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DETERMINACAO DE VANADIO EM AGUAS USANDO A TECNICA DE DIFUSAO
EM FILMES FINOS POR GRADIENTES DE CONCENTRACAO

Resumo

A técnica difusdao em filmes finos por gradientes de concentragdo (DGT) permite avaliar in
situ quantitativamente a concentragao l1abil dos metais por meio da imersdao de um dispositivo
no sistema aquatico. A DGT pode ser utilizada para diferentes metais, porém esta
flexibilidade depende de adaptagdes, principalmente em relagdo ao agente ligante a ser
utilizado. Neste estudo, foi avaliada a resina Amberlite IRA 410 como agente ligante na DGT
para a amostragem de vanadio em aguas naturais, seguida da determinagdo por espectrometria
de massas com plasma acoplado indutivamente. Agarose 1,5% (0,08 cm) foi utilizada como
camada difusiva. Usando o dispositivo desenvolvido foram realizadas imersdes em periodos
variados (4 a 72 h). O experimento foi conduzido a 23,5+0,5 ° C utilizando uma solugio-
estoque de V (V) (forga ibnica 0,03 mol L™ e pH 5,5). Também foi avaliado o efeito da forca
idnica (0,0003 - 1 mol L) e pH (3, 5, 7 e 9) na retencdo do analito. Testes (extra¢io em fase
solida) com os discos mostraram capacidade de troca de 40,8 pug V g de resina™. Foi obtido
fator de eluig¢do de 0,86 + 0,05. A curva de imersdo foi caracterizada por excelente correlacao
linear (R” = 0,9964) e retengdo significativa do V no ligante (coeficiente angular > 0,0016 ng
s1). O coeficiente de difusdo obtido (7,13 + 0,3 10° cm? s™) foi concordante com o valor
esperado (6,66 10° cm?® s™) sugerindo que o agente ligante desenvolvido foi efetivo. A
retencdo de V so foi significantemente afetada para solu¢des com forga ionica a partir de 0,3
mol L'l, e foi eficiente para toda faixa de pH estudada. Ainda, a técnica propiciou redu¢do na
interferéncia do CI na determinagdo de V por ICP-MS, quando comparados os valores obtidos
a partir desta técnica e os valores obtidos pela medida direta da concentragcdo da solugao. Os
demais interferentes estudados nao apresentaram influéncia significativa na retencao do
analito. Testes realizados em 4agua doce sintética e em agua de rio natural mostram que o
desempenho da técnica apresentada foi satisfatorio, com recuperagdo de 96% a 110% e 93%
109%, respectivamente. O desempenho in sifu também foi eficiente, com recuperacao de 95%
do teor de V dissolvido. Os resultados mostram que o material desenvolvido foi efetivo como
agente ligante da DGT pode ser utilizado com sucesso para determinacdo de V em amostras

de 4gua.

Palavras-chave: ICP-MS, DGT, Amberlite IRA 410.



Abstract

The Diffusion Gradients in Thin Films technique (DGT) allows the in situ quantitative
evaluation of the concentration of labile metals by deploying the device in an aquatic system.
DGT can be used for different metals, but some adjustments are required, especially in
relation to the binding layer to be used. In this study, Amberlite IRA 410 resin was evaluated
as the binding layer for vanadium sampling by DGT in natural waters, which was then
determined by inductively coupled plasma mass spectrometry. 1.5% agarose (0.08 cm) was
used as the diffusive layer. By using the developed device, deployments were carried out at
varying times (4 to 72 h). The experiment was conducted using a V-stock solution (V) and
keeping some conditions stable as T=23.5 + 0.5 ° C, ionic strength 0.03 mol L' and pH=5.5.
It was also evaluated the effect of ionic strength (0.0003 to 1 mol L") and pH (3, 5, 7 and 9)
on the retention of the analyte. Tests (solid phase extraction) aiming to evaluate discs
exchange capacity showed a value of 40.8 pg V' g resin. An elution factor of 0.86 + 0.05 was
obtained. Immersion curve was characterized by excellent linear correlation (R* = 0.9964) and
a significant retention of V by the binding layer (slope> 0.0016 ng s™). Diffusion coefficient
of 7.13 £ 0.3 10° cm” s was obtained in agreement with the expected value (6.66 10° cm” s
") suggesting that the developed binding agent is effective. The V uptake was not significantly
affected for solutions with ionic strength up to 0.3 mol L™, and it was efficient for the entire
studied pH range. Furthermore, the technique provided a CI” interference reduction in the V
determination by ICP-MS, comparing the values obtained from this technique and the values
obtained by direct measurement of the concentration of the solution. Tests carried out to
identify other possible interfering ions showed no significant interfering influences on the
retention of the analyte. Tests on synthetic and natural freshwater showed that the
performance of the described technique was satisfactory, with uptakes from 96% to 110% and
109% to 93%, respectively. The uptake of in situ deployment was also efficient, as the uptake
of V by DGT matched 104% of dissolved V measured by direct determination. The results
showed the developed approach was effective as a binding layer for DGT and can be

successfully used for the determination of V in water samples.

Keywords: ICP-MS, DGT, Amberlite IRA 410.
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1. Introducao

O vanadio (V) ¢ um metal de transicdo que apresenta numero atdmico igual a
23, sendo seu is6topo mais abundante o >'V. A abundéncia do V na natureza é de
0,0014% (COTTON et al., 1999), estando amplamente disperso em depositos de
ferro, argila e basaltos. No entanto, ¢ na matéria organica fossilizada que este
elemento tem sua ocorréncia mais importante (REHDER, 1995), como o6leo cru,
xistos e calcareos betuminosos, cuja concentracao ira variar de acordo com a regido

de formacao (COTTON et al., 1999).

A principal via de contaminacdo do meio por V ¢ a emissdo de material
particulado para a atmosfera, sendo entdo carregado para o solo e os oceanos, bem

como outros corpos de agua (HOPE, 1997).

Em 2013, Zibret et al. encontraram altos niveis de V em analise da poeira dos
arredores de quatro industrias de fundi¢do de metais. Ainda era possivel encontrar
niveis acima do padrdo para este metal mesmo a uma distancia de 20 km da area
fonte. Dados da Organizagdo Mundial da Satde (2001) estimam que, das 64 mil
toneladas de V emitidas por ano mundialmente para a atmosfera, 55,6 mil toneladas

provém da queima de combustiveis fosseis (COSTIGAN, CARY e DOBSON, 2001).

Embora muitos estudos dediquem-se ao desenvolvimento de meios para a
remocao de metais do petroleo e agua produzida (WELTER et al., 2009; FU e
WANG, 2011; GAGNON et al., 2012), estes permanecem nos residuos gerados, o
que pode resultar em contamina¢do caso o descarte seja inadequado (AMORIM et
al., 2007). Desta forma, este elemento demonstra potencial para ser usado como

indicador de polui¢do por hidrocarbonetos (SOLDI et al., 1996).

Assim como V, alto teor de Cl” tem sido associado a regides industrializadas,
visto que atividades como irrigagdo, uso de fertilizante agricolas e atividades
mineragdo sao responsaveis pelo maior aporte deste anion a efluentes. Teores de CI’
muito superiores as médias deste anion para dguas doces foram reportado para rios
em regides de mineracao de KCL para producao de fertilizantes e em areas onde este

¢ usado para a remocgdo de gelo em estradas (CANEDO-ARGUELLES et al.,



2013).As espécies de metais presentes em ambientes aquaticos, como em outros
meios, estdo sujeitas as variacdes das caracteristicas fisicas do meio. A toxicidade
dos metais pesados ¢ influenciada por inimeros fatores, tais como se a forma em que
se encontram no meio ¢ soluvel, podendo estar biodisponivel; sinergia com outros
metais; fatores ambientais, como pH, salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido; e

caracteristicas bioldgicas e comportamentais do organismo exposto (MELO, 2003).

Visto que a presenca de um metal pesado ndo significa necessariamente
prejuizos a biota, pois 0 mesmo precisa estar biodisponivel para ser assimilado pelos
seres vivos, ¢ imprescindivel a determinagdo da forma labil do metal (PYRZINSKA
e WIERZBICKI, 2004). Entre outros fatores, a labilidade de um ion depende de sua
mobilidade, ou seja, se o ion desloca-se livremente por difusdo molecular, ¢

transportado por coldides ou estd adsorvido a s6lidos (BUFFLE e HORVAL 2000).

Segundo Buffle e Horvai (2000), as técnicas de monitoramento de sistemas
aquaticos mais empregadas atualmente requerem que a coleta da amostra e sua
armazenagem sejam feitas em campo, enquanto o preparo e analise sejam feitas no
laboratério. Quando a andlise acontece apenas posteriormente, dados importantes
podem ser prejudicados, principalmente em pesquisas que visam a determina¢do do

analito em niveis de concentragdes muito baixos.

Muitos compostos e elementos podem ser subestimados devido a perdas por
adsorcdo a superficies de materiais de armazenamento de amostra. Outro fator que
pode acarretar alteragdes em propriedades da amostra ¢ o reequilibrio gasoso da
mesma com a atmosfera, devido a variagdes na pressdo atmosférica. Este
reequilibrio, no caso de gases com propriedades acido-base, como o CO,, pode levar
a mudancas no pH que modifiquem a especiagdo do composto. Além disso, a
composi¢ao da amostra pode ser afetada por atividade microbioldgica. Considerando
o grande impacto que estes fatores podem causar ao resultado final, sdo necessarios
meios para contornd-los, sendo que um caminho bastante simples e eficiente para

minimiza-los ¢ através do uso de técnicas de deteccao de concentragdes traco in situ.

