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RESUMO

Atualmente, a elevada toxicidade do cianeto para a saude humana e saulde
ambiental € amplamente conhecida. Sendo assim, o teor de cianeto em agua
potével é controlado pela legislagdo brasileira vigente e, cada vez mais, € importante
a busca por técnicas analiticas que atendam a essa legislacdo. Existem varios
meétodos capazes de determinar cianeto, sendo os mais difundidos a potenciometria
direta utilizando eletrodo seletivo e a espectrofotometria. No entanto, estes métodos
apresentam algumas desvantagens como, respectivamente, baixa sensibilidade e
geracdo de residuos téxicos em quantidade elevada. Dentro deste contexto, a
proposta tecnologica aqui apresentada visa estudar a viabilidade da cromatografia
ibnica como um método alternativo aos métodos convencionais para a determinacao
de cianeto em &gua potavel. Por meio de uma revisdo bibliografica detalhada
observou-se que o custo de aquisicdo de um cromatégrafo de ions é muito superior
ao dos equipamentos utilizados nas demais técnicas, contudo os gastos na rotina
laboratorial sdo menores. Além disso, a cromatografia ibnica € uma técnica rapida de
alta seletividade, boa precisdo e exatiddo. No comparativo com a potenciometria
direta utilizando eletrodo seletivo e a espectrofotometria, esta apresentou vantagens
como uma maior sensibilidade e versatilidade; e uma geracado de residuos de baixa

toxicidade.

Palavras-chave: Cianeto; cromatografia ibnica; qualidade da dgua potéavel.



Capitulo I - Introducéo

1. INTRODUCAO

O cianeto, um importante padrdo de potabilidade da &gua devido a sua
toxicidade, precisa ser quantificado empregando um método que seja sensivel as
concentracfes estabelecidas pelo Ministério da Saude. Além disso, este método néo
deve trazer danos a saude humana e ambiental. Outro fator importante a ser
considerado na determinacdo de cianeto € a viabilidade econbmica, pois muitas
empresas que realizam esta andlise visam o0 menor custo.

No Brasil, a Portaria N° 2.914 promulgada no dia 12 de dezembro de 2011 pelo
Ministério da Saude estipula um limite méaximo de apenas 0,07 mg L™ de cianeto em
agua potavel de abastecimento, por entender que um consumo humano além desse
valor pode ser prejudicial a saude da populagdo. Preocupadas, principalmente, com
este limite proposto pelo Ministério da Saude, que empresas de saneamento e
instituicbes que necessitam fazer controle de qualidade da agua pos-tratamento se
dedicam a pesquisar métodos mais eficientes que identifiquem e quantifiguem o
cianeto.

Diante destes aspectos, o presente trabalho visa fazer um estudo de viabilidade
da cromatografia ibnica como método de controle de qualidade de aguas de
abastecimento para cianeto. Serdo avaliadas caracteristicas como reprodutibilidade,
sensibilidade, tempo de analise, exatiddo e confiabilidade dos resultados.



Capitulo Il — Reviséo Bibliogréafica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CIANETO

Os compostos de cianeto sdo bastante estudados devido a sua alta
toxicidade a qualquer forma de vida. Podem estar presentes no ambiente sob
diversas formas de compostos inorganicos, bem como compostos orgéanicos que
contém o grupamento ciano (CN’). Na agua, o cianeto é encontrado na forma
molecular, como &cido cianidrico (HCN), ou na forma livre, como ion cianeto (CN").

Os cianetos sdo encontrados em todas suas formas na natureza, em plantas
e animais e podem até mesmo ser produzidos por fungos e pelo fitoplancton.
Segundo Vetter (2000), existem plantas como a mandioca (Manihot esculenta) que
produzem doses consideravelmente altas (acima de 10 mg) de cianeto. Os cianetos
presentes nos mananciais ainda podem ser oriundos de despejos de residuos de
indUstrias que processam a mandioca, bem como, industrias de galvanoplastia,
metalurgia, limpeza de metais, curtimento de couro, producdo de pesticidas,
mineracgao, corantes e farmacéutica, segundo ATSDR - Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (2006). Conforme Zacarias (2011), setores industriais de
empresas de galvanizacdo na india chegam a ter 13,9 mg L™ de cianeto em seus
ambientes ocupacionais.

A toxicidade dos varios compostos de cianeto depende da espécie quimica e
de sua respectiva constante de estabilidade, de acordo com Linardi (1998). Por
exemplo, os complexos contendo cianeto por ser muito estaveis apresentam baixa
toxicidade, ao contrario do HCN que € altamente toxico. Segundo Donato et al.
(2007), nos complexos de cianeto, a toxicidade é inversamente proporcional a forga
de ligacéo entre o cianeto e o metal.

Todas as espécies de cianeto impressionam pela velocidade de intoxicacao.
Segundo Baud (2007), o individuo que foi exposto comeca a sentir os sintomas em
poucos segundos se a contaminacao foi por acido cianidrico gasoso, em dezenas de
minutos para cianeto no estado solido ou liquido e em algumas horas para

compostos cianogénicos incluindo nitrilas e nitroprussiato.



Conforme Donato et al. (2007), a absorcdo do cianeto pode ocorrer por
diferentes formas: inalagéo de poeiras e vapores , ingestdo, contato com mucosas e
contato direto com a pele. A absorcdo do cianeto pelo corpo humano se da
primeiramente na boca onde 0s microorganismos presentes na saliva e também no
trato gastrintestinal quebram a ligacdo do cianeto com os glicosideos. Apds a
liberacdo do ion cianeto, este é rapidamente absorvido pelo intestino (se houver
inalacdo, também pelos pulmdes). Uma vez absorvido, o cianeto € distribuido por
todo o organismo se ligando a enzimas essenciais — principalmente a enzima
citocromo oxidase - a cadeia respiratéria, inibindo-as e, desta forma, causando a
faléncia das células, segundo Ballantyne (1987).

No corpo humano, o cianeto ainda pode se transformar em tiocianato que, por
sua vez, € menos toxico, mas € um potencial causador de bdcio. Segundo Chisté et
al. (2010), guando administrada uma quantidade abaixo da dose letal existe um
mecanismo de destoxificacdo, na qual o cianeto é transformado em tiocianato, em
presenca da enzima rodanase, cisteina e um aminoacido doador de enxofre. O
tiocianato formado é, entdo, eliminado pela urina. O cianeto ainda pode sofrer outras
reacoes dentro do organismo como a ligagdo com ferro, cobre e enzimas contendo
enxofre necessarias para o transporte do oxigénio para as células, de acordo com
Donato et al. (2007).

A intoxicacdo mais comum por cianeto € do tipo aguda onde pode ocorrer
Obito, pois o principal érgdo afetado € o cérebro, com uma diminuicdo da funcéo das
células levando a coma e colapso dos sistemas respiratério e cardiovascular,
conforme Donato et al. (2007). O cianeto livre apresenta uma DLs, (dose necessaria
para matar 50% de uma populacdo em teste) para ratos de 8,5 mg CN kg’ de
massa corporal. De acordo com WHO - World Health Organization (1994), abaixo
de 25 mg kg™ de massa corporal uma substancia é classificada como “muito téxica”
— maior classificacdo existente para toxicidade de uma substancia. Os sintomas da
intoxicacdo aguda por HCN gasoso sdo instantdneos ocorrendo uma fase de
espasmos curtos, seguidas de uma crise respiratéria e posterior morte. Por outro
lado, os sintomas de envenenamento seguintes a ingestéo oral de cianeto no estado
liquido exibem um variavel e lento progresso, mesmo em doses mais elevadas,
devido a liberacao lenta de cianeto livre, segundo Nath et al. (2013).

Entretanto, ha vérios trabalhos na literatura relatando que a exposicao

prolongada ao cianeto, em baixas concentracdes, pode ocasionar quadros de



toxicidade crbnica, de acordo com Gorniak, Manzano e Sousa (2006). Nath et al.
(2013) relata que a exposicéo ao cianeto pode causar patologias de efeito duradouro
como Mal de Parkinson, devido ao dano irreversivel aos neurdnios em determinadas
areas do ceérebro. A ingestdo crbnica do cianeto tem sido associada a diversas
alteracbes no sistema nervoso central, pois o cianeto interfere com diversos
neurotransmissores, incluindo acido gama-aminobutirico, &cido glutamico,
acetilcolina e dopamina, de acordo com Cassel, Koch e Tiger (1991).

Por sorte o cianeto depois de liberado no meio ambiente, por ser muito
reativo, pode se degradar atenuando, assim, a sua toxicidade. O ion cianeto pode,
facilmente, formar cianato, tiocianato e complexos (especialmente com o ferro). Nas
aguas superficiais, a maior parte do cianeto presente tende a formar acido cianidrico
(HCN), volatizando-se para a atmosfera, segundo ATSDR (2006).

A melhor alternativa para evitar a contaminagdo dos mananciais ainda é o
tratamento dos efluentes gerados que contenham cianeto. Para isso, atualmente
existem varios processos disponiveis para tratamento de efluentes contendo cianeto,
a saber: precipitacdo com uso de sulfato ferroso, tratamento bioldgico, oxidacdo pela
cloracdo alcalina e oxidacdo com peroxido de hidrogénio catalisado com cobre,
tratamento eletroquimico, troca idnica, adsor¢do com carvdo ativado, ozonizacao,

entre outros, conforme Ismail (2009).

2.2 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS NA DETERMINACAO DE CIANETO

Os laboratérios que realizam andlises ambientais visando garantir a
potabilidade da agua utilizam diversos métodos para a determinacao de cianeto em
agua potavel. Cianeto, segundo Marins (1996), pode ser analisado por colorimetria
(espectrofotometria), fluorimetria, potenciometria direta utilizando eletrodo seletivo ao
ion cianeto, titulacdo potenciométrica e cromatografia ibnica. Entretanto, as técnicas
mais utilizadas sdo a espectrofotometria, a potenciometria direta utilizando eletrodo
seletivo ao ion cianeto e a titulagdo potenciométrica.

Entre as trés técnicas mais comuns, a técnica de titulacdo potenciométrica
apresenta a desvantagem de ser a menos sensivel. Segundo a metodologia padrao
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012), a

titrimetria ndo é recomendada para amostras com concentragfes esperadas



inferiores a 1 mg L™. Este fato foi comprovado experimentalmente por Marins (1996)
gue observou que em baixas concentra¢des ocorre a diminui¢cdo da reprodutibilidade
dos resultados, causada principalmente por problemas de visualizacdo do ponto final
da titulacdo, problemas esses que ndo sdo minimizados pelo aumento das
concentragdes da solugdo de indicador ou do volume de amostra. Devido a essa
limitacdo a titulacdo potenciométrica ndo sera alvo de comparacdo deste Projeto
Tecnologico, pois como mencionado anteriormente a Portaria N° 2.914/2011 do
Ministério da Saude limita o cianeto em 0,07 mg L™ para 4gua potavel.

Diversos trabalhos tém sido publicados nos ultimos anos com o objetivo de
determinar niveis traco de cianeto. Nesse sentido, segundo Surleva et al. (2013), as
técnicas mais utilizadas pelos pesquisadores sédo a espectrofotometria, a voltametria,
0 método combinado colorimétrico/fluorimétrico, 0s sensores enzimaticos, a
cromatografia e a eletroforese. Além disso, pesquisas na area da espectrofotometria
visam o0 uso de reagentes menos toxicos como a ninidrina (2,2-diidroxi-hidrindeno-
1,3-diona) para determinacgao de cianeto, como o proposto por Surleva et al. (2013).

O ion cianeto em amostras de agua potavel, também, pode ser quantificado
por fluorimetria como no trabalho de Sun (2013), oqual aumentou a seletividade da
técnica ao realizar um ataque nucleofilico do cianeto a um grupamento benzo [€]
indolium. Outro método de determinacdo de cianeto € por analise por injecdo em
fluxo (FIA). Neste método, € utilizada uma pequena quantidade de amostra,
apresentando boa sensibilidade, contudo seu custo € elevado. Sua eficiéncia na
determinacao de cianeto em agua potavel foi comprovada por Lei (2013) que obteve
um limite de deteccdo do método de 1,2 pg L™.

A seguir serdo detalhadas duas das técnicas mais empregadas na
determinacdo de cianeto em agua potavel e que serdo, nos capitulos posteriores,
comparadas com a cromatografia idnica: espectrofotometria e potenciometria direta

utilizando eletrodo ion seletivo.

2.2.1. Espectrofotometria

Espectroscopia pode ser definida como a ciéncia que estuda a interacdo dos
diferentes tipos de radiagdo com a matéria, segundo Skoog et al. (2007).

Classificam-se os métodos espectroscopicos de acordo com a regido do espectro



eletromagnético envolvida na medida. A espectrofotometria visivel (entre 400 a
800 nm) e ultravioleta (faixa de 200 a 400 nm) é um dos métodos analiticos mais
usados nas determinacfes analiticas em diversas areas, sendo aplicada para
determinacdes de compostos organicos e inorganicos. Ela pode ser usada na
identificagdo dos grupos funcionais de uma molécula e, também, na determinacéo
guantitativa de compostos contendo grupos absorventes.

De acordo com Harris (2005), espectrofotbmetros séo instrumentos capazes
de registrar dados de absorbancia ou transmitancia em funcdo do comprimento de
onda. Este registro € chamado de espectro de absorcdo ou de espectro de
transmissdo, segundo o dado registrado for de absorbéncia ou transmitéancia,
respectivamente. O espectro de absorcdo € caracteristico para cada espécie
quimica, sendo possivel a identificacdo e quantificacdo de um composto contido em
uma mistura.

Na Figura 1 pode ser observado um esquema de um espectrofotometro com
seus principais componentes: fontes de radiacdo, monocromador, recipientes para
conter as solucdes, detectores e indicadores de sinal. A fonte de radiacdo gera uma
energia radiante estavel que ira passar pelo monocromador, onde sera selecionada
uma faixa espectral — comprimento de onda especifico. Esta radiacdo selecionada
atravessa, entao, o recipiente (cubeta) contendo a amostra seguindo para o detector
gue fornece uma medida relativa da intensidade de luz. A absorbancia (quantidade
de luz absorvida pela amostra) sera dada pela intensidade de luz emitida pela fonte
de radiacdo subtraida da intensidade de luz que transpassa a amostra
(transmiténcia) e é medida pelo detector. Uma vez que, pela Lei de Beer, a
absorbancia é proporcional a concentracdo do analito - espécie absorvente — é
possivel, através de um conjunto de padrfes de concentracdo conhecida, obter a
curva de calibracdo usando regressdo de minimos quadrados.

Segundo Silverstein e Webster (2000), as fontes de radiacdo podem ser
fabricadas com diferentes materiais, como filamento de tungsténio, quartzo-iodo e
laser, sendo as mais comuns para a faixa de UV-vis as lampadas incandescentes de
quartzo-iodo. J& os monocromadores séao constituidos de uma fenda de entrada, de
um elemento de dispersdo de radiacdo e de uma fenda de saida. O elemento de
dispersao pode ser um prisma (de quartzo para trabalhar na regiao ultravioleta e de
vidro para a regido do visivel) ou uma rede de difragdo que apresenta melhor

resolucao que o prisma.
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Figura 1 - Diagrama simplificado de um espectrofotometro.

Fonte: <http://www.infoescola.com/materiais-de-laboratorio/espectrofotometro/>. Acesso: 26 outubro 2013.

2.2.2. Potenciometria Direta Utilizando Eletrodo ion Seletivo

De acordo com Hutchins (1997), os métodos potenciométricos de analises
baseiam-se na medida do potencial de células eletroguimicas sem um grande
consumo de corrente. H& cerca de um século, as técnicas potenciométricas tém sido
utilizadas para determinar o ponto final em titulacbes. Mais recentemente, as
concentracdes de espécies ibnicas sdo medidas diretamente a partir do potencial de
eletrodos de membranas seletivas a ions. Esses eletrodos sdo relativamente livres
de interferéncia e representam uma forma rapida, conveniente e ndo destrutiva de se
determinar quantitativamente inUmeros céations e anions.

Métodos potenciométricos de analise baseiam-se na medida de diferenca de
potencial entre dois eletrodos, sendo um de referéncia e outro indicador, imersos na
solucéo em estudo. Segundo Harris (2005), o eletrodo de referéncia € definido como
uma meia-célula que tem um potencial conhecido independente da composicédo da
solugdo do analito, sob temperatura constante. Um eletrodo indicador ideal deve
responder rapidamente e de maneira reprodutivel as variacfes na atividade do ion
de interesse. O potencidbmetro faz uma comparacdo do potencial desenvolvido na
célula quando o eletrodo indicador € imerso na solugéo do analito, com seu potencial

guando imerso em uma ou mais soluc¢des padrédo de concentracbes conhecidas do


http://www.infoescola.com/materiais-de-laboratorio/espectrofotometro/

analito — curva de calibracdo. Desta forma, o potencial que o eletrodo assume é
funcdo da concentragao do analito de uma solucao em estudo.

Atualmente, estdo muito difundidos no meio analitico os eletrodos
combinados. Estes eletrodos reunem as duas meia-células, de referéncia e
indicador, em um eletrodo s6, obtendo mais praticidade e simplicidade. A Figura 2
representa este tipo de eletrodo com suas particularidades, onde se pode observar a
formacdo de uma membrana no eletrodo ion seletivo. A composicdo original desta
membrana € responsavel, via processos de troca ibnica, pela seletividade do
eletrodo a varios outros ions que podem ocorrer na amostra, conforme Harris (2005).

A determinacdo de cianeto livre por potenciometria direta utilizando eletrodo
ion seletivo também é muito difundida. Existem diversas pesquisas no que tange ao
desenvolvimento e aplicacdo de eletrodos mais sensiveis e seletivos para o ion
cianeto, como é o caso da realizada por Yari e Sepahvand (2011). Neste trabalho,
nanotubos de carbono de paredes multiplas sédo preenchidos com Ag (l) e utilizados
como elemento sensor de potencial em eletrodos de pasta de carbono na
determinacao de cianeto livre em solu¢des aquosas. Seu limite de deteccéo, para

este caso, foi de 13,0 nM.

ahertura lateral para
enchimento champa

haste de prata recokberts
con cloreto de prata
[ag FoagCh

A cretrito

elemanto de
referéncis

juncEo

eletnento zensar de pH

Figura 2 - Exemplo de eletrodo combinado utilizado em analises potenciométricas.

Fonte: < http://www.dec.ufcg.edu.br/saneamento/PH.html>. Acesso: 26 outubro 2013.
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2.3. CROMATOGRAFIA

Segundo Skoog et al. (2007), a quimica analitica € uma ciéncia de medicao
que consiste em um conjunto de métodos que sdo Uteis em todos os campos da
ciéncia. A analise quantitativa determina as quantidades relativas dos analitos em
termos numericos, ou seja, indica a quantidade de cada substancia presente em
uma amostra. E é nesse contexto que a cromatografia esta inserida, por se tratar de
um tépico da quimica analitica instrumental. Ainda segundo Skoog e co-autores
(2007), a cromatografia € um método com ampla aplicabilidade que permite a
separacao, identificacdo, purificacdo e determinacdo de componentes quimicos em
diversas misturas.

Cromatografia € uma técnica na qual os componentes de uma mistura sdo
separados com base nas diferencas de velocidade nas quais sédo transportados
através de uma fase fixa estacionaria (FE) por uma fase movel (FM) liquida ou
gasosa. De acordo com Baccan et al. (1979), quando a FM permeia pela FE ocorre
um atraso de alguns componentes da mistura em relacdo aos outros componentes
devido ao nivel de interacédo dos analitos presentes na FM com a FE. Esta migracao
diferencial pode ser entdo mensurada. Desta forma, o tempo que o analito fica retido
na FE, chamado de tempo de retencdo (TR), pode ser usado como parametro
qualitativo ja que cada analito possui uma interacao diferenciada.

2.3.1. Coluna Cromatogréfica

A coluna cromatogréfica trata-se de uma tubulacao recheada com um sdélido
finamente dividido, podendo ter diversas granulometrias, que retarda o avanco da
fase movel, de acordo com Skoog et al. (2007).

A Figura 3 mostra o que ocorre quando a FM permeia a FE, processo esse
conhecido por eluicdo. Nesta Figura, os componentes A e B da amostra séo
injetados ao mesmo tempo (tp) na coluna fazendo uso de um eluente — solvente
responsavel por transportar os componentes pela FE. Com o decorrer do tempo (t,
t, e t3), 0S componentes vdo se separando até que o componente A, de menor
afinidade com a FE, deixa primeiramente (em t3) a coluna; e o componente B s6 no
tempo t;. Essa diferenca de tempos de retencdo na coluna pode ser sentida pelo

detector. Conforme os analitos vao deixando a coluna e se dirigindo ao detector,
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picos sdo gerados em diferentes intensidades de maneira a construir um grafico
(intensidade do sinal versus tempo) chamado de cromatograma. Assim, sabendo-se
o tempo de retencéo caracteristico de determinadas substancias, pode-se fazer uma

analise qualitativa e quantitativa da amostra.

Amostra Fase movel

\Lr \¢r \L' -~¢,

A+B

Coluna
recheada |

L L . Al » . Detector

(b) T;-nlpo
Figura 3 - Processo de eluicdo pela coluna.

Fonte: Skoog et al., 2007

2.3.2. Tipos de Cromatografia

A forma priméria de se classificar os métodos cromatograficos € de acordo a
forma fisica, entre cromatografia planar e em coluna. De acordo com Degani et al.
(1998), a cromatografia planar abrange a cromatografia em papel e a cromatografia
em camada delgada, ambas utilizando a capilaridade para que a fase movel
desloque-se pela FE . Na cromatografia em coluna a fase estacionaria esta presa
em uma tubulacéo e a FM é forcada através dela.

A cromatografia também pode ser classificada pela fase moével empregada,
mais especificamente pelo estado da matéria em que ela se encontra: gasoso,
liquido ou fluido supercritico. A cromatografia liquida se subdivide em cromatografia

liquida classica, onde a fase movel escoa pela FE apenas usando a gravidade como
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forca motriz, e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) que usa bombas
trabalhando a altas pressbes devido o tamanho diminuto do material que é
produzido a FE, segundo Degani, Cass e Vieira (1998). A cromatografia que usa FM
gasosa € dividida em cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasosa de alta
resolucdo (CGAR). A primeira utiliza colunas com material empacotado de maior
didmetro, enquanto que a CGAR utiliza colunas extremamente finas em que a FE é
um filme depositado sobre a mesma.

Outro critério para classificacdo dos métodos cromatograficos é quanto a fase
estacionaria utilizada. Existem as fases estacionarias solidas, liquidas e
quimicamente ligadas. Tanto a FE liquida quanto a FE quimicamente ligada
necessitam de um suporte solido, com a diferenca que a FE quimicamente ligada é
modificada pela ligacdo de compostos organicos a sua estrutura constituida
geralmente de silica, de acordo com Collins et al. (2002).

Ha ainda a classificacdo pelo modo de separac¢do: adsorcao, particao, troca
ibnica, exclusdo molecular ou misturas desses mecanismos. A Figura 4 mostra o
fluxograma que resume as classificacbes adotadas para o0s métodos
cromatograficos.

A cromatografia ibnica, alvo de estudo do presente trabalho, é classificada
como sendo uma cromatografia liquida de alta eficiéncia, tendo uma fase

estacionéria sdlida e utilizando a troca ibnica como meio de separacao.

Cromatografia
|
| | | |
Forma Fase Fase Modo de
Fisica Moével Estacionaria Separagao
|
| l |
Planar Coluna Sélida Liquida [ [Quimicamente
| | | | | |
Ligada
| Liquida | | Gasosa | | Supercritical
| I I |
| Adsorcéao | | Particdo | Troca Excluséo

I6nica Molecular

Figura 4 - Classificacdo dos métodos cromatograficos.

Fonte: Collins; Braga; Bonato, 1997.
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2.4. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

Conforme dito anteriormente, a cromatografia liquida de alta eficiéncia
emprega uma fase movel liquida e uma fase estacionaria muito finamente dividida.
Este tamanho diminuto dos recheios das colunas faz com que sejam necessarias
pressbes consideravelmente altas, devido a baixa permeabilidade da FM na FE. A
CLAE também costuma ser chamada de HPLC, do inglés High Performance Liquid
Chromatography.

Séo infinitas as aplicacdes da CLAE, pois a Unica condicdo desta técnica &
gue a amostra seja soluvel na fase mével. Um cromatégrafo de CLAE pode inclusive
analisar compostos que a cromatografia gasosa (CG) ndo consegue devido a
limitacdo desta uUltima de que os analitos sejam volateis e termicamente estaveis.
Segundo Ciola (1998), a CLAE pode determinar diversos compostos, dentre 0s
quais: proteinas, &acidos nucléicos, aminoacidos, corantes, polissacarideos,
pigmentos de plantas, compostos idnicos, ions metalicos, lipideos polares, polimeros
sintéticos, surfactantes, farmacos, complexos de metais e sais idnicos.

As vantagens de se adotar métodos na area da CLAE, citadas por Snyder e
Kirkland (1979), sdo o menor tempo de analise, a alta resolu¢cdo, a boa
sensibilidade, a versatilidade e a possibilidade de automacdo. Contudo esta
cromatografia apresenta desvantagens como, por exemplo, o alto custo da
instrumentacdo, o alto custo de operacdo, pouco aplicabilidade para analises
qualitativas, a falta de detector universal sensivel e a necessidade de experiéncia do
analista.

A Figura 5 ilustra uma montagem instrumental que compde o equipamento de
CLAE. Resumidamente, a fase moével é bombeada por sistema de bombeamento de
alta pressdo para o injetor, onde a amostra se solubilizard na FM. Essa passa,
entdo, pela coluna de separacgéo, que € o coracédo da CLAE, contendo a FE que ira
interagir com 0s analitos presentes na amostra. Ap0s passar pela coluna, os
componentes da amostra que tem menos afinidade com a FE chegam primeiro ao
detector. Esta diferenca entre os tempos em que os componentes ficam retidos na
coluna e a intensidade do sinal do detector é analisada por um sistema de aquisi¢ao

e processamento gerando 0s cromatogramas.
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Injetor
J Coluna
| [ R — |
e Separacio
Fase Mdvel Bomba E;izzanr':i’ fj

Injecéo da amosira

Acuisicao e Processamento

Figura 5 - Sistema basico de um equipamento de CLAE.

Fonte: <http://dc404.4shared.com/doc/9a_db_AR/preview.html>. Acesso: 18 outubro 2013.

2.4.1. Fase Movel

A fase médvel ndo deve ser administrada sem que antes sejam realizados
procedimentos que retirem 0s possiveis gases e impurezas do solvente para que
nao seja comprometida a analise. Os gases produzem bolhas na coluna causando,
assim, um alargamento de banda; além disso, as bolhas e os particulados interferem
no desempenho da maioria dos detectores, de acordo com Skoog et al. (2007). Para
minimizar esses erros, a fase mével tem de ser filtrada e desgaseificada. Ja existem
cromatografos que possuem filtros na entrada da FM que retém particulados e
desgaseificadores com sistema de aplicacdo de vacuo, dispositivo de aquecimento e
agitacdo ou, com um sistema de sparging (pulverizacdo). Nesse sistema, 0s gases
dissolvidos séo arrastados para fora da solucdo por pequenas bolhas de um gas
inerte que nao é soluvel na fase madvel.

A escolha de uma composicdo adequada da fase moével € de suma
importancia nas determinagbes analiticas que utilizam a CLAE. O Triangulo de
selecdo de fases moéveis apresentado por Snyder e Kirkland (1979) e mostrado na
Figura 6 resume o processo de escolha de um bom solvente para a fase movel. Na
base do triangulo e em maior quantidade, estdo os solventes que ndo podem ser
empregados na CLAE devido a limitacbes impostas por suas propriedades fisicas.
Logo acima da base do triangulo encontra-se a fracdo que corresponde aos


http://dc404.4shared.com/doc/9a_db_AR/preview.html

14

solventes que possuem as propriedades fisicas adequadas, contudo nao tem fatores
de capacidade (k) e fator de separacdo (a) convenientes. Acima desta parte do
triangulo, estdo os solventes que tem um bom k e que, entretanto, possuem
coeficientes de particdo iguais, ou seja, os valores de a ndo séo satisfatérios. O topo
do triangulo representa uma diminuta fracdo de solventes que possuem todos o0s
pré-requisitos adequados para serem empregados como fase mével em CLAE:
propriedades fisicas, k e a adequados. Segundo Sadek (2004), fator de capacidade
ou fator de retencéo € o termo usado para descrever a migracao de uma espécie por
meio de uma coluna cromatogréfica; e fator de separacdo é a razao dos fatores de
capacidade de dois picos adjacentes - € um parametro que descreve a resolucao

entre dois picos.

solventes N
comkea

selventes } satisfatorios
: CO',“_k ) solventes
satisfatorio com
propriedades
Todggi fisicas boas
solventes

L

Figura 6 - Triangulo de selecao de fases méveis.

Fonte: Ciola, 1998.

Com relacado as propriedades fisicas da fase movel, Snyder e Kirkland (1979)
afirmam que é desejavel uma viscosidade baixa do solvente, pois, além de facilitar o
bombeamento, em viscosidades baixas o risco de ocorrer queda de pressao dentro
da coluna é menor. Também é desejavel que 0s solventes possuam baixa pressao
de vapor para que nédo haja contaminagcdo do ambiente de trabalho e perda de
reprodutibilidade da vazéo e, consequentemente, dos tempos de retengédo. Segundo
Ciola (1998), outra propriedade que deve ser considerada é a compressibilidade,
pois quanto maior a compressibilidade do liquido, menores serdo os desempenhos
das bombas afetando as suas capacidades de reproduzir as vazdes programadas.
Sao importantes, ainda, propriedades como indice de refracdo (para detectores de

ultravioleta), ponto de fulgor e toxicidade.
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2.4.2. Sistemas de Bombeamento

Um dos principais motivos da CLAE ainda ser um método bastante
dispendioso, o sistema de bombeamento é constituido de bombas fabricadas com
safira e rubi. De acordo com Skoog, Holler e Nieman (2001), uma bomba de
cromatografia liquida deve ter a capacidade para gerar pressdes de até 6.000 psi
(libras/polegadas quadradas) e vazdes na faixa de 0,1 a 10 mL min™. Deve, ainda,
apresentar resisténcia a corrosao da fase movel, ser livre de pulsa¢do na saida da
bomba e ter boa reprodutibilidade de pressdo — frequentemente a resisténcia a
pressdo da coluna muda e a vazédo também deve mudar.

Um tipo de bomba com as caracteristicas apresentadas acima é a bomba
reciproca. Ela produz um fluxo pulsado que é atenuado por um amortecedor de
pulsos localizado a saida da bomba. Segundo Collins, Braga e Bonato (2006), na
sua versdo mais barata, a bomba reciproca de pistdo Unico pode apresentar
cavitagdo, que é a formacdo de bolhas durante o movimento do pistdo devido a
compressibilidade dos liquidos. Este erro € corrigido quando se faz o uso de uma
bomba de pistdo duplo que, além de ser mais cara, requer maior manutencdo. Ha
ainda dois outros tipos de bombas: a bomba de seringa e a bomba pneumatica,
ambas apresentando capacidade e pressdo de saida limitadas.

Outra propriedade da bomba ideal para CLAE ¢é a versatilidade. Uma bomba
cromatografica pode trabalhar com dois ou mais solventes utilizando uma
programacao por gradiente variando a composicdo da fase mdvel de tempos em
tempos. Esta “eluigdo por gradiente” equivale a “programagédo de temperatura” na
cromatografia gasosa, pois 0 propdsito € o mesmo: alterar o k e melhorar a eficiéncia
da separacdo. Por vezes a eluicdo por gradiente pode aumentar a velocidade da
analise, j& que os solventes empregados sao de polaridades diferentes assim como
0S componentes de certas amostras que vao se solubilizar na fase mével. Assim,
uma mudanca rapida da polaridade da fase movel pode efetuar uma analise mais
rapida e mais eficiente, segundo Ciola (1998).

A eluicdo com um Unico solvente ou com uma mistura de solventes de
composi¢cdo constante, também ¢é bastante utilizada para amostras menos

complexas e € conhecida por eluicéo isocratica.
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2.4.3. Sistemas de Injecdo da Amostra

De acordo com Collins, Braga e Bonato (2006), atualmente os sistemas de
injecdo mais simples sdo as valvulas de amostragem fabricadas em
politetrafluoretileno (PTFE) e aco inoxidavel contendo uma algca de amostragem que
€ preenchida com a amostra por uma seringa. Toda vez que se deseja mudar o
volume de injecéo deve-se trocar a alga de amostragem. Para corrigir este problema,
muitos laboratérios j& contam com um sistema de injecdo automética. Estes auto-
injetores ndo necessitam da intervencdo do analista entre a injecdo de uma amostra
e outra aumentando em muito a reprodutibilidade das injecdes.

Ainda conforme Collins, Braga e Bonato (2006), em ambos os tipos de
sistema de injecdo a amostra deve ser injetada de maneira que a fase movel possa
arrastar a amostra para dentro da coluna. Sempre é introduzido um volume bem
maior de amostra para que os capilares possam ser lavados com a prépria amostra
retirando, assim, o residual da amostra anteriormente injetada. Pode-se ainda fazer
uso de temperatura controlada por fornos com o propdésito de diminuir a viscosidade

de algumas solucgdes.

2.4.4. Colunas

As colunas cromatograficas sao geralmente construidas de tubos de aco
inoxidavel de baixo carbono para resistir as altas pressdes empregadas. A maioria
das colunas apresenta comprimento na faixa de 10 a 30 cm e possuem diametros
internos entre 2 e 5 mm, conforme Skoog, Holler e Nieman (2001). As colunas sao
recheadas com particulas de diametros de apenas 3 a 10 mm, o que diminui em
muito a presséo do sistema. Mais recentemente foram desenvolvidas microcolunas
com diametros internos de até 1 mm e comprimentos de 3 a 7,5 cm, que realizam
uma separacdo de componentes em questdo de segundos. Outra vantagem das
microcolunas é economia do solvente da fase maével, ja que as corridas analiticas
sdo mais rapidas.

E comum os cromatégrafos serem equipadas com uma coluna de guarda (ou
pré-coluna) localizada entre o injetor e a coluna cromatografica. A coluna de guarda
tem a funcdo de proteger a coluna, pois remove as particulas maiores e o0s

contaminantes da FM. Além disso, a coluna de guarda serve para saturar a fase
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movel com a fase estacionaria de forma que as perdas de fase estacionéria na
coluna analitica sejam minimizadas. A coluna de guarda € constituida da mesma FE
da coluna analitica, entretanto o tamanho das particulas sdo maiores para minimizar
a queda de presséo, de acordo com Skoog, Holler e Nieman (2001).

A maioria dos cromatégrafos é equipada, também, com um sistema de
aguecimento da coluna podendo chegar a 120 C. Segundo Collins, Braga e Bonato
(2006), aumentando a temperatura diminui-se a viscosidade da FM melhorando o
desempenho da coluna. Entretanto, deve-se tomar o cuidado para ndo exceder
muito a temperatura da coluna, pois dessa forma alguns componentes da amostra
ou a propria FM podem sofrer decomposicdo. O excesso de temperatura pode
ocasionar, também, a formacdo de bolhas no detector causando instabilidade da

linha de base.

2.4.5. Detectores

O detector é um transdutor que converte de forma continua as mudancas de
concentracdo ou de massa da fase movel eluente em um sinal. De acordo com Ciola
(1998), um detector ideal para a CLAE seria aquele com as seguintes
caracteristicas: alta sensibilidade, baixo limite de deteccéo, resposta rapida a todos
0s solutos, insensibilidade a mudancas na temperatura e na vazao da fase movel,
alta seletividade e grande reprodutibilidade.

Diferentemente da cromatografia gasosa em que ha o detector por ionizacdo
de chama (FID) que pode determinar uma vasta gama de compostos, a
cromatografia liquida ndo possui um detector universal com alta sensibilidade, o que
justifica os diversos tipos de detectores disponibilizados pelos fabricantes. Segundo
Scott (1996), 80% das analises realizadas em CLAE utilizam algum tipo de detector
espectrofotométrico e mais de 95% de todas as analises séo realizadas utilizando
um desses quatro detectores: espectrofotométrico, eletroquimico, fluorescéncia ou
indice de refragdo. Suas propriedades podem ser evidenciadas na Tabela 1.

Existem, ainda, alguns detectores que ndo sao tdo comuns por serem de
aplicacdo mais especifica como, por exemplo, os detectores de espalhamento de
luz, espectrbmetro de massas, radioatividade, espectrofotbmetro no infravermelho,

dicroismo circular e de condutividade elétrica. Entretanto, estes detectores sdo de
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fundamental importancia na determinacdo de diversos compostos como

enantibmeros, ions, toxinas e compostos radiomarcados.

Tabela 1 - Propriedades dos principais tipos de detectores de CLAE.

Detector Detector por Detector por Detector
Item Espectrofotométrico Indice de _Po! o
) ~ Fluorescéncia Eletroquimico
(UV-Vis) refracdo
Mudancas Emissédo Oxidaco ou
Principio de  Absorbancia de luz na no indice de fluorescente ¢
~ : : = . o reducdo em
operacao faixa do UV-Vis refracdo da  apos excitacao o
potencial fixo
FM com luz
Tipo Seletivo Universal Altam_ente Seletivo
seletivo
Quantidade _
mimima Fixo: 107 7 9 s 112 12
. 10 De 10~ até 10 10
detectavel Var: 10°
(g mL™)
Sensibilidade : . o
A temperatura Baixa Alta Baixa Média
Sensivel a . ~ ~ .
vaz3o da EM Nao Nao N&o Sim
Util com Sim N30 Sim N&o
gradientes
Compostos que Compostos ou Espécies que
S T Compostos . :
Aplicagbes absorvem na regido em geral derivados que  se oxidam ou se

de trabalho fluorescem reduzem

Fonte: Scott, 1996.

2.4.6. Processamento de Dados

Os sinais detectados pelo sistema de deteccdo sédo enviados na forma de
impulsos elétricos para um registrador ou um microcomputador. Neles as
informacgdes sdo processadas e € emitido um cromatograma contendo os tempos de
retencdo e a magnitude dos sinais dos compostos presentes na amostra. A partir
desse cromatograma, pela area dos picos cromatograficos, e de uma curva de
calibracdo feita com solucdes-padrdo podem-se descobrir as concentracdes dos
analitos, uma vez que a area/altura dos picos é proporcional a concentracao dos

analitos.
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Capitulo Il — Objetivos

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo estudar a viabilidade de utilizacdo da
cromatografia ibnica como método alternativo de quantificagdo de cianeto em agua

potavel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Estudar a toxicidade do cianeto para os seres humanos;

» Fazer uma revisdo bibliografica da cromatografia liquida de alta eficiéncia e
mais particularmente da cromatografia idnica;

» Comparar os métodos mais utilizados de quantificacdo de cianeto com a
cromatografia ibnica;

» Fazer uma comparacédo de custo entre as técnicas estudadas.
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Capitulo IV — Proposta Tecnholdgica

4. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnolégica deste trabalho visa procurar uma técnica alternativa que
possa oferecer resultados satisfatorios em comparacdo com as técnicas oficiais, e
gue possa gerar menor volume de residuos. Isto seria interessante para que 0S
laboratorios de analises ambientais, tanto publicos como privados, possam realizar o
controle de qualidade da agua distribuida com menor custo a longo prazo e
diminuindo o impacto ambiental.

Acredita-se que esta técnica possa vir a ser a cromatografia idnica que
apresenta, ainda, outras vantagens em relacdo as técnicas mais comumente
empregadas pelos laboratérios como a potenciometria e a espectrofotometria. Estes
beneficios seriam melhor sensibilidade, reprodutibilidade e exatidao.
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Capitulo V — Metodologia

5. METODOLOGIA

5.1. CROMATOGRAFIA IONICA

5.1.1. Histérico

Segundo Samuelson (1963), em 1850 Way e Thompson observaram a
remoc¢do de ions amonio do solo por solugbes que o transpassavam, substituindo
aménio por quantidade equivalente de Ca?". Com base nessas observacées
comecaram a ser pesquisados materiais que poderiam ser usados como trocadores
ibnicos. No inicio, as principais dificuldades encontradas eram a baixa capacidade
de troca e a dificuldade de regeneracgdo dos trocadores; e a aplicagéo principal era
na area de tratamento de agua.

Somente em 1917 o processo de troca idnica foi relacionado com a area
analitica. A época, utilizou-se o método para determinacdo de amonio em urina.
Aproximadamente, em 1935, foram desenvolvidas as primeiras resinas organicas de
troca ibnica.

Entretanto, a CLAE utilizou-se dos conhecimentos de processo de troca ibnica
somente no ano de 1975. Neste ano, Small e colaboradores promoveram a
separacdo de cations com eluente HCI, utilizando coluna supressora de troca-
anibnica e deteccdo por condutividade. Esta data é tida como o nascimento da
cromatografia idnica (Cl).

Em 1979, Gjerde et al. criaram a “Cl ndo suprimida” (sem supressora), com
colunas de baixa capacidade, eluentes baixa condutancia, grande flexibilidade e
menor sensibilidade que a Cl suprimida. Supressores eletroliticos de alta eficiéncia
foram criados no ano de 1992 e sao tidos como supressdo com auto-regeneracao.

Atualmente, devido as suas indmeras qualidades, o nimero de pesquisas ha
area da CI tem aumentado grandemente. Micro-colunas, colunas capilares, novos
eluentes e softwares sdo sO alguns exemplos do desenvolvimento de novas

tecnologias.
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5.1.2. Aplicagdes

A cromatografia i6bnica possui diversas aplicagdbes em muitas areas do
conhecimento. Através dela podem ser feitas andlises em matrizes clinicas,
bioldgicas, residuais, industriais, bioquimicas e ambientais.

As primeiras utilizacbes foram com o intuito de determinar cations e anions
inorganicos, mas atualmente determinam-se também bases e acidos inorganicos,
aminoécidos e carboidratos.

Outras aplicacdes mais especificas para a cromatografia de troca ibnica séo a
deionizacdo da agua, separacdo de misturas de compostos carregados, analise de
elementos complexados, despigmentacéo de licores, purificacdo de macromoléculas
e separacdo de farmacos e seus metabdlitos, de acordo com Collins, Braga e
Bonato (2006).

5.1.3. Fase Estacionaria

As fases estacionarias utilizadas na Cl sdo fabricadas principalmente a partir
de dois materiais basicos: resinas sintéticas trocadoras de ions e derivados da silica.
As resinas sintéticas trocadoras de ions sdo polimeros porosos de alta massa molar
obtidas geralmente por polimerizacdo em suspensdo. Os monOmeros mais
comumente usados para este fim sdo o estireno, o metil acrilato de alquila, o etil vinil
benzeno e o divinil benzeno. Ja os trocadores derivados da silica sdo compostos por
particulas de silica recobertas por polimeros com grupos catibénicos ou aniénicos em
sua superficie, conforme Ciola (1998). Um exemplo da estrutura interna de uma

resina trocadoras de ions € apresentado na Figura 7.
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revestimento de latex
contendo molécula
trocadora de anions

Nucleo de etilvinil-divinilbenzeno

Figura 7 - Estrutura fisica de uma resina trocadora de &nions com macroporos
utilizada em colunas do modelo lonPac AS9-HC ou AS18, marca Dionex.
Fonte: <http://www.dionex.com/en-us/products/columnsl/ic-rfic/carbonate-eluent-packed/ionpac-as9hc/lp-73218.htmlI>. Acesso:
28 outubro 2013.

De acordo com Gongalves Jr. (2003), as resinas trocadoras de ions contém
um grande numero de grupos funcionais idnicos por molécula. As resinas trocadoras
de cétions contém grupos &cidos, enquanto as resinas trocadoras de anions
possuem grupos basicos. Os trocadores do tipo acido forte apresentam grupos
sulfénicos ligados a matriz polimérica e tém aplicagcdo mais ampla que os trocadores
tipo &cido fraco, os quais devem sua acdo a grupos carboxilicos. De forma similar,
os trocadores de anions tipo base forte possuem grupos aminicos quaternarios,
enguanto os do tipo base fraca contém aminas secundarias ou terciarias. A Figura 8
mostra a configuracdo molecular de um trocador aniénico e de um trocador catidénico

com seus respectivos grupos trocadores basicos e acidos.
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(a) CH,NMes OH~  CH,NMeJ OH™ o4H

(b) == CH=

Figura 8 - Estrutura molecular de dois trocadores de ions: a) aniénico com grupos
trocadores NMes™; b) catibnico com grupos trocadores sulfonicos.

Fonte: Gongalves Jr., 2003.
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Em ambos os casos de trocadores, resinas ou derivados de silica, ocorre um
equilibrio quimico, tanto aniénico quanto catibnico. Abaixo é exemplificado um

equilibrio do tipo aniénico de base fraca:
Resina-NRs*OH  + CI' == Resina-NRs" CI" + OH"

O mecanismo de troca ibnica pode ser mais bem visualizado através da
Figura 9 que exemplifica o processo de troca cationica, entretanto ideia similar
ocorre para a troca anidnica. Em (a) os grupos do trocador catidnico estdo em
equilibrio com os seus contra-ions X*; B* e C** sdo compostos a serem separados.
No quadro (b), quando determinada quantidade da amostra € introduzida na coluna,
ocorre uma reacao de troca liberando quantidade equivalente de X", anteriormente
ligado & matriz, e adsorvendo os analitos B* e C**. Em (c) é aplicado um eluente que
contém fons Z* com uma afinidade um pouco maior pelos grupos trocadores da
resina ocorrendo a troca de B* (de menor afinidade) por Z*. Apos isso, em (d), um
segundo eluente, contendo os fons W*, substitui a substancia C?* ligada mais
fracamente a resina que W* e, também, que o outro analito B*. Por fim, ocorre a
remoc&o dos fons W* e Z" ligados a resina por adi¢éo de concentragdes crescentes
de X" regenerando a coluna, como mostra o quadro (e). Desta forma, o equilibrio
entre a fase movel e a fase estacionaria é restabelecido e os analitos B e C** sdo
devidamente separados.

Segundo Ciola (1998), as colunas cromatograficas que contém a FE podem
ter um diametro de 1/4 a 1/8 polegadas com comprimento variando de 5 a 50 cm,
dependendo do problema analitico. O material mais comumente empregado para a
fabricacdo das colunas € o0 aco inoxidavel 316, mas ja se encontram colunas

fabricadas em titanio, teflon e poli(éter éter cetona) (PEEK).

7z
Cg C2+

C2+

Flgura 9 - Mecanismo de troca ionica.

Fonte: < http://graduacao.igsc.usp.br/files/adsorcao-particao-e-troca-ionica.pdf>. Acesso: 28 outubro 2013.
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5.1.3.1. Capacidade

A capacidade de troca de uma FE é definida como a medida da quantidade
de grupos carregados ou potencialmente carregados, presentes na FM, que podem
ser trocados por grama de trocador seco. Portanto, quanto maior o niumero de sitios
ativos disponiveis para a troca idnica, maior a capacidade de troca, conforme
Gongalves Jr. (2003). Esta definicAo de capacidade s6 € valida quando ha um
equilibrio completo entre as fases estacionaria e movel, por isso, também e
conhecida como capacidade estatica. Em contraste, a capacidade dinamica é
conhecida como sendo o numero dos grupos funcionais que estdo realmente
disponiveis durante um processo cromatografico.

Geralmente, em CLAE séo aplicadas FE de alta capacidade com mais de
200 pmol g*, contudo materiais de baixa capacidade (menor que 100 pymol g*) s&o
muito apropriados para a analise de amostras com uma forca ibnica baixa e,
consequentemente, para uma matriz de carga baixa. Nesses materiais ndo se
devem analisar amostras de alta forca i6bnica nem eluir eluentes muito concentrados
para ndo sobrecarregar o sistema ocasionando a formacéo de picos deformados e

gueda de eficiéncia da coluna, segundo Eith et al. (2006).

5.1.3.2. Seletividade

Outra propriedade que deve ser levada em conta no momento da escolha de
uma coluna analitica € a seletividade da FE. Para isto, como regra geral tem-se que
quanto maior é a densidade de carga (carga/raio solvatado) do ion analito, maior é a
sua afinidade com a fase estacionéria. Ou seja, ions com maior carga e pequeno
raio de solvatacdo apresentam maior retencdo devido as interacdes coulombicas
mais intensas, conforme Eith et al. (2006).

De acordo com Collins, Braga e Bonato (2006), para a seletividade ainda
devem ser consideradas influéncias como polarizabilidade do ion analito, grau de
ligacbes cruzadas da resina, tipo de trocador i6nico, temperatura da coluna e; pH,

forca ibnica e contra-ion da fase movel.

5.1.4. Fase Mo6vel

A grande importancia da fase mével é justificada pela sua versatilidade. A

facilidade com que se pode alterar a FM, a fim de influenciar na eficiéncia da
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separacdo, enquanto que a coluna e o sistema de deteccdo sao de dificil mudanca,
torna o conhecimento de suas propriedades indispenséavel.

Antes de se utilizar um solvente como eluente (fase mdvel), segundo Eith et
al. (2006), deve-se atentar para as seguintes caracteristicas do mesmo:
compatibilidade com o sistema de deteccdo e de supressdo; natureza quimica e
concentracdo do ion eluente; pH e temperatura; capacidade de tamponamento e
habilidade em complexar componentes idnicos da amostra.

De acordo com Collins, Braga e Bonato (2006), em cromatografia de ions a
fase mével pode ser constituida por solu¢des acidas, basicas ou solu¢des-tampao,
fosfato, borato, citrato e acetato. Ainda, podem ser adicionados aos tampdes,
solucBes de sais neutros ou solventes organicos para aumentar a seletividade ou a

forca ibnica da fase movel.

5.1.5. Sistemas de Supressao

Antes de 1975, ano da criacdo efetiva da cromatografia i6bnica aplicada a
CLAE, o maior empecilho para a difusdo da cromatografia idnica nos laboratérios era
a alta condutividade dos eluentes empregados. Esta grande condutividade era
necessaria para que a FM pudesse retirar os ions analitos ja aderidos na resina da
coluna, realizando o processo de troca ibnica. Contudo, isto ocasionava uma
sobreposicao da condutividade dos ions dos analitos pelos componentes da fase
moével reduzindo, assim, a sensibilidade do detector - que geralmente é de
condutividade. Para resolver este problema foi instalada uma coluna supressora
entre a coluna analitica e o sistema de detec¢do, conforme Skoog, Holler e Nieman
(2001). Este método ficou conhecido por cromatografia de ions com duas colunas.

De acordo com Ciola (1998), quando se deseja quantificar anions deve-se
utilizar uma coluna supressora catidnica para suprimir a condutancia da FM. Na
supressora, ocorre a troca do céation associado a resina (H*, no exemplo) pelo
contra-ion do eluente (Na*) produzindo, na reagdo, um acido fraco (H>COs) pouco

dissociado que nao contribui significativamente para a condutividade:

Resina-H* + Na* + HCO; =—— Resina-Na* + H,COs

Além disso, no mesmo momento em que houve a reacdo acima, quando da

determinacdo hipotética de CI" usando NaHCO3; como eluente, ocorreu também o
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aumento da condutancia do soluto, pois o sddio é substituido pelo hidrogénio (7

vezes mais condutor) na amostra:
Resina-H" + Na* + CI' = Resina-Na" +H" + CI

Algo semelhante ocorre quando da determinacdo de cations com coluna
analitica catidnica. Deve-se utilizar uma coluna supressora aniénica onde a
condutancia dos ions do eluente serd suprimida, formando espécies moleculares de
ionizag&o limitada, como a agua.

Ainda segundo Ciola (1998), entre 1975 a 1981 foram utilizadas como
supressoras colunas empacotadas com resinas impregnadas de H* e OH™ que,
dentre outros inconvenientes, necessitavam de regeneragdes constantes a cada 8h.
Atualmente, a regeneracdo — reposicdo dos ions H* (por exemplo) da coluna
supressora — é feita de modo continuo. A Figura 10 mostra um supressor quimico
tipo “packed-bed” que possui trés unidades supressoras idénticas que realizam giros
de 120° similares aos de um revolver. Enquanto uma das unidades faz a supressao,
a outra é regenerada com &cido sulftrico e uma terceira unidade é lavada com agua

ultrapura estando pronta para uma nova operacdo de supresséao.

Eluente Supressao P/ Detector

P/Descarte Regeneracao acida 100mM H2S04

P/ Descarte Eliminacao (excesso de acido) H20
acEfE—————— =

Figura 10 - Supressor quimico tipo “packed-bed” de operagéo continua.

Fonte: Eith et al., 2006.

Segundo Haddad et al. (2003), em contrapartida a supressao quimica foi
desenvolvida a supressao eletrolitica. Nesse tipo de supresséo, um potencial elétrico
€ aplicado entre um catodo e um anodo para facilitar o transporte de ions por meio
de membranas trocadoras catidnicas ou anidnicas. A Figura 11 exemplifica uma

supressora eletrolitica de troca aniénica que usa NaOH como eluente. Observa-se



28

que o eluente passa entre duas membranas de troca de cations e é convertido em
H,O indo para o detector com condutividade suprimida. A principal vantagem desse
tipo de supressora € ndo utilizar reagentes para sua regeneracao, pois ela pode ser
regenerada com agua ultrapura (nos modelos mais antigos) ou, tdo somente, pela

aplicacao de uma diferenca de potencial elevada (auto-supresséo).

Na*, X" em
ﬂ ] eluente NaOH [} ﬁ [ |
H,0, O, D NaOH, ll:
H' =P | OH"

Na'[C=>__] OH
H*+ O, H.,+ OH
H*, X" in H,0

<H‘() >
i A |

— HO K - HO
“~ Vol

Anodo Membranas de Catodo
troca cationica

Figura 11 - Supressora eletrolitica de troca anibnica.

Fonte: Haddad et al., 2003.

5.1.6. Sistemas de Deteccéo

Vérios tipos de detectores podem ser utilizados na cromatografia idnica, a
saber: condutividade, amperométrico, espectrofotométrico, espectrometria de
massas e fluorimetria. Dentre esses 0s mais comumente empregados sdo 0s

detectores de condutividade, amperométrico e espectrofotométrico.

5.1.6.1. Detector Espectrofotométrico

Os detectores espectrofotométricos foram os primeiros sistemas de deteccao
utilizados para CLAE. De acordo com Collins, Braga e Bonato (2006), estes
detectores quantificam a absorbancia da energia, tanto na faixa espectral do UV
guanto do Visivel, por parte dos analitos da amostra. Seleciona-se o comprimento de
onda caracteristico do analito que, na saida da coluna, vai reagir com um agente
complexante produzindo um complexo que sera detectado. Apesar de serem

versateis, sensiveis e de simples aplicagéo, estes detectores s6 podem ser utilizados
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para a determinacdo de ions que podem absorver radiacdo, como por exemplo,

nitrato, amoénio, brometo e iodeto.

5.1.6.2. Detector Amperométrico

Segundo Scott (1996), o detector amperométrico é classificado como um
detector eletroquimico e é constituido de 3 eletrodos: de trabalho (feito de carbono
vitrificado, pasta de carbono ou amalgama de ouro), de referéncia e contra-eletrodo.
Um processo de oxidacdo ou reducédo dos analitos ocorre no eletrodo de trabalho,
ao passo que o eletrodo de referéncia realiza a compensacéo de qualquer mudanca
na condutividade de fundo da fase mével. O contra-eletrodo tem a funcéo de retirar a
corrente proveniente da reacdo eletroquimica, impedindo que isso influencie o
potencial do eletrodo de referéncia.

Os sistemas de deteccdo por amperometria sdo dotados de uma cela com
potencial constante. Quando ocorre uma variacdo de corrente elétrica nessa cela
devido a passagem de um analito eletroquimicamente ativo, um sinal € emitido. De
acordo com Scott (1996), a deteccédo por amperometria € bem sensivel podendo ser
usada para determinar diversos anions, como por exemplo, cianeto, sulfeto, brometo
e tiossulfato. Alteracdes na temperatura, vazdo da FM e acumulo de detritos no
eletrodo de trabalho podem ocasionar desvios na resposta do detector.

5.1.6.3. Detector de Condutividade

Atualmente, os detectores de condutividade sdo os mais empregados em ClI,
conforme Eith et al. (2006). Diferentemente do que ocorre no detector
amperométrico, no detector de condutividade os compostos nao precisam
necessariamente ser oxidados ou reduzidos. A Unica condicdo é que os analitos
sejam ions condutores de energia elétrica e, por isso, pela sua vasta aplicabilidade,
que esse tipo de detector é tdo difundido. Outras propriedades do detector de
condutividade apontadas por Skoog, Holler e Nieman (2001) sado a alta
sensibilidade, a facilidade de operacdo e o baixo custo de construcdo e de
manutencdo. Segundo Scott (1996), um detector de condutividade é constituido de
dois eletrodos situados numa microcélula termostatizada. Um campo elétrico é
aplicado entre esses dois eletrodos ocorrendo migracdo dos anions (do eluente e do
analito) para o anodo e dos céations para o catodo, causando uma mudanga na

condutividade que é medida como sinal.
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Capitulo VI — Resultados Esperados e Discussao

6. RESULTADOS ESPERADOS E DISCUSSAO

6.1. PARAMETROS COMUNS

Para efeito de comparacao, existem parametros que sao comuns as trés
técnicas em questdo — potenciometria (eletrodo ion-seletivo), espectrofotometria e
cromatografia idbnica. Um exemplo disso € a preserva¢cdo das amostras que segundo
o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012) € feita,
para amostras de agua tratada, através da adicdo de NaOH 10 mol L™ até um pH
maior que 12, para que nao ocorra a volatilizagado do cianeto via HCN. Ainda s&o
adicionados 0,6 g de &cido ascorbico para cada 1000 mL de amostra. Apés, as
amostras sdo mantidas ao abrigo de luz. A validade € de 24 horas.

Outro fator que é idéntico para todos os métodos comparados € o tipo de
padréao utilizado. Para a potenciometria e a espectrometria o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (2012) recomenda o uso de padrdes
feitos a partir do sal KCN. Para a cromatografia ibnica pode ser utilizado KCN, bem
como séo encontradas literaturas com o uso de NaCN.

A metodologia padrdao ASTM (2009) define que as determinagdes de cianeto
total por potenciometria, espectrofotometria, cromatografia ibnica, Andlise por
Injecdo em Fluxo (FIA) e titulometria devem ser antecedidas por um processo de
destilacdo. O objetivo da destilagcdo € remover interferentes através da evaporacgao
de cianeto na forma de HCN e posterior coleta do mesmo em solugéo de lavagem de
NaOH. A destilacédo é precedida da adi¢cao de carbonato de chumbo a amostra para
formar PbS eliminando o sulfeto que é outro interferente. Silva (2005) sugere ainda
uma posterior filtracdo das amostras destiladas.

Alguns procedimentos de seguranca devem ser adotados de maneira similar
para os trés métodos. No manuseio de compostos contendo cianeto ou geradores
de cianetos deve-se utilizar sistema de exaustéo eficiente e material de seguranca
individual adequados devido a toxicidade jA mencionada do cianeto. Por questao de
seguranca operacional, com o objetivo de evitar a geracdo de HCN volatil, o pH dos

residuos contendo cianetos deve ser mantido em faixa superior a 11.
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6.2. RISCOS LABORAIS E IMPACTO AMBIENTAL

Um dos principais problemas do método colorimétrico para determinacéo de
cianeto total é a alta toxicidade dos reagentes empregados para promover 0
desenvolvimento da cor: piridina, acido barbitarico e cloramina T. Dentre esses 0s
mais toxicos para a saude humana e do meio ambiente séo a piridina e a cloramina
T. Segundo as Fichas de Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ),
a piridina é facilmente inflamavel, sendo nociva por inalagdo, em contato com a pele
e por ingestdo. A exposicao cronica pode ocasionar cancer, além de complicacdes
hepatica, renal e pulmonar. Por sua vez, a Cloramina T apresenta niveis de
toxicidade ainda maiores tanto por via oral, inalatéria e cutanea. Todos o0s trés
reagentes causam problemas ambientais graves se descartados incorretamente.

A potenciometria direta e a Cromatografia 16nica ndo produzem residuos
toxicos, além dos gerados pela producdo dos padrées de KCN ou NaCN. A
potenciometria direta é ainda mais limpa, pois ndo sado gerados nem os residuos da
fase mével (basicamente acetato de sodio) utilizada na Cl, apesar de gerar uma

grande quantidade dos mesmos.

6.3. TEMPO DE ANALISE

Tomando o procedimento descrito em Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (2012) e em ASTM (2009) concluiu-se que a analise com
menor tempo de duracdo € a potenciometria utilizando eletrodo ion seletivo, sendo
necessarios apenas 15 minutos por amostra considerando o preparo dos padrbes e
um tempo médio de 7,5 minutos para estabilizacao da leitura do eletrodo. O método
colorimétrico necessita de aproximadamente 30 minutos por amostra ponderando o
periodo para que haja o desenvolvimento da cor (2 minutos em contato com o
reagente Cloramina T e mais 8 minutos com o reagente piridina-acido barbiturico),
preparo dos padrdes e das solugdes e diluicdo das amostras.

Para a cromatografia idnica foi calculado um tempo de aproximadamente 46
minutos por amostra analisada, jA considerando o tempo necessario para
estabilizacdo da linha de base (45 minutos, ASTM (2009) recomenda de 30 a 60

minutos), intervalo entre injecdes (3 minutos), preparo de padrdes e fase movel. O



32

tempo de 46 minutos/amostra seria para uma corrida analitica de 25 minutos
conforme Christison e Rohrer (2007), entretanto pode-se utilizar uma corrida de 10
minutos caso se deseje analisar apenas cianeto e, entdo, o tempo por amostra
analisada cai para 23 minutos.

N&o esté contabilizado nos calculos para determinacdo do tempo de analise o
tempo gasto com a construgdo das curvas de calibracdo, mas sim, apenas o periodo
necessario com a checagem de 4 padrdes e de um branco a cada dia de andlise. As
metodologias padrdo recomendam que se faca uma nova curva de calibracdo a
cada vez que for trocado algum reagente ou eluente, no caso da cromatografia
ibnica. Deve-se computar ainda o periodo em que é feita a destilacdo para
determinacdo de cianeto total, comum aos 3 métodos comparados, que € de
aproximadamente 2 horas incluindo 1 hora de refluxo, preparo de reagentes e

resfriamento do destilado.

6.4. VERSATILIDADE DOS METODOS

Outro fator importante a ser comparado é a versatilidade dos métodos em
questdo. Eletrodos ion seletivo e espectrofotometros podem determinar diversos
analitos mudando apenas o tipo de eletrodo ou alguns reagentes para complexagao
e/ou promocdo de cor, respectivamente. Todavia, nenhum deles é capaz realizar
determinacdes simultdneas como a cromatografia idnica o é.

Através da tecnologia da “cromatografia de ions dual’ podem-se realizar
andlises multiplas de uma Unica amostra, tais como anions e cations, com uma
injecdo através de um Unico auto-amostrador. Assim, utilizando deteccao
condutimétrica e amperométrica ao mesmo tempo é possivel a andlise simultanea
de anions como, brometo, iodeto, fendis, sulfeto, cianeto, acidos organicos e
carboidratos em uma unica injecdo. Analise de ions simultanea utilizando somente
detector amperomeétrico também é possivel. Um exemplo disto pode ser visualizado
na Figura 12, onde esta representado um cromatograma de cromatografia idnica
com deteccdo de amperometria pulsada (PAD) quando da determinagao

concomitante de cianeto, sulfeto, brometo e tiossulfato.
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Figura 12 - Cromatograma de IC-PAD na determinacao simultanea de cianeto,
sulfeto, brometo e tiossulfato.

Fonte: CHENG, JANDIK e AVDALOVIC, 2005.

Christison e Rohrer (2007) mostram mais um exemplo de determinacéo
simultanea de cianeto e outros ions. Em seu estudo (Figura 13) foram analisadas
amostras de dgua potavel da cidade de Sunnyvale tratadas com NaOH (A) e, ainda,
adicionadas de 10 pg L™ de cianeto (B). No cromatograma da Figura 13 observam-

se 0s picos de cloreto (3), cianeto (4) e brometo (5) apresentando boa separacao.
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Figura 13 - Cromatograma de IC-PAD na determinacao simultanea de cloreto (3),
cianeto (4) e brometo (5).

Fonte: CHRISTISON e ROHRER, 2007.
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6.5. SENSIBILIDADE DOS METODOS

A sensibilidade dos métodos pode ser comparada através de informacdes
obtidas em ASTM (2009). Esta norma menciona que, na auséncia de interferentes, a
concentracdo minima que pode ser precisamente determinada utilizando
espectrofotometria é de 0,005 mg L. Nas mesmas condicées a sensibilidade da
potenciometria usando eletrodo fon seletivo é de 0,05 mg L™. A cromatografia idnica,
por sua vez, apresenta a menor sensibilidade de apenas 0,002 mg L™. Entretanto,
dados “Round-robin” da metodologia padrao indicam sensibilidades diferentes para o
método colorimétrico (0,03 mg L™) e para o eletrodo ion seletivo (0,03 mg L™), com a
Cromatografia I6nica mantendo a mesma sensibilidade (0,002 mg L™).

O Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012)
também aborda a sensibilidade dos métodos a excecdo da cromatografia ibnica que
nao esta no escopo da norma. Desta forma, para a espetrofotometria a sensibilidade
pode chegar a 0,001 mg L™ e para a potenciometria usando eletrodo ion seletivo a
faixa ideal de trabalho seria em concentracdes entre 0,05 a 10 mg L™. Cabe
ressaltar que dependendo do tipo de amostra e de interferentes presentes na

mesma, bem como o pré-tratamento empregado, a sensibilidade pode ser diminuida.

6.6. PRECISAO E EXATIDAO DOS METODOS

Dados referentes a exatiddo e precisdo dos métodos colorimétrico e
potenciométrico estdo presentes tanto no ASTM (2009) quanto no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (2012). A Tabela 2 mostra um
comparativo entre estes dois métodos e a titulometria - que nao é alvo da presente
comparacdo - utilizando agua reagente Tipo Il como amostra em diversos
laboratoérios. Observa-se que o desvio-padrédo geral (S;) do eletrodo ion seletivo é
menor na concentracdo nominal de 0,060 mg L™ e 0,900 mg L, sendo, entdo, mais
preciso e reprodutivel para estas faixas de concentracdo. Contudo, no que tange a
exatiddo o eletrodo ion seletivo somente é mais exato para altas concentracdes,
apresentando um erro relativo (%) consideravelmente menor apenas no ponto 0,900

mg L™
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Tabela 2 - Precisao e exatidao das técnicas colorimétrica, titrimétrica e com eletrodo

ion seletivo.
o A'm_ostra Amostra Erro Errg
Técnica ad|C|on§da encontr_?da n St Absoluto Relativo
(mg L) (mg L™) (%)
Colorimétrico 0,060 0,060 26 0,0101 0,000 0
0,500 0,480 23 0,0258 -0,020 -4
0,900 0,996 27 0,0669 0,096 11
Eletrodo ion seletivo 0,060 0,059 18 0,0086 -0,001 2
0,500 0,459 18 0,0281 -0,041 -8
0,900 0,911 18 0,0552 0,011 1
Titrimétrico 5,00 5,07 18 0,297 0,07 1
2,00 2,10 18 0,1267 0,10 5
5,00 4,65 18 0,2199 -0,35 -7
5,00 5,18 18 0,2612 0,18 4

Fonte: ASTM, 2009.

A Tabela 3 mostra um estudo interlaboratorial a parte feito para a
cromatografia ibnica utilizando como amostra adgua reagente alcalina adicionada de
0,25 mol L™ de NaOH. Infelizmente, por se tratar de um estudo diferente estes dados
nao podem ser comparados com os dados da Tabela 2, pois as condicfes (tipo de
amostra, laboratérios participantes, concentracdes testadas e parametros) sao
distintas. Todavia, pode-se inferir que a cromatografia idnica apresenta desvios-
padrao relativos apreciaveis, se mostrando um método de boa reprodutibilidade. Sua
exatidao é relativamente boa com excecdo da Amostra F (concentracao verdadeira =
34,6 pg L L™ que teve um erro relativo de 13%. Percebe-se também que mesmo
com a adicao de interferentes — sulfeto — na amostra o0 método manteve-se confiavel,
pois o desvio-padrédo e o erro relativo ndo foram alterados significativamente. Isto
mostra que o processo de destilacdo do cianeto surtiu efeito. A alta precisao e,
também, seletividade da cromatografia idnica foi observada por Zhang et al. (2011)

para amostras com grande quantidade de interferentes.
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Tabela 3 - Precisdo e exatiddo para a cromatografia ibnica.

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra A+ D+
A D B E C F sulfeto sulfeto
Concentracao | 251 217 866 736 43,3 34,6 251 217
verdadeira (ug L™)
Recuperagao 250 222 958 801 44 39 248 221
principal (média)
Percentual de 99,5 102 111 109 100 110 99,0 102
recuperacao
Desvio-padréo 178 20,1 58,8 41,7 7.3 4.6 18,4 13,2
geral (Sy
Desvio-padréo 7,10 9,08 6,14 5,21 16 12 7,39 5,95
relativo geral (%)
Desvio-padréo do 9.35 18,0 4,6 8,54
analista (S,)
Desvio-padrao
relativo do analista 4,01 2,12 11 3,72
(%)
Erro relativo (%) 0,46 2,11 10,61 8,83 2,6 13 1,02 2,04

Fonte: ASTM, 2009.

6.7. ANALISE DE CUSTOS

Uma analise de custos é fundamental quando objetiva-se comparar diferentes
métodos analiticos. Para isso, esta analise foi dividida em duas sessdes: custos de
implementacdo e custos da rotina laboratorial. Custos de implementacdo sao
importantes nos casos de laboratérios que ainda ndo adquiriram nenhum tipo de
equipamento analitico para a determinacdo de cianeto ou nos casos em que se
pretende adotar a cromatografia ibnica como método em substituicdo a outros
métodos ja empregados no laboratério. Os custos da rotina laboratorial séo
pertinentes aos laboratorios que ainda ndo implementaram os métodos, mas
também aos laboratorios que ja tem um cromatografo de ions realizando

determinacdes de outros analitos (ions) e que analisam cianeto de outras formas.

6.7.1. Custos de Implementacao

Na analise de custos de implementacdo foram considerados os gastos na
aquisicdo dos equipamentos necessarios as determinacfes via espectrofotometria,

potenciometria direta utilizando eletrodo ion seletivo e cromatografia ibnica. Nao
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foram considerados gastos para aquisicdo de equipamentos comuns a todos os 3
métodos, como algumas vidrarias e solucdes; e aparatos para geracdo de agua
ultrapura (Tipo 1) e de filtracéo.

Ha ainda o custo inicial da aquisicdo de um aparato para destilacdo das
amostras de agua potavel que também é utilizado em todos os métodos
comparados. Este aparato pode ser feito como descrito em ASTM (2009) ou
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012), utilizando
condensador Allihn, baldo de Claissen, tubos de ensaio, manta de aquecimento
dentre outros. Também podem ser usados aparatos prontos disponiveis no mercado
como o sistema de destilacdo de cianeto da marca Tecnal, modelo TE-126, com
bloco de aquecimento acoplado e capacidade de destilacdo simultanea de 8

amostras. O custo deste sistema é de R$ 10.850,00.

6.7.1.1. Espectrofotometria

Para realizar o procedimento colorimétrico como descrito em ASTM (2009)
deve-se dispor de um espectrofotdbmetro que absorva na regido de 578 nm e tenha
células de absorcéao de 1,0, 2,0, 5,0 e 10,0 cm. Foi cotado um espectrofotometro UV-
Vis da marca Shimadzu, modelo UV mini-1240 que preenche as caracteristicas
supracitadas. Seu custo é de US$ 9248,00 e, segundo Silva (2013), a cotacdo média
do dolar americano no més de novembro de 2013 correspondente a R$ 2,30, entéo

o valor em reais serd de R$ 21.270,40.

6.7.1.2. Potenciometria Direta Utilizando Eletrodo lon Seletivo

O Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012)
determina que as andlises potenciométricas sejam feitas utilizando um pHmetro ou
medidor de ion especifico contendo eletrodo ion seletivo para cianeto e eletrodo de
referéncia de dupla-juncdo. Um equipamento que atende essas caracteristicas é o
Medidor de pH/ions da marca Metrohm, modelo 781, que contém um eletrodo do tipo
combinado. Ele tem valor de mercado de R$ 21.000,00. H& ainda outros
equipamentos necessarios, segundo as metodologias padrdo, como mostra a
Tabela 4.
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Tabela 4 - Custos de implementacdo do método potenciométrico (eletrodo ion-
seletivo).

Equipamento Valor

Medidor de pH/ions da marca Metrohm, modelo 781 R$ 21.000,00
Bureta Digital da marca Jencons, Modelo Digitrate-Pro R$ 2.790,00
Agitador Magnético da marca Technal, Modelo TE-0851 R$ 1.155,00
Total R$ 24.945,00

6.7.1.3. Cromatografia I6nica

Segundo ASTM (2009), o cromatdgrafo de ions indicado para a determinacéo
de cianeto em agua potavel deve ser de alta performance equipado com dispositivo
de injecdo de 10 pL de amostras e detector amperométrico pulsado. Deve, ainda,
dispor de uma coluna cromatogréfica trocadora de anions 4x250 mm Dionex lonPac
AS7 ou equivalente com coluna de guarda correspondente.

Para este trabalho foi cotado um cromatografo de ions equivalente ao descrito
pela metodologia padrdo. Este equipamento é da fabricante suica Metrohm, de
modelo IC 881, contendo detector amperométrico, coluna Metrosep A SUPP 10,
amostrador automatico modelo 919 e supresséo quimica do tipo “packed-bed”. Seu
custo € de R$ 210.000,00.

6.7.2. Custos da Rotina Laboratorial

Os custos da rotina laboratorial aqui mencionados séo referentes a
consumiveis como reagentes, pecas de reposicdo, manutencdo preventiva e
tratamento de residuos. Nao foram considerados os gastos com a preservacao das
amostras, em NaOH até pH 12, por ser comum aos trés métodos avaliados. Da
mesma forma, ndo foi considerado o custo da hora-trabalhada dos técnicos e
guimicos envolvidos nas andlises, contudo sabe-se que os métodos com menor
tempo de analise apresentam menor custo de pessoal.

Custos com tratamento de residuos foram incluidos devido a importancia
desse tema nos dias atuais. Furtado (2012) mencionou que o Departamento
Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) de Porto Alegre/RS gasta - incluindo o
tratamento, licenciamento, transporte e coleta feitos por empresa contratada -

R$ 5,67 por litro de residuo gerado. Assim, por se tratar de um dado recente
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proveniente de um 6rgédo publico que realiza o controle de qualidade de sua agua
tratada utilizando métodos analiticos, foi adotado o mesmo valor de custo com

tratamento de residuos para o presente trabalho.

6.7.2.1. Espectrofotometria

Na Tabela 5 foram expostos todos os custos da rotina laboratorial quando se
utiliza o método colorimétrico para a determinacao de cianeto total em agua potavel.
Além dos reagentes usados para as analises foram adicionadas expensas com
reposicao da lampada do espectrofotdmetro UV-Vis, que deve ser trocada a cada
dois anos, e com a possivel danificacdo das cubetas de quartzo.

Tabela 5 - Custos de consumiveis na rotina laboratorial usando método

espectrofotométrico.

Consumiveis Valor/Kg ou L Valor/amostra
Cloramina T 3-hidrato PA (Merck) R$ 1.724,00 R$ 0,07
Hidréxido de Sédio 99% PA (Merck) R$ 160,00 R$ 0,03
Cianeto de Potassio PA (Merck) R$ 14.127,00 R$ 0,09
Nitrato de Prata PA (Merck) R$  10.140,00 R$ 0,02
Acido Barbittrico PA (Merck) R$ 6.020,00 R$ 3,61
Piridina PA (Merck) R$ 285,00 R$ 0,86
Acido Cloridrico 37% PA (Merck) R$ 93,50 R$ 0,06
Acido Acético Glacial 100% Anidro PA (Merck) R$ 110,80 R$ 0,11
Acetato de Sddio Trihidratado PA (Merck) R$ 385,00 R$ 0,32
Lampada para espectrofotobmetro UV-Vis R$ 520,00 R$ 0,10
Cubeta de quartzo de 10 mm de caminho 6tico

(par casado) R$ 883,03 R$ 0,17
Tratamento de residuos R$ 5,67 R$ 0,67
Total _— R$ 6,11

Observa-se que 0s maiores gastos por amostra sdo com o acido barbiturico e
com a piridina usados para fazer o reagente acido barbiturico-piridina descrito no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012). Este
reagente representa 73% dos gastos por amostra analisada. Outro custo relevante é
com o tratamento de residuos que compreende em torno de 11% dos gastos na

rotina. O custo com o tratamento dos residuos ainda pode ser superior, pois algumas
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empresas de tratamento cobram um valor maior conforme a complexidade e

toxicidade dos mesmos.

6.7.2.2. Potenciometria Direta Utilizando Eletrodo lon Seletivo

O célculo das despesas com rotina laboratorial quando se opta pelo método
potenciométrico (eletrodo ion seletivo) evidenciaram que a parcela de gastos com
reagentes € baixa — apenas 11% do valor total por amostra (Tabela 6). Isto ocorre
porque o reagente mais utilizado (em massa) nesse caso € o NaOH que custa
apenas R$ 160,00 reais por Kg de produto.

As expensas mais representativas sdo com a possivel reposicdo do eletrodo
combinado ion seletivo — a cada 3 anos — e com o tratamento de residuos. Este
altimo é responsavel por 71% do valor total por amostra. A alta porcentagem é
devido ao grande volume de residuo gerado com o preparo das solu¢cdes padrdes
diluidas que tem a validade de apenas um dia e precisam ser devidamente

descartadas.

Tabela 6 - Custos de consumiveis na rotina laboratorial usando método
potenciométrico (eletrodo ion seletivo).

Consumiveis Valor/[Kgou L  Valor/famostra
Hidréxido de Sédio 99% PA (Merck) R$ 160,00 R$ 0,03
Cianeto de Potassio PA (Merck) R$ 14.127,00 R$ 0,09
Nitrato de Prata PA (Merck) R$ 10.140,00 R$ 0,02
Nitrato de Potassio PA (Merck) R$ 958,40 R$ 0,05
Hidréxido de Potassio PA (Merck) R$ 164,50 R$ 0,01
Eletrodo ISE combinado Cianeto modelo HI 4109,

marca Hanna R$ 2.746,00 R$ 0,35
Tratamento de residuos R$ 567 R$ 1,35
Total —_— R$ 1,90

6.7.2.3. Cromatografia I6nica

Na Tabela 7 sdo apontados 0s custos com consumiveis na rotina laboratorial
usando cromatografia idnica. Atenta-se para 0 baixo custo com tratamento de
residuos de apenas R$ 0,50 por amostra analisada, devido ao fato da cromatografia
ibnica gerar pouca quantidade de residuos. Observa-se que o maior gasto se da

com a manutencdo preventiva do cromatografo de ions que ocorre anualmente e
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tem valor de R$ 3.500,00, correspondendo a cerca de 36% do valor total por

amostra analisada.

Tabela 7 - Custos de consumiveis na rotina laboratorial usando Cromatografia

I6nica.

Consumiveis Valor/Kg ou L Valor/amostra
Hidroxido de Sodio 99% PA (Merck) R$ 160,00 R$ 0,03
Cianeto de Potassio PA (Merck) R$ 14.127,00 R$ 0,02
Nitrato de Prata PA (Merck) R$ 10.140,00 R$ 0,01
Acetato de Sodio Trihidratado PA (Merck) R$ 385,00 R$ 0,80
Etilenodiamina PA (Merck) R$ 478,00 R$ 0,01
Coluna modelo Metrosep A SUPP 10, marca Metrohm R$ 7.500,00 R$ 0,95
Manutencao preventiva anual R$ 3.500,00 R$ 1,32
Tratamento de residuos R$ 567 R$ 0,50
Total —_— R$ 3,64

Outra despesa representativa € com a substituicdo da coluna analitica a cada
trés anos de uso por orientagcdo do fabricante. Uma coluna analitica modelo
Metrosep A SUPP 10 da marca Metrohm, prépria para a determinacéo de cianeto, foi
cotada em R$ 7.500,00. Expensas com a troca da coluna supressora ndo foram
inseridas no calculo, porque o cromatografo de ions sugerido na cotacdo possui
sistema de supressdo quimico ndo necessitando de reposicao periddica como é o
caso da supressao eletrolitica.

Expensas com reagentes sdo relativamente baixas, principalmente quando
comparadas com a espectrofotometria. Nesse ambito, o maior gasto € com o
reagente acetato de sédio — 6% do valor total por amostra. Acetato de sodio é o
principal reagente da solucdo utilizada como fase moével que, ainda, inclui hidroxido
de sddio e etilenodiamina. Os gastos com esses reagentes, na pratica, podem ser
diminuidos, visto que para o presente calculo foi considerado um tempo de corrida
analitica de 25 minutos que € o0 tempo necessario para separar cianeto e diversos
outros analitos, segundo Christison e Rohrer (2007). Esta duracéo da corrida pode
ser reduzida para aproximadamente 10 minutos usando quantidade inferior de
eluente, pois Christison e Rohrer (2007) determinaram um tempo de retengéo para o
cianeto, em condicbes semelhantes as propostas pelo atual trabalho, de apenas

5,78 minutos.
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Capitulo VIl — Concluséo

7. CONCLUSAO

Desde 1975, ano de sua criagcdo, a cromatografia idnica vem sofrendo
constantes evolugBes. Atualmente, a cromatografia Ibnica estd extremamente
difundida tendo diversas aplicacdes. Como visto, a determinacéo de cianeto é uma

delas e ja dispde de muitos relatos na bibliografia, inclusive de metodologias padrao.

by

Neste trabalho, chamam a atencdo as vantagens oferecidas pela
potenciometria direta com eletrodo ion seletivo. Esta técnica simples, de baixo custo
operacional e de implementacao, apresenta boa exatidao e precisao, especialmente
para concentracdes mais altas, em torno de 0,900 mg L. Infelizmente sua
sensibilidade é baixa, de 0,05 mg L™, valor muito préximo da concentracdo méxima
de 0,07 mg L™ exigida pela Portaria N° 2.914/2011para &4gua potavel, inviabilizando
a analise para este fim. Portanto, a comparacao fica restringida entre as técnicas

colorimétrica e de cromatografia ibnica.

A cromatografia idnica mostrou ser uma técnica de operacao relativamente
simples, de alta seletividade, boa precisdo e exatiddo. Confrontando a
espectrometria com a cromatografia ibnica, a proposta tecnolégica apresentou
vantagens como a maior sensibilidade, menor volume de amostra utilizado,
possibilidade de automacdo, geracdo de residuos em menor quantidade e nao-
toxicos e maior velocidade nas mesmas condi¢fes. Além disso, a Cl pode realizar
tanto a determinacdo de cianeto total com destilacdo prévia, bem como medidas

diretas de cianeto livre.

Com relacdo a viabilidade econémica, o capital inicial empregado para a
implementagéo da cromatografia ibnica é alto e chega a ser até 10 vezes mais caro
gque os outros métodos. Todavia, quando comparados a espectrofotometria, 0s
custos de consumiveis da rotina laboratorial foram menores, pois ndo sao usados
reagentes caros em grande quantidade. Mesmo assim, o custo de aquisi¢cdo de um
cromatografo de ions s6 seria “pago” pela economia gerada na rotina apds sete
anos, para o caso hipotético de um laboratorio com grande volume de analises
diarias. Entretanto, ndo foi considerada no calculo a possibilidade de realizagédo de

determinacdes simultdneas de outros analitos, muitos dos quais também exigidos



43

pela Portaria N° 2.914/2011 do Ministério da Saude. Esta versatilidade da Cl pode
gerar uma economia consideravel, visto que com a mesma fase movel séo

analisados varios analitos ao mesmo tempo.
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