aerossoOis também tem sido estudada (Hahn e Lunden, 2000; Windom et al., 2006), no
entanto, é bastante complexa, pois muitos parametros estdo envolvidos, como a
composicao, formato e densidade das particulas, atmosfera e teor de agua (Radziemski e

Cremers, 2006).

Uma alternativa para solucionar a dificuldade em analisar matrizes liquidas, seria
realizar a extragao do analito em fase sélida. Dentre as vantagens destacam-se o alto fator
de enriquecimento, grande recuperacdo, rdpida separacdo de fase, baixo custo, baixo ou
nenhum consumo de solventes organicos e a habilidade de se combinar com diferentes

técnicas de deteccao (Tavallali et al., 2013).

Na literatura existem alguns relatos bem sucedidos da aplicacdo de extracdo e pré-
concentracdo em fase sélida para a quantificacdo de analitos por LIBS. Zhu e colaboradores

(Zhu et al.,, 2012) utilizaram carvdao de bambu como material adsorvente para a
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guantificacdo de chumbo em amostras de agua. Cortez e Pasquini (Cortez e Pasquini, 2013)
realizaram a pré-concentracdo de Na, Fe e Cu em papel de filtro, por meio da técnica de

Ring-Oven, para a quantificacdo dos analitos em etanol combustivel.

2.4. Ceramica: material adsorvente de interesse

Velas ceramicas, constituidas basicamente por SiO, (Cristobalita e Quartzo), Al,03
(Corundum) e aluminossilicatos (Albita - (NaAlSi30,)(CaAl,0g)) como constatado por Alves
(Alves e Assis, 2013) por difracdo de Raios X, sdo comumente empregadas na purificacdo de
aguas para consumo humano, pois possuem a capacidade de reter pequenas particulas

sélidas e adsorver alguns elementos potencialmente toéxicos.

Adsorcdo é o termo usado para descrever o fendmeno no qual espécies de uma fase
fluida se concentram espontaneamente sobre uma superficie sélida (Freitas, 2007). Se o
processo de adsorcdo de uma ou mais espécies idnicas é acompanhado pela dessorcdo
simultanea de outras espécies i0nicas, esse processo é chamado troca i6nica (Dgbrowski,
2001). A existéncia de cations de compensacao na estrutura do aluminossilicato, necessarios
para balancear a carga negativa gerada pela substituicdo parcial de dtomos de Si(IV) por
Al(lll), faz do material ceramico um bom trocador i6nico, uma vez que os cations de

compensacao estdo livres para se moverem em solucdo (De Aguiar et al., 2002)

Nos ultimos anos a aplicagdo dos aluminossilicatos como material adsorvente de
elementos quimicos vem sendo muito estudada devido ao baixo custo e a facilidade de
obtencdo. Dal Bosco e colaboradores (Dal Bosco et al., 2005) estudaram a aplicacdo de
escolecita, uma zedlita natural, na remocdo de Cr, Mn, Cd e Ni de agua residuais e
constataram seu potencial para purificagdo de aguas contaminadas. Conclusdes
semelhantes tiveram Mier e colaboradores (Mier et al., 2001) ao estudarem a aplicacdo de

crinoptilolita na remocao de Pb, Cd e Cr.
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2.5. Perspectivas: LIBS como técnica analitica em estagoes de tratamento

Para que efluentes industriais sejam descartados nos corpos d’agua ou para que agua
tenha padrdo de potabilidade, os mesmos devem ser adequadamente tratados, de modo
que, entre outros critérios, a concentracao dos metais dissolvidos nao ultrapasse os limites
legais estabelecidos pela resolugdo CONAMA 430/2011 e a portaria 2914/2011 do

Ministério da Saude.

Atualmente, o processo empregado para a remoc¢do de metais dissolvidos em
Estacdes de Tratamento de Aguas (ETAs) é a precipitacdo destes em compostos insollveis,

etapa conhecida como floculacdo, ilustrada na Figura 3.

1 - manancial 5 - fitragdo
2 - adicao de produtos quimicos 6 - reservatorio da estacdo
3 - floculagao 7 - reservatorio dos bairros

4 - decantagao
Figura 3 — Fluxograma de uma estagdo de tratamento de agua. (Fonte: Sabesp)

J& o monitoramento da eficiéncia desse processo é feito por meio de analises

guimicas periddicas apds a amostragem da agua tratada.

Um método como o proposto nesse trabalho, que visa a extracdao de metais contidos
em amostras liquidas em materiais adsorventes, como a ceramica, e a medi¢ao do analito na
fase sélida empregando o LIBS, pode trazer vantagens significativas a esse monitoramento,

pois além de se tratar de uma técnica que possibilita a realizacdo de analises in situ, o que
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implica em redugdo de custos com coleta, transporte e armazenamento de amostras,
grandes volumes de dgua poderiam ser amostrados, garantindo maior representatividade e
detectabilidade, uma vez que a extracdo em fase sdlida promove também a pré-

concentracdo dos analitos.
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3. OBIJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi avaliar a aplicabilidade da ceramica, comumente usada
na purificacdo de d4guas, como material adsorvente na extra¢do, pré-concentragdo e
especiacdo de Cr em amostras de agua. A influéncia do pH, tempo de contato e a presenca
de ions potencialmente interferentes, entre outros, sobre a eficiéncia da adsorcao de Cr
foram avaliados. Foram estudados também os parametros instrumentais do LIBS para o
desenvolvimento de um método de medicdo do analito na fase sélida, empregando
ceramica enriquecida com concentracbes crescentes de Cr como material calibrante

sintético.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentagao

Os estudos foram desenvolvidos utilizando um espectrometro de emissao dptica com
plasma induzido por laser, modelo J 200 Tandem (Applied Spectra, Fremont, EUA)
composto por laser Q-Switiched Nd:YAG (Ultra 100, Quantel, EUA) operando no
comprimento de onda de 266 nm, com feixe de laser com 4 mm de didmetro, energia
maxima de 25 mJ e 6 ns de duragdo por pulso e com a capacidade de operar com taxa de
repeticdo de até 10 Hz. As medidas de emissdo foram feitas por um espectrémetro de alta
resolucao Aurora (Applied Spectra, Fremont, EUA) com cobertura espectral de 186,132 a

1044,359 nm e detector CCD.

Como método comparativo, empregou-se um espectrodmetro de absorgdao atémica
com chama AAS Vario 6 (Analytik Jena, Jena, Alemanha) equipado com lampada de correcao
de fundo de deutério e lampada de catodo oco para cromio operando em 357,9 nm como
fonte de radiacdo. Os demais parametros instrumentais foram ajustados de acordo com
recomendacdes do fabricante (Fluxo ar (L h™)/acetileno (L h™): 400/80; Fenda: 0,2 nm; iHCl:

5 mA).