A técnica de difusdao em filmes finos por gradientes de concentracdo (DGT)
permite avaliar in situ quantitativamente a concentracao labil dos metais por meio da
imersdo de um dispositivo em sistemas aquaticos, tanto em aguas doces quanto

salgadas.



Um importante atributo da DGT ¢ sua simplicidade. Ainda, a amostragem por
DGT nao altera estado de oxidacdao das espécies - o que ¢ muito frequente em
analises ex situ -, pré-concentra os ions, pode ser multielementar e fornece as
concentragdes médias em solucdes com grandes variagdes ao longo do tempo

(ZHANG e DAVISON, 1995).

A DGT pode ser utilizada para diferentes metais, porém esta flexibilidade
depende de adaptagdes, principalmente em relagdo a membrana ligante a ser
utilizada. Além disso, a escolha do agente para a elui¢do do metal deve levar em
consideracdo o material utilizado, pois também pode afeta-lo (HUTCHINS et al.,

2012; TURNER et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2012).

O agente ligante mais comumente utilizado ¢ a CHELEX-100 imobilizada em
um gel de poliacrilamida, o que possibilita a determinagdo de Pb, Zn, Co, Ni, Cu, Cd,
Al Mn, Ga, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Tb, Lu e Y (GARMO
et al., 2003). Para espécies anionicas, inumeros estudos foram realizados, resultando
no desenvolvimento de ligantes alternativos, como ferroina (OSTERLUND et al.,
2010), DE81 (LI et al., 2007) e Amberlite IRA 910 (ROLISOLA et al., 2014). No
entanto, ainda hd poucos métodos desenvolvidos para determinagdo de alguns

elementos, dentre eles, o V.

Considerando-se a baixa abundancia que o V apresenta em condicdes
naturais, fica evidente a importincia de se desenvolver um método de pré-
concentragdo eficiente para este metal, associado a uma técnica analitica que permita

limites de quantificacdo bastante baixos.

A Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
se destaca pelos baixos limites de quantificagdo que proporciona, além de fornecer a
possibilidade de andlises de determinagdao multiementar simultanea. Tais vantagens
em relacdo a outras técnicas analiticas fazem com que a ICP-MS seja bastante
empregada atualmente. No entanto, sua utilizacdo ¢ passivel de interferéncias
poliatdmicas, o que dificulta a determinag@o de alguns elementos. Em amostras ricas
em CI', a formacdo de *>C1'°O interfere no °'V, is6topo mais abundante do elemento

(99,76%).



A Amberlite IRA-410 ¢ uma resina de troca anionica fortemente bésica
comercializada com CI" como contra-ion., amplamente empregada para remocao de
NO3’e F de efluentes (CHABANI e BENSMAILI, 2005). Sendo a afinidade desta
resina menor para Cl° que para V, esta apresenta potencial para que a pré-
concentragdo pelo ligante ocorra de maneira mais eficiente para o V que para o CI,

minimizando a interferéncia do CI” durante a determinacao de V por ICP-MS.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para determinacdo de
concentragdes de V em nivel sub ng mL™" utilizando-se a técnica DGT e aplica-lo em
aguas doce naturais. Ainda, visou-se a determinag¢do de V por ICP-MS através do

método desenvolvido, minimizando a interferéncia de Cl nesta técnica.

3. Revisao de literatura

3.1. Vanadio

O V esté distribuido uniformemente na natureza, com raros depositos de alta
concentragdo. Nao ¢ encontrado naturalmente em sua forma elementar, mas sempre

associado a outros elementos, como S, O e Cl1 (COTTON et al., 1999).

Entre os minerais em que estd presente, destacam-se a vanadita
[PbCl,.3Pb3(VOy4)2], a carnotita [K,(UO,)2(VO4).3H,0] (GREENSTEIN, 2007) ¢ a
patronita (VS4). Sendo a carnotita principalmente explorada para a mineracdo de U, o
V ¢ entdo gerado como residuo, tendo como destino os efluentes préximos aos

depositos deste minério (COTTON et al, 1999).

A maior parte do V usado na industria provém da titanomagnetita, que

contém 0,8% do elemento (REHDER, 1995). Este metal ¢ empregado principalmente



na producdo de acos especiais de Fe -V usados na fabricacdo de ferramentas
mecanicas; juntamente com outros metais - como Cu, Cr, Co e Ti -, para a
composicao de ligas resistentes a corrosdo e a temperatura, que tém grande aplicacio
na industria aerondutica; no refino do Fe; na fabricacdo de pigmentos e tintas; e, sob
a forma de V;, Os, como um catalisador na industria farmacéutica (ALESSIO et al.,

1988 apud SCHALLER, 1994).

Os diversos estados de oxidacao que este elemento pode apresentar confere
uma complexidade superior a de outros metais. No pH de dguas naturais (4-9), sdo
encontrados vanadio III, IV e V, sendo IV e V mais comuns ¢ tendo essas duas
espécies diferengas nutricionais e toxicologicas. Por ndo apresentar a tendéncia de se
complexar com ligantes inorganicos inertes, o V(V) ¢ o mais soluvel (WANTY,
1986;WEHRLI ¢ STUMM, 1989 apud BREIT ¢ WANTY, 1990), sendo a espécie

deste metal apontada como biodisponivel.

No caso de uma bacia sedimentar, a presenga de areas de baixa taxa de
deposicdo de sedimento sdo cruciais para o enriquecimento do elemento. Ainda,
matéria organica e presenca de condigdes redutoras tém papel fundamental na
deposi¢ao de vanadio em bacias sedimentares e justificam a maior concentragdo de
vanadio em rochas carbonaticas (SZALAY e SZILAGYI, 1967, GOODMAN e
CHESHIRE, 1975; WILSON e WEBER, 1979 apud BREIT ¢ WANTY, 1990).
Como visto na Figura 1, em condi¢des oxidantes, V(V) é a forma dominante, sendo
reduzido a V(IV) na presenca de matéria organica e em condi¢des redutoras. Quando
a disponibilidade de oxigénio € ainda menor, outros ions, como sulfetos, o reduzem a

V().
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Figura 1: Processos influentes na deposi¢do de vanadio e sua consequente acumulagdo em rochas
carbonaticas. Adaptado de BREIT e WANTY, 1990

O vanadio ¢ apontado como elemento essencial, estando presente na maioria
das células animais e vegetais. Tanto suas espécies aniOnicas quanto catiOnicas
podem participar em processos bioldgicos, caracteristica também observada para o
Mo. Suas formas anidnicas se comportam de maneira bastante semelhante a fosfatos,
no entanto, suas formas catidnicas comportam-se como tipico metal de transi¢do

(THOMPSON et al., 1999 apud PYRZYNSKA e WIEZBICKI, 2004).

Estudos anteriores relatam que a presenga deste metal pode interferir na
producao de enzimas, como ATPases, em sistemas biologicos (MUKHERIJEE et al.,
2004). No entanto, V tem sido estudado no tratamento de diabetes, sendo o seu
emprego terapéutico dificultado por efeitos colaterais associados a necessidade de
utiliza-lo em altas doses, uma vez que o mesmo tem baixa absor¢do no sistema

digestorio em sua forma inorganica (PILLAI et al., 2013).

Como muitos outros metais, seus beneficios restringem-se a exposicao a
baixas concentracoes (PYRZINSKA e WIERBICKI, 2004), o que evidencia a

importancia do monitoramento da concentragdo deste elemento no meio ambiente.

Fatores como bioacumulagdo podem agravar os prejuizos da contaminagdo
para a fauna, sendo que a ocorréncia deste fendmeno para o V ainda ¢ pouco
conhecida, tendo sido identificada, at¢ o momento, acumulacdo deste metal, em

concentragdes superiores a da dgua ao redor, em alguns representantes dos tunicados,
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dos cogumelos e das ascideas (REDHER, 2003 apud PYRZYNSKA ¢ WIEZBICKI,
2004).

Em vista do potencial toxico do vanadio, padroes de controle da

contaminagdo do mesmo foram determinados nas resolugdes:

e CONAMA n° 235/1998, enquadra residuos e cinzas que contém V

como perigosos, inseridos na classe I (importacao proibida);

e CONAMA n° 316/2002, que trata do sistema de tratamento térmico de
residuos e estabelece limites para emissdes de poluentes atmosféricos

contendo V em 7 mm m™ (classe III);

e ABNT NBR 10004/2004 reporta V,0s como substancia que confere

periculosidade aos residuos, por apresentar toxicidade;

e ¢ CONAMA n° 393/2007, que dispde sobre o descarte continuo de
agua produzida em plataformas maritimas de petréleo e gas natural,
exige monitoramento semestral para identificacdo de diversos

compostos, dentre eles o V.

3.2. ICP-MS

A Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente conquistou
grande espaco em anélises quimicas para a quantificagdo em nivel sub ng mL”,
assim como na analise de is6topos. A técnica encontrou aceitagdo por apresentar alta
sensibilidade, baixos limites de detecg@o e a possibilidade de analise multielementar
simultanea com pequenos volumes de amostra. Ainda, a mesma se destaca por sua
versatilidade, sendo aplicdvel a diversas areas do conhecimento, influenciando
muitos campos da ciéncia, desde pesquisas bioldgicas, geoldgicas, com materiais e

no campo ambiental.

