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DETERMINATION OF LOW LEVELS OF COPPER IN NATURAL WATERS BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY USING A SIA SYSTEM WITH A POLY(ETHYLENIMINE)
COLUMN. This paper describes a sequential injection analysis (SIA) set-up coupled to a flame atomic
absorption spectrometer (FAAS) to accomplish the determination of low concentrations of copper in
drinking waters. Copper is first retained under neutral media in an on-line 29x1.6 mm column filled
with poly(ethylenimine) immobilised on silica gel. The retained analyte is then eluted by flowing through
the column 250uL of a nitric acid solution. The selection of 3.85 ml of sample enabled to obtain a
detection limit of 0.27ug/L and a sampling rate of about 24 samples/h. There was a good agrement
between the results of 12 samples furnished by the proposed procedure and by electrothermal atomic
absorption spectrometry. Repeatability assessment gave a relative standard deviation of 1.3 % after ten
replicate analysis of a sample containing aboutugdL in copper.
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INTRODUCAO pesado$ apresenta-se neste trabalho o estudo do desempenho
da poli(etilenimina) imobilizada em particulas de silica gel na
A espectrometria de absorgdo atbmica com atomizacao pgré-concentracdo de cobre. Com base nos resultados obtidos,
chama (FAAS) é, quando comparada a colorimetria, uma técdesenvolveu-se um procedimento analitico automatico visando
nica instrumental relativamente dispendiosa embora apresentg controlo daquele metal em aguas naturais para consumo do-
melhor selectividade e robustez na analise elementar. E pghéstico. Para o efeito, desenvolveu-se um sistema baseado na
isso mesmo uma das técnicas mais utilizadas na determinacdécnica de Anélise por Injecdo Sequencial (8lé9m deteccao
de espécies metalicas na generalidade das matrizes. por FAAS (SIA/FAAS), devido a simplicidade com que a técni-
A tendéncia atual para diminuir os teores maximos admitidoga SIA permite condicionar a amostra para a etapa de retencéo,
por lei de certas espécies em matrizes para consumo humano, t&@m como o conhecimento exato dos volumes que estdo envol-

reduzido o nimero de situagGes em que se recorre a FAAS poigidos nas diferentes fases do procedimento analitico.
frequentemente, os valores estdo abaixo dos limites de detec¢éo

possiveis com a atomizacdo por chama. O cobre, presente §9nRTE EXPERIMENTAL
amostras de agua natural para consumo doméstico, €, precisamen-

te, um dos metais que se enquadra nesta descrigdo. O desenvogb-lu(;ﬁeS e reagentes
mento de procedimentos extrativos sejam eles em fase liquida ou

sblida tem constituido uma alternativa eficaz para solucionar esta Todas as solucdes foram preparadas com agua desionizada
dificuldade. N&o obstante, & sabido que a execu¢do manual dgondutividade < 0,JuS/cm) e reagentesro analysi

tais procedimentos pode ocasionar contaminacéo das solugdes € ans solugdes analiticas contendo cobre foram preparadas a par-
obtencdo de resultados erroneos ou pouco reprodutiveis. No Sefy de uma solucio comercial com 1000+2 mg/L em Cu (BDH,
tido de tornar mais simples a implementacao destas metodologia§pectrosol ref.14139) por diluigo rigorosa com agua desionisada.
tem-se recorrido aos sistemas de fluxo continuo, principalmente para a pré-concentracdo de cobre utilizaram-se colunas de
os baseados na técnica de Andlise por Injecdo em Fluxd"FlA)  acrilico com comprimento entre 13 e 33 mm e diametro inter-
Dos diversos procedimentos extrativos conhecidos, a maioria dq$p de 1,6 e 2,9 mm, sendo o seu leito preenchido com uma
autores tem mostrado maior preferéncia pelos procedimentos dgspensao aquosa de particulas de gel de silica com dimensées
extracdo em fase sdlida, fundamentalmente pela simplicidade coghtre 40 e 200 mesh, revestidas com poli(etilenimina) (PEI)
que as resinas sdo acondicionadas em coluna, pela maior simplia|drich, ref. 00920KZ). Para evitar a perda de particulas de
cidade dos sistemas e pelo carater menos poluente dos proceflising para o sistema colocou-se nas extremidades das colunas
mentos. Embora se tenham experimentado diversos tipos de refjiro de polietileno com 3%m de diametro de poro (Mobitec).

