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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizagao da silica gel modificada com grupos 2-aminotiazol
(SiAT), os resultados de um estudo de adsorcao e de pré-concentracdo (em batelada, e em fluxo utilizando-
se a técnica de coluna) de ions Cd(IT) em meio aquoso. A capacidade maxima de adsorg¢ao de ions Cd(IT)
determinada para SiAT foi de 1,12 mmol g-! . Os resultados obtidos nos experimentos em fluxo, mostraram
uma recuperacdo de 98% dos ions Cd(II) adsorvidos em coluna empacotada com 1 g de SiAT, utilizando-
se 5mL de HCI 1 mol L-! como eluente. A metodologia proposta mostrou-se linear na faixa de concentracio
de 10 — 100 mg L1, com limite de detecciio de 0,80 mg L-! e desvio padrio relativo de 3%. O fator de
enriquecimento determinado foi de 29 vezes (considerando-se a percolagdo de 150 mL de solugdo 25 mg
L-1 de Cd(II), 5 mL de eluato). A sorgdo-desor¢io quantitativa dos ions Cd(II), permitiram a aplica¢io do
método na pré-concentragdo e posterior quantificagao de tragos de Cd(II) em amostras de dguas naturais
por espectrometria de absor¢do atdmica com chama.

Palavra-chave: Adsorcdo, pré-concentragio, espectro-metria de absor¢ao atdmica com chama, silica gel
modificada com grupos 2-aminotiazol.

Introducao

A determinacao direta de tragos de metais
em aguas naturais apresenta dificuldades devido
aos baixos niveis de concentragdo ¢ efeito de
matriz[15,4]. A pré-concentragdo como etapa inicial
do processo analitico torna-se necessaria quando a
concentragdo do analito na amostra apresenta-se
abaixo ou proximo ao limite de detec¢do do
instrumento analitico[4]. Dentre as diversas técnicas

de pré- concentragdo utilizadas na determinagdo
de metais em nivel de tragos, a sor¢ao quimica sobre
suportes solidos modificados tem sido bastante
empregada nas ultimas décadas, principalmente em
amostras de aguas naturais e etanol combustivel
[7,5,2,6,10,11,3,9,13].

Dentre os diversos materiais suportes que
possuem capacidade de sorver ions metalicos, a
silica gel apresenta propriedades interessantes,
devido a presenca de grupos silandis bastante
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reativos em sua estrutura, permitindo que sua
superficie seja modificada quimicamente por
imobilizagdo de grupos funcionais orgénicos,
conseguindo-se assim aumentar a sua capacidade
de adsorg¢@o e/ou troca idnica [7,5,2,6]. Os grupos
organicos que contém atomos de nitrogénio e
enxofre sdo os mais utilizados para funcionalizagio
da superficie da silica gel, devido a capacidade que
eles apresentam em coordenar ions metalicos
(particularmente ions de metais pesados, como:
Cd(I), Hg(ID), Ni(ID), Pb(1I), etc...) [3,9,13]. O objetivo
principal na imobilizagdo desses grupos ¢ aplicar a
silica modificada na pré-concentragdo desses ions
em meio aquoso € ndo aquoso para posterior
quantificagdo por FAAS [3,9].

Neste trabalho descreve-se o preparo e
caracterizacao da silica gel funcionalizada com o
ligante 2-aminotiazol (SiAT), e a determinagdo
das melhores condigdes fisico-quimicas para
aplicagdo da SiAT na pré-concentragido de Cd(II)
em meio aquoso.

Material e métodos
Material:
Vidraria

Foi utilizada vidraria convencional a um
laboratdrio de Quimica Analitica, além de vidrarias
especificas para funcionalizagao da silica gel (Ex.
sistema de refluxo, sistema de vacuo, etc.).

Limpeza da vidraria

Toda vidraria e recipientes para
armazenagem de solucdes foram previamente
lavados com detergente, agua destilada, acido
nitrico 10% v/v e enxaguados com agua deionizada
em sistema de purificacao Milli-Qplus.