As pesagens dos materiais foram realizadas em balanga analitica (Mettler Toledo, Sao
Paulo, Brasil). Uma mesa agitadora operando em 300 rpm, modelo Q225M (Quimis,
Diadema, Brasil), foi utilizada para homogeneizacdo e agitacdo das amostras. Uma
centrifuga para tubos, modelo Q222TM (Quimis, Diadema, Brasil), foi empregada na
separacdo do sobrenadante da fase sélida. A secagem das amostras foi realizada em estufa
modelo 317M-TIMER (Quimis, Diadema, Brasil). As medidas de pH foram feitas utilizando
um pHmetro digital de bancada modelo DM-22 (Digimed, S3o Paulo, Brasil). A preparacao
das pastilhas para andlise por LIBS foi feita em uma prensa hidraulica com controle

automatico de pressao e tempo, modelo X-Press 3635 (Spex SamplePrep, Metuchen, EUA).
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4.2. Reagentes e Materiais

Agua deionizada de alta pureza com uma resistividade final de 18,2 MQ cm™ obtida
de um sistema de purificacao de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, USA) foi utilizada para o

preparo das solucdes.

Solugdes estoques contendo 1000 mg L™ de Cr(I11) (CrCls), Cu(ll) (CuCl,), Fe(lll) (FeCls),
Mn(Il) (MnCl,), Zn(ll) (ZnCly), Al(Ill) (AICI3) e Ba(ll) (BaCl,) (Tritisol, Merck, Damstadt,
Alemanha), Cr(VI) (SpecSol, Coral Gables, EUA) em meio acido (HNOs, 0,1% v v?') e osal de

NaCl (Labsynth, Diadema, Brasil) foram utilizados no preparo das solucées.

Hidréxido de sodio (Merck, Damstadt, Alemanha), acido cloridrico (Merck, Damstadt,
Alemanha), ftalato acido de potassio (Labsynth, Diadema, Brasil), fosfato de potassio
(Labsynth, Diadema, Brasil) e carbonato de sddio (Fisher Chemical, Pittsburgh, EUA) foram

utilizados no preparo do meios tamponados com valores de pH iguais a 4, 7 e 10.

O sal de FeS04.7H,0 (Labsynth, Diadema, Brasil) foi utilizado para promover a

reducao da espécie Cr(VI) a Cr(lll).

A ceramica utilizada como material adsorvente sdo de velas de filtros comerciais
(Filtros Salus, Sao Paulo, Brasil) e foram previamente moidas (diametro de particula
inferior a 100 um) com almofariz e pistilo. Na confeccdo das pastilhas, celulose de alta

pureza (Spex SamplePrep, Metuchen, EUA) foi empregada como material aglutinante.

Agua de torneira coletada no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
enriquecida com Cr(lll) e Cr(VI) foi analisada com a finalidade de se verificar a aplicabilidade

do método proposto.
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4.3. Procedimento Experimental

Toda vidraria e recipientes utilizados nos experimentos foram previamente lavados
com detergente neutro, descontaminados em banho de HNO3; 10% (v v'l) durante 24 horas,
enxaguados com agua desmineralizada, secos no interior de capela com fluxo laminar e

mantidos em recipiente fechado durante armazenamento.

4.3.1. Aplicabilidade da ceramica como material adsorvente

A influéncia do pH na adsorcdo das espécies Cr(lll) e Cr(VI), o tempo minimo de
contato entre ceramica e solucdo, e o efeito de ions potencialmente interferentes sobre a
eficiéncia da adsorcdo da espécie Cr(lll) foram estudados com a intencdo de se avaliar a
aplicabilidade do material ceramico como material adsorvente. Avaliou-se também a
possibilidade de se obter o material ceramico com concentrac¢des crescentes do analito para
gue fosse empregado na confeccdo do material calibrante sintético. A reducdo da espécie
Cr(VI) a Cr(Ill) empregando Fe(ll) como agente redutor também foi estudada com a intengao

de possibilitar a quantificacdo da espécie Cr(VI) por LIBS.

O esquema geral do procedimento empregado esta apresentado na Figura 4.

10mLCr
Agitacio _ B Centrifugacio
{300rpm) F AAS

0,4g de ceramica

Figura 4 — Esquema geral do procedimento empregado no estudo de aplicabilidade da ceramica

como material adsorvente.
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4.3.1.1. O efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH na adsor¢do das espécies Cr(lll) e Cr(VI) pela ceramica
foram preparadas solu¢des tampao com valores de pH iguais a 4 (solucdo tampao de ftalato
acido de potassio — NaOH), 7 (solugao tampao de fosfato de potassio — NaOH) e 10 (solugao
tampao de carbonato de sédio — HCI), 0,1 mol L™, conforme procedimento descrito por

Morita (Morita e Assunpc¢do, 1972).

As solugdes tampao foram entdo utilizadas para se preparar 10 mL de solugbes de
Cr(ll) 1 mg L™ e 10 mL de solucdes de Cr(VI) 1 mg L'}, nos pHs de interesse, em frascos do
tipo Falcon®. Apds a adicdo de 0,4 g de material ceramico, os frascos foram mantidos sob
agitacdo por 40 minutos em temperatura ambiente. Apds agitacdo as amostras foram
centrifugadas por 5 minutos e aliquotas das solu¢bes sobrenadantes analisadas por

Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama (F AAS).

4.3.1.2.  Tempo minimo de contato

Para determinar o tempo minimo de contato entre ceramica e solu¢do, no qual a
eficiéncia da adsorcao da espécie Cr(lll) é maxima, foram preparadas uma solucdo de Cr(lll)

2 mg L™ e uma solugdo de Cr(lll) 14 mg L™ em pH 7.

Em 10 frascos do tipo Falcon® foram adicionados 10 mL dessas solugdes e 0,4 g do
material ceramico. Os frascos foram mantidos sob agitacdo por um tempo variavel (5, 10,
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 1440 minutos) em temperatura ambiente. Apds agitacdo as
amostras foram centrifugadas por 5 minutos e aliquotas das solugdes sobrenadantes

analisadas por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (F AAS).
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Para avaliar o efeito de ions potencialmente interferentes, a adsor¢do do ion Cr(lll)

pela ceramica foi estudada em solugGes bindrias de Cr(lll) com os ions Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll),

Na(l), Zn(l1), Al(Ill) e Ba(ll) e em uma solugao contendo todos esses ions.

A razao entre as concentragbes dos ions potencialmente interferentes e o Cr(lll) foi

calculada com base nas concentracdes limites desses ions em agua potavel determinadas

pela Portaria 2914/2011 do Ministério da Salde, apenas cations com concentragdes limites

no minimo duas vezes maior que a do Cr foram considerados. A partir desses valores

calculou-se a concentracdo dos ions nas misturas, estipulando a concentracdo de Cr(lll)

como sendo 2 mg L™ (Tabela 1).