sinas, as resinas quelanfése as de troca i6nitd tém sido as Para ajustar o pH das amostras ao valor de 7 unidades no inte-
mais utilizadas, pois contribuem para o aumento da selectividadgor do sistema utilizou-se uma solugio tampdo deR4 na
da determinagéo. concentragdo 0,5 mol/L preparada a partir do sélido corresponden-

Atendendo a seletividade da FAAS pode-se, alternativamene cyjo pH foi acertado a 7 com uma solugdo 2 mol/L de KOH.
te, recorrer ao emprego de materiais mais econdmicos na re- como eluente, utilizou-se uma solugio de HN@ con-
tencao das espécies a determinar. Dando sequéncia a um traR@ntracso de 2 mol/L.

Iho que se vém efetuando no sentido de rentabilizar o emprego
de materiais poliméricos de baixo custo na retencao de metaEquipamento

O sistema SIA utilizado é representado na Figura 1. Nele se
e-mail: anaraujo@mail.ff.up.pt pode visualizar a configuragéo basica ja des€rigaque consta
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de uma bomba peristéltica Gilson Minipuls 3, um reator de ar-Tabela 1. Condi¢cdes operacionais do espectrometro de absor-
mazenamento constituido por tubo de PTFE com 600 cm dedo atdmica em chama.

comprimento e 0,8 mm de diametro interno, uma valvula
multiposi¢do seletora de fluidos com oito portas da Valco
Instruments (Houston, USA), modelo Chemif¥%rC15-3118E,
um espectrometro de absorcdo atémica com atomizag&o por
chama Pye Unicam SP9 e um registador Kipp & Zonen.

324,7 nm
Largura de fenda 0,5 nm
Intensidade da lampada 7 mA

Correccédo de fundo —
Tipo de chama Ar/acetileno (Oxidante)

Medida de sinal

Altura de pico

Caudal de aspiragéo 5,7 mL/min

{ COMPUTADOR

1 mL de solu¢do 2 mol/L em HNQaspirada a partir da porta
4 e cerca de 2 mL de agua desionizada utilizada como fluido
transportador no sistema.

Para efetivar a determinacdo de Cu nas amostras ou nas
solucdes de calibracdo, com o moédulo analitico proposto (Fi-
gura 1), procedia-se inicialmente a aspiragdo a partir da porta
1 da vélvula multiposicdo, da solugdo tampédo de fosfato para
o reator de armazenamento (RA). Seguidamente, apés selecgéo
da porta 8, o sentido do escoamento no interior de RA era
invertido e a valvula §ativada de modo a promover a
coalescéncia da amostra ou solugcdo de calibracgao,
Figura 1. Representacdo esquematica do sistema SIA defse”VO'propulsionada pela bombag,Rom a solucéo tampdo, a entra-
vido. B, P> = bombas peristalticas; V = valvula multiposi¢d0 g5 ga coluna contendo a resina. Apds a etapa de pré-concen-
seletora de fluidos; C = coluna contendo a PEI; RA = reator .3, 3 yalvula Sera desativada permitindo a recirculagéo
de armazenamento; 1SS, S = valvulas solenoides de trés da amostra ou solugéo de calibracdo novamente para o recipi-
vias; T = solucdo de fosfato; E = solucdo de &cido nitrico .

(eluente); FAAS = espectrometro de absorcdo atdmica em cha®Nt€ que a continha, enquanto a bombaas$segurava a pro-
ma; REG = registador. pulséo de agua atraves da coluna para o dreno com o objetivo
de a limpar. Na etapa seguinte, o eluente era aspirado a partir

