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MATERIAIS ADSORVENTES PARA A PRE-CONCENTRAGAQ DE CADMIO E
CHUMBO EM SISTEMA DE FLUXO ACOPLADO A ESPECTROMETRO DE
ABSORGAO ATOMICA

Aluno: Madson de Godoi Pereira

Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

RESUMO

Esta tese descreve a utilizagdo de dois adsorventes naturais (vermicomposto
e acido humico) e de um sintético (fulerita) para a pré-concentracéo de Cd e Pb.
Ap0s otimizag&o, os analitos foram pré-concentrados em colunas contendo 25 mg de
cada adsorvente natural com posterior determinacdo por FAAS (Flame Atomic
Absorption Spectrometry). Ambos os metais foram pré-concentrados durante 4 min a
4,0 mL min™ e eluidos com 220 uL de HNO3z 1 mol L’ (Pb em acido humico) ou 3 mol
L™ (demais experimentos) na mesma vaz&o. Limites de deteccdo de 0.4 a 12,1 ug L
foram verificados e os fatores de pré-concentragao variaram de 27 a 82. A exatidao
foi comprovada pela analise de agua, medicamento e alimentos fortificados com Cd e
Pb (comparagao com a GFAAS — Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)
e amostras bioldgicas certificadas. Os sistemas pré-concentradores contendo fulerita
(40 mg) foram operados em vazdes de pré-concentracido e de eluicdo de 2,0e 0,9
mL min', respectivamente e a concentracadc do complexante aménio
pirrolidinaditiocarbamato foi mantida em 0,05 ou 0,2% (m/v) dependendo da matriz.
O eluente empregado foi etanol a 80% (v/v) e a técnica de detecgao foi a TS-FF-AAS
(Thermospray Fiame Furnace Atomic Absorption Spectrometry). Os limites de
detecgdo foram de 0,4 (Cd) e 2,4 (Pb) ug L™ e fatores de pré-concentragio de 675
(Cd) e 201 (Pb) foram atingidos. A exatidao foi atestada com amostras de agua

fortificadas com Cd e Pb (comparagédo com a GFAAS) e com amostras biolégicas

certificadas.
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ADSORBENT MATERIALS FOR CADMIUM AND LEAD
PRECONCENTRATION BY USING FLOW INJECTION SYSTEMS COUPLED TO
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETER

Author: Madson de Godoi Pereira

Advisor: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

ABSTRACT

This thesis describes the application of two natural adsorbents (vermicompost
and humic acid) and one synthetic (fullerite) for preconcentrations of Cd and Pb. After
optimization, the analytes were preconcentrated in columns packed with 25 mg of
each natural adsorbent with posterior determination by FAAS (Flame Atomic
Absorption Spectrometry). Both metals were preconcentrated during 4 min (at 4.0 mL
min™') and eluted with 220 uL of 1.0 mol L™ HNO3 (Pb in humic acid) or 3.0 mol L™ (for
other experiments) using the same flow rate. Detection limits from 0.4 to 12.1 g L
were obtained, while the preconcentration factors varied from 27 to 82. The accuracy
was checked by using fortified (with Cd and Pb) water, pharmaceutical and food
samples (comparing to GFAAS — Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)
and biological certified materials. At the optimized conditions, the preconcentrator
systems containing fullerite (40 mg) were operated at preconcentration and elution
flow rates of 2.0 and 0.9 mL min™, respectively and the concentration of the chelating
agent ammonium pyrrolidinedithiocarbamate was 0.05 or 0.2% (m/v) depending on
matrix composition. Ethanol at 80% (v/v) was employed as eluent and TS-FF-AAS
(Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry) was used as
detection technique. Detection limits of 0.4 and 2.4 pg L were observed for Cd and
Pb, respectively, while preconcentration factors of 675 (Cd) and 201 (Pb) were
attained. The accuracy was checked by analyzing fortified water samples (with Cd
and Pb) and biological certified materials.
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1. INTRODUGAO GERAL

As determinagdbes de elementos quimicos em reduzidas concentragdes (< ug
L") constituem-se em um dos mais proeminentes desafios da quimica analitica [1],
visto que o desenvolvimento de metodologias apresentando boa sensibilidade é de
suma importancia para a medicina [2], meic ambiente, nutrigdo [3,4], geoquimica [5],
arqueologia [6], entre outras areas.

A espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) tem sido
extensivamente empregada na determinagdo de diversas espécies [7]. Entretanto,
limites de deteccdo na ordem de mg L™ inviabilizam o uso desta técnica em analises
de amostras contendo reduzidas concentragdes dos analitos. Alternativas no sentido
de melhorar a sensibilidade da FAAS residem, principalmente, em trés mecanismos:
a) etapas de pré-concentracao [8], b) modificagbes no processo de introducéo da
amostra, ressaltando-se o emprego do spray térmico (TS-FF-AAS) [9] e ¢) aumento
no tempo de residéncia dos analitos no caminho ético.

Dentre as diferentes modalidades de pré-concentracdo, a extragdo solido-
liqguido é largamente utilizada em virtude da simplicidade de operacdo e dos
acentuados fatores de enriquecimento [10], motivos pelos guais se adotou a referida
modalidade no desenvolvimento deste trabalho. Varios tipos de adsorventes
sintéticos tém sido reportados em procedimentos de pré-concentracéo de cations e
anions, enquanto que a grande maioria das publicagbes associada aos adsorventes
naturais refere-se a biossor¢éo, onde células microbianas s&o empregadas para pré-
concentrar diferentes elementos [11].

No intuitoc de ampliar o numero de adsorventes naturais organicos
empregados em sistemas pré-concentradores, o presente trabalho propde o uso do
vermicomposto e acido humico comercial em procedimentos visando a determinagao
de Cd e Pb por FAAS. Além desta aplicagdo inédita, esta tese também emprega a
fulerita (90% de Ce @ 10% de Cz), um adsorvente sintético ainda pouco explorado,
para a pré-concentracéo de Cd e Pb tendo a TS-FF-AAS como técnica de detecg&o.
A Ultima naturalmente garante limites de deteccdo na ordem de ug L' e o

acoplamento desta técnica a etapas de pré-concentragido pode oferecer redugdes
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excepcionais nestes limites, tornando-os comparaveis aos obtidos pela GFAAS,

justificando, deste modo, a execugao da referida parte experimental.
1.1. Estrutura da tese

Para um melhor entendimento da tese, o seu conteudo foi dividido em dois
capitulos, sendo o primeiro dedicado a caracterizagéo e aplicagdo dos adsorventes
vermicomposto e acido humico como pré-concentradores de Cd e Pb e, 0 segundo, a

aspectos relacionados ac uso da fulerita com este mesmo propaésito.
1.2. Objetivos gerais

Os objetivos gerais desta tese podem ser assim delineados:

o Caracterizagao do vermicomposto e acido humico;

e Otimizacdo das metodologias de determinagdqc de Cd e Pb
empregando os diferentes sistemas pré-concentradores contendo
vermicomposto, acido humico ou fulerita acoplados & FAAS ou & TS-
FF-AAS;