Solventes

Acetona anidra p.a (Mallinckrodt);

Alcool etilico absoluto anidro p.a (Mallinckrodt);
N,N-dimetilformamida p.a (Mallinckrodt), seca
previamente;

Reagentes

Silica gel 60 p.a (MERCK), com tamanho das
particulas de 35 - 70 mesh, didmetro médio dos
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poros de 60 A e 4rea superficial especifica, SBET =
486m2gl;

Oxicloreto de fosforo p.a (MERCK);
2-aminotiazol p.a (Aldrich );

Indicador metalocrémico alaranjado de xilenol p.a
(MERCK);

Hexametilenotetramina (urotropina) p.a (MERCK);
Solugao Padrao de Cd(IT) MERCK);

Acido Cloridrico Concentrado p.a (MERCK);
EDTA dissédico dihidratado p.a (MERCK)

Solucoes

As solugdes padrao de Cd(II) foram preparadas por
dilui¢do de padroes Titrisol MERCK, empregando-
se agua deionizada em sistema Milli-Qplus. As
solucdes de acido cloridrico, utilizadas para
acidificar as solug¢des padrao dos ions metalicos e
na elui¢do destes, foram preparadas pela diluigdo
do HCI (Merck) purificado por destilagao abaixo do
ponto de ebuli¢o (subboiling) em subdestiladores
de quartzo. Solugdes tampao e solugdo de
Na2EDTA utilizadas na padronizagao das solugdes
de Cd(II) [16], foram preparadas a partir de sal p.a
(MERCK.), empregando-se também agua
deionizada em sistema Milli-Qplus.

Equipamentos

Medidor de Area Superficial “MICROMERITICS”,
modelo ASAP -2010

Espectrometro de Absor¢dao/Emissdo Atomica
SHIMADZU AA-6800

Espectrometro de Infravermelho “NICOLET”
NEXUS 670

Outros equipamentos comuns de laboratdrio de
quimica analitica: pHmetro, balangas analitica e
semi-analitica, agitador magnético, mesa agitadora,
bomba de vacuo, bomba peristaltica, sistema
purificador de agua, etc.

Métodos:
Cloracao da superficie da silica gel

Uma massa inicial de 50 g de silica gel,
previamente ativada a 150°C, foi suspensa em N,N-

Dimetilformamida (DMF) juntamente com 10 mL de
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oxicloreto de fosforo (POCls). A mistura foi agitada
mecanicamente sob refluxo durante 36 h, mantendo
0 aquecimento. Nesta reacdo foi obtido como
produto a silica gel clorada, a qual em seguida foi
lavado exaustivamente com alcool etilico anidro p.a,
acetona anidra p.a, ¢ seco em dessecador a pressao
reduzida.

Funcionalizacio da silica clorada

Reagiu-se 50 g da silica gel clorada com
135 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) contendo
18 g de ligante 2-Aminotiazol (previamente seco a
70°C em estufa de circulagdo forgada). A mistura da
silica gel clorada com a solug@o de 2-Aminotiazol
permaneceu sob agitacdo mecanica, com refluxo
durante 36 horas. O produto final obtido (Silica gel
modificada com grupos 2-aminotiazol - SiAT) foi
filtrado em funil com placa de vidro sinterizado,
lavado com N,N-dimetilformamida, alcool etilico
anidro, acetona anidra, transferido para frasco pesa
filtro e mantido em dessecador.

Caracterizacio da silica gel funcionalizada com
2-aminotiazol (SiAT)

A caracterizagdo da SiAT foi feita por
analise da area superficial especifica ¢
espectroscopia na regido do infravermelho,
utilizando-se: Medidor de Area Superficial
“MICROMERITICS”, modelo ASAP - 2010 e
Espectrometro de Infravermelho “NICOLET”
NEXUS 670, respectivamente. A determinagao da
quantidade de ligante 2-aminotiazol ligado na
superficie da silica gel, foi feita por analise elementar
de nitrogénio e enxofre utilizando-se Analisador
Elementar “CG INSTRUMENTS” EA-1110 CHNS-O.