Dentre os componentes do ICP-MS, destacam-se o sistema de introdugdo de
amostra, geralmente através de um nebulizador; a fonte de ionizagdo que, no caso do
ICP-MS, ¢ o plasma acoplado indutivamente; o analisador de massas, como o

quadupolo, e o sistema de deteccdo de ions (BECKER, 2007).
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A técnica baseia-se no fato de que cada elemento apresenta ao menos um
1sdtopo cuja razao entre a massa ¢ a carga do mesmo seja exclusiva. Os compostos
quimicos contidos na solu¢do sdo decompostos em sua constituicdo atomica pelo
plasma acoplado indutivamente, sendo ionizados com um elevado grau de ionizag¢ao
(90% para maioria dos elementos) formando uma fragdo de ions de cargas multiplas
(<1%) muito pequena. O analisador de massas separa os ions através de sua razdo

massa/carga, sendo estes entdo detectados pelo eletromultiplicador.

No entanto, um fator que pode prejudicar significativamente as analises por
ICP-MS ¢ ocorréncia de interferéncias de diversas origens, que podem afetar os
limites de deteccdo (BECKER e DIETZE, 1998) e a exatiddo. Estas interferéncias
sdo comumente classificadas, quanto a sua origem, em interferéncias espectrais e nao

espectrais.

As interferéncias espectrais provém da ocorréncia de valores de massas
coincidentes, o que pode acontecer devido a presenca de isdtopos de diferentes
elementos, formagdo de oxidos, ions dupla carga, hidroxidos e ions poliatdmicos.
Muitas vezes, estas inferéncias decorrem da presenca de ions interferentes na matriz

complexa da amostra ou das condi¢des operacionais em que a analise € realizada.

No caso das interferéncias ndo-espectrais, as alteracdes na sensibilidade do
equipamento podem ocorrer tanto pela diminui¢do da eficiéncia de nebulizacao, por
exemplo, pela obstrugdo do nebulizador, quanto por interferéncias de matriz, em que
a alta concentragdo de ions no plasma faz com que alguns destes sejam expulsos do
feixe, sendo a determinacdo de sua quantidade subestimada (THOMPSON E
WALSH, 1989).

Estas interferéncias dificultam a andlise de alguns elementos por ICP-MS,
sendo necessario recorrer a procedimentos e, muitas vezes, associacdo com outras
técnicas, para supera-las. Existem muitos caminhos para minimizar ou eliminar o
efeito de interferentes, sendo que, na escolha de qual utilizar, deve-se considerar as

caracteristicas da matriz a se trabalhar.

Em 2002, Huang et al. propuseram a separagdo de V, Mo e W em matrizes
complexas, por cromatografia de ions acoplada a ICP-MS utilizando duas resinas

ligantes como fase estaciondria. Foram testadas resinas bis(2-aminoethylthio)
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methylated (BAETM) e y-aminobutyrohydroxamate (y-ABHX), sendo que a ultima
apresentou melhor desempenho em amostra de agua do mar artificial, mas parao V o

efeito matriz ainda foi persistente.

Garcia-Sanchez et al. (2004) propuseram um método para separacio de V(V)
e V(IV) e minimizacdo da interferéncia do *>C1'%°0 em linha, através de um sistema
com capilar de silica fundida acoplado a um nebulizador de injecdo direta. Os
capilares foram tratados com diferentes reagentes de troca anidnica e cationica,
sendo selecionado o (3-aminopropyl) trimethoxy silano, que tanto reteve o Cl” quanto

permitiu a especiagdo do analito na faixa de pH 2-4.

Bednar (2009) determinou V em aguas com alto teor de Cl” por ICP-MS com
célula de colisdo utilizando oxigénio como gas de reacdo. Neste trabalho, buscou-se
a superagdo da interferéncia do *>C1'°0O na massa 51. Para tanto, foi induzida a
formacdo de °'V'°0, para que se pudesse realizar a leitura do analito na massa 67, em
que a interferéncia do *C1'°O j4 ndo ocorre. Ainda, a interferéncia isobarica que
pode ocorrer pela presenca de ®'Zn foi corrigida através de uma equagio de correcio
utilizando-se o is6topo **Zn. Este método se mostrou eficiente, podendo ser utilizado
para matrizes com alta concentracdo de Cl’, mas, no entanto, ainda esta suscetivel a

possiveis interferentes no *Zn.

3.3. DGT

A técnica DGT foi proposta em 1995 por Zhang e Davison, para a
amostragem passiva in situ de metais, a partir do acumulo constante de formas labeis

em um ligante, por meio da imersao de um dispositivo em sistemas aquaticos.

A estrutura bésica deste dispositivo pode ser observada na figura 2 e consiste

no arranjo de trés camadas de membranas com fungdes distintas.
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janela
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agente igante

Figura 2: Esquema da montagem do
dispositivo DGT. Adaptado de Zhang e
Davison (1995)

Externamente, ¢ colocado o filtro, geralmente de acetato ou nitrato de
celulose, responsavel por evitar o acimulo de material particulado nas camadas
seguintes. Na porcdo central, tem lugar o gel difusivo, comumente constituido de
poliacrilamida, responsavel por garantir que o transporte de ions em dire¢do ao
ligante ocorra exclusivamente por difusdo molecular, sendo possivel, desta forma,
utilizar a 1* Lei de Fick para os calculos da concentragcdo da solug¢do. Ainda, o gel
difusivo tem por fun¢do selecionar o tamanho dos ions que chegardo a membrana
seguinte, permitindo o prosseguimento apenas das formas ldbeis, geralmente
menores. Por Ultimo, na por¢do mais interna, ¢ acomodado o agente ligante, que deve
ter afinidade pelo elemento de interesse, variando assim de acordo com o metal a ser

analisado.

Estas camadas devem ser dispostas, necessariamente nesta ordem, sobre um
suporte de polipropileno— o pistdo — que ¢ entdo sobreposto pela presilha, invélucro
que contém uma abertura de 20 mm de diametro, responsavel por permitir que o
contato das camadas com a solu¢do ocorra exclusivamente através da area conhecida

desta janela.

O dispositivo ¢ imerso em um sistema aquatico onde os ions presentes na

solucdo migram em dire¢do ao agente ligante. Para alcancarem o ligante, estes ions
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precisam atravessar a camada de gel difusivo - de espessura (Ag, em cm) e area (A,

em cm’) conhecidas - que os separa, a uma taxa caracteristica para cada fon,
. . . - 2 -1

denominada coeficiente de difusdo (D, em cm” s), que deve ser semelhante ao

transporte dos mesmos na agua.

Apo6s poucos minutos de imersdo, atinge-se um estado de equilibrio, com um
gradiente de concentragdo constante e, consequentemente, um acumulo linear de
massa do analito no agente ligante (DAVISON et al., 2000). Assim, conhecendo-se a
massa do ion (M, em ng) acumulada no agente ligante, o tempo de imersdo e o
coeficiente de difusdo, pode-se determinar, através da 1° lei de difusdo de Fick, a

~ ’ ~ -1
concentragdo do ion em solugdo (Cs, emng mL™).

Detalhadamente, o fluxo de ions (F) através do gel ¢ calculado segundo a

seguinte equagao:
F=D C; Ag'l (equagdo 1)

Ainda, o fluxo pode ser determinado em fun¢do da massa de ions que

atravessam a area do gel em um intervalo de tempo (t, em segundos):
F=MAt)" (equagdo 2)

A partir das duas equagdes descritas acima, determina-se a concentragdo do

analito na soluc¢ao:
Ci=MAgDt A)! (equacdo 3)

A massa do ion acumulado no agente ligante ¢ obtida, através da eluicdo do
ligante e subsequente determinagdo da concentragio do eluido (Ce ng mL™) por uma
técnica analitica apropriada, por exemplo, espectrometria de massas com plasma

acoplado indutivamente (ICP-MS).
M=C,(Vic+ Vga) Fi'  (equagio 4)
Sendo:

Vs = volume de acido utilizado na eluigdo (mL)
Vg1 = volume do agente ligante (mL)

Fg = fator de elui¢ao
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A partir do valor da massa do ion retido pelo agente ligante calculado através
da equacdo 4, obtém-se a concentragdo dos ions em solugdo (Cs ) utilizando-se a
equacgdo 3. O coeficiente de difusdo ¢ determinado expressando a equacdo 3 da

seguinte maneira:

D=MAg(CstA)"! (equagdo 5)

3.3.1. DGT na determinagao de V

Em 2010, Osterlund et al. testaram a eficiéncia de ferroina (ferrihydrite-
backed) imobilizada em gel de poliacrilamida como agente ligante na DGT para a
determinag¢do do ion vanadato, entre outros quatro anions em agua doce, com o
auxilio da espectrometria de massas com setor eletromagnético com plasma
indutivamente acoplado (ICP-SFMS). Para a faixa de pH estudada (4-10), o método
foi considerado eficiente. Obteve-se o coeficiente de difusio de 6,66 + 0,67 10° cm?
s, calculado a partir da média dos coeficientes de difusdo obtidos em testes com
diferentes valores de pH. O efeito da forga i0nica ou interferentes nao foi reportado,

no entanto o desempenho dos dispositivos in situ foi considerado satisfatorio.

Luo et al. (2010) estudaram o desempenho da ferroina para determinacdo de
As (V), Se (VI), V (V), e Sb (V) em solucdes sintéticas. O agente ligante foi
preparado através de uma forma ndo convencional (precipitated ferrihydrite). Desta
forma, foram obtidos menores limites de deteccdo para a técnica DGT, tendo ainda
alcancado maior capacidade de troca, devido a maior superficie de contanto do
hidréxido de ferro neste preparo. O coeficiente de difusdo reportado para V(V) foi
6,5+0,3 10° ¢cm? s'. O método desenvolvido foi considerado satisfatorio para
determinagdo de V para forca idnica entre 0,001-0,1 mol L™ e pH de 6 — 8. A queda
na reten¢io do V observada em pH < 6 foi atribuida a maior presenga de VO, nesta
faixa, que teria afinidade reduzida pelo ligante. Desta forma, este método ¢ indicado

somente para aguas cujo pH encontre-se proximo a neutralidade.