» Avaliacdo das figuras de mérito das metodologias citadas no item

anterior.
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CAPITULO 1

DESENVOLVIMENTO DAS METODOLOGIAS PARA A
DETERMINAGAO DE CADMIO E CHUMBO EMPREGANDO
VERMICOMPOSTO E ACIDO HUMICO COMO PRE-
CONCENTRADORES E FAAS COMO TECNICA DE
DETECGAO
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1. OBJETIVOS

Além da exposigao conceitual referente a ocorréncia, uso e toxicologia do Cd

e Pb, aos procedimentos de pré-concentracao destes analitos por extragéo soélido-

liguido acop!~-~: a FAAS e a produgac e estrutura dos compostos humificados, este

capitulo também apresenta como objetivos a descricdo dos seguintes aspectos

experimentais:

*

Quantificacdo dos teores totais de materia organica, cinzas, carbono,
nitrogénio, hidrogénio, cadmioc e chumbo presentes no vermicomposto e acido
himico;

Identificacdo, na composicd0 dos adsorventes humificados, de grupos
funcionais orgénicos (por meio da espectroscopia no V) e estruturas
cristalinas (por meio da difratometria de raios-X);

Avaliacao da distribuicdo granulometrica do vermicomposto;

Andlise, por microscopia eletronica de varredura, da morfologia das particulas
de vermicomposto e acido humico;

Elucidacédo dos perfis adsortivos do Cd e Pb no vermicomposto e acido
hamico;

Construcdo das isotermas de adsorgao destes analitos nos adsorventes
humificados;

Determinacgao dos valores de pH, umidade, concentragdes trocaveis de calcio,
magneésio, sodio e potassio, acidez trocavel e potencial das amostras de
vermicomposto, assim como a estimativa da capacidade de troca catidnica
efetiva (CTCe) e potencial (CTCpt) deste adsorvente;

Realizacidc de testes acerca da capacidade de pré-concentracdo do
vermicomposto em relagdo ac cadmio;

Otimizacdo, para ambos os adsorventes humificades, das metodologias de
determinacac de cadmio e chumbo por meio do acoplamento dos sistemas
pré-concentradores a FAAS;

Estudos da influéncia da vazéo de pré-concentragdo scobre a cinética de

adsorcdo de Cd e Pb nos adsorventes vermicomposto e acido humico;

6
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e Avaliagdo do desempenho analitico dos métodos anteriormente descritos.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Cadmio e chumbo: ocorréncia, principais usos e toxicologia

2.1.1. Cadmio

O cadmio apresenta reduzida ocorréncia natural (Quadro 1), ocupando o 67°
lugar na ordem de abundancia na crosta terrestre. Este metal se encontra
predominantemente ligado ao enxofre na forma de CdS e se constitui no principal co-
produto do beneficiamento dos minérios de zinco [1].

Quadro 1: Ocorréncia do Cd em diferentes amostras [1]

Amostras Concentracéo média
Agua de mar <0,2ug L’
Agua potavel 5ug L’

Aguas naturais <tpugl”’

Solos n&o poluidos 0,4 ug kg™
Plantas 0,05 -2 ug kg™

Tecidos humanos 700 pg kg™

As aplicagbes industriais do cadmio residem, principalmente, em atividades
de recobrimento de superficies ferrosas no intuito de retardar processos de corrosao.
Estes recobrimentos, além de apresentarem boa resisténcia a alcalinidade e a
presenca de sais, exibem alta ductibilidade e possuem brilho intenso [2].
Adicionalmente, o cadmio é aplicado na fabricacdo do PVC como estabilizante
térmico, na produgdo de células fotocondutoras e fotoelétricas e, também, na
formulagdo de fungicidas [3].
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Entre os metais toxicos, o cadmio apresenta meia-vida biologica
relativamente elevada (cerca de 20 anos), o que ocasiona problemas de
bioacumulacdo [4,5]. Os efeitos induzidos pela contaminagdo com cadmio s$&o
manifestados por uma variedade de sintomas, tais como: disfungbes renais,
hipertensdo, infertilidade, edemas pulmonares e doengas Osseas. Ao nivel
bioquimico, o cadmio € responsave! pela inativagdo de enzimas devido a sua
afinidade pelos grupamentos sulfidrilas (-SH) de aminoacidos como cisteina e cistina
[6-8]. Ainda como efeitos toxicolégicos do cadmio, estudos recentes demonstraram
que este metal € capaz de promover a autdlise de células hepaticas de organismos
marinhos [9], induzir a uma queda na produgéo espermatica de pequenos mamiferos
[10] e aumentar a quantidade das espécies reativas de oxigénio (NQ, por exempio);
as quais s&o capazes de promover o surgimento de diversos tipos de tumores,
artrites reumaticas, mal de Parkinson e a deméncia de Alzheimer [11]. A
contaminagdo por cadmio, sao ainda atribuidos distdrbios relacionados com perda de
peso, hemorragia, rinofaringite, fibrose dos bréonquios, efizema pulmonar e a morte
de microorganismos aquaticos como algas, cianobactérias e protozoarios {12,13].
Setenta por cento do cadmio em circulagdo no corpo humano s&o
encontrados nas células sangliineas. Parte deste encontra-se ligado as moléculas de
metalotioneina e o restante disperso no piasma. Estudos em determinadas
popula¢des indicam que cerca de 50% da carga corporal se deposita nos rins, 15%
no figado e 20% nos musculos. Desta forma, o rim é considerado o érgéo critico e a

intoxicagao por cadmio leva primordialmente a leséo renal {7].

2.1.2. Chumbo

A ocorréncia do chumbo se apresenta mais relevante que a observada para
cadmio, conforme demonstrado no Quadro 2.
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Quadro 2: Ocorréncia do Pb em diferentes amostras [1]

Amostras Concentragio média
Agua de mar 0,02 ug L™
Agua potavel 50 pg L

Aguas naturais 1-10pugl™
Solos nao poluidos 2 - 200 pg kg™
Tecidos humanos 500 - 2000 pg kg™

A ampla utilizagdo do chumbo recai sobre caracteristicas singulares tais
como baixo ponto de fusao e resisténcia mecanica reduzida e, devido a sua inércia
frente a processos corrosivos, & bastante empregado em instalagdes e equipamentos
[14]. Ainda, o Pb{CH;COQ), € usado na producéo de pesticidas e repelentes, ao
passo que o Pb(NOs), encontra aplicagdo nas industrias bélica e eletronica. O
composto PbO, por sua vez, atua como matéria-prima para a fabricacao de vidros,
tintas anticorrosivas e baterias [15].