Tabela 1- Razdo entre as concentragGes dos ions potencialmente interferentes e Cr(lll) em

agua potavel (Ministério da Saude, Portaria n° 2914/2011) e concentragbes estudadas.

r

lon Razdo [ion]/[Cr] Concentragao
Portaria 2914/2011 estudada (mgL?)

Cr 1 2

Cu 40 80

Fe 6 12

Mn 2 4

Na 4000 8000

Zn 100 200

Al 4 8

Ba 14 28

Em frascos do tipo Falcon® foram adicionados 10 mL de cada solucdo (misturas

bindrias de Cr(lll) + ion potencialmente interferente (7 frascos), solucdo contendo apenas

Cr(lll) (1 frasco) e uma solucdo contendo Cr(lll) e todos os ions potencialmente interferentes
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(1 frasco)) e 0,4 g de ceramica. Os frascos foram mantidos sob agitacdo por 40 minutos em
temperatura ambiente. Apds agitacdo as amostras foram centrifugadas por 5 minutos e
aliquotas das solugdes sobrenadantes analisadas por Espectrometria de Absor¢ao Atémica

com Chama (F AAS).

SolugBes contendo apenas os ions interferentes e a mistura de ions interferentes
foram analisadas por F AAS no comprimento de onda relacionado a absor¢do do Cr para que

fosse possivel avaliar a interferéncia desses ions na determinacao de Cr por essa técnica.

4.3.1.4.  Adsorgdo de diferentes concentragées de Cr(lll) no material cerémico

Para avaliar a possibilidade de se o obter o material cerdmico com concentracdes
crescentes do analito, que pudesse ser empregado como material calibrante sintético em
LIBS, foram preparadas solu¢des de Cr(lll) com concentracbes desse elemento iguais a 2, 6,
10, 14, 18 e 40 mg L em pH 7, de modo que as concentracdes de Cr(lll) na cerdmica
(considerando que todo Cr(lll) existente em 10mL de solucdo fosse adsorvido na ceramica)

fossem respectivamente 50, 150, 250, 350, 450 e 1000 mg kg'l.

Em frascos do tipo Falcon® foram adicionados 10 mL de cada solug¢do e 0,4 g de
ceramica. Os frascos foram mantidos sob agitacdo por 40 minutos em temperatura
ambiente, apds agitacdo as amostras foram centrifugadas por 5 minutos e aliquotas das
solucdes sobrenadantes analisadas por Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama (F

AAS).

4.3.1.5.  Reducgdo de Cr(VI) a Cr(lll)

Para avaliar a possibilidade de se quantificar a espécie Cr(VI) por LIBS, a espécie deve
ser reduzida a Cr(lll), o que viabiliza a adsor¢do no material ceramico. Com essa intencao,
preparou-se em um frasco do tipo Falcon® 10 mL de uma solucdo com concentracdo de
Cr(VI) 1 mg L™, a essa solugdo foram adicionados 100 pL de uma solucdo de Fe(l) 0,5g L™, o

frasco foi entdo mantido sob agitacdo por 30 minutos para que a reacdo de reducdo
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ocorresse. Apos esse periodo adicionou-se 0,4 g de ceramica na solucdo e o frasco foi
novamente mantido sob agitacdo por 40 minutos. Apds agitacdo as amostras foram
centrifugadas por 5 minutos e uma aliquota da solugdo sobrenadante analisada por

Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama (F AAS).

4.3.2. Aplicagdao em LIBS

4.3.2.1.  Otimizagdo dos pardmetros instrumentais do LIBS

Para otimizacdo dos parametros instrumentais do LIBS, pastilhas foram preparadas a
partir de 0,35 g de material ceramico contendo 350 mg Kg'1 de Cr e 0,15 g de celulose, que
atua como material aglutinante. A mistura foi previamente homogeneizada com almofariz e

pistilo, e entdo submetida a uma pressao de 8 ton cm durante 5 minutos.

O tipo de amostragem utilizado em LIBS é o de linhas paralelas, no qual o sistema
dispara continuamente o laser com uma determinada taxa de repeticdo ao longo de um
caminho de tamanho pré-definido. O espectro obtido para cada linha é um espectro
acumulado, resultante da soma das intensidades de emissdo geradas a partir de cada pulso.
Os resultados finais apresentados sdo uma média de 3 replicatas (3 linhas) e os desvios

correspondem a +1 desvio padrdo das replicatas.

Utilizou-se o software Aurora (Applied Spectra, CA, EUA) para a analise dos espectros
obtidos e a obtencdo dos resultados correspondentes a area integrada do sinal de emissdo
do analito e a razdo entre area integrada do sinal de emissao do analito e a drea integrada
do sinal de fundo. A Figura 5 esquematiza a integracao do pico de emissao do analito e do

sinal de fundo para se obter os resultados desejados.
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Figura 5 — Exemplo do tratamento de dados no software Aurora (Applied Spectra, CA, EUA).

Os parametros instrumentais do LIBS: diametro de focalizacdo, tempo de atraso,
energia por pulso, niumero de pulsos e fluxo de argdnio, foram otimizados utilizando-se o
método univariado, no qual varia-se apenas um parametro enquanto os outros sdo

mantidos constantes.

4.3.2.2.  Emprego de cerdmica impregnada com Cr como material calibrante sintético

A partir de 0,35 g de material ceramico contendo concentrag¢des crescentes de Cr
(0 [branco], 50, 150, 250 e 350 mg kg™), seco em estufa por 48 horas ap6s o procedimento
de adsorgdo, e 0,15 g de celulose foram preparadas pastilhas para serem empregadas como
material calibrante sintético na construcdo da curva analitica de calibracdo do LIBS,

utilizando os parametros instrumentais otimizados.

4.3.2.3. Aplicabilidade do método

Uma amostra de agua de torneira foi enriquecida com 0,9 mg L™ de Cr(lll) e
0,9 mg L™ de Cr(V1), para que um teste de recuperacdo fosse realizado com a finalidade de

se verificar a aplicabilidade do método proposto.
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A 80 mL dessa amostra foram adicionados 0,4 g de material ceramico. O material
ceramico obtido apds agitacao e centrifugacao foi seco em estufa por 48 horas e utilizado no
preparo da pastilha analisada por LIBS, para que a concentracdo de Cr(lll) fosse

determinada.

A 40 mL dessa amostra foram adicionados 400 uL de uma solugdo de Fe(ll)
05¢g L™, sendo o frasco mantido sob agitacao por 30 minutos. Em seguida adicionou-se 0,4 g
do material ceramico. O material cerdmico obtido apds agitacdo e centrifugacao foi seco em
estufa por 48 horas e utilizado no preparo da pastilha que deveria ser analisada por LIBS,
para que a concentracdo de Cr total fosse determinada, entretanto um problema técnico no
equipamento LIBS impossibilitou a medi¢gao. Como alternativa, a solugdo sobrenadante foi

analisada por F AAS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Aplicabilidade da ceramica como material adsorvente

5.1.1. O efeito do pH

O efeito do pH na remocgdo das espécies Cr(lll) e Cr(VI) presentes inicialmente
nas solugdes, seja por adsor¢ao na ceramica ou precipitagao estdao apresentadas na
Figura 6, na qual a % de Cr removida da solugao foi calculada comparando-se a
concentracdo de Cr na solucdo inicial [Cr]; e na solucdo sobrenadante apéds a adicdo da

ceramica [Cr]; de acordo com a Equacdo 1.