Colocou-se entre o reactor de armazenamento (RA) e a bontta porta 4 para RA e enviado de seguida, por ativacdo da
ba peristaltica (B uma valvula solenoide de trés vias para valvula S, através da coluna para o detector.
reduzir a inércia dos fluidos no interior do sistema. Um dispo- A avaliagdo comparativa da qualidade dos resultados obtidos
sitivo eléctrico disposto sob a cabeca rotativa da bomba, eom os sistema SIA foi efetuada recorrendo-se a espectrometria
consistindo numa barra de cobre com 10 cm de comprimentde absor¢do atémica com atomizagdo eletrotérmica (ETAAS).
e dois pontos fixos ligados & terra e a uma entrada digital d&s amostras eram previamente sujeitas a uma etapa de diluigéo
interface eletronica Advantech PCL 711S permitia a activagd@om HNG a 0,2% (m/v) de modo a que o seu teor se encon-
da valvula meia revolugdo ap6s o inicio de cada etapa. trasse dentro do intervalo de resposta linear da instrumentagéo

O médulo de pré-concentracéo foi instalado na linha deusada (<40ug/L)!. O ciclo analitico consistia numa etapa de
transmissdo do detector (FAAS), e consistia de uma bombgecagem dividida em duas partes, a primeira a 110 °C durante
peristéltica da Ismatec, modelo SA Mini-S 840 equipada compl s e a segunda a 130 °C durante 35 s. As etapas seguintes
um tubo de impulsdo em PVC da Gilson com 1,14 mm decorrespondiam, respectivamente a pirdlise efetuada a 1200 °C
diametro interno e duas valvulas solenoides de trés viaglurante 30 segundos e a atomizacdo, efectuada a 1900 °C du-
NResearch, modelo 161 T031. rante 5 s. Finalmente o tubo de grafite era condicionado para

Na Tabela 1 indicam-se as condi¢des operacionais do eseceber uma nova amostra a temperatura a 2400 °C durante 3 s.
pectrdmetro de absorgdo atbmica em chama.

Para a realiza¢@o do procedimento de comparacgao recorreReSULTADOS E DISCUSSAO
se a um espectrdmetro de absorcdo atdbmica, com atomizacgao
eletrotérmica, da marca Perkin Elmer, modelo ZL 4100.

Amostra

Conforme referido na literatura, a poli(etilenimina) em fase
homogenea é capaz de reter o Cu(ll) por um mecanismo de
quelagdo com uma eficiéncia superior a 90% se o pH do meio
for proximo da neutralidadé Assim, para estudar os valores

Na Tabela 2 indicam-se as condi¢Oes selecionadas parade pH que garantiam as melhores condi¢des de retengdo de Cu
determinacéo de cobre em amostras de agua natural para cafe polimero, agora em fase sélida e operando em condicdes de
sumo domestico. Antes de se iniciar a realizacio das determiluxo, fez-se passar a 1,18 ml/min cerca de 1 mL de solucées
nagbes, a coluna contendo a resina era lavada com cerca dem 0,50 mg/L em Cu através de uma coluna com 13 mm de

Métodos

Tabela 2. CondigGes selecionadas para a determinacdo de Cu em aguas naturais.

Porta Etapa Direcgéo Tempo Caudal Volume
(s) (mL/min) (mL)