Os efeitos prejudiciais do chumbo sdo bastante severos e séo responsaveis
por disfuncbes de ordem fisiologica, bioquimica e psiquica. Estudos indicam a
elevada afinidade dos cations chumbo por macromoléculas (lipidios principalmente)
presentes nas membranas celulares, ocasionando deficiéncia na permeabilidade das
mesmas. A intoxicagdo por chumbo pode também induzir a redugio da atividade de
importantes enzimas envolvidas em processos antioxidantes, destacando-se a
catalase e a glutationa-peroxidase [16,17]. Além destes distirbios, outras disfungdes
acrescentam-se aos danos induzidos pela intoxica¢do por chumbo. Neste sentido,
s80 relatados casos de sindrome neuromuscular, devido & paralisia de nervos
motores periféricos; anemia causada pela inibicdo de enzimas responsaveis pela
biossintese da hemoglobina; faléncias hepaéticas, cardiovasculares e renais:
esterilidade (em individuos de ambos os sexos); formacdo defeituosa de fetos e
mutagbes geneticas [15]. Também, o desenvolvimento anormal dos neurdnios e
anomalias psiquicas (perda de memoria, redugéo da capacidade de aprendizagem,
aumento da irritabilidade, entre outros) séo frequentemente associados ao chumbo
[18].
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Em funcdo da relevancia toxicologica do cadmio e chumbo e das potenciais
fontes de introducdo destes metais no ambiente, torna-se necessaria a busca pelo
desenvolvimento efou aprimoramento de metodologias suficientemente sensiveis
para permitir a determinacao dos referidos elementos em variados tipos de amostra,

conforme abordado na nroxima secao.

2.2. Metodologias de determinagdao de Cd e Pb usando a FAAS
como técnica de deteccao

Em relacdo a outras técnicas de espectrometria atomica (GFAAS, ICP OES e
ICP-MS, principalmente) empregadas na determinacdo de Cd e Pb, a FAAS exibe
caracteristicas atraentes como baixos custos, alta freqiiéncia analitica e facilidade de
operacao [19]. Entretanto, esta técnica possui inadequada sensibilidade quando s&o
consideradas concentragdes diminutas das espécies de interesse, sendo esta
limitago devida a baixa eficiéncia de amostragem e ao reduzido tempo (2 ms) de
permanéncia dos analitos no caminho dtico {20]. Conforme comentado na Introdugéo
Geral (pagina 1), os procedimentos mais comumente adotados no sentido de
contornar este problema residem nas seguintes alternativas: etapas de pré-
concentracdo; modificagdes no processo de introduc@o da amostra e aumento do
tempo de residéncia dos analitos no caminho ético.

Neste capitulo, sdo abordadas as etapas de pré-concentragdo com énfase

para a extracdo sdlido-liquido, que foi a modalidade empregada na presente tese.

2.2.1. Pré-concentracgéo de Cd e Pb por extragao sélido-liquido

As principais modalidades de pré-concentragdo enquadram-se nos seguintes
grupos: eletrodeposicao, co-precipitacdo, precipitacdo, extragdo liquido-liquido e,
notadamente, a extracéo solido-liquido. A predominancia desta ultima em relagdo as
demais categorias de procedimentos € evidenciada na revisdo de Pereira e Arruda
[21], onde 60% dos trabalhos citados (entre 1996 e 2001) referem-se a este tipo de

pré-concentragdo, & qual estdo associadas as seguintes caracteristicas:

10
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simplicidade, elevada frequéncia analitica e adequados fatores de pre-concentracé&o
[21].

Segundo Cave ef al. {22], as resinas trocadoras ibnicas efou quelantes e as
apolares (sem grupamentos guimicos em sua estrutura) compreendem os principais
grupos de adsorventes sintéticos empregados na extragéo solido-liquido, ao passo
que as células microbianas constituem-se na classe predominante dos adsorventes
naturais. Nas proximas duas segdes, sdo abordados aspectos sobre a estrututra dos
pré-concentradores comentados neste paragrafo.

2.2.1.1. Adsorventes sintéticos

A estrutura basica dos adsorventes trocadores idnicos €& formada pelo
entrelagamento de unidades monoméricas e, dependendo da natureza dos
grupamentos localizados na parte periférica destes polimeros, a resina pode trocar
anions ou cations [23].

Os adsorventes quelantes, por sua vez, sao formados apos a incorporacéo
de grupamentos quimicos especificos & estrutura polimérica das resinas de troca
idnica no intuito de aumentar a seletividade das mesmas {21]. A diversidade dos
grupos quelantes € bastante extensa e a escolha de um grupo em particular sera
ditada pela natureza do analito e da matriz analisada. Informagbes mais detalhadas
acerca da producdo e das caracteristicas destas resinas podem ser encontradas na
literatura [24-26].

A aplicabilidade dos adsorventes quelantes e de outros tipos de adsorventes
na pré-concentracio de Cd e Pb empregando a FAAS como técnica de detec¢éo €
atestada pelo elevado ndimero de publicagdes (Quadro 3). No intuitc de facilitar a
apresentacdo deste Quadro, as resinas foram divididas em quelantes e ndo
quelantes, sendo que as Ultimas incluem desde as resinas de simples troca catidnica

ou anidnica até os sorventes como o Cyg, silica gel e carbono ativado.

11
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URaCAME

Quadro 3: Aplicagdes relacionadas a procedimentos de pré-concentracao de Cd e Pb
por extracao sdlido-liquido empregando adsorventes quelantes e outros tipos de
adsorventes (1995 a 2003)

Analito Amostra Tipo de Fator de pré- Referéncia
adsorvente concentragao
Pb’ Materiais Quelante 27 27
biolégicos
Cd? Aguamarinhae  Quelante 150 28
de rio
Pb' Alimentos Quelante 26 29
Cd' Aguas e Quelante 110 30
materiais
biologicos
Pb' Aguas naturais Quelante 47-197 31
Cd e Pb? Aguas Quelante 200 32
subterraneas
Cd' Agua marinha, N&o quelante 32 33
materiais
biolégicos e
geoldgicos
Pb' Agua de Nao quelante 13-25 34
torneira e solos
Cd e Pb? Agua potavel Quelante 100 (Cd e Pb) 35
Cd e Pb? Efluentes N&o quelante  5-150(Cd e 36
Pb)
Pb' Solugbes Nao quelante 23-166 37
aguosas

'Sistema em linha *Sistema em batelada

12
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Quadro 3: Continuagéo
Analito Amostra Tipo de Fator de pré- Referéncia
adsorvente concentracao
Cde Pb* Aguas Quelante 250 (Cd) e 200 54
(Phy
Cd e Pp? Agua de lago Quelante 400 (Cd e Pb) 55
Cde Pb? Aguas e N&o quelante 300 (Cd e Pb) 56
sedimentos
cd’ Materiais Quelante 41 57
biologicos
Cd’ Aguas naturais Quelante 36 58
Cd e Pb? Agua marinha  N&o quelante 5(Cd e Pb) 59
Pb' Vinho Quelante 26 60
Pb’ Aguas de Nao quelante 100 61
torneira e
mineral
Cd e Pb? Aguadelago Nao quelante 360 (Cd e Pb) 62
Cd e Pb' Amostras Quelante 35(Cd)e 26 63
ambientais (Pb)
cd’ Alimentos Quelante 27 64
Pp’ Aguas de Quelante 63 e 294 65
hemodiélise e
de ric
Cd e Pb? AcoeAleZn Naoquelante 200 (Cd)e 50 66
metéalicos (Pb)
Pb? Amostrasde  N&o quelante 80 67
agua
Cde Ppb' Amostras de Quelante 37 (Cdye 50 68
agua (Pb)
Pb’ Aguas naturais Quelante 60 69