% Cr extraido = % x 100 Equacgdo 1

100,0 -
75,0 -

50,0 -

Cr removido (%)

25,0 ~

0,0 1 et
4 7 10
pH

Figura 6 — Efeito do pH na remocdo das espécies Cr(lll) (m) e Cr(VI) (m), presentes inicialmente
em solugao, por adsor¢do na ceramica ou precipita¢do. Concentracgdo inicial de Cr em 10 mL de

solucdo igual a 1 mg L' e massa de ceramica igual a 0,4 g.

Observa-se que a extracdo do Cr(lll), representada pelas barras de cor azul, é
mais eficiente em meio com pH 7, condicdo na qual a concentracdo dessa espécie na
solucdo sobrenadante é inferior ao limite de detecgdo do método (0,02 mg L™) para
guantificacdo de Cr por F AAS, calculado a partir do desvio padrdo (SD) de 10 leituras

do branco e do coeficiente angular da curva analitica de calibragdo. Ja a extracdo do
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Cr(VI), representada pelas barras de cor vermelha, ndo é significativa nas condicdes
estudadas.

Como descrito anteriormente, os aluminossilicatos, constituintes do material
ceramico, apresentam sitios negativos em sua estrutura que sdo balanceados por
cations que podem ser substituidos por outros cdtions em solucdo. Por sua vez, as
espécies Cr(lll) e Cr(Vl) podem existir de diferentes formas em solu¢cdo, o que

influencia diretamente suas afinidades pelos sitios de troca.

A Figura 7 mostra a distribuicdo da espécies Cr(lll) em solu¢ao em fungao do

pH.
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Figura 7 — Distribuicdo da espécie Cr(lll) em func¢do do pH. Fonte: (Bradl, 2004)

Levando-se em consideragao a distribuicao das espécies em func¢do do pH, as
hipdteses descritas a seguir sdo levantadas com a intencdo de se explicar os resultados

obtidos.

Em pH 4 a protonagao dos sitios negativos dos aluminossilicatos ocasiona a
repulsdo eletrostatica da espécie Cr(lll), presente nas formas Cr** e CrOH*, o que
justifica a baixa capacidade de adsorcdo dessa espécie nessa condi¢cdao. Em pH 7 estdo
em equilibrio CrOH**, Cr(OH)," e Cr(OH);, as formas catibnicas s3o atraidas
eletrostaticamente pelos sitios negativos do aluminossilicato o que poderia ocasionar
o deslocamento dos equilibrios (EquacOes 2 e 3) para esquerda, garantindo que nessa

condicdo todo Cr(lll) presente inicialmente na solucdo é adsorvido na ceramica.

CrOH*" + OH S Cr(OH)," Equagdo 2

Cr(OH)," + OH S Cr(OH)3 Equacdo 3
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Por fim em pH 10, coexistem as formas Cr(OH)s; e Cr(OH);. Nesse pH tem-se
entdao uma fragdo da espécie Cr(lll) na forma precipitada e outra fragdo em solugao, ja

gue a forma anibnica ndo possui afinidade pelos sitios negativos do aluminossilicato.

A espécie Cr(Vl) também pode existir de diferentes formas em solucdo de
acordo com o pH, no entanto, todas elas sdo anidnicas (Cr2072', HCrO,~, CrO,* e
HCr,0;) e portanto, sdo repelidas eletrostaticamente pelos sitios negativos do

aluminossilicato, o que justifica a baixa adsor¢cdo dessa espécie na ceramica.

De acordo com os resultados apresentados e com a inten¢ao de se explorar a

seletividade do material, o meio com pH 7 foi escolhido como ideal para os estudos

subsequentes.

5.1.2. Tempo minimo de contato

A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e o adsorvente envolve um
equilibrio de fases, portanto, a velocidade com que ocorre a adsor¢do pode depender
de alguns fatores como a temperatura, tamanho e a estrutura da molécula de
adsorbato, natureza do solvente e propriedades quimicas e fisicas do adsorvente,
como area superficial, tamanho e distribuicdo dos poros, estabilidade e concentracdao

(Dabrowski, 2001; Freitas, 2007).

Desse modo, realizou-se um estudo para que fosse possivel determinar o
tempo minimo de contato entre ceramica e solucdo, no qual a eficiéncia da adsorcdo
de Cr(lll) € maxima. Os resultados estdo apresentados na Figura 8, na qual a % de Cr(lll)

adsorvida foi calculada de acordo com a Equacdo 1, apresentada anteriormente.
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Figura 8 — Estudo do tempo minimo de agitacdo para maxima eficiéncia de adsorcao.
Concentracdo inicial de Cr(Ill) em 10mL de solucdo: 2 mg L'(#) e 14 mg L' (m) e massa de

ceramica igual a 0,4g.

Observa-se que apds 5 minutos de agitacdo uma quantidade superior a 80% do
Cr(Ill) presente em solugdo foi adsorvida no material ceramico nas duas concentragdes
estudadas, atingindo valores préximos a 100% apds 30 minutos, visto que apds esse
tempo a concentragdo de Cr(lll) nas solugdes sobrenadantes é inferior ao limite de

deteccdo do método (0,02 mg L) para quantificagio de Cr por F AAS.

Foi constatado também que apds 1440 minutos ndo se observa o fendbmeno de
dessorcdo. A dessor¢cdo de 62+5% do Cr(lll) adsorvido é possivel apenas com a

lavagem da fase sdlida empregando 10 mL de HNOs 0,1%.

O tempo de 40 minutos foi entdo adotado como o ideal para se garantir uma
adsorcdo eficiente da espécie Cr(lll) no intervalo de concentracdo estudado. Uma
adsorgao rapida, como a evidenciada, reforga a vantagem da aplicacdo de extragdo em

fase sélida como técnica para pré-concentracdo de analitos.

5.1.3. Efeito de ions potencialmente interferentes

Ao avaliar a seletividade da clinoptilolita ((Ca,K,Na)g(SizpAlg)07,:20H,0) na
adsorcdo de elementos potencialmente toxicos, Langella e colaboradores (Langella et

al.), constaram que a adsorcdo por troca i6nica é seletiva e dependente de fatores
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como a carga, tamanho e energia de hidratagao do cation. Ouki e Kavanagh (Ouki e
Kavannagh, 1997) em estudo semelhante, acrescentaram que a concentracao dos

cations em solucdao também é um fator relevante.