Panther et al. (2013) avaliaram o ligante preparado a partir de didxido de
titanio Metsorb (TM) na determinagdo de As(V), V(V), Sb(V), Mo (VI), W(VI) e

fosforo reativo dissolvido em dgua doce e salgada sintéticas por ICP-MS. O



16

coeficiente de difusdo para o V foi calculado a partir da camara de difusao e da
técnica DGT, sendo 7,14+0,04 10° cm® s' e 8,02+035 10° cm® s,
respectivamente. Para o V, o método teve bom desempenho para toda faixa de forca
ionica estudada (0,001 - 0,7 mol L™"). Quanto ao pH, no entanto, para valores de
aproximadamente 4, o ligante subestimou a concentracao do analito, provavelmente
pela menor afinidade do ligante a VO, ', assim como reportado por Luo et al. (2010).
Para 4gua do mar sintética, sob as condi¢des de pH=8,3, salinidade de 34,6%, 24,
8°C e 12 ng mL™" V (V) o desempenho do Metsorb foi satisfatério pelo periodo
estudado de quatro dias.

Price et al. (2013) comparou ferroina e Metsorb (TM) para As(III), As(V),
Se(IV), Se(VI), POs" e V(V) por ICP-MS, para agua doce sintética e para dgua
salgada. Para V(V), o coeficiente de difusdo encontrado para dgua doce sintética foi
6,70 + 0,06 10° cm? s™! por camara de difusdo e 6,73 + 0,08 10° cm? 57! pela DGT.
Para agua salgada, os resultados foram 6,01 + 0,09 10° cm? s por camara de difusao
e 6,05 = 0,10 10° ecm® s pela DGT. Devido a capacidade de troca poder ser
excedida, os autores recomendam o uso de ambos ligantes para estes anions em até 2
dias, no caso de dgua salgada. Ainda, o pH da agua salgada diminuiu a afinidade de

V pelos ligantes.

Exceto pelo trabalho de Osterlund et al. (2010), que utilizou o ICP-SFMS,
técnica ndo passivel de interferéncia por *>C1'°0, nenhuma interferéncia espectral nas

determinagdes de V por ICP-MS foi reportada nos demais trabalhos.

4. Material e Métodos

4.1. Area de Aplicacio do Método

Bacia do PCJ, SP
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A Bacia dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ) abrange os Estados de
Minas Gerais e Sdo Paulo, sendo que 14.177,77 km® correspondem ao territorio
paulistano e 11.442,82 km? correspondem a bacia do rio Piracicaba, em que estdo
inseridos 16 municipios, em uma regido densamente povoada, com diversos conflitos
quanto ao uso dos recursos hidricos. Esta bacia localiza-se na por¢ao centro-leste da

Bacia Sedimentar do Parana.

Dentre as litologias que a compdem, estdo presentes rochas metamorficas e
graniticas pertencentes ao embasamento cristalino, e rochas sedimentares mesozdicas
e paleozdicas. O embasamento cristalino ocorre majoritariamente na por¢ao leste da
bacia e ¢ proveniente dos derramamentos ocorridos no Proterozoico, sendo composto

por rochas metamorficas e igneas. (COMITE DE BACIA PCJ, 2008)

A Bacia do Rio Piracicaba caracteriza-se por sua alta densidade populacional
e grande atividade industrial. A producdo de citricos, cana-de-agucar e pastagens sdo
as atividades mais importantes, tanto em extensdo de area ocupada quanto do ponto

de vista econdmico.

A imersdo de dispositivos no Rio Piracicaba para avaliagao do desempenho in
situ do método foi realizada em um ponto, sob as coordenadas S 22°41” 44 W 47°
40” 19°. A montante do ponto de amostragem, situa-se o Rio Atibaia, inserido em
uma area densamente povoada e que inclui em seu territério um poélo petroquimico.
Os usos da agua para a regido compreendem abastecimento publico e industrial,
receptacdo de efluentes domésticos e industriais, e para irrigacdo. O Rio Jaguari,
sittado em uma 4rea de maior intensidade de atividades agricolas, conflue

juntamente com o Rio Atibaia para formar o Rio Piracicaba (CETESB, 2014).

4.2. Material

Os principais acessorios, equipamentos e reagentes que serdo utilizados neste

projeto sao:

1. Espectrometro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado X-Séries 2

(Thermo Scientific, Alemanha), equipado com nebulizador Mira Mist® e
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camara de nebulizagao refrigerada 4°C;

Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado Icap
6300 (Thermo Scientific, Alemanha), equipado com nebulizador V Grove

(Glass Expansion, Australia) e cAmara de nebulizagdo ciclonica;
Agitador magnético (Fisatom — modelo 752, Brasil);

Agitador orbital (Hoeter Pharmacia Biotech — modelo PR70, EUA);

. Balanga analitica (Gehaka, Brasil);

Chapa de aquecimento (Tecnal, Te-018, Brasil);

. Dispositivos DGT (DGT ResearchLimited, Reino Unido);

Estufa de secagem e esterilizagdo (Fanem, Brasil);

. Estufa de temperatura controlada (Tecnal - modelo Te-390, Brasil);
. Fluxo laminar (Marconi, Brasil);

. Geladeira (Eletrolux, Brasil);

. Medidor de pH e condutividade (Jenway — modelo 3505, Reino Unido);
. Moinho micrométrico (MLW — modelo KM1, Alemanha)

. Peneira de 60 ¢ 120 mesh;

. Pipetas automadticas (Gilson, Franca);

. Sistema de purificagdo de agua Milli-Q resistividade 18,2 MQ cm !

(Millipore, EUA);

15

16

banho

. Termometros (Boeco, EUA);
. Vidrarias de laboratoério.

As vidrarias de laboratorio utilizadas foram descontaminadas através de

em 4cido nitrico 20% (v/v) por 4 h, seguido de enxague com 4gua deionizada

por sete vezes e com dgua ultrapura (resistividade 18M € cm) por trés vezes.
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Ainda, foram utilizados os seguintes reagentes nos experimentos, todos de grau

analitico:

1. Resina de troca anionica Amberlite IRA 410 (Aldrich, EUA);

2. Acido nitrico (Merck, Alemanha), submetido ao processo de destilagdo

“subboiling”;
3. Agarose NA (Pharmacia Biotech AB, Canadd);
4. Cloreto de sodio (Synth, Brasil);
5. Hidroxido de sodio (Merck, Alemanha);

6. Membrana filtro acetato de celulose (Sartorius Stedim Biotech Ltda,

Alemanha);
7. Nitrato de sodio (Merck, Alemanha);

8. Metavanadato de amonio (Fluka Chemika, Suica)

4.3. Preparo de solugdes

4.3.1. Solugdo-estoque de V

A solugdo de 440 mg L ™' de V foi preparada com a adicdo do NH4;VO; em

agua ultrapura.

Para que a adsor¢do dos metais ao recipiente em que a solucdo ¢ armazenada
seja evitada, ¢ recomendada a acidificagdo das amostras (pH < 2). No entanto, esta
acidificacdo poderia perturbar o equilibrio entre as espécies presentes na solucao
(PYRZYNSKA e WIEZBICKI, 2004). Segundo Okamura e colaboradores (2001),
uma solugao de V (V) preparada com agua ultrapura, permaneceu estavel na faixa de
pH de 2 — 9, por todo intervalo investigado (24 h). Desta forma, a solu¢do-estoque de

V(V) foi mantida refrigerada em um frasco fechado, sem adicificagao.
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Em todos os testes, a concentragdo de vanadio da solug¢ao-estoque foi checada
utilizando um padrio multielementar G2V-ICP 100 mg L' (SpecSol, Brasil),
rastreado ao NIST-USA.

4.3.2. Preparo da solugdo NaNOs

A solucdo-estoque de 2 mol L de NaNO ; foi preparada pesando-se 169,96 g

do sal e diluindo em 1L de dgua ultrapura.

4.3.3. Solugao de NaCl

Foi preparada uma solugio de 2000 mg L™ de NaCl, a partir da adigio em um
recipiente de 3300 mg do sal em 1000 mL de dgua ultrapura.

4.4. Métodos

4.4.1. Preparo do filtro de acetato de celulose

O filtro de acetato de celulose utilizado ¢ comercializado na forma de discos
de 2,5 cm de diametro, porosidade de 0,45 um e espessura variando entre 115-145

um.

Para descontaminacao, estes discos foram imersos em solu¢ao de HNO3 10%
(v/v) por 12 h, sendo entdo lavados com agua ultrapura até¢ que o pH da solugdo de
lavagem alcancasse pH maior que 5. Os discos descontaminados foram armazenados,

em geladeira, em recipientes fechados contendo agua ultrapura.
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4.4.2. Preparo do gel difusivo de agarose

Agarose NA foi utilizada para o preparo dos discos difusivos 1,5% (m/v),
obtidos através da pesagem de 0,30 g de agarose e adicdo de 20 mL agua ultrapura,
sendo a solug¢do entdo aquecida, sob agitacdo, para homogeneizacdo. Em seguida, a
solucdo foi injetada, com o auxilio de uma seringa, entre duas placas de vidro
separadas por um espacador de 0,8 mm de espessura. Apos 40 minutos, o gel
solidificado obtido foi cortado em discos de 2,5 cm, sendo estes armazenados em

recipientes contendo agua ultrapura em geladeira.

No periodo de 24 h antes de sua utiliza¢do, os discos foram transferidos para

solucdo de 0,03 mol L' de NaNO;.

Figura 3: Agarose 1,5% (m/v) para gel
difusivo.