'Sistema em linha “Sistema em batelada

14
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Quadro 3: Continuacgao

Analito Amostra Tipo de Fator de pré- Referéncia

adsorvente conceniracdo

Pb' Aguas derio e Quelante Nao 70
marinha especificado

Pb' Aguas naturais Quelante Nao 71
especificado

Cd? Aguas de rio e Quelante 20 72

marinha

Pb? Agua de rio Quelante 100 73

Cd? Combustivel Quelante Nao 74
especificado

Sistemna em linha “Sistema em batelada

2.2.1.2. Adsorventes naturais

Apesar da potencialidade dos adsorventes naturais [75], o numero de
aplicagbes destes adsorventes em propostas de pré-concentragdo de metais tendo a
FAAS como técnica de detecgdo é ainda bastante discreto. Neste contexto, a grande
maioria das publicagdes relacionadas a pré-concentragio de Cd e Pb diz respeito ao
processo biossortivo caracterizado pela retengcdc de espécies idnicas por
microorganismos como algas, fungos e bactérias [76]. O fendmeno de biossorgao
pode ser dividido em duas categorias dependendo se células vivas ou mortas sio
empregadas. No caso de células mortas, ocorrem preferenciaimente processos
adsortivos na membrana celular, ao passo que em microorganismos vivos s&o
observados fendémenos absortivos em fungdo da atividade biolégica [77]. A retengéo
de cations metdlicos na membrana celular € devida & presenca de ligantes, incluindo
0s grupos amina, hidroxilas, carboxilas, fosfatos e sulfidrilas [78-80].

A utilizacdo de outros pré-concentradores naturais que nido sejam
microorganismos € bastante reduzida quando € considerado 0 acoplamento de
sistemas pré-concentradores @ FAAS (Quadro 4). No periodo de 1990 a 2003,
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poucos artigos foram publicados nesta area enfocando a referéncia [81], onde foi
usado cabelo para pré-concentrar Cd e Pb. Dada a esta escassez de adsorventes

naturais, as substancias humicas surgem como potenciais alternativas.

Quadro 4: Aplicagbes relacionadas a procedimentos de pré-concentrando de Cd e Pb
por extrac&o sélido-liquido empregando adsorventes naturais (1990 a 2003).

Analito Amostra Tipo de Fator de pré- Referéncia
adsorvente concentracao
Cde Pb' Efluentes Cabelo 40 (Cd e Pb) 81
Cd? Aguas derice Saccharomyces 75 82
marinha cerevisiae®
Cd e Pb' Sedimentos  Saccharomyces 250 (Cd) e 125 83
cerevisiae® (Pb)
Cd e Pb? Solugdes Selenestrum 500 (Cd) e 80 84
aquosas capricornutum’ (Pb)
Pb? Solucdes Stichococcus 278 85
aquosas bacillaris*
Cd e Pb? Lodo de esgoto Sprulina 125 (Cd) e 100 86
platensis® (Pb)
Cd e Pb’ Agua minerale  Penicillium 20 (Cd) e 50 87
de torneira notatum’® (Pb)
Cd? Ligas metalicas  Escherichia 10 88
colf
Cd? Amostras Aspergillus 50 89
geoldgicas niger

'Sistema em linha “Sistema em batelada “Fungo *Alga “Bactéria

2.2.1.2.1. Substancias hamicas: definigao, caracteristicas e origem

As substancias humicas originam-se da degradacdoc guimica e

microbiologica de residuos vegetais e animais, por meio do processo de humificacao.
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Uma estrutura bem definida destas substancias ainda € um ponto indefinido, embora
sejam conhecidas a heterogeneidade e complexidade das mesmas [90, 91].

Segundo Rashid [92], a compiexidade das substancias himicas & entendida
ao se considerar a estrutura de precursores como a lignina (Figura 1) que podem
sofrer recombinagdes aleatérias. Uma das teorias mais aceitas sobre a formacéo
destas substancias baseia-se em reagbes de polimerizagdo e condensacéo
mediadas por microorganismos, onde a lignina {(que pode responder por até 30% da
massa vegetal) e seus produtos de degradacao (fenodis, quinonas, entre outros)
combinam-se com substancias nitrogenadas, tais como proteinas, aminoacidos e
acidos nucléicos. A contribuicao de compostos mais simples como os carboidratos
também se apresenta relevante, uma vez que estes se incorporam nos tecidos
microbianos para produzir moléculas maiores e estas, por sua vez, podem se tornar

precursoras das moléculas himicas [93,94].

HoE0H = G,
HC———0
HéOH
HZCOM
HC OCH,

1
co CHz
co
CHa0 HzCOM
o cH acHs
HCOH —0

Figura 1: Estrutura da lignina
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A forma mais usual de classificar as substancias humicas consiste em
agrupa-las de acordo com a solubilidade em meio &cido ou alcalino. Desta forma, os
acidos humicos sdo soluveis somente em meio alcalino, enguanto que os acidos
fulvicos permanecem soluveis independentemente do pH. As huminas, por sua vez,
s30 praticamente insoluveis tanto em condigdes de acidez quanto de alcalinidade
[95]. Estas uitimas s@o consideradas como compostos organicos extremamente
estaveis e estudos de datacéo por '“C identificaram huminas com até 6000 anos de
idade em amostras de solos brasileiros [96]. A acentuada inércia quimica destas
moléculas & devida a cadeia polimérica entrelagada, a qual é altamente resistente &
acao de agentes decompositores fisicos, quimicos e biolagicos [97].

Os acidos humicos e fulvicos diferenciam-se principalmente quanto a
natureza dos grupos funcionais, sendo os ultimos mais ricos em grupos alifaticos
[98]. As substancias humicas ainda podem apresentar diferengas estruturais
dependendo de sua localizagdo. Assim, os compostos terrestres originam-se
principalmente a partir da lignina e da celulose, enquanio que os compostos
marinhos sdo sintetizados predominantemente a partir de carboidratos e proteinas
[99].

A estrutura basica dos acidos fulvicos e humicos apresenta anéis aromaticos
ligados por longas cadeias formando uma estrutura flexivel. Nestas moléculas, o
oxigénio encontra-se na forma de carboxilas, hidroxilas alcdolicas e fendlicas,
carbonilas, ésteres e éteres. O nitrogenio, por sua vez, participa de estruturas
heterociclicas e nitrilas. Estes grupos funcionais conferem uma excepcional
capacidade de interagao [100] com metais [101-108] e pesticidas [100,108,110].