Acreditando que a adsor¢dao de Cr(lll) pela ceramica, que possui em sua
composicdo o trocador i6nico Albita ((NaAlSiz0,)(CaAl,0g)), pudesse ser comprometida
pela presenga de outros ions em solugao, um estudo do efeito de ions potencialmente
interferentes na adsor¢cdo de Cr(lll) pelo material ceramico foi realizado e esta

apresentado na Figura 9.

Os resultados mostram que a presenca dos ions ndo afeta significativamente a
adsorcao de Cr(lll) pelo material ceramico, sendo essa superior a 98% mesmo na

solugdo contendo todos os ions.

Dessa forma, o material ceramico pode ser utilizado adequadamente como
material adsorvente de Cr(lll) mesmo na presencga de outros eletrdlitos, levando-se em

consideracdo as condicdes estudadas.

100,0
95,0
90,0
85,0
80,0

Cr Cr+Cu Cr+Fe Cr+Mn Cr+Na Cr+Zn Cr+Al Cr+Ba Sol

Cr(I1) adsorvido (% )

Figura 9 — Estudo do efeito da presenca de ions potencialmente interferentes na adsorcdo de

Cr(lll) pela cerdmica.

Solugbes contendo apenas os ions potencialmente interferentes foram
analisadas por F AAS no comprimento de onda relacionado a absorcdo do Cr para que

desse modo fosse possivel avaliar a interferéncia desses ions na determinagao de Cr
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por essa técnica. Os ions, nas concentracdes estudadas, ndo afetam os valores de

absorbancia para o Cr. Todos os valores encontrados estdo abaixo do limite de

deteccdo do método (LOD = 0,02mg L™) para quantificacio de Cr por F AAS.

5.1.4. Adsorcdo de diferentes concentrac¢des de Cr(lll) no material ceramico

O material ceramico é um material sélido insolivel com um numero limitado de

sitios de troca iOnica, desse modo com a intencdo de se adsorver concentracoes

crescentes de Cr(lll), a capacidade de adsor¢do do analito foi estudada em um

intervalo de concentracdo de interesse.

Observa-se na Tabela 2 que adsorgao de Cr(lll) no material ceramico é eficiente

no intervalo de concentracio estudado (50 a 1000 mg kg'), uma vez que a

concentracdo dessa espécie nas solugcdes sobrenadantes, obtidas apds a adsorgao, foi

inferior ao limite de deteccdo do método (LOD< 0,02mg L) para quantificacdo de Cr

por F AAS.

Tabela 2 — Concentragdes de Cr(lll) nas solugdes antes [Cr]; e depois da adsor¢dao em

ceramica [Cr]x.

[Cr], (mgL™) [Cr], (mg L) [Cr],." (mgke™)
2 <LOD 50
6 <LOD 150
10 <LOD 250
14 <LOD 350
18 <LOD 450
40 <LOD 1000

*valor estimado, considerando que todo Cr(lll) presente nas solugGes tenha sido adsorvido na ceramica.
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Constatou-se dessa forma que de acordo com o método proposto é possivel
obter um material ceramico com concentragbes crescentes do analito de interesse

para ser empregado como material calibrante sintético em analises feitas por LIBS.

5.1.5. Redugdo de Cr(VI) a Cr(lll)

Como verificado anteriormente, a ceramica é capaz de adsorver seletivamente
a espécie Cr(lll). Com a intencdo de viabilizar a quantificacdo da espécie Cr(VI) por LIBS,
foi proposta a reducdo dessa espécie empregando Fe(ll) como agente redutor, tal
reacao, no intervalo de pH de 6 a 8 é descrita por Schroeder e Lee (Schroeder e Lee,

1975) e representada na Equacao 4.

3Fe*?(aq) + CrO4 % (aqyt 7H20() > 3 Fe(OH)3(s) + Cr(OH)," (aq) + 3H aq)  Equacdo 4

Ap0ds a redugdo da espécie, a concentragdo de Cr na solucdo sobrenadante foi
inferior ao limite de detecgio do método (LOD = 0,02 mg L) para quantificacdo de Cr
por F AAS. Esse resultado garantiu, portanto, que o Cr(VI) presente inicialmente na
solucdo foi convertido a Cr(lll), o que evidencia a eficiéncia do Fe(ll) como agente
redutor nas condi¢cbes estudadas e viabiliza a quantificacdo de ambas as espécies,

Cr(Ill) e Cr(V1), por LIBS.



42

5.2. Aplicagdo em LIBS

5.2.1. Otimizagao de parametros instrumentais do LIBS

A unidade mais critica de um sistema LIBS é o laser, pois ele determina a
interagdo da energia radiante com o material da amostra e afeta diretamente o
comportamento do plasma resultante (Santos Junior et al., 2006). Consequentemente,
as propriedades do laser e as condi¢cbes nas quais a medida de emissao é realizada

podem influenciar as determinagdes feitas por LIBS.

Visando obter o melhor compromisso entre a drea integrada do sinal de
emissao do analito e a razdo entre a area integrada do sinal de emissdao do analito e da
emissdo do sinal de fundo (SBR), os seguintes parametros instrumentais do LIBS foram
otimizados: didmetro de focalizacdo, tempo de atraso, energia por pulso, nimero de

pulsos e fluxo de argonio.

A linha de emissdao Cr(l) 425,435 nm foi a escolhida e a otimizagdo foi feita
empregando-se o método univariado. A Tabela 3 resume as condi¢des experimentais,
estdao destacados em cinza o parametro instrumental otimizado em cada etapa. Foram
mantidos constantes durante toda a otimizacdo: a taxa de repeticao dos pulsos de

laser (10 Hz) e a velocidade de deslocamento da amostra (0,15 mm s™).
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Tabela 3 — CondicGes experimentais do LIBS em cada etapa de otimizagdo.

Etapas de Diametro Tempode Energia por Nuamero Fluxo de
Otimizacao . tl:!e i atraso pulso de pulsos argonio
ocalizagao (us) (mJ) (L min)
(nm)

I 35a140 0,25 20 403 0

Il 65 0,25a1 20 403 0

1 65 0,75 5-20 403 0

vV 65 0,75 20 268-536 0

Y 65 0,75 20 403 Oal

5.2.1.1. Diédmetro de focaliza¢do

A energia de um laser pulsado é direcionada para uma lente convergente que
focalizada o pulso de laser na superficie da amostra e induz a formagao de um plasma,
promovendo a microamostragem e a excitagdo de atomos neutros, ions e/ou
moléculas dos analitos (Santos Junior et al., 2006). Por meio da alteracdo da distancia
lente-amostra (Figura 10) é possivel modificar o diametro de focalizacdo e
consequentemente a intensidade das linhas de emissdo, pois estdo sendo modificadas
também a massa de amostra ablada e a fluéncia, definida como sendo a quantidade de
energia por unidade de area irradiada pelo laser (Radziemski e Cremers, 2006).

e ——

d,
—

Figura 10 — Esquema ilustrativo do sistema dptico de focalizacdo do laser utilizando uma lente

plano-convexa (D: distancia lente-amostra, d: didametro de focalizagao).
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Para otimizacdo do diametro de focalizacdo, os valores de area integrada do
sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e o valor da SBR foram obtidos variando-se esse
parametro de 35 a 140 um. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 11,
assim como os espectros obtidos na regido correspondente ao comprimento de onda

de 425,435 nm para cada um dos didametros de focalizacao estudados.
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Figura 11 — (a) Area integrada do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e SBR em funcdo do
didametro de focalizagdo. (b) Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm em fungéo do

comprimento de onda com didmetros de focalizagao variando de 35 a 140 um.