1 Tampao Aspiracéo 23 3,0 1150
Tampao 1,0 1000

8 Pré-concentracao Propulsao 60
Amostra 3.85 3850

8 H,0 Propulsédo 20 3,0 1000

2 HNO; Aspiracao 5 3,0 250

8 Eluicdo Propulsao 40 4,0 2667
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comprimento e 1,6 mm de didmetro interno empacotada comresente o ndo comprometimento da eficiéncia de retengéo por
15,7 mg de PEI. Os valores de pH das solugdes de cobre vaumento do caudal através da coluna durante a etapa de pré-
riaram entre 2 e 13 unidades por adicdo de volumes aproprioncentracdo. Nesse sentido, preparou-se uma solucdo de
dos de solucdo de HNGbu KOH 0,1 mol/L. O cobre retido hidrogenofosfato 0,5 mol/L a pH 7 e pré-concentrou-se cerca
era eluido com cerca de 1,66 mL de HN® mol/L, fluindo de 3,85 mL de uma solucdo 0,1 mg/L em cobre ao caudal de
para o detector através da coluna ao caudal aproximado de 385 mL/min a qual era adicionada a solucdo tampé&o a caudais
mL/min. Os resultados obtidos, conforme mostra o grafico davariando entre 0,1 e 2 mL/min. Deste ensaio constatou-se que
Figura 2, demonstraram que a retencdo de Cu aumentava compenas com a adocdo de um caudal préximo de 1 mL/min era
o aumento do pH exibindo um maximo de retencdo a pH 7possivel a obtencdo de sinais analiticos com amplitude idénti-
seguidamente decrescia para aumentar novamente a partir da a obtida com as solu¢des de cobre preparadas em solugao
pH 9 atingindo novamente um méaximo para valores de pHde hidrogenofosfato 0,05 mol/L a pH 7.
superiores a 12 unidades, neste Ultimo caso, provavelmente, Outro aspecto estudado foi a quantidade de resina usada nos
devido a retengcdo do precipitado de Cu(@H) realizacdo  ensaios. Experimentaram-se, com as condi¢8es selecionadas nos
deste ensaio com uma solucdo de calibragdo cujo pH tinhastudos anteriores, colunas com um didmetro interno de 1,6 mm
sido ajustado a 7 unidades com uma solugdo tampé&o de comprimento de 13 (15,7 mg de PEIl), 23 (27,7 mg) € 29 mm
KH,PO, a pH 7 na concentragdo de 0,05 mol/L, permitiu du-(34,98 mg), e colunas com 2,9 mm de diametro interno e com-
plicar a eficiéncia do processo de retencdo de cobre na resinprimento de 20 (79,26 mg), 26 (103 mg) e 33 mm (130,8 mg).
Observou-se, para os dois calibres em estudo, que a amplitude
de sinal analitico aumentava com o comprimento das colunas.

0.14 No caso das colunas de maior calibre, o sinal atingia um maxi-
Abs 0,12 - mo para a de comprimento intermediario, sendo o seu valor
01 | idéntico ao obtido com a maior coluna de menor calibre (Figura
4). Com base nestes resultados selecionou-se a coluna que ne-
0.08 1 cessitava de uma menor quantidade de resina, isto €, a de 29
0,06 A mm de comprimento e 1,6 mm de didmetro interno.
0,04 -
0,02 - 0,15
0 : : : : : Abs
2 4 6 8 10 12 14 0.12 4
pH
0,09
Figura 2. Influéncia do pH sobre a eficiéncia de retencéo de
uma solucao de calibracdo com 0,50 mg/L em cobre. 0.06 |
A seguir, procedeu-se ao estudo da influéncia do caude 0,03 1 * 1,6 MM
sobre a eficiéncia de pré-concentragdo de cobre na resina t 2.9 mm
intervalo entre 1,18 e 5,22 mL/min. Observou-se, conforme st 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ :
pode constatar pela Figura 3, uma reducéo progressiva da il 0 5 10 15 20 25 30 35
tensidade do sinal analitico com o aumento do caudal de pre
concentragdo, enquanto a eficiéncia de concentracdo (EC Comprimento (mm)

definida como o produto do fator de enriquecimento (FE) pelo_. o : - .
ritmo de amostragelnaumentava no mesmo intervalo. Fixou- F'g“dra 4. '”Iﬂuenf,'ta.‘ dag d|mensoe|s da CO“&”? sobre gfcr)nphu;l-_
se o caudal em 3,85 mL/min como o melhor compromisso entr §1 C%bféna anafitico de uma solugac padrao com ©,%5 mg
sensibilidade e ritmo de amostragem. '

Relativamente a concentracdo do eluente, constatou-se que,

13 60 para o caudal de eluicdo compativel com as condi¢des de
. e maxima sensibilidade da EAA-chama, 4 mL/min no presente,
E T 50 a maxima amplitude de sinal analitico apenas ocorria quando