A obtencgao natural dos compostos humificados ocorre de forma muita lenta
[105] e a compostagem constitui-se em um procedimento eficaz no sentido de
acelerar a humificaggdo. Durante a compostagem, substratos organicos sao
degradados pela atividade microbiana, originando CO,, H>0, ions minerais e matéria
orgénica estabilizada (genericamente denominada de humus) [111-113]. Uma forma
especial de compostagem denomina-se vermicompostagem, cujo produto
(vermicomposto) é formado quando matéria organica de diferentes fontes ¢

metabolizada por minhocas (Eisenia foetida e Lumbricus rubefius, principalmente).
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No trato digestivo destes animais, alguns tipos de microorganismos encarregam-se
de converter compostos organicos ndo humificados em humus. Deve-se ressaltar
que apés a excregdo do vermicomposto pelas minhocas, o processo de humificagdo
ainda continua por um periodo de 3 a 6 meses [101, 114].

Ao vermicomposto sao atribuidas caracteristicas tais como: elevado grau de
subdivisdo das particulas, altos teores de matéria humificada (&cidos fllvicos e
humicos) e acentuada CTC [115]. Apesar destes atributos, o vermicomposto e,
também o &cido humico, ainda n&o foram aplicados com a finalidade de pré-
concentrar metais. Desta forma, a presente tese surge como uma contribuigdo no

sentido de ampliar o numero de pré-concentradores naturais.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Instrumentacgao

Nas etapas de caracterizagdo, os seguintes equipamentos foram usados:
difratrometro de raios-X Shimadzu XRD800C0 (Kioto, Japéo); espectrometro de IV
Perkin-Elmer FT-IR1605 (Uberlingen, Alemanha); analisador elementar Perkin-Elmer
PE2400 (Norwalk, EUA); analisador termogravimétrico TA Instruments TGA2950
(New Castle, EUA) e microscépio eletrénico de varredura Jeol JMST-300 (Téquio,
Japao).

No estabelecimento das concentracdes totais de Cd e Pb nos adsorventes
humificados e das concentragdes trocéveis de Ca e Mg em vermicomposto, utilizou-
se um espectrometro de absorgéo atémica com chama Perkin-Elmer AAnalyst300
(Norwalk, EUA) equipado com sistema de corre¢do de fundo com lampada de
deutério. Este equipamento foi também usado nas quantificacées de Cd e Pb
descritas nas proximas segdes. Ainda, o referido espectrometro foi empregado (no
modo emiss&o) para quantificar os teores trocéveis de Na e K no vermicomposto. Um
espectrometro de absorcdo atdmica com atomizagdo eletrotérmica Perkin-Elmer
AAnalysts00 (Uberlingen, Alemanha), equipado com sistema de correcdo de fundo
por efeito Zeeman, foi adotado na quantificagéo das concentragbes naturais de Cd e
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Pb (de acordo com as recomendacoes do fabricante) presentes nas amostras de
agua, alimento e medicamento e, também, nas etapas de validagao.

Lampadas de catodo oco constituiram as fontes de radiagdo para Ca
(A=422.7 nm) e Mg (A=285,2 nm), enquanto que as medidas de Cd e Pb foram
executadas empregando-se lampadas do tipo EDL (A=228,8 nm para Cr! » ?83,3 nm
para Pb). Selecionaram-se linhas de emissdo de 589,0 nm para Na e de 766,5 nm
para K. Dependendo do elemento, aberturas de fenda de 0,7 ou 2,0 nm foram
utilizadas, enquanto que vazdes de acetileno e ar de 20 e 10 L min™,
respectivamente, foram empregadas para as determinagbes dos 4 elementos.

As decomposigdes totais do acido humico e vermicomposto foram realizadas
por intermédio de um forno de microondas de alta pressdo QCI QWave3000
(Mississauga, Canadd) munido de sensores de press&o e temperatura e magnetron
de 2450 + 13 MHz. As medidas de pH foram efetuadas em potenciémetro Digimed
DM20 (Sao Paulo, Brasil) e a obtengdo de HNO; ultrapuro em destilador sub-
ebulicao de quartzo Marconi (Piracicaba, Brasil).

Os sistemas pré-concentradores consistiram de uma bomba peristaitica IPC
(Glattbrugg, Suica) munida de 8 rolamentos e de um sistema comutador (3 vias)
confeccionado em acrilico. Tubos de Tygon® (1,4 mm de didmetro interno) e de
polietileno (0,7 mm de diametro interno) foram adquiridos da Masterflex® (Vernon
Hills, EUA). Os primeiros conduziram solu¢des aguosas, ao passo que os tubos de
polietileno funcionaram como linhas de transmiss&o. Ponteiras de micropipetas com

i4 de vidro nas extremidades (3 cm) foram usadas na confecgao da mini-coluna.
3.2. Padroes, reagentes e amostras

Reagentes (acidos e sais) de grau analitico (Merck — Darmstadt - Alemanha,
J. T. Baker - Phillipsburg - EUA e Mallinckrodt — Xalostoc - México) e agua ultrapura
(Millipore-Mosheim-Franca) foram usados no preparo de todas as solugles. Para a
calibragao do espectrdmetro de absorgio atdémica com chama, solugbes de Cd e Pb
a 1000 mg L™ foram preparadas a partir dos sais CdCl».H,O (98,0% de pureza) e
Pb(NQ3), (99,7% de pureza) dissolvidos em HNOz 10% (v/v), respectivamente.

20



6 Tese de Doutorado Capitulo 1
Solugdes de trabalho contendo Cd (0,5 - 2 mg L") e Pb (5 - 20 mg L") foram
diariamente obtidas pela diluigdo das solugtes estoque com HNO; 2% (viv). No
preparo das solugdes estoque de Ca, Mg, Na e K (a 1000 mg L), quantidades
adequadas de Ca(NO3),.4H,0, Mg(NO3)2.6H-0, NaCl e KNO5 foram respectivamente
solubilizadas em HNO3z 10% (viv). Destes estoques, solugdes contendo 1 - 5 mg L™
de Ca; 0,1-05mgL" de Mge 1-10 mg L' de Na ou K foram obtidas por dilui¢oes
diarias também com HNO3; 2% (v/v).

As solugbes empregadas nos testes de concomitantes foram preparadas a
partir dos sais listados no Quadro 5.

Quadro 5: Sais utilizados no preparo das solucdes dos testes de concomitantes

Elemento Sal empregado
Ca Ca(NQO3),.4H-0
Cd CdCl2.H,0
Co Co(NQO;)2.6H,0

Cr(llp Cr(NO3)3.9H,0
Cu Cu(NO3)..3H:0
K KNO3
Mg Mg(NOs)..6H0
Mn (1D MN{NO3),
Ni Ni(NO3)2
Pb Pb(NO3).
Se (IV) NazSe03
Zn ZN(NO3)..6H,0

O vermicomposto foi adquirido de diferentes regides dos Estados de Minas
Gerais e S&o Paulo. Duas destas amostras (MH e SM) foram coletadas nas cidades
mineiras de Tabuleiro do Pomba e Coimbra, respectivamente, enquanto que a
amostra XA foi comprada em Campinas. O acido humico foi importade da Aldrich
Chemicals Company (Milwaukee, EUA). As procedéncias das amostras usadas nos
testes de validagéo encontram-se listadas a seguir: agua mineral (1 - Lindoia/SP, 2 -
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Rio de Janeiro/RJ e 3 - S&o Lourengo/MG); complemento alimentar (Barueri-SP) e
suco de uva (Americana-SP). Agua de torneira e de bebedouro foram coletadas no
Instituto de Quimica da Unicamp. O rim de porco (CRM186) e as folhas de faia

(CRM100) foram adquiridos da Community Bureau of Reference (Bruxelas - Bélgica).