4.4.3. Preparo do agente ligante de Amberlite IRA 410 imobilizada em agarose

A Amberlite IRA-410 ¢ uma resina de troca anidnica fortemente bdsica
comercializada com CI" como contra-ion. Esta foi submetida a moagem em moinho
micrométrico de bolas para aumentar a superficie de contato de seu grupo funcional

com a solugdo, sendo entdo selecionados os granulos entre 140 um e 250 pm.

A resina foi entdo tratada com HNO; 10% (v/v) por quatro horas, sob
agitacdo, para que o contra-ion passasse de ClI" a NOs', visto que a seletividade do
NOj a esta resina € superior a do CI'. Desta forma, a concentragdo do Cl no eluido ¢

reduzida e, consequentemente, minimizada a interferéncia do ion na determinagdo de
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V por ICP-MS. Em seguida, a resina foi lavada até pH > 5 e seca em estufa a 40°C,

controle de temperatura necessario para evitar que a estrutura da resina seja alterada.

A mesma foi imobilizada em agarose 3,0% (m/v), na propor¢ao de 2,00 g de
Amberlite IRA-410 para 10 mL de agarose, que foi preparada através da pesagem de

0,30 g de agarose e adicdo de 10 mL 4gua ultrapura, sob agitacdo e aquecimento.

Em seguida, a solugdo foi depositada entre duas placas de vidro separadas por
um espagador de 0,2 mm de espessura. As placas de vidro foram pré-aquecidas para
facilitar a insercao uniforme da solugdo. Apds 40 minutos, o gel obtido foi cortado
em discos de 2,5 cm, sendo estes armazenados em recipientes contendo agua

ultrapura, em geladeira.

No periodo de 24 h antes de sua utiliza¢do, os discos foram transferidos para

solucdo de 0,03 mol L' de NaNO;.

Tabela 1 - Caracteristicas da resina Amberlite IRA-410. Adaptado de
Chabani e Bensmaili (2005)

Composic¢ao da matriz Poliestireno DVB
Grupo funcional N+(CH3),C,H,OH,4
Densidade 1,085-1,115
Contra-ion Cr
Capacidade de troca 1,3 eq/l
Tamanho 0,6 - 0,75 mm

-

Figura 4: preparo do agente ligante. a) selecdo dos granulos. b) imobilizagdo em agarose 3%. c) corte
dos discos
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4.4.4. Montagem dos dispositivos

Sobre o pistao de polipropileno foi adicionado, na seguinte ordem: um disco
de Amberlite IRA 410 imoblizada em agarose 3,0% (m/v), um disco de agarose 1,5%

(m/v) e um disco de filtro de acetato de celulose.

Figura 5: Dispositivos DGT montados

4.4.5. Retengdo de V e fator de eluicao

Foram preparadas solugdes com concentragdes de 5, 20, 50 e 100 ng mL™" de
V, sendo dois tubos Falcon de 50 mL destinados para cada concentra¢do. Para 5 ng
mL" foram adicionados 250 pL de uma solugdo intermediaria de 1000 pg mL™
preparada a partir da solugdo estoque de V, 1000 uL para a solugdo de 20 ng mL™;
2500 uL, para a de 50 ng mL™; e 5000 pL para a de 100 ng mL™.

Em um recipiente, foram adicionados 400 mL de 4gua ultrapura, sendo esta
ajustada para 0,03 mol L com adicdo da solu¢do de 2 mol L' NaNOs. Esta solugdo
foi distribuida entre os tubos, completados até o volume de 40 mL. O pH foi ajustado

para 5,6 com solugdo de 0,1 mol L™ e 1 mol L de NaOH.

As solugdes foram deixadas sob agitacdo por 24 h antes de ser realizada a
imersdo, para que uma possivel adsorcao do metal aos tubos ocorresse neste periodo,
evitando perdas do analito durante a imersao, o que prejudicaria a determinacao da

massa de V das aliquotas.

Um disco de Amberlite IRA 410 imobilizada em agarose foi imerso em cada

tubo. Foi retirada uma aliquota inicial e final para cada solu¢do. Apds o periodo, foi
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entdo realizada a elui¢do dos discos. O volume eluido e as aliquotas foram analisados

através do ICP OES.

Para obter a massa de V presente na solugdo eluida, a concentracao obtida foi

tratada segundo a equacao:
M=CYV (equagdo 6)
Sendo,

M= massa do analito na solucdo (ng)
C= concentracdo na solucdo (ng mL™)

V= volume da solu¢do (mL)

A partir da comparacao da diferenca das massas da aliquota inicial e final (M;,
em ng) e a massa do eluido (M., em ng) obtida por leitura direta, obteve-se o fator de

eluicdo, segundo a férmula:

Fe=M.M,"! (equagao 7)

Figura 6: teste de retengdo. Discos de
Amberlite IRA 410 imersos em
solugdes de concentragdes crescentes
de V.

4.4.6. Eluicao
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O procedimento de eluicdo visa remover o analito retido no disco ligante a
partir da imersdo deste disco em uma solugdo acida. Dentre os principais fatores
influentes neste processo, esta o volume da solucdo a ser usada, visto que um volume
muito grande leva a dilui¢do da massa retida do analito, o que, em alguns casos,

dificulta a detec¢ao do mesmo, dependendo da técnica analitica disponivel.

Neste trabalho, foi adotado o procedimento de elui¢do utilizando-se 3,0 mL
HNO; 1 mol L', em que os discos da resina foram imersos e deixados sob agitagdo
por 24 h. Este volume de 4cido foi adicionado em tubos de polipropileno de 15 mL,

em que um disco do agente ligante por tubo foi inserido.

Visto que o acido dissolveu a agarose na maioria dos discos, ficando os
fragmentos da resina Amberlite IRA 410 suspensos na solugdo, para padronizagao,
apods a elui¢do, todas as solugdes, apds a retirada de fragmentos maiores do disco,
foram decantadas e posteriormente filtradas em filtro seringa com acetato de

celulose.

Figura 7: Filtragem dos discos
apos eluigdo em HNO; 1 mol L™

A concentrag¢do de V nas solugdes eluidas foram determinadas por ICP OES e

a massa de V contida na solu¢do foi determinada segundo a equacao 6.

4.4.7. Procedimentos gerais
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Para os testes seguintes, que envolvem imersdo de dispositivos DGT, as
solucdes foram preparadas com antecedéncia, e foram deixadas em estufa de
temperatura controlada, juntamente com todo material a ser utilizado (pistdo, tampa e
suporte), antes da imersdo, por um periodo de 24 h. Este procedimento foi adotado
para que a temperatura das solugdes fosse estabilizada, € que uma possivel adsor¢ao
do analito nos recipientes € nos suportes ocorresse antes da imersao. Ainda, no caso
do teste de influéncia do pH, este periodo foi importante para que se garantisse que

alteracdes dos valores de pH ndo ocorreriam durante a imersao.

Apbs a estabilizag¢do, o material foi retirado da solucdo, os dispositivos foram
lavados com &gua ultrapura e montados conforme descrito no item 5.3.4. Os
dispositivos foram imersos em duplicata por cada tempo para as curvas de imersao,
recuperagdo em solucoes sintéticas e amostras reais e em triplicata para os testes de

influéncia do pH, da forga idnica e efeito de interferentes.

Foram retiradas uma aliquota no inicio de cada imersdo (aliquota inicial) e
aliquotas apos cada retirada de dispositivos (aliquota final), sendo estas preservadas
em HNO; 2% (v/v), para que se pudesse monitorar possiveis alteragdes nas

condigdes do experimento.

Apods periodos pré-estabelecidos, os dispositivos foram retirados e
imediatamente desmontados, sendo os discos da resina transferidos para tubos de
polipropileno de 15 mL para serem eluidos. Apos, a retirada da resina e filtragem da
solucao de eluicdo, o volume eluido foi diluido em &gua ultrapura, de modo que

fosse atingida a concentragdo de 2% (v/v) para o HNOj,

Dada as caracteristicas das técnicas analiticas, principalmente quanto ao custo
de operacgdo e limites de deteccdo, as concentragdes das solugdes dos eluidos e das
aliquotas foram determinadas por ICP-MS para o teste da interferéncia do CI” e

recuperagao amostras reais e in situ, € por ICP OES para os demais testes.
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4.4.8. Coeficiente de difusdo (Curvas de imersao)

A retencdo de V foi avaliada por imersdo dos dispositivos DGT, sendo que
dois testes foram realizados, sendo um de curta e outro de longa duracdo. Para o
preparo das solugdes, foi utilizado um recipiente de 6 L, em que foi adicionado 75
mL da solugio de 2 mol L™ NaNO; e 570 pL da solucdo-estoque de V para o teste I
(50 ng mL) e 114 pL para o teste II (10 ng mL™), sendo entdo avolumados para 5 L
(teste I e IT) com agua ultrapura. O pH foi ajustado para 5,6 com solugdo de NaOH.

Teste |

Foram imersos 10 dispositivos em 5 L de 50 ng mL ™' V, temperatura 23,5 +
0,5°C, forca idnica 0,03 mol L'e pH=5,6. O tempo total de imersdo foi de 46 h,

sendo dois dispositivos retirados passados os periodos de 4, 8, 12, 24 ¢ 46 h.

Teste 11

Dez dispositivos foram imersos em uma solugdo 10 ng mL ™' V, temperatura
23,5+ 0,5 °C, forga idnica 0,03 mol L™ e pH=5,6. O tempo de imersdo total foi de 72
h, e os pontos de retirada para este teste foram de 12, 24, 36,48 ¢ 72 h.