Experimentos de sor¢io de cations metalicos pela
SIAT

Experimentos de sor¢do a partir de
solugdes aquosas de Cd(II) pela SiAT foram
realizados utilizando-se o método de sor¢do em
batelada [10,11] Aliquotas de 10 mL de solugao de
Cd(IT) de concentragdo 5.10-3 mol L-1 (padronizadas
por titulagdo complexométrica com Nap)EDTA) [16]
foram diluidas a 50 mL em baldes volumétricos e
transferidas para frascos termostatizados a 25+0,1
°C. Adicionou-se a seguir em cada solugdo 100 mg
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de SiAT e os sistemas foram mantidos em
suspensdo durante diferentes intervalos de tempo
com agitagdo mecanica. Apos decorrido o tempo
determinado, a SiAT foi separada das solugdes por
filtragdo simples. As concentragdes de Cd(II) nas
solucdes sobrenadantes foram determinadas por
titulagdo complexométrica com NayEDTA [16].
Nesses experimentos além do tempo de equilibrio
de sor¢do foram ainda investigados os seguintes
pardmetros fisico-quimicos no processo de
adsorcao do ion Cd(Il) pela SiAT: pH, concentracdo
das solucdes do ion metalico e a presenca de
eletrolitos. A partir dos dados obtidos foram feitos
graficos de isotermas de sorcdo, e a partir destas
isotermas determinou-se a capacidade maxima de
sor¢do de Cd(II) pela SiAT em meio aquoso.

Pré-concentragdo de ions metalicos pela SiAT
[10,11,3,9]

Tragos de Cd(II) (25 mgL'1 ) em solugdes
aquosas foram pré-concentrados em coluna de
vidro de 16 cm de comprimento e 0,8 cm de diametro
interno, empacotada com 1,0 g de SiAT. Esta coluna
foi acoplada a um sistema de fluxo, constituido por
uma bomba peristaltica ISMATEC, trés tubos de
tygon (amostra, agua e eluente), com seus
respectivos fluxos direcionados para a coluna por
meio de uma valvula de quatro canais. Aliquotas
de 150 mL da solugdo de Cd(II) foram percoladas a
coluna utilizando-se fluxo de 1,5 mL min-1. Apds
lavagem da coluna com 100 mL de 4gua deionizada
(utilizando-se fluxo de 2 mL min'l), volumes de 5,
10, 20, 40 ¢ 50 mL de solugao 2,0 mol L-1 de 4cido
cloridrico foram testados na eluigdo dos ions Cd(II)
sorvidos na coluna (utilizando-se fluxo de 2 mL
min'l). As concentra¢des de Cd(II) nos eluatos
foram determinadas por Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica com chama (FAAS).

Determinaciao de Cd(II) por FAAS

A determinagdes dos ions Cd(II) por
Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com chama
foram feitos utilizando-se solugdes padrao Titrisol
MERCK no preparo da curva de calibragdo (a
solucdo eluente, HC12,0 mol L-!, foi utilizada como
branco). As condigdes operacionais utilizadas
foram as descritas no manual do fabricante do
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equipamento (Espectrometro de Absor¢do
Atomica, SHIMADZU AA - 6800) [8]. A
quantificacdo foi feita por integragdo do pico da
absorbancia medida.

Pré-concentracio e determinacio de Cd(IT) em e
amostras de aguas naturais [10,9]

Experimentos de pré-concentragdo de ions
Cd(1I) foram feitos utilizando-se 6 amostras de 1000
mL de 4guas da Represa de Barra Bonita-Rio Tieté/
SP. As amostras de dgua foram divididas em duas
fragdes de 500 mL, sendo que uma dessas fragdes
foi mineralizada por oxidagdo com luz ultravioleta
utilizando-se TiO, como catalisador e H,O, a 1%
m/m. Na outra fragao, procedeu-se somente filtragao
utilizando-se membrana milipore de 0,45 mm. As
amostras mineralizadas foram transferidas para
baldes volumétricos de 500 mL, e os volumes foram
acertados com agua deionizada. Percolou-se 150
mL de amostra (mineralizada e ndo mineralizada) na
coluna empacotada com 1,0 g de SiAT, e os ions
Cd(II) sorvidos na coluna foram eluidos nas
mesmas condi¢Oes descritas em 2.2.5, e
quantificados em seguida por FAAS.

Resultados e discussao
Sintese da silica funcionalizada

A sintese da silica gel modificada
com o grupo 2-aminotiazol foi realizada em
duas etapas. Na primeira etapa, reagiu-se a
silica gel previamente ativada em linha de
vacuo com POCI;. Nesta reagdo foi obtido
como produto a silica gel clorada, produto que
foi lavado exaustivamente com alcool etilico
anidro p.a., e seco em papel de filtro a pressao
reduzida, conforme mostra a reacao 1.