3.3. Procedimentos
3.3.1. Caracterizagao fisica e quimica
3.3.1.1. Vermicomposto

Exceto na determinacdo da umidade, o vermicomposto foi seco em estufa a
60°C por 24 h (ate massa constante) e peneirado até obtencfo de particulas entre 75
e 150 um. Nos procedimentos dedicados a anélise granulomeétrica, as amostras de
vermicomposto foram somente secas em estufa. Os procedimentos das secbes
3.3.1.1.1, 3.3.1.1.5 e 3.3.1.1.6 foram adaptados da referéncia [101].

3.3.1.1.1. Medidas de pH e umidade

Na medida do pH, 10,0 g de amostra foram agitados com 25 mL de KCI 1
mol L™ durante 1 min, seguindo-se repouso por 1 h. Apds este periodo, realizou-se
nova agitagdo por mais 1 min e o pH da suspensao resultante foi medido. A umidade
foi determinada pela diferenga entre as massas de vermicomposto antes e apds ©

aqguecimento em estufa, a 60°C, até massa constante.
3.3.1.1.2. Teores totais de cinza e matéria organica

Conforme adaptagbes de Prado e Rezende [116], as porcentagens totais de
matéria organica e cinzas foram estimadas por termogravimetria, submetendo-se as

amostras a aquecimento em atmosfera oxidante na faixa de 20 a 980°C (10°C min™).

22



& Tese de Doutorado Capitulo 1

3.3.1.13. Espectroscopia no IV, composicdo elementar,
difratometria de raios-X e microscopia eletronica de varredura

Os grupos funcionais organicos presentes no vermicomposto foram
identificados por espectroscopia no 1V, usando-se discos de KBr no preparo das
amostras. A faixa espectral variou de 4000 a 400 cm™. Para a identificacdo de
estruturas cristalinas, as amostras foram expostas aos raios-X (A=1,54060 A) com
variag@o do angulo 28 na faixa de 5 a 50°. A voltagem e a corrente aplicadas foram
de 40 kV e 30 mA, respectivamente.

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados pelo
analisador elementar descrito na se¢éo 3.1, ao passo que o registro das micrografias
eletrénicas efetuou-se apds a deposicdo de uma fina camada de ouro sobre a
superficie das particulas com posterior aplicagdo de uma voltagem de aceleracéo
eletrénica correspondente a 20 kV.

3.3.1.1.4. Andlise granulométrica

Uma massa equivalente a cem gramas de vermicomposto (submetida a
aquecimento em estufa) foi peneirada, usando-se a seguinte série de peneiras: 150,
75, 63, 45 e 38 um. Apos a obtengdo das diferentes massas, estas foram avaliadas a

fim de expressar os resultados em porcentagem de tamanho de particulas.
3.3.1.1.5. Teores trocaveis de Ca, Mg, Na e K

Trés gramas de amostra foram agitados por 1 h com 75 mL de KC| 1 moi L™
para a extracdo de Ca e Mg ou com 75 mL de HCI 0,05 mol L' para a extracaoc de
Na e K. Apds agitagéo, um periodo de 16 h foi requerido para a sedimentaco das
particulas e obtengéo de um sobrenadante limpido, a partir do qual foram pipetados
volumes adequados para balbes volumétricos de 25 ou 50 mL com posterior afericdo
com HNOs; 2% (v/v). As técnicas FAAS ou FAES foram empregadas para a
determinac&o dos metais considerados.
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LICAE

3.3.1.1.6. Acidez trocéavel e potencial

A acidez trocavel foi extraida pela agitacéo (1 h) de 3,0 g de amostra com 75
mL de KCI 1 mol L, enquanto que, para a acidez potencial, a referida massa de
vermicomposto foi agitada com 75 mL de solucao tampéo de acido acéticofacst~*.
(pH 7). Apds 16 h de sedimentacdo, 25 mL do sobrenadante destinado a acidez
trocavel foram titulados com NaOH 0,025 mol L. Azul de bromotimol foi empregado
como indicador. Para a acidez potencial foram mantidos o volume de sobrenadante

titulado e o agente titulante, mudando-se, porém, o indicador para fenolftaleina.

3.3.1.1.7. CTC efetiva e potencial

A CTC efetiva (CTCe) foi calculada pelo somatério das concentragbes
trocaveis de Ca, Mg, Na e K com os valores da acidez trocavel, enquanto que a CTC

potencial (CTCpq) foi calculada pela soma das concentragdes dos cétions trocaveis
com a acidez potencial [117].

3.3.1.1.8. Concentrac¢oes totais de Cd e Pb

Neste experimento, 15 mL de uma mistura composta por HCI, HNO3; e HF
(3:1:2, viv) foram utilizados para decompor 600 mg de amostra em forno de
microondas (Quadro 6). Apoés a decomposicdo, o excesso de fluoreto foi eliminado

pela adigdo de H3BO3, o volume foi aferido para 25 mL com HNO3; 2% (viv) e as
amostras obtidas analisadas por FAAS.

Quadro 6: Programa empregado na decomposi¢do total do vermicomposto
(durac¢@o de 35 min)

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 200 3
2 400 5
3 600 5
4 700 20
5 80 2
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3.3.1.1.9. Otimizag¢ao dos parametros adsortivos

Os parametros envolvidos na construgdo das isotermas (proxima secio)
foram otimizados via planejamento fatorial 3° para Cd em vermicomposto (XA) e
acido humico e para Pb em acido humico [118], resultando em 9 possiveis
combinagbes de experimentos conforme demonstrado no Quadro 7. No caso dos
estudos adsortivos de Pb em vermicomposto (XA), adotou-se um planejamento
fatorial 2° (Quadro 8).

Solugdes de Cd ou Pb (80 mg L") tiveram os valores de pH ajustados para 2,
4 ou 6 e os tempos de agitacdo destas solugdes, com uma massa especificada de
vermicomposto, foram avaliados nos niveis 5; 32,5 e 60 min. De acordo com
adaptagbes feitas de Slavek et al [119], para cada combinagdo anteriormente
especificada, 40 mL de solugdo de Cd e Pb foram submetidos a agitagdo com 20 mg
de adsorvente. ApoOs sedimentagdo das particulas, volumes adequados do
sobrenadante foram transferidos para baldes de 25 mlL [aferidos com solugdo de
HNOQO3; 2% (v/v)] com posterior determinacio do Cd e Pb por FAAS.

Quadro 7: Combinacgdes efetuadas nos planejamentos fatoriais 3%

Ensaio pH Tempo de agitacao
1 -1 -1
2 0 -1
3 1 -1
4 -1 0
5 0 0
6 1 0
7 -1 1
8 0 1
9 1 1

Os numeros -1, 0 e 1 correspondem, respectivamente, para os fatores pH e tempo de agitago, aos
niveis 2, 4 e 6 e 5, 32.5 e 60 minutos.