se utilizavam solu¢des de HY@om concentragdo superior a
2 mol/L e um volume minimo de aproximadamente LILO
T30 (Figura 5). Por uma questdo de seguranca usou-se um volume
de cerca de 25QL.
Tal como acontece com qualquer resina quelante, a PEI ape-
T 10 sar de apresentar grande afinidade para o cobre, também conse-
gue reter outros metais que habitualmente estdo presentes em
amostras de agua natural para consumo doméstico. Assim sen-
do, procedeu-se a avaliagdo da tolerancia da resina a outras es-
Caudal (mt/min) pécies metdlicas, nomeadamente Ca, Mg, Zn, Mn, Co, Ni, Al,
Figura 3. Influéncia do caudal de pré-concentragido de uma Cd, Pb, Cr, Fe(ll) e Fe(lll), através da pré-concentracéo de cer-
solugdo padrdo com 0,50 mg/L em cobre sobre o fator de enri-ca de 4 mL de solugdes de calibragdo com 0,1 mg/L em cobre
quecimento (FE) e a eficiéncia de concentragdo (EC). e interferente em diferente concentragdo. Apds a realizacdo de
diversos estudos, verificou-se que a amplitude do sinal analitico
ndo sofria redugcdo para concentragbes da ordem de 200 mg/L
De modo a rentabilizar a versatilidade que normalmente &m Ca, 50 mg/L em Mg e concentracdes inferiores a 2 mg/L em
permitida com as montagens baseadas na técnica SIA, procgn, Mn, Co, Ni, Al, Cd, Pb, Cr, Fe(ll) e Fe(lll).
deu-se a avaliacdo das condi¢bes de ajuste de pH no interior A capacidade de ruptura do polimero, definida como a quan-
do sistema, por adi¢do de uma solugdo tampédo, mais adequatidade maxima da espécie a determinar por unidade de massa
a uma méxima retencdo de cobre no polimero, tendo sempmo polimerd® foi determinada quer em modo discreto quer

12 4 1 40

1+ E + 20

10

1 15 2 2,5 3 35 4 45 5
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em fluxo, tendo-se obtido, respectivamente, os valores de 43, flabela 3. Resultados |{g/L) obtidos na determinacdo de Cu
e 10,4 mg/glo polimero. Por fim, determinou-se o volume de em &aguas naturais.

amostra necessario para a determinacgdo de teores de cobre ey -
amostras de agua natural (g@/L). Sabendo que o intervalo Amostra ETAAS SIA/FAAS Desvio

. . e : . Relativo(%)
de linearidade da FAAS em condi¢fes discretas estende-se até
4 mg/L e que para obter uma curva de calibracdo linear até, 1 66 + 2 66 + 1 0
por exemplo, 15Qug/L (intervalo onde se situam os teores de 2 24,3 £ 0,7 23,2 +0,3 -4.5
cobre das aguas naturais) seria necessario um fator de enrique- 3 74 £ 2 745 £ 0,4 0,7
cimento de pelo menos 20 vezes. Conforme se pode observar 4 133,4 £ 0,2 131 +1 -1,8
pelo gréafico da Figura 6, um volume de 4 mL permite obter 5 122 £ 1 126 + 1 3,3
um fator de enriquecimento proximo de 20 vezes e um limite 6 29,7 £ 0,3 28,6 + 0,1 -3.7
de cerca de 0,2jdg/L ao ritmo de 24 amostras/h. 7 12,6 + 0,3 12,7 + 0,2 0,8
8 59,9 + 0,2 61 +1 1,8
9 98 = 2 94 + 2 -4,1
0,14 10 99,0 + 0,2 102 + 1 3,0
Abs 41, | 11 146 + . 143 + 2 -2,0
' 12 46,4 £ 1,2 47 £ 1 1,3
o O desvio padrdo foi obtido a partir de trés determinacgdes
008 | consecutivas.
0,06 -
dez determina¢Bes consecutivas sobre uma amostra cujo teor
0,04 1 em cobre era de 71 + [1g/L tendo-se obtido um desvio pa-
oM drdo relativo de 1,3 %.
0,02 .. . N
' v am A grande afinidade da PEI para o cobre, aliada a grande
ol ‘ ‘ ‘ sensibilidade que a FAAS apresenta comparativamente a ou-
0 300 600 900 1200 tros elementos metalicos, constitui uma combinagdo que se
Volume (L) traduz em ganhos econdémicos e de ritmo de amostragem

Figura 5. Influéncia do volume e concentragdo de eluente (4ci- quanda comparada com a ETAAS na determinacéo de teores
do nitrico) sobre a amplitude do sinal analitico de uma solugido de Cu em amostras de agua natural para consumo domestico.
padrdo com 0,10 mg/L.
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