: i

Sgi—OH ?i—CI
(Si02)Si—OH + POCk 2% (Si05)§i — I + HaPOs

di—oH Si—Cl

: :

Reagdo 1: Reagdo de cloragdo da Silica gel.

A segunda etapa do processo constitui
na imobilizac¢ao do ligante 2-aminotiazol na matriz

12

previamente clorada. Tratou-se entdo a Silica Gel
clorada com o ligante 2-aminotiazol dissolvido em
N,N-dimetilformamida, sendo submetido a um
refluxo durante 36 horas sob aquecimento. Neste
tratamento obteve-se como produto a 2-
aminotiazol-silica gel (SiAT), conforme mostra a
reagao 2.

L
Si-Cl

i s
SE~N—<N}

N
(Si02)Si-Cl+ é_s )\NH DMF ( squ}s:\ {1
i—Cl ‘ s’ N
H ¢
Reacdo 2: Imobilizagdo do ligante 2-

Aminotiazol na matriz de Silica clorada.

O cloro ligado ao atomo de silicio do
polimero pode ser facilmente deslocado por
bases fortes sob forma de ion cloreto. O 2-
aminotiazol possui par de elétrons
disponiveis, ¢ na rea¢do comporta-se como
uma base de Lewis (nucledfilo), substituindo
o cloro ligado ao silicio na superficie da silica
gel.

Caracterizacao da SiAT

Analise elementar de nitrogénio e da area
superficial especifica (SBET.)

Cada molécula do ligante 2-
aminotiazol imobilizada na superficie da silica
gel, possui 2 atomos de nitrogénio e um de
enxofre em sua estrutura, sendo possivel
entdo, a partir dos resultados da analise
elementar de nitrogénio, calcular o numero de
mmol de grupos 2-aminotiazol imobilizados por
grama de silica gel. Estes resultados sao
apresentados na Tabela 1. Os resultados
obtidos da medida de area superficial
especifica utilizando-se o método BET [17]
também sdo apresentados na Tabela 1. A
diminui¢do na area superficial especifica
observada nas amostras de silica gel
funcionalizada, ocorre devido ao
recobrimento dos poros do polimero pelo
ancoramento dos grupos 2-aminotiazol,
tornando-os menos acessiveis as moléculas
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de N2 utilizadas no processo de medida da
SBET [1].

_ SN mmol -AT Seer ASper
(g' SIAT) (m? g") (m* gl
Silica Gel 2 < 486+5 _
SIAT | 3.48+0.06 | 1,24£0,07 | 354 £ 0.6 132

Tabela 1. Resultados da analise elementar de
nitrogénio e enxofre, e das medidas de area superficial
especifica

Espectros de Infravermelho (FT-IR)

As informagdes obtidas para
caracterizagdo de grupos funcionais quimicamente
ligados a superficie da silica gel sdo limitadas devidas
as absor¢des da matriz silica gel, que obscurecem
as absorg¢des do grupo funcional em algumas regioes
do espectro [14]. Apesar dessas limitagdes, pode-
se verificar que a superficie da silica gel foi
modificada, comparando-se os espectros
apresentados na Figura 1. As principais
modificagdes que podem ser verificadas nas
comparagdes entre esses espectros sao:

Na silica gel pura (SGP), a banda que
aparece em 3429 cm-! ¢ atribuida ao estiramento de
OH dos grupos silanodis. Na SiAT esta banda
diminui de intensidade, indicando que houve
diminuigdo dos grupos silandis superficiais da silica
devido a funcionalizagio;

A banda larga que aparece na regidao de
25003700 cm! na SGP ¢ atribuida ao estiramento
de agua adsorvida na superficie. Na SiAT, esta
banda larga também aparece, mas com uma absor¢ao
fraca em 2784 cm-1 (banda nova), a qual pode ser
atribuida a deformagao axial de ligagdo C-H de

SIAT
— Silica Gel

9% Transmitincia

AR AR A AR AAAA RN
|
A\
T,

oM 300 00 20 00 0 00 S0
Numero de onda

Figura 1. Espectro de infravermelho

comparativo entre a silica pura e a SiAT.
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olefinas aromaticas;
o NN )
7 m (3)

Na SGP, aregido de 1250—1750 em!, ndo
apresenta bandas de absor¢do. Na SiAT, observa-
se 0 aparecimento de duas bandas fracas em 1471 e
1395 cm-!, que podem ser atribuidas a deformagio
axial de ligagdo C=N e/ou deformagao angular de
ligacdo N-H, deslocadas para freqiiéncias menores
devido possivelmente a deformagdo angular e/ou
axial de ligagGes Si-O remanescentes na silica gel
que absorvem fortemente em 1630 cm!.