Figura 8: Dispositivos DGT
imersos em solu¢do sintética
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Limite de detec¢ao do método

O limite de deteccao (LD) da medida direta no ICP OES e ICP-MS foi
determinado de acordo recomendacao da IUPAC (IUPAC, 2006), segundo a equagdo
(n=10)

LD =30+ [X| (equagdo 8)

Sendo o = desvio padrdo das leituras do branco da amostra em concentragao
X = média das leituras do branco da amostra em concentracao

O limite de detec¢do para a técnica DGT (LDpgr) foi calculado segundo
descrito por Zhang e Davison (1995). Assim, o LDpgr foi obtido pela razao entre o
LD instrumental e o fator de pré-concentragdo, que, por sua vez, foi calculado a
partir da razdo entre a média da concentragdo dada pela DGT e a concentragdo

atestada pela média das aliquotas.

4.4.9. Influéncia da forga i6nica

Para analisar o efeito da forga idnica na reten¢ao de V no disco de Amberlite
IRA 410, cinco solucdes de 1, 5 L foram preparadas com os valores de forga idnica
de 0,0003, 0,003, 0,03, 0,3 ¢ 1 mol L, ajustadas com NaNOs. Todas as solugdes
foram preparadas pela adi¢ao de 68,2 pL. da solugdo estoque de V para cada uma das
solucdes, atingindo-se a concentracao de 20 ng mL™". A forca i6nica foi ajustada com
adicao de 225 pL de NaNOs 2 mol L! para a solugdo de 0,0003 mol L'l, 2,25 mL
para 0,003 mol L'l, 22,5 mL para 0,03 mol L'l, 225 mL para 0,3 mol L' e 750 mL
para 1 mol L. Todas as solu¢des foram completadas com 4gua ultrapura, tiveram o

pH ajustado para 5,5 € T=23,5+ 0,5 °C

4.4.10. Influéncia do pH
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Para a andlise da influéncia do pH na retencao de V no disco de Amberlite
IRA 410, foram preparadas quatro solugdes de 1, 5 L com a adi¢ao de 68,2 uL da
solugdo estoque de V e 22,5 mL de NaNOs 2 mol L™ para cada solugdo. Os valores
de pH foram ajustados por meio de adi¢do de solugdo de NaOH. Desta forma, foram
mantidas constantes as condigdes de 20 ng mL! V, I= 0,03 mol L'e T=23,5+ 0,5

°C, variando apenas o pH nos valores 3,5, 7 ¢ 9.

4.4.11. Efeito Interferente do PO43' e SO4*

Para avaliar as possiveis interferéncias de PO,>” e SO4” na retencio de V pela
Amberlite IRA-410, foram preparadas quatro solugdes contendo V e os ions
interferentes PO4> e SO4” nas propor¢des 1:250 e 1:1000,0 que corresponde a
concentragdo de aproximadamente 5 mg L' e 20 mg L' de interferentes,
respectivamente . Foi adicionado 68,2 puL. da solugdo estoque de V a solugdes
preparadas com 10 mg e 50 mg de NaH,PO4 H,O e 11 mg e 51 mg de Na,SO4, todas
avolumadas para 1,5 L de dgua ultrapura. Os valores de for¢a idnica foram ajustados
por meio de adigio solugdo de NaNOs para 0,03 mol L™ e o pH foi ajustado para 5,6
a partir da adigdo de solugdo de NaOH.

4.4.12. Efeito Interferente do CI°

Para a avaliacao do efeito interferente do CI, foram preparadas trés solucdes,
variando as concentracdes de NaCl, nas proporgdes (V: CI) 1:5000, 1:50000 e
1:500000.

Foram mantidas constantes as condi¢des de I= 0,03 mol L NaNO; e T=23,5

+ 0,5 °C e pH=5,5, ajustado com NaOH.

4.4.13. Recuperagdo em amostras reais
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Amostras de dgua doce de duas origens diferentes foram testadas. A amostra I
foi coletada em um efluente em area sob influéncia de drenagem acida, sendo
caracterizada por um valor de pH 4cido. A esta amostra foi feita adi¢do de 2 ng mL™
de V. A amostra II foi coletada em efluente situado em uma regido fortemente

industrializada e nao foi feita a adicao de V.

Nas duas imersoes, as condi¢gdes de pH, forga idnica e temperatura foram

apenas registradas e sao apresentadas adiantes.

Dois dispositivos para o teste I e trés para o teste Il foram montados segundo

descrito no item 5.3.4 e imersos nas solugdes por um periodo de 24 h.

4.4.14. Desempenho em amostras sintéticas

Foi avaliado o comportamento da retengdo de V no disco de Amberlite IRA
410 em amostras sintéticas, em trés solucdes preparadas com concentragdes variadas

do analito.

Foram preparadas solugdes de 1, 5 L, com concentragdes de 10 ng mL™', 15
ng mL" ¢ 30 ng mL" com a adigdo de 28 pL, 41 pL e 80 pL da solugio estoque de
V, respectivamente. Os valores de pH foram ajustados por meio de adi¢do de solugdo
de NaOH para 5,6 e a for¢a idnica foi mantida em 0,03 mol L'l, por meio da adi¢ao
de 22,5 mL de NaNO; 2 mol L' para cada solugdo. A temperatura foi ajustada para
23,5+0,5°C.

Em cada uma das solugdes foram imersos seis dispositivos DGT, sendo trés
montados conforme descrito no item 5.3.4, e trés montados com o ligante ferroina,
preparado conforme descrito anteriormente (ZHANG et al., 1998). Desta forma,
pretendeu-se avaliar o comportamento da Amberlite IRA 410 em amostras sintéticas
em funcdo da variacdo de concentracdo e validd-lo através da comparagdo com um

método ja testado.
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4.4.15. Desempenho In situ

Trés dispositivos foram montados conforme descrito no item 5.3.4 ¢ imersos
no Rio Piracicaba por um periodo de uma semana. Foram registradas as condigdes de
temperatura, forca i6nica e pH, sendo que corregdes posteriores nao foram
necessarias. Antes ¢ ao final deste periodo, foram retiradas uma aliquota final e

inicial, que foram preservadas em HNO3 2% (v/v).

5. Resultados e discussao

5.1. Desempenho dos discos

O filtro de acetato de celulose demonstrou-se resistente ao procedimento de
descontaminacdo aplicado, assim como o gel difusivo de agarose ndo cedeu ao
processo de corte dos discos e posterior manipulacdo. Ambos também resistiram a

armazenagem.

Os discos de Amberlite IRA 410 imobilizados em agarose apresentaram
consisténcia satisfatoria, ndo sendo quebradicos e permanecendo intactos durante o
armazenamento. No entanto, diferengas no aquecimento da placa de vidro levaram a
diferencas na espessura do gel, evidenciando a necessidade de controle da
temperatura no aquecimento. As diferengas observadas nos géis nao influenciaram

significativamente, porém, o coeficiente de difusdo.

5.2. Extracao em fase solida e fator de elui¢ao

A tabela 2 mostra o fator de elui¢do calculado para cada concentracao testada:
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Tabela 2 - valores para fator de elui¢do (Fg) na faixa de concentragdo de 5 a

100 ng mL™
Massa Massa
Concentracio,
Retida/disco, Eluida/disco, Fg
ng mL"’
ng ng
S5a 138 111 0,81
5b 159 134 0,84
20a 562 452 0,81
20b 509 450 0,88
50 a 963 876 0,91
50b 1163 1058 0,91
100 a 1660 1377 0,83
100 b 1548 1367 0,88

O fator de elui¢do médio obtido para as concentracdes foi de 0,86 + 0,05,
indicando que o procedimento de elui¢do adotado € eficiente para uma ampla faixa

de concentracao.

Considerando o volume dos discos de Amberlite IRA 410 como 0,2 mL e que
2,00 g de resina foram imobilizados em 10 mL de agarose, tem-se que estdo

presentes 0,04g de Amberlite IRA 410 por disco.

A partir deste dado e dos dados da Tabela 2 (massa retida nas solugdes 50 e
100 ng mL™"), pode-se estimar uma capacidade de troca em presenca de NaNOs por
disco de 1,0 pg Ve 1,6 pg V ou 27,0 ug V g de resina™ e 40,8 pg V g de resina™,

para solugdo 50 ng mL™" e 100 ng mL™", respectivamente.

5.3. Coeficiente de difusao

As figuras 9 e 10 mostram as faixas lineares obtidas a partir dos testes
realizados para a andlise da razdo entre massa retida e concentragdo da solugdo em

funcao do tempo.
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Para as condigdes de 50 ng mL . V, tempo de imersao de 46 h, pH= 5.5, I=
0,03 mol L' NaNO; (teste I), foi obtida faixa linear de até 24 h, sendo o coeficiente
angular 0,010 ng s” e R*=0,9993. Utilizando-se a equagio 5, o coeficiente de difusdo
(D) obtido foi de 6,68 = 0,1 10° cm?® s,

Tabela 3 - Retencdo de V em discos
de Amberlite IRA 410 em
funcao do tempo (Teste I)

Tempo Tempo Massa
h s ng
0 0 4
4 14100 159
8 28800 302
14 49200 528
24 68400 749
46 166500 827
800
. 2
___f"
700 S
600 - P J_.,z.-"
rd
500 - -
- J,—f"
£ a0 e
z A
= 300 - & y =0.0108x+ 0.5158
= e R?* =0,9993
200 - ’Hx,«“
wo 1 7
___.v-"
-
0 f’f . . .
0 20000 40000 60000 20000
Tempo ()

Figura 9: Faixa linear até 24 h de retengdo de V Massa (ng) por tempo (50 ng mL™ V; I=
0,03 mol L NaNOs, pH=5,5¢ T=23,5+ 0,5°C) — teste |

Para as condigdes de 10 ng mL Ty, tempo de imersao de 72 h, pH= 5.5, I=

0,03 mol L' NaNOj (teste II), a faixa linear se estendeu até 36 h, com coeficiente
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angular de 0,0022 ng s” e R*=0,9839. O coeficiente de difusdo obtido a partir destas

condicoes foi de 7,58 £ 0,5 10°% cm? s™!

Tabela 4 - Retengdo de V em discos
de Amberlite IRA 410 em
funcdo do tempo (Teste

IT)
Tempo Tempo Massa
h s ng
0 0 -5
12 43200 105
24 86100 218
36 123300 267
48 172800 258
72 261000 296

300 +

250 ~

200 ~

150 ~

100 ~

Massa (ng)

50 -

y=0.0023x+ 3.1679
R?=0.9839

-50

0 T T
? 20000 40000 60000 80000

Tempo (5)

100000 120000 140000

Figura 10: Faixa linear até 36 h de retengdo de V Massa (ng) por tempo (10 ng mL™" V;

0,03 mol L™ NaNO;, pH= 5,5 ¢ T= 23,5 + 0,5°C) — teste II

O coeficiente de difusdo adotado para os experimentos seguintes foi

calculado a partir da média dos coeficientes de difusdo obtidos nas duas imersdes,

sendo o valor igual a 7,13 + 0,3 10° cm

2

s Este valor é similar a resultados

relatados anteriormente, conforme mostrado na tabela 5 (LUO et al. , 2010;

OSTERLUND et al., 2010; PRICE et al.; 2013; PANTHER et al. 2013).
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Tabela 5 - comparacdo dos valores de D obtidos para Amberlite IRA-410 e
demais ligantes ja testados em estudos anteriores.

Ligante D (cm®s™)
Presente Amberlite IRA-410 7,13+0,310°
LUO et al., 2010 FeOH precipitada 6,5106
OSTERLUND et al., 2010 FeOH (slurry) 6,72+ 0,27 10°
FeOH precipitada
PRICE et al., 2013 6,73 + 0,08 10°
Metsorb
PANTHER et al. 2013 Metsorb 7,14+ 0,04 10°

Para uma concentragio de 50 nmol L para As (V) e Se (IV), Price et. al
(2013) reportaram uma faixa de linearidade na retencdo em funcdo do tempo na
ferroina de até 16 h para As (V) e 10 h para Se (VI). Apds este periodo, a queda na
reten¢do foi atribuida a capacidade de troca ter sido excedida. Resultado similar
também foi obtido por Luo et. al (2010), uma vez que a slurry ferrihydrite
apresentou faixa linear para V de até 10 h, tendo a capacidade de troca sido atingida
ap6s este periodo. Os mesmos autores, através do preparo da ferroina por outro

método (precipitated ferrihydrite), obtiveram uma faixa linear de até 20 h.

Uma primeira interpretagdo para os dados acima ¢ que o efeito de massa do
NOs foi desprezivel antes de 24 h para o teste I e 36 h para o teste II, ou seja, a
competicdo pelos sitios da resina entre NO3™ e V ndo ocorreu, pois nao ha diminuigdo
na retencdo do analito com a diminui¢do da relacao entre a [V]:[NO;s]. Deste modo
pode-se sugerir que a retencdo de V foi afetada pela capacidade de troca da resina,
uma vez que a reten¢do ocorreu linearmente até 750 ng por disco para a solugdo de
50 ng mL™". Este resultado ¢ proximo ao esperado, quando considerado resultados
baseados exclusivamente na extragdo em fase solida (Item 6.3) obtidos para uma
solucdo 50 ng mL™'(1,0 pug V). No entanto, a reten¢io de V ocorreu de forma linear
até atingir 296 ng por disco para a solugdo de 10 ng mL™', sugerindo que o efeito de

massa do NOj;™ foi mais expressivo para uma menor concentragao.
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A linearidade da retencao de 36 h obtida foi satisfatoria e atinge os objetivos
para o método aqui apresentado, visto que em aguas naturais a concentragdo de V
seria inferior a utilizada para a realizagao dos testes, sendo que a capacidade de troca
da resina serd atingida em um tempo superior, possibilitando a pré-concentragdo do

analito in situ através da técnica.

A partir da equagao 8 e do fator de pré-concentracao de V pela IRA-410-DGT
calculado em 7,2 £+ 0,3 foram obtidos LDpgr de 0,39 ng mL"' e 0,14 ng mL! para o
teste I e II, respectivamente. Os valores obtidos sdo muito inferiores aqueles
reportados para aguas doces superficiais, em que a concentragdo de V abrange a

faixa de 1 a 30 ng mL™' (COSTIGAN, CARY ¢ DOBSON, 2001).

5.4. Influéncia da forca ionica

Os resultados apresentados na figura 11 expressam a variagdo da
concentragdo da solu¢do dada a partir da técnica DGT em fungao da forga i6nica para
a faixa de 0,0003 mol L' a1 mol L NaNO; A concentracdo de V obtida através da
técnica DGT foi comparada com a concentracao de V obtida pela leitura direta das

aliquotas iniciais e finais retiradas durante a imersao.

E possivel observar que, para os valores de forca i6nica de 0,0003 a 0,03 mol
L', a concentra¢io da solucdo calculada a partir de valores medidos através dos
dispositivos DGT (Cpgr) apresenta pouca variagdo em relagdo aos valores obtidos
através da medida direta das aliquotas (C;), evidenciando que a forca idnica nao

interferiu na retengdo de V para esta faixa.

Atribui-se a menor retencao de V nas solucdes contendo valores maiores que
0,3 mol L'de NaNO;j ao efeito de massa do NOs’, importante nestas solugdes devido
a maior concentragdo de NaNOs;. Luo et al (2010), obteve uma reducao de 20% na
retenc¢do de V pela ferroina para valores de forca i6nica menores que 0,0001 mol L'l,
sendo a retencdo de V na ferroina independente da forga i6nica para a faixa 0,001 a
0,1 mol L. A retengdo de V no ligante Metsorb foi considerada independente da

fora ibnica para toda a faixa estudada (0,001 a 0,7 mol L") (PANTHER et al.,
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2013). Os dados reportados para ambos ligantes corroboram os resultados
encontrados para a Amberlite IRA 410.
1.60 -
1.20 -
O 2
5 0.80 -
o)
0.40 -
0.0001 0.001 0.01 0.1 1
I (mol L)

Figura 11: Variagdo da relagdo da concentragdo dada pela DGT e concentracdo
obtida por medida direta das aliquotas em fungdo da forga i6nica (20 ng mL™ V,

pH=5,5 e T=23,5+0,5°C).

5.5. Influéncia do pH

A influéncia do pH na massa de V retida pelo disco de Amberlite IRA 410 foi

estudado para a faixa de pH entre 3 e 9 (figura 12). A concentracdo de V obtida

através da técnica DGT foi comparada com a concentragdo de V obtida pela leitura

direta das aliquotas iniciais e finais retiradas durante a imersao.

Como pode ser visto na figura, a relagcdo entre a concentragdo obtida através

da técnica DGT (Cpgr) € a concentragdo medida diretamente através das aliquotas

(Cs) permaneceu proxima a um, evidenciando o desempenho satisfatorio da técnica

para toda faixa de pH estudada.
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Figura 12: Variacdo da relagdo da concentragdo dada pela DGT e concentragdo
obtida por medida direta das aliquotas em fungo do pH. (20 ng mL™" V, 0,03 mol L™
NaNQO; e T=23,5+0,5°C).

Por ser resina uma resina de troca aniOnica, espera-se que a forma
predominante de V(V) para valores baixos de pH tenha um efeito negativo na
reten¢do do analito pela Amberlite IRA 410, visto que nestas condi¢des o metal esta
presente em maior propor¢do na forma cationica (VO,'). Para esta faixa de pH, foi
reportada uma queda de 40 % na retengdo do V pela ferroina (precipitated
ferrihydrite) por Luo et al. (2010). No entanto, neste trabalho ndo foi observada
reducdo na reten¢do por toda a faixa estudada. Apesar deste comportamento ser
inesperado para uma resina de troca anionica como a Amberlite IRA 410, Pyrzynska
e Wierzbicki (2004) reportaram uma recuperacao de 75% para V(V) em trabalho
com uma resina semelhante (quanto a composicdo e mecanismo de ligagdo,
Amberlite IRA 904), apresentando uma queda menos expressiva aquela obtida para

ferroina.



5.6. Efeito dos Interferentes

Fosfato e sulfato

A tabela 6 mostra a interferéncia de SO42' e PO43' na retengdo de V. Para as
solugdes contendo os anions em uma propor¢ao de 1:250, foram obtidas
recuperagdes de 98% e 92% respectivamente. Para solugdes em que foi realizada a
proporcao 1:1000, obteve-se uma recuperacdo 83% e 90%, respectivamente. Em

ambos 0s casos, a recuperacdo encontra-se dentro da margem de variagdo esperada

para o método.

Desta forma, os resultados obtidos evidenciam o potencial da técnica para
aplicacdo eficiente em aguas de rio, considerando a recuperagdo satisfatoria de V na
presenca de SO42' e PO43' na concentracao de estudada, similar ao teor destes ions em

agua doce (MARIA, DA e SACOMANI, 2001; HORBE ET AL., 2013;

FERNANDO et al., 2015).

Tabela 6 - Efeito de ions interferentes na recuperagdo de

V por Amberlite IRA 410
Cs Coer Cpe1/Cs

1:250 20,60+ 1,11 18,94 £ 1,25 0,92
POS>

1:1000 19,90 £ 0,56 17,81+ 0,90 0,90

1:250 21,02 + 0,88 20,65 + 0,33 0,98
S0.”

1:1000 21,36 = 1,58 17,75 £ 0,40 0,83

A excegdo de Luo et al (2010), que considerou o efeito de NOs™ na retengio

de V no ligante proposto, nenhum outro trabalho foi encontrado que reportasse

influéncia de demais anions interferentes.
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Cloreto

Na tabela 7, € possivel observar que a razao entre a concentragdo da solucao
por determinagdo direta (Cs) e a concentracao obtida pela DGT (Cpgr) diminui com o
aumento da concentracdo de Cl, visto que a concentragdo de V na medida direta
aumenta na medida em que a concentracdo de Cl” aumenta, ainda que tenha sido

adicionada a mesma concentra¢do de V (Cesperada) para todas solugdes.

Tabela 7 - Efeito da interferéncia do Cl- na determinacdo de V por ICP-MS

Sem DGT DGT

V:Cl Ce Coer Cicp-ms Cicp-ms/Ce Cper/Ce
1:5000 1,9+0,1 1,7+0,1 2,08+0,02 1,1 0,9
1:50000 1,9+0,1 1,8+0,1 2,3+0,1 1,2 1,0
1:500000 1,9+0,1 25+0,1 4,1+£0,2 2,2 1,3

A partir dos valores obtidos, observa-se a ocorréncia de uma interferéncia de
20% para a razdao [CI])/[V] igual a 50000, sendo esta superada quando a
determinacgdo ¢ associada a DGT. J4 para a razdo igual a 500000, essa interferéncia ¢
superior a 120% para determinacdo direta, sendo minimizada para 33% quando
utilizada a DGT. Nao ¢ observada a ocorréncia de interferéncia para a razao [C1]/[V]

de 5000.

A superagdo da interferéncia de CI” por DGT foi confirmada através de outro
teste, em que, devido a interferéncia do Cl’, dada as caracteristicas da técnica, so
ocorrer para a Espectrometria de Massas, as aliquotas foram analisadas tanto por
ICP-MS quanto por ICP OES. Os valores de porcentagem de recuperagdo foram
calculados a partir da comparagdo entre os valores obtidos nas duas técnicas, sendo
que para os valores obtidos por ICP-MS, ¢ possivel observar uma tendéncia de
superestimacao da concentracdo do analito com o aumento da concentragdao do CI,
quando comparado aos valores obtidos por ICP OES, que se mantiveram constantes.

Esta superestimagdo foi mais expressiva para a razdo [CI]/[V] de 12726, sendo
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minimizada de 109% (£ 9%) para 102% (+ 0,4%), quando associada a técnica DGT.

Mesmo em condigdes otimizadas para a reducao da formagao de ions 6xidos

~ 1 . . ~
no ICP-MS, a formacio CI'°O contribui para um aumento na concentragio
aparente de V. No entanto, os resultados obtidos sugerem que esta interferéncia ¢é

superada quando se usa o sistema DGT-Amberlite IRA 410 (tabela 6).

Interferéncias espectrais, como a aqui apresentada, podem ser minimizadas
quando se utilizada o equipamento em modo de célula de colisdo, como
anteriormente proposto por Bednar (2009). No entanto, a determinagdo a partir destas
condigdes de operagdo reduz a sensibilidade do equipamento, o que, para ions

~ - -1 ~ 7 .
encontrados em concentragdes bastante reduzidas (sub ng mL "), ndo € conveniente.

A superacdo da interferéncia do Cl  proporcionada pela DGT-IRA-410 ¢
evidentemente importante em areas industrializadas, em que se encontram altos

teores de CI, sendo estas 4reas também mais susceptiveis a contaminagao por V.

5.7. Recuperaciao em amostras sintéticas

A tabela 8 mostra a recuperagdo de V pelos ligantes Amberlite IRA-410 e
Ferroina nas concentragdes 10, 15 ¢ 20 ng mL™. Pode-se observar que os valores
obtidos pela medida direta das aliquotas e os valores obtidos através do DGT com o
ligante Amberlite IRA 410 encontram-se dentro da variagdo aceitavel de 20% para a
técnica DGT e concordaram com os valores obtidos para ferroina, ligante ja avaliado
para V. Os valores foram similares, porém, em algumas situagdes, superestimados
quando utilizada a ferroina como ligante, superando um pouco esta margem. E
provavel que esta superestimacdo seja devida a variagdes nas condigdes

experimentais, que podem ter influenciado o coeficiente de difusdo deste ligante.



Tabela 8 - Recuperacdo de V por discos de Amberlite IRA 410 e Ferroina

em solugdes sintéticas
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Concentragio Amberlite
Ferroina
(ng mL) IRA-410
C, 10,02 022
10 Cocr 9,58 £ 0,93 12,94 + 1,43
Coc1/Cs 0,96 1,29
Cs 15,67 +£0,48
15 Cobcr 17,25 £ 1,83 20,61 £ 1,41
Coc1/Cs 1,10 1,31
C, 29,51+ 1,05
30 Cocr 28,86 £ 0,14 35,78 £ 1,31
Coc1/Cs 0,98 1,21

5.8. Recupera¢io em amostras reais

A tabela 9 mostra a recuperacdo de V em duas amostras reais, com
caracteristicas diferentes, discriminadas na tabela 10. Os valores obtidos pela
determinagdo através do DGT- IRA 410 concorda com o valor obtido a partir da
determinagdo direta das aliquotas, com recuperacdes de 93% e 109% para estas

amostras.

Ressalta-se que a amostra II, dada as caracteristicas do local de coleta,
apresenta pH = 3.3, sendo a recuperagdo obtida por DGT- IRA 410 nesta amostra

proxima a 100%, conforme esperado pelo teste de influéncia do pH.
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Tabela 9 - Recuperagdo de V em amostras reais por Amberlite IRA

410
C; Coer
Coa1/Cs
(ng mL'l) (ng mL'l)
amostra I 1,92 +0,12 1,80 +0,07 0,93
amostra I1 0,80+ 0,01 0,87 0,01 1,09

Tabela 10 - Caracterizacdo das amostras de dgua
reais quanto a pH, I e temperatura.

amostral ameostra I1

pH 7,0 3,3
I (mol L) 0,005 0,021
Temperatura 225+05 229+1,5

5.9. Teste de Recuperacio in situ

A tabela 11 mostra os valores obtidos pelo método desenvolvido e pela
medida direta para imersdo realizadas no Rio Piracicaba, Bacia PCJ, SP. Na tabela

12 estdo expressos os principais fatores para caracterizacdo do mesmo.

A recuperagdo de V por DGT-Amberlite-IRA 410 foi satisfatoria, sendo

superior a 95%, obtida a partir do teor dissolvido obtido por determinagdo direta.

Nenhum trabalho anterior reportou valores de recuperagdo para determinacao
de V in situ a partir da técnica DGT. No entanto, Osterlund et al. (2010), considerou
o desempenho do ligante ferroina satisfatorio para o teste in situ em agua doce

realizado.



Tabela 11 - Recuperagdo de V pela Amberlite IRA

410 in situ
Teor total (ng mL™) 2,98 £0,01
Teor Dissolvido (ng mL™) 1,74+ 0,02
Cper (ng mL™) 1,66 + 0,07
Recuperaciao (%) 95,51

Tabela 12 - Caracterizacao do Rio Piracicaba,

Sao Paulo, SP.

pH 7,5

I (mol L") 0,004

Temperatura 22,5+0,6

Carbono organico 7,13+0,16
F 0,29
Cr 47

jons (mg L™ NO» 0,40
NO5y 30
SO,* 56
PO,” 0,94
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A concentragdo de Cl na amostra encontra-se dentro da faixa de superagao da

DGT-IRA-410 (1: 30000, V:CI'), assim como a concentragdo de PO4” (1:500). A

concentragio do SO4>, no entanto, é superior a margem encontrada para a técnica

(1:30000, V:SO,4™). No entato, o alto teor deste fon aparentemente ndo apresentou

efeito interferente expressivo, dado a alta recuperagao do teor dissolvido.

6. Conclusio e consideracoes finais

O procedimento adotado para o preparo dos discos da resina Amberlite IRA

410 imobilizados em agarose foi eficiente do ponto de vista de resisténcia ao

manuseio € armazenagem do mesmo, conferindo um gel robusto para montagem dos

dispositivos.
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O coeficiente de difusdo médio encontrado foi de 7,13 x 10-6 cm’ s'l, sendo
obtida uma faixa linear até 36 h. Ainda, o fator de eluicdo médio foi de 0,86 +0,05,
permanecendo constante e indicando eluicdo satisfatoria para toda a faixa de

concentragdo estudada (5 ng mL™" a 100 ng mL™).

Para o teste de influéncia do pH, os resultados mostram que a retencao foi
eficiente e ndo foi afetada em toda faixa estudada (3-9). Para o teste de influéncia da
forga i0nica, ocorreu uma diminui¢do da retencdo a partir de 0,3 mol L
permanecendo a retencdo satisfatéria para a faixa de 0,0003 mol L™ a 0,03 mol L™
Os resultados ainda mostram que a técnica em algumas situacdes DGT proporciona
uma reducio significativa da interferéncia do *>C1'°O na determinacio de V por ICP-

MS.

Para os testes realizados tanto em 4gua doce sintética quanto em agua de rio
natural o desempenho da técnica apresentada foi satisfatorio, com recuperacao de
96% a 110% e 93% 109%, respectivamente. A recupera¢do da imersdo in situ

também foi eficiente, com recuperacao de 95,5% do teor de V dissolvido.

Desta forma, os resultados mostram que o método proposto pode ser utilizado

para determinagdo de V em aguas doces naturais.
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