Quadro 8 Combinagdes efetuadas no planejamento fatorial 2%

Ensaio pH Tempo de agitagdo
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1

Os numeros -1 e 1 correspondem, respectivamente, para os fatores pH e tempo de agitagio, aos niveis
2e 6 e 5e 60 minutos.
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3.3.1.1.10. Isotermas de adsorcdo e experimentos de pré-
concentracao

A capacidade adsortiva do vermicomposto (amostra XA) em relagéo ao Cd e
Pb foi avaliada por isotermas de adsor¢ao, cuja construgdo consistiu em agitar (22 =
2°C) 40 mL de diferentes solugdes dos metais (10, 50, 200, 600, 800 e 1000 mg Lh
com 40 mg de adsorvente. O valor do pH de adsor¢do foi 5 para Cd e 6 para Pb,
enquanto que os tempos de agitagdo foram de 5 e 60 min para Cd e Pb,
respectivamente.

Nos testes de pré-concentragdo, 60 ou 120 mg de vermicompostoc foram
condicionados em uma coluna de vidro e, por esta coluna, foram percolados 1000 mL
(10 mL min™) de solucdo sintética de Cd (5 ug L") ou de agua mineral fortificada com
Cd (até 5 pg L"), ambas a pH 5. Posteriormente, a massa de Cd adsorvida em 60 ou
em 120 mg de vermicompostio (a partir da solugdo sintética e da agua mineral
fortificada, respectivamente) foi eluida pela passagem de 10 mL de HNOz 1 mol L (10
mL min™") com posterior quantificacgo do Cd por FAAS. O fator de pré-concentragio
real foi estimado a partir da razao entre as concentracoes de Cd encontradas no eluato

e nas solucdes analisadas (antes da pré-concentragéo).
3.3.1.2. Acido humico (etapas de caracterizagcio)

A caracterizacdo do acido humico foi conduzida como descrito na sec¢&o
3.3.1.1, exceto no tocante as isotermas que, neste caso, foram obtidasem pH 6 e 5
para Cd e Pb, respectivamente, e em tempo de agitagdo de 41 min (Pb). Ainda, as
determinagdes da umidade, pH, concentragdes trocaveis de Ca, Mg, Na e K| acidez
trocavel e potencial e CTC nao foram efetuadas para o adsorvente acido humico.
Igualmente, os testes preliminares de pré-concentracdo e analise granulométrica

foram realizados somente para o vermicomposto.
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3.3.2. Otimizagdo dos sistemas pré-concentradores empregando
vermicomposto e acido hiimico como adsorventes

Nos experimentos com vermicomposto (amostra XA) e acido humico,
solugdes de Cd (10 pg L") e Pb (100 ug L") foram bombeadas através de uma
coluna contendo 25 mg de cada adsorvente. No processo de otimizacéo, as variaveis
concentracdo do eluente HNOs (1 e 3 mol L™), volume de eluigdo (220 e 440 ul) e
tempo de pré-concentragéo (2 e 4 min) foram avaliadas por meioc de planejamento
fatorial 2° [118] como indicado no Quadro 9. Na pré-concentracdo de Cd em
vermicomposto e acido humico, os valores de pH das solugdes foram ajustados para
5 e 6, respectivamente, enquanto que solugdes a pH 6 (vermicomposto) e 5 (acido
humico) foram empregadas para a pré-concentragdo de Pb. As vazdes de pré-
concentracio e de elui¢do foram mantidas em 4,0 mL min™.

Quadro 9: Combinagdes efetuadas nos planejamentos fatoriais 2%

Ensaio Concentragdode  Volume de eluigdo Tempo de pré-
HNO; concentragéo

1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1

3 -1 1 -1

4 1 1 -1

5 -1 -1 1

6 1 -1 1

7 -1 1 1

8 1 1 1

Os niveis — 1 e 1 correspondem, para os fatores concentragdo de MHNOs, volume de eiuicio e tempo de pré-
concentrag¢ao, respectivamente a: 1 e 3 mol L'1, 220 e 440 1l e 2 e 4 minutos.

De acordo com a Figura 2a, padrées e amostras sdo0 bombeados através da
mini-coluna durante 2 ou 4 min, enquanto a alga (220 ou 440 ulL) é preenchida com o
eluente HNO3 (1 ou 3 mol L") e o carreador (H-0) é conduzido para o sistema
nebulizador/queimador do espectrometro. Durante a eluig¢ao (Figura 2b), o carreador
transporta o volume de HNQOs contido na alga para a mini-coluna, ocasionando a
dessorgdo das espécies de interesse. O registro dos sinais analiticos foi na forma de
area de pico (tempo de integracdo de 25 s) e, na presente configuracdo, cada ciclo
de analise levou 2,5 ou 5 min dependendo do tempo de pré-concentragio adotado.
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(a) (b)
D
< ¢} s 2] i
> FARS L C »FAAS
(I (TS "
| o ) HNO
\ H,0 \ m b0

Figura 2: (a) Pré-concentracéo e (b) Eluicdo. S — solugio contendo Cd ou Pb, D - descarte, C-coluna
adsorvente, A - alga de eluicdo, FC - frasco de coleta.

Apbs as etapas de otimizagdo, os experimentos envolvendo os adsorventes
humificados descritos nas se¢des 3.3.3 e 3.3.4 foram feitos em tempo de pré-
concentragdo de 4 min, volume de eluicdo de 220 ul e concentragdo de HNO; de 3
mol L' (para Cd e Pb em vermicomposto e Cd em acido humico) e 1 mol L (para Pb
em acido hamico). A Unica excegdo foi o teste de estabilidade executado com tempo
de pré-concentragéo de 2 min. As pré-concentragdes de Cd e Pb em vermicomposto

foram conduzidas nos valores de pH especificados no inicio desta se¢ao.

3.3.3. Influéncia da vazao de pré-concentragdo sohre a cinética de
adsor¢ao

A avaliagao da influéncia da vazéo de pré-concentracdo sobre a cinética de
adsorcdo do Cd e Pb em ambos os adsorventes humificados foi realizada
empregando-se vazdes de; 1,0: 2,0; 3,0 e 4,0 mL min™.

3.3.4. Avaliagao do desempenho analitico

Neste item sdo descritos os testes de homogeneidade e estabilidade dos
adsorventes humificados, assim como a avaliacdo da faixa linear, seletividade,
precisdo, exatiddo, fatores de pré-concentracdo, limites de detecgdo e de

quantificacao das metodologias desenvolvidas.
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3.3.4.1. Homogeneidade e estabilidade do vermicomposto e acido
himico

Nos testes de homogeneidade (didmetro de particulas entre 75 e 150 um),
cinco diferentes colunas foram montadas para cada adsorvente e analitc e, em cada
coluna, foram efetuados cinco ciclos de pré-concentragdo/eluicdo, sendo o desvio
padrao relativo (DPR) entre as médias de cada grupo de 5 colunas empregado como
indicativo da homogeneidade. Em relagédo & estabilidade (monitorada pelo sinal do
Cd), uma mesma coluna contendo 25 mg de vermicomposto ou acido humico foi
submetida a 120 e 100 sucessivos ciclos de pré-concentragio/eiuicio,
respectivamente.