Experimentos de adsorcio de Cd(I) em batelada
pela SIAT

O grupo 2-aminotiazol ligado
quimicamente a superficie da silica gel funciona
como agente complexante dos ions Cd(II) por
coordenagdo desses cations nos atomos de
nitrogénio e/ou enxofre da estrutura do ligante,
permitindo assim a quimissor¢ao de ions metalicos
na superficie da SiAT. Os resultados dos
experimentos de sor¢ao de Cd(II) pela SiAT, sdo
mostrados nas Figuras 2-5 por isotermas de sor¢ao
[5,2,6,10]. Nessas isotermas, a quantidade mmol de
Cd(II) retidos por grama de SiAT (Nf), foi calculado
utilizando-se a equagdo (3) [5]:onde Ni ¢ a
quantidade inicial (mmol) do ion metalico presente
na solugdo, Ns ¢ a quantidade final (mmol) do ion
metalico na solugdo em equilibrio com a fase sélida,
e m ¢ amassa de SiAT utilizada no experimento.

094 -_'____,.4. m——n
/
084
E‘u}— ./
Z0p -.J
054
Tempo (min.)
04 . - - . : :
0 10 X 30 40 50 &0

Figura 2. Influéncia do tempo de
contato dinamico na sor¢do de Cd(II) por 100 mg de SiAT.

A Figura 2 mostra a influéncia do tempo
de contato dindmico para se atingir o equilibrio de
sorcao entre a fase solida (SiAT) e os ions Cd(II)
em solug@o. Verifica-se que sdo necessarios 10
minutos de agitagdo mecanica para se atingir o
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equilibrio de sor¢ao.

Os resultados referentes a sor¢ao dos ions
Cd(IT) em diferentes faixas de pH sdo mostrados na
Figura 3. Verifica-se que a quantidade dos ions
metalicos retido na SiAT depende da acidez do
meio, sendo que o pH onde ocorre a maxima
retengdo desses ions € o pH natural das suas
solucdes (pH = 5,0). Este comportamento pode ser
explicado em fung¢do da diminui¢do do grau de
protonagdo dos grupos aminotiazol ancorado na
silica em pH menos acido. Procurou-se ndo trabalhar
em valores de pH acima do pH natural das solugoes
dos cations Cd(II) para garantir a ndo ocorréncia

de hidrolise desses ions [11].

I/

0:8 . /

O|4 T T T
3
pH

Figura 3. Influéncia do pH na sor¢do de Cd(II)
por 100 mg de SiAT Condi¢des Experimentais: Tempo de
agitacdo mecanica = 10 minutos, Temperatura = 25°C.

A quantidade maxima de mol de Cd(II)
sorvido (Nfmax.) pela SiAT ¢ igual a quantidade de
mol do ion metalico sorvido quando sua
concentracao (C) tende a infinito, ou seja, quando
Nfmax. = [Nf ]J¢c = <. Os valores de N versus C
foram plotados obtendo-se a isoterma de sorgao
apresentada na Figura 4. Pela analise dessa
isoterma, verifica-se que a capacidade maxima de
sor¢ao de Cd(II) pela SiAT (Nfimax.) € de 1,12 mmol
g~!. Comparando-se os valores dos Nfmax.
obtidos, com o nimero de grupos 2-aminotiazol
determinados para a SiAT ( 1,24 mmol g'l), observa-
se que a quantidade maxima de Cd(II) retidos esta
proximo a quantidade de grupos 2-aminotiazol,
sugerindo que o mecanismo de reten¢do do ion
metalico deva ser exclusivamente por quimisor¢ao
[9]. A grande afinidade da SiAT pelo Cd(II), pode
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ser explicada pela regra do acido duro-mole de
Pearson [12]. O atomo de enxofre do grupo 2-
aminotiazol caracteriza este ligante como base mole
que tem alta afinidade por acidos moles, como € no

caso o Cd(II).

1,354
1,201
1,054 -

0,90+

075 /

0,60 .

045 -/

00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 1.8 20 22
Concentragdo - (mmol/L)

Nf-mmol/g

Figura 4. Isoterma de adsor¢do de Cd(Il) em

meio aquoso por 100 mg de SiAT. Condigdes
Experimentais: Tempo de agitagdo mecanica = 10 minutos,
pH = 5,0, Temperatura = 25° C.
Outro parametro fisico-quimico bastante
citado na literatura, que influencia a sor¢ao de ions
metalicos por suportes solidos modificados, ¢ a
presenga de eletrolitos nas solugdes desses ions
[5,2,6,10]. Experimentos de sor¢do de Cd(II) pela
SiAT foram feitos considerando-se a presenca de
alguns anions de sais de sodio (Cl;, NO3_e ClO4.).
Os resultados obtidos nesses experimentos sao
mostrados na Figura 5. A influéncia desses
eletrdlitos sobre o processo de sor¢do dos ions
metalicos, relaciona-se a tendéncia desses ions em
formarem complexos e/ou pares idnicos com oS
anions em solucdo. Este comportamento ¢
demonstrado na Figura 5, onde a presenca de 0,10
mol L-1 de NaCl, NaNOj3 e NaClOy4 nas solugdes
aquosas dos fons metalicos provocam diminuigdes
nos valores de Nppae (= 0,90 mmol gl). As
diminui¢des nos valores de Nfmax. sdo devidas as
interagdes cation-anion, que interferem
negativamente na transferéncia dos ions metalicos
da solugdo para os sitios de coordenagao da SiAT.
No entanto, estas intera¢gdes, podem ser
desconsideradas porque decrescem muito pouco
os valores de Nfmax .[9].
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Figura 5. Influéncia da presenca de eletrolitos
(0,10 mol L-1 de Cl-, NO 3- e ClOy4-) na sorgdo de Cd(II) por
100 mg de SiAT em meio aquoso. Condigdes Experimentais:
Tempo de agitagdo mecanica = 10 minutos, pH = 5,0,
Temperatura = 25°C.

Pré-concentraciio de Cd(IT) em coluna empacotada
com SiAT

Os resultados obtidos nos experimentos de
pré-concentragdo de Cd(I) em solucdo aquosa,
utilizando-se a técnica de coluna empacotada com 1
g de SiAT, sdo mostrados na Tabela 2 e na Figura 7.

Analisando-se resultados obtidos nesses
experimentos (Tabela 2), verifica-se que com 5,0 mL
de HC12,0 mol L-1, consegue-se uma recuperagio
de Cd(IT) superior a 95%, obtendo-se um fator de
enriquecimento de 29 vezes na concentragao inicial
de Cd(IT) (150 mL de solugdo 25ugL-! de Cd(ID),
5,0 mL de eluato).

Concentragido Eluente |Recuperacio
(g L' (mL) (o)
25 5,0 98+3 |
25 10,0 97+5
25 20,0 97+4
25 40,0 995
25 50.0 98+5

Tabela 2. Pré-concentracdo ¢ recuperagdo de Cd(II)
percolados em coluna empacotada com 1 g de SiAT.
Condi¢des Experimentais: Eluente - HCI 2 mol L'l,
Velocidade de Fluxo = 1,5 mL min-1; Volume de Solugdo

Percolado = 150 mL, n = 3.
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Figura 7. Curva de calibragdo de Cd(II) obtida
na faixa de concentragdo de 10 a 100 pg Ll Condigdes
Experlmentals Vazdo Percolagdo da amostra = 1,5 mL
min."1; ; Vazdo de Eluigao da amostra = 2,0 mL min~ -l , Massa

de Adsorvente (SiAT)=1g¢g

A metodologia de pré-concentragdo de
Cd(II), mostrou-se linear na faixa de concentragao
de 10 — 100 ug L1, conforme mostra a Figura 7,
apresentando coeficiente de correlagdo linear (r)
igual 2 0,9993. O limite de detec¢do (LD) determinado
foi de 0,80 pg L'L. O valor de LD foi calculado
dividindo-se o valor médio obtido do desvio padrao
de 12 leituras do branco (Eluente, HC1 1,5 mol L-1, &
=(,0012) multiplicado por 5, pelo coeficiente angular
(b=0,00157) da curva de calibragao mostrada na
Figura 7. O fator limitante do método proposto
consiste no tempo de percolacdo da amostra pela
coluna (100 minutos, considerando-se a percolagao
de 150 mL de amostra), que analiticamente ¢ grande
para se analisar uma Unica amostra. No entanto
deve-se considerar que no método convencional a
amostra ¢ evaporada até proxima a secura para
proceder-se entdo a mineralizacdo e posterior
quantificagdo do metal, gastando-se um tempo
maior e podendo-se ainda ter perda do analito caso
ocorra a secura total da amostra. Com base nesses
resultados, aplicou-se o método de pré-
concentracao desenvolvido em amostras de aguas
naturais da Represa de Barra Bonita-Rio Tieté/SP
mineralizadas por fotocatalise e ndo mineralizadas.
Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3,
e mostram-se concordantes com os resultados
obtidos por determinagdes diretas, utilizando-se a
Espectrometria de Absor¢do Atomica com Forno
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de Grafite (GFAAS). Observa-se nesses resultados,
que nas amostras ndo mineralizadas por fotocatalise
ndo foram detectadas presenga de Cd(II). Essas
diferengas nos resultados podem ser atribuidas a
influéncia da matéria organica ndo mineralizada, cuja
maior fracdo é constituida por substincias
humical8. Estas substancias por apresentarem
grupos funcionais quelantes de ions metalicos,
diminuem a labilidade das ions Cd(II) presentes nas
amostras de agua, comprometendo assim a interagdo
desses cations com os sitios de coordenagdo da
SiAT.

Concentragiio Determinada
Técnica Utilizada (ugL™h
*Amostras Mineralizadas  Amostras ndlo Mineralizadas
Pré-concentragio sobre SIAT 111 nd
GFAAS 1443 9]

*Mmeralizagio feita por fotocatalise

Tabela 3. Pré-concentragdo de Cd(II) amostras de agua da
Represa de Barra Bonita/Rio Tieté (n = 6).

Conclusoes

A silica gel modificada com grupos 2-
aminotiazol (SiAT), que devido a presenga de um
atomo de enxofre e dois de nitrogénio no grupo
funcional, apresenta alta capacidade de sor¢do de
ions Cd(II) em meio aquoso, o que esta de acordo
com a regra acido-base duro-mole de Pearson . A
sor¢ao-desor¢ao quantitativa desse cation pela SiAT
permite sua aplicagdo na pré-concentragao de tragos
de Cd(II) em amostras de aguas naturais, utilizando-
se a técnica em coluna. No entanto, deve-se
proceder a mineralizagdo das amostras de 4gua antes
da percolag@o na coluna, para eliminar a influéncia
de substdncias humicas que podem formar
complexos com os ions Cd(II), e consequentemente
inibir a interagdo do ion metalico com os grupos 2-
aminotiazol ancorados na superficie da silica gel.
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Determination of Cd (II) by FAAS in aqueous
medium after preconcentration in line on a SiAT.

Abstract

This paper described the preparation of 2-
aminothiazole modified silica gel (SiAT) and the
results of a study of the sorption and
preconcentration (in batch and in flow using a col-
umn technique) of Cd(Il) in aqueous medium. The
sorption capacities for metal ion was 1.12 mmol g-1.
The results obtained in the flow experiments,
showed a recovery of 98% of Cd(IT) adsorbed in a
column packed with 1 g of SiAT, using 5.0 mL of 2.0
mol L-1 hydrochloric acid as eluent. An enrichment
factor of 25 (150 mL solution containing 25 gL-1
of Cd(Il), 5.0 mL concentrated) was obtained by
this preconcentration procedure. The sorption-
desorption of Cd(I[) made possible the develop-
ment of a preconcentration method and quantifica-
tion by Flame AAS of Cd(I) at trace level in aque-
ous samples.

Keywords: Preconcentration, 2-aminothiazole
modified silica gel, flame atomic absorption
spectrometry.
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