Observa-se na Figura 11 (a) duas regides distintas, a primeira entre 25 e 65um,

na qual hd um aumento progressivo na area integrada do sinal de emissdo do analito e
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a segunda entre 85 e 140 um na qual hd uma reducdo progressiva na area integrada do

sinal de emissao do analito.

O aumento progressivo na primeira regido pode ser explicado como sendo em
fungdo predominantemente da massa ablada, pois com o aumento do diametro de
focalizacdo, maior a massa de material ablada e maior o nimero de &atomos

vaporizados e excitados, consequentemente maior a intensidade de emissao.

Na segunda regido, o fator determinante é a fluéncia, pois a energia por pulso
de laser foi mantida constante, sendo assim, com o aumento do didmetro de
focalizacdo a energia por area irradiada é menor e, consequentemente, menor a

energia absorvida para excitacdao e menor a intensidade de emissao.

Além disso, a ablacdo de uma massa maior de amostra com o aumento do
diametro de focalizacdo, leva ao aumento no numero de particulas suspensas na
camara de ablacdo o que pode ocasionar espalhamento ou absorcdo significativos da
radiacdo emitida pelo analito. Dessa forma, esses fatores, podem também ser
responsaveis pela menor intensidade de emissdo detectada quando se aplica

diametros de focalizacdo maiores.

Observa-se que um valor maior da SBR foi obtido para o didmetro de
focalizacdo de 140 um, no entanto, ndo se trata de um aumento significativo e nesse
caso a intensidade do sinal de emissdao do analito é praticamente duas vezes menor
gue as obtidas nos demais didmetros de focalizacdo. Diante desses resultados, o
diametro de focalizacdo de 65 um foi selecionado, por apresentar a maior intensidade

de sinal de emissao do analito.

5.2.1.2. Tempo de atraso

O tempo de atraso é o tempo decorrido entre a incidéncia do laser na amostra
para formar o plasma e o inicio da integracdo dos sinais de emissdo (Miziolek et al.,
2006; Radziemski e Cremers, 2006). Como o laser é uma fonte pulsada, o espectro

resultante altera-se rapidamente com o tempo. A Figura 12 apresenta,
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esquematicamente, a evolu¢cdo temporal do plasma em um sistema LIBS de

nanosegundos.
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Figura 12 — Evolugdo temporal do plasma em um sistema LIBS de nanosegundos. (Fonte:

(Miziolek et al., 2006), adaptada por Francisco José Krug).

Imediatamente apds a interacdo do laser com a amostra, ocorre a emissao do
continuum (emissdo de fundo) e de espécies ibnica excitadas (Radziemski e Cremers,
2006). O continuum é a “luz branca” emitida pelo plasma devido, entre outros
fenbmenos, a recombinacdo de elétrons livres com os ions. A emissdao do continuum
apresenta pouca variacdo de intensidade com relagdo aos comprimentos de onda e
ndo fornece muitas informacdes espectrais. Com o decaimento do plasma, ocorre uma
diminuicdo da intensidade de emissdao da radiacdo proveniente do continuum e o
espectro comecga a ser caracterizado pela radiacdo emitida por atomos neutros e
moléculas simples formadas pela recombinacdo de espécies atdmicas (Miziolek et al.,

2006; Radziemski e Cremers, 2006).

Se a integracdo do sinal é feita durante todo tempo de emissdo do plasma, o
continuum pode interferir na deteccao de emissdes mais fracas como as provenientes
de elementos traco. Portanto, o tempo de atraso ideal é aquele no qual ja houve o
decaimento do continuum, garantido-se assim que as linhas de emissdao do elemento
de interesse se tornem mais nitidas, em funcdo do aumento da razdo sinal-sinal de

fundo (Miziolek et al., 2006).
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Para otimizacdo do tempo de atraso, os valores de area integrada do sinal de
emissdao de Cr(l) 425,435 nm e o valor da SBR foram obtidos variando-se esse
parametro de 0,25 a 1 us. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 13,
assim como os espectros obtidos na regido correspondente ao comprimento de onda

de 425,435 nm em cada um dos tempos de atraso estudados.
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Figura 13 — (a) Area integrada do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e SBR em fungdo do
tempo de atraso. (b) Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm em fungdo do

comprimento de onda com tempos de atraso variando de 0,25 a 1 ps.

Na Figura 13(a), observa-se que o valor da SBR aumenta com o aumento do

tempo de atraso, um indicativo de que a emissao do continuum esta diminuindo mais
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rapidamente que o decaimento da emissao para a linha atdmica selecionada. Para o
tempo de atraso de 1 us a emissdao do continuum praticamente ndao é observada
(Figura 13(b)), no entanto, ha uma perda significativa na intensidade do sinal de
emissao. Dessa forma, considerando-se o melhor compromisso entre a area integrada

do sinal de emissao do analito e a SBR, o tempo de atraso de 0,75 us foi selecionado.

5.2.1.3.  Energia por pulso

Para otimizacao da energia por pulso, os valores de area integrada do sinal de
emissao do analito e o valor da SBR foram obtidos variando-se esse parametro de 5 a
20 mJ. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 14, assim como os
espectros obtidos na regido correspondente ao comprimento de onda de 425,435 nm

para cada um dos valores de energia por pulso utilizados.

Irradiancias mais altas levam a formacdo de plasmas com maiores
temperaturas, o que favorece um maior grau de dissociacdo e de excitagdo, assim
como o aumento da sensibilidade analitica (Santos Junior et al., 2006). Dessa forma,
conforme o esperado, verificou-se um aumento progressivo da intensidade do sinal de

emissao do analito com o aumento da energia por pulso empregada.

O maior valor da SBR foi encontrado para a energia de 5 mJ pulso'l, no entanto,
o valor de RSD também é o mais alto. Para os demais valores de energia por pulso, a
SBR sofre um decréscimo com o aumento desse parametro, porém em uma propor¢ao
menor do que o aumento observado na intensidade dos sinais de emissdo. Diante

desses resultados, a energia de 20 mJ pulso ! foi escolhida.
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Figura 14 — (a) Area integrada do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e SBR em funcdo da
energia por pulso. (b) Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm em fung¢do do

comprimento de onda com energias por pulso variando de 5 a 20 mJ pulso™.

5.2.1.4. Numero de pulsos

Como o tipo de amostragem utilizado é o de linhas, no qual o sistema dispara
continuamente o laser com uma determinada taxa de repeticdo ao longo de um

caminho de tamanho pré-definido, alterando-se o comprimento do caminho de
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amostragem e mantendo constante a velocidade com a qual a amostra se desloca é

possivel avaliar o efeito do numero de pulsos na intensidade do sinal obtido.

Para otimizacdo do numero de pulsos, os valores de drea integrada do sinal de
emissao do analito e o valor da SBR foram obtidos variando-se esse parametro de 268
a 536 pulsos. Para isso a velocidade de deslocamento da amostra foi mantida
constante em 0,15 mm s’ e o comprimento do caminho de amostragem foi

modificado entre 4 e 6 mm. Os valores estabelecidos estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Velocidade de deslocamento da amostra e comprimento da linha

amostrada para otimizacao do numero de pulsos.

Numero de pulsos Velocidade (mm s™) Comprimento do caminho

de amostragem (mm)

268 0,15 4
402 0,15 6
536 0,15 8

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15, assim como os
espectros obtidos na regido correspondente ao comprimento de onda de 425,435 nm

para cada um dos valores de nimero de pulsos utilizados.
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Figura 15 — (a) Area integrada do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e SBR em fungdo do
nuimero de pulsos. (b) Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm em fung¢do do

comprimento de onda com nimeros de pulso variando de 268 a 536 pulsos.

E esperado que com o aumento do nimero de pulsos e, consequentemente, da
massa de amostra ablada, o sinal de emissdao aumente, no entanto é possivel que seja
verificado também o efeito de absorcdo e espalhamento da radiacdo emitida devido

ao aumento de particulas suspensas na camara de ablacao.

Observa-se na Figura 15 (a), que o aumento no nimero de pulsos de 268 para
403 ocasiona um aumento no valor de area integrada do sinal de emissdo do analito,

no entanto, o aumento no numero de pulsos de 403 para 536 n3ao apresenta esse
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mesmo comportamento, o que se observa é uma saturagao na intensidade do sinal. J&
a SNR sofre um decréscimo com o aumento do nimero de pulsos de 268 para 403,
porém em uma propor¢cdo menor do que o aumento obervado na intensidade dos
sinais de emissdo. Diante desses resultados o numero de pulsos igual a 403 foi

escolhido.

5.2.1.5.  Fluxo de argénio

A atmosfera em que ocorre o processo de ablagdao também pode influenciar as
determinacdes por LIBS, principalmente, na analise de amostras organicas. A andlise
desse tipo de amostra por LIBS é muito sensivel a interacdo entre o plasma e o ar
ambiente devido a emissdes de elementos e compostos organicos resultantes da
dissocia¢do e/ou da recombinagdo entre o plasma e o ar (Baudelet et al., 2007). Assim,
a realizacdo das medidas em uma atmosfera composta por um gds inerte, como o
argonio, pode ser Util para evitar a ocorréncia de um pronunciado efeito de matriz na

anadlise desse tipo de amostra.

Além da reducdo de interferéncias moleculares, a realizacdo das andlises em
atmosfera de argonio promove um reforco da intensidade da ignicdo (Miziolek et al.,

2006) e pode evitar o acumulo de material particulado.

Para otimizacdao do fluxo de arg6nio, os valores de area integrada do sinal de
emissdao do analito e o valor da SBR foram obtidos variando-se esse parametro de
0a 1L minY, inicialmente realizou-se ainda uma purga com duracdo de 90 segundos na
camara de ablacdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 16, assim
como o espectro obtido na regido correspondente ao comprimento de onda de 425,4

nm para cada um dos valores de fluxo de argonio utilizados.

Observa-se que embora o uso de argbnio proporcione um aumento no valor de
area integrada do sinal de emissao do analito, hd uma reducao significativa no valor da
SBR. Dessa forma, optou-se por ndo empregar o fluxo de argonio, levando-se em
consideracao a possibilidade de se realizar andlise in situ e o fato que o uso de gas

acrescenta custos a analise.
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Figura 16 — (a) Area integrada do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm e SBR em fungdo do
fluxo de argdnio. (b) Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435nm em fung¢do do

comprimento de onda com fluxo de argénio variandode 0 a 1 L min™.

5.2.1.6. Pardmetros instrumentais do LIBS otimizados

Os parametros instrumentais do LIBS otimizados, que foram empregados nos

estudos subsequentes, estao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Parametros instrumentais do LIBS otimizados.

Parametros Instrumentais Valores
Diametro de focalizagao 65 um
Tempo de atraso 0,75 ps
Energia por pulso 20 m)J pulso'1
Numero de pulsos 403
Fluxo de Argonio Ausente

* massa de cerdmica/massa de celulose: 0,35 g/ 0,15 g

A Figura 17 ilustra a importancia de se realizar a otimizacdo dos parametros
instrumentais do equipamento. Apds a otimizacdo observa-se uma melhora
significativa na razdo entre a area integrada do sinal de emissdo do analito e a area
integrada do sinal de emissdo de fundo, garantindo assim que a linha de emissdo de

interesse seja melhor resolvida.

----- Inicial ——— Otimizado

300000
— 250000 N
200000 ;
150000 5
100000 Ry
50000
0

Intensidade (u.a

423 424 425 426 427 428

Comprimento de Onda (nm)

Figura 17 — Intensidade do sinal de emissdo de Cr(l) 425,435 nm em fung¢do do comprimento

de onda antes e depois da otimizacdo dos parametros instrumentais.
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5.2.2. Emprego de ceramica impregnada com Cr como material calibrante

sintético

Pastilhas preparadas com concentragdes crescentes de Cr foram empregadas
como material calibrante sintético na construcdo da curva de calibracdo do LIBS,

utilizando os parametros instrumentais otimizados anteriormente.

A curva analitica de calibracdo foi plotada a partir dos valores de drea integrada
dos sinais de emissdo de Cr em fungao da concentragdo de Cr presente na ceramica,

como pode ser observado na Figura 18.

300000
A=790,51C, + 16393

R*=0,9814

— 250000
200000
150000

100000

Area Integrada (u.a
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0 100 200 300 400

Concentragdo (mg Kg?)

Figura 18 — Curva analitica de calibra¢do para a quantificacdo de Cr em ceramica por LIBS.

A curva de calibracdo analitica A = 790,51Cc + 16393, na qual Cc € a
concentra¢do do analito em mg kg'1 e A a drea integrada do sinal de emissao do
analito, possui coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,9814 o que demonstra uma
satisfatdria correlacao linear entre os valores de area integrada do sinal de emissao do

analito e concentragao de Cr nas pastilhas.

5.2.2.1. O uso de Si como padrdo interno

A técnica LIBS esta susceptivel a alteragdes instrumentais e operacionais. A

ablacdo de uma quantidade diferente de amostra em cada espectro gerado, é um
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exemplo de pardametro que pode afetar o desempenho analitico. A padronizacdo
interna pode ser utilizada com a finalidade de compensar esses erros intrinsecos e

garantir uma maior qualidade dos resultados.

Esse método baseia-se na comparagao do sinal analitico do analito com um ou
mais sinais de referéncia de elementos previamente selecionados. Quando a
padronizagdo interna é usada, supde-se que tanto o analito, quanto o padrdo interno
sdo igualmente perturbados por alteracdes nas condi¢es instrumentais e operacionais

(Fernandes et al., 2003).

Nesse caso optou-se por verificar o efeito do padrdo interno escolhendo um
elemento existente em abundancia na prépria matriz da amostra, no caso o Si. Dessa
forma, a razdo do sinal analitico pelo sinal do padrdo interno é utilizada para
construcdo da curva analitica de calibracdo ao invés do sinal analitico apenas, com isso
ha a possibilidade de compensar qualquer perturbacao negativa ou positiva nos sinais

(Fernandes et al., 2003).

A curva de calibragdo analitica obtida utilizando Si como padrao interno esta

apresentada na Figura 19.
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HE 0,120 R2 = 0,9975
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Figura 19 — Curva analitica de calibragdo para a quantificacdo de Cr em ceramica por LIBS

utilizando Si como padrao interno.

Como esperado, hd uma melhora na correlacdo linear, constatada ao se

comparar os coeficientes de determinacao das curvas analiticas com e sem o uso de Si
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como padrdo interno, sendo os valores de R? iguais a 0,9814 e 0,9975,

respectivamente.

5.2.3. Aplicabilidade do método

As concentragées de Cr(lll) e Cr(VI) determinadas por F AAS em uma amostra
de agua da torneira, coletada no laboratdrio, sdo inferiores ao limite de detecg¢do do
método (LOD) (0,02mg L™), portanto, um teste de recuperacio foi realizado como uma

alternativa para se verificar a aplicabilidade do método proposto.

Desse modo, 80 mL da amostra de agua de torneira enriquecida com 0,9 mg L
de Cr(lll) e 0,9 mg L™ de Cr(VI) foi submetida ao procedimento de extracdo proposto
utilizando 0,4g do material cerdmico. A recuperacdo de Cr(lll) empregando e ndo

empregando Si como padrao interno foi, respectivamente, 105+2 e 1061+5%.

Notou-se que o uso de silicio como padrdo interno, embora melhore o
coeficiente de determinacdo da curva analitica de calibragdo, ndao afeta de modo
significativo a exatiddo do resultado obtido, mas proporciona um aumento no desvio
padrao das medidas. Concluiu-se portanto, que a curva analitica de calibracdo que nado

faz uso do silicio como padrdo interno pode ser adequadamente empregada.

Os procedimentos de extragdo do analito em fase sélida, como o proposto, em
geral, promovem a pré-concentracdo do analito, o que em LIBS é de grande relevancia
para se aumentar a sensibilidade da técnica. O coeficiente de pré-concentragao (K)
pode ser expresso em termos de massa (Equacdo 5, adaptada de Cortez e Pasquini

(Cortez e Pasquini, 2013)):

Ko jm = Mamostra Equagdo 5

Mceramica
Na qual Kn/m € o coeficiente de pré-concentragdo em termos de massa, e
Mamostra € Meceramica, SA0 @S Massas da amostra de agua e de ceramica, respectivamente.
Dessa forma, na determinacdo de Cr(lll) descrita acima em que o elemento presente
inicialmente em 80 mL de dgua foi pré-concentrado em 0,4 g de ceramica, tem-se um

coeficiente de pré-concentracdo igual a 200.
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O limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) do método para a
determinagdo de Cr no material ceramico por LIBS, calculados a partir dos valores de
desvio padrdo (SD) de 10 leituras do branco (pastilha confeccionada com material
ceramico sem Cr adsorvido) e do coeficiente angular (a) (Equagdes 6 e 7) da curva de
calibracdo (Figura 18), sdo respectivamente 21 mg kg™ e 70 mg kg™, equivalentes a 0,1

mg L' e 0,35 mg L™, considerando-se o coeficiente de pré-concentragdo igual a 200

(m/m).
3.5D 3
LOD = Equacgao 6
a
10.SD 3
LOQ = - Equagao 7

Teve-se também a intencdo de se verificar a recuperacdo de Cr total, para isso
40 mL da mesma amostra de agua de torneira, foi submetida ao procedimento de
reducao com Fe(ll) e adsor¢do em 0,4g de ceramica, no entanto, um problema técnico
envolvendo o equipamento LIBS ndo possibilitou a andlise de tal material e a solugao
sobrenadante foi entdo analisada por F AAS. A concentracdo de Cr encontrada estava
abaixo no limite de detecgio do método (LOD = 0,02 mg L) e acredita-se, portanto,

gue a analise por LIBS forneceria resultados de acordo com o esperado.
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6. CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados constatou-se que a ceramica é aplicavel como
material adsorvente na extracdo, pré-concentracao e especiacdo de Cr em solucdes,
sendo este um processo rapido, de baixo custo, cuja eficiéncia é pouco afetada pela

presenca de outro eletrdlitos.

Os estudos relacionados a otimizagdao dos parametros instrumentais do LIBS
permitiram avaliar seus efeitos na area integrada do sinal de emissdao do analito e na
razdo entre a drea integrada do sinal de emissdao do analito e do sinal de fundo. Os
resultados indicaram que um didmetro de focalizacdo de 65 um, um tempo de atraso
de 0,75 s, a energia por pulso de 20 mJ e um ndimero de pulsos igual a 403 podem ser

recomendados para a medicdo de Cr no material ceramico.

Nessas condicGes e utilizando cerdmica enriquecida com concentracdes
crescentes de Cr como material calibrante sintético, obteve-se uma curva analitica de
calibracdo com correlacdo satisfatéria entre a drea integrada do sinal de emissdao do

analito e a concentragdo de Cr na ceramica.

Uma amostra de 4gua de torneira enriquecida com 0,9 mg L™ de Cr(Ill) e 0,9 mg
L™ de Cr(VI) foi analisada pelo método proposto, sendo possivel constatar a adsorc¢ao
seletiva da espécie Cr(lll), com recuperacdo de 105+2 e 106+5%, empregando e nao

empregando Si como padrao interno, respectivamente.

Embora a determinagdo de Cr total ndao tenha sido realizada no LIBS por
problema técnicos, acredita-se que a mesma seria possivel, visto que extracdo total do
elemento presente na amostra pela ceramica foi evidenciada apds a reducdo da

espécie Cr(VI) a Cr(lll) empregando Fe(ll) como agente redutor.
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