3.3.4.2. Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentracgio,
limites de deteccao (LD) e quantificagao (LQ) e precisao

A faixa linear das metodologias desenvolvidas foi testada até 400 e 4000 ng
L para Cd e Pb, respectivamente. Apds obtenc¢io das curvas e sucessivas leituras
do branco (n=15), efetuaram-se os calculos dos LDs e LQs conforme descritoc na
literatura [120]. Os fatores de pré-concentrag@o foram estimados pela razéo entre os
coeficientes angulares das curvas com e sem pré-concentracdo [121], sendo estas
Ultimas construidas pela injecéo direta de 220 uL de solugtes de referéncia de Cd
(500-2000 ug L) e Pb (5000-20000 pg L) no espectrémetro de absorgao atédmica
com chama. A precisdo foi avaliada em termos da repetibilidade apds 10

determinagdes de Cd ou Pb nas respectivas concentracdes de 10 e 100 pg L.
3.3.4.3. Testes de seletividade

A seletividade dos adsorventes humificados frente & adsor¢do do Cd e Pb foi
testada na presenca de 11 possiveis concomitantes. Neste sentido, prepararam-se
solucdes teste binarias contendo relacbes de concentragdo estabelecidas entre cada

um destes concomitantes e os analitos Cd e Pb (Quadro 10). Estas relagdes foram
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calculadas com base em valores contidos na carta de certificagio (anexo A) de uma
amostra de agua. Como exemplo, cita-se o calculo feito para a relagdo de
concentragac entre Ca e Cd (3770, no Quadro 10). Este valor foi obtido peia divisao
da concentracdo de Ca na amostra de &gua certificada (9800 pug L") e a
~nrzentracdo de Cd na mesma amostra (2,6 nug L'1). Analogamente, foram
calculadas todas as demais relagbes de concentragio.

Os valores contidos no Quadro 10 foram divididos por 10 ou multiplicados por
100 para a obtencio de uma faixa de relagdes (Quadro 11) entre os concomitantes

avaliados e 0s analitos.

Quadro 10: Relagbes observadas entre as concentragbes de concomitantes e a
concentracio de Cd e Pb em agua certificada

Concomitante Relagdo com a Relacdo com a
concentracac de Cd concentracac de Pb

Ca 3770 2880

Cd 0,8

Co 3 2,5
cr(ln” 3 2,5

Cu 4 3

K 115 90

Mg 770 590
Mn{Il)~ 3 25

Ni 3 25

Pb 1,3 —
Se(Iv)” 0,5 0,4

Zn 2 1.6

Algumas das relagdes listadas acima sofreram aproximacoes. "Estes elementos, na carta de
certificacdo, ndo possuem especificacdes a respeito de seus estados de oxidacio.

A concentracdo de cada concomitante nas solugbes teste foi calculada a
partir das faixas de rela¢des contidas no Quadro 11, uma vez que a concentragio de
cadmio foi mantida em 10 ug L' e a de chumbo em 100 ug L™, Como exemplo, uma
solugdo teste a 770 ug L' de Mg e a 10 ug L™ de Cd foi preparada a fim de obter
uma relagao de concentragdo Mg/Cd de 77. Similarmente, foram calculadas as
concentragées de todos os demais concomitantes (Quadro 12). Os sais empregados
no preparo das solugdes teste estdo listados no Quadro 5, sendo feitos pequenos

ajustes de pH no intuito de atingir 0s valores descritos na se¢io 3.3.2.
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(2 = o)

Quadro 11: Faixa de relagbes entre a concentracdo dos concomitantes e a
concentracéo de Cd e Pb

Concomitante Faixa de relacbes de Faixa de relagdes de
concentracao para Cd concentracio para Pb
Ca 377 3770 377000 288 2880 288000
Cd —— 0,08 0,8 80
Co 0,3 3 300 0,25 25 250
Cr(lll 0,3 3 300 0,25 2,5 250
Cu 0.4 4 400 0,3 3 300
K 11,5 115 11500 9 90 9000
Mg 77 770 77000 59 590 52000
Mn(ll) 0,3 3 300 0,25 2,5 250
Ni 0,3 3 300 0,25 2,5 250
Pb 0,13 1,3 130 —
Se(lv) 0,05 0,5 50 0,04 0,4 40
Zn 0,2 2 200 0,16 1,6 160

Para evitar a precipitagdo do Cr(OH); em pH 6, a solucéo teste contendo 25
mg L de Cr(lll) e 100 ng L' de Pb nao foi preparada no caso da utilizagdo do
vermicomposto (Quadre 12). Para o adsorvente acido humico, a solugéo contendo 3
mg L™ de Cr(lli) e 10 ug L de Cd (a pH 6) nao foi preparada novamente no intuito
de evitar a precipitagdo do Cr(OH)s.

Quadro 12: Concentragbes dos concomitantes

Concomitante Concentragdo (mg L") dos Concentracdo (mg L") dos
concomitantes para Cd concomitantes para Pb
Ca 3,77 37,7 3770 28,8 288 28800
Cd — 0,008 0,08 8
Co 0,003 0,03 3 0,025 0,25 25
Cr(lit) 0,003 0,03 3 0,025 0,25 25"
Cu 0,004 0,04 4 0,03 0,3 30
K 0,115 1,15 115 0,8 9 900
Mg 0,77 7.7 770 5,9 59 5900
Mn(il) 0,003 0,03 3 0,025 0,25 25
Ni 0,003 0,03 3 0,025 0,25 25
Pb 0,0013 0,013 1,3 -—
Se(lV) 0,0005 0,005 0,5 0,004 0,04 4
Zn 0,002 0,02 2 0,016 0,16 16

Concentragdo nfo testada para o adsorvente acido humico. "Concentragéo nao avaliada para o
adsorvente vermicomposto

31



& Tese de Doutorado Capitulo 1

3.3.4.4. Testes de exatidao

Os testes de exatiddo foram executados pela analise de amostras fortificadas
com Cd ou Pb (agua mineral e de torneira, medicamento e suco de fruta), de amostra
cert“~za para Cd (rim de porco, CRM186) e de referéncia para Pb (folhas de faia,
CRM100). O Quadro 13 relaciona a matriz analisada com cada metal e adsorvente.

Quadro 13: Amostras empregadas nos testes de exatidéo
Amostra Cd Pb

Vermicomposto  Acido hdmico | Vermicomposto  Acido humico

Agua mineral X
()
Agua mineral X
@
Agua mineral
RE)
Agua de
torneira
Medicamento X
Suco de fruta
Rim de porco X
Folhas de faia X X

X X

x X X X

As amostras de agua mineral 1 e 2 e de tomeira (Quadro 13) foram
fortificadas com Cd pela transferéncia de volumes adequados de soiug&o padréo
deste metal a 1 mg L' para baldes volumétricos de 100 ml até que as
concentragGes de 15 e 55 ug L™ fossem obtidas (apds a afericao destes balées com
as proprias matrizes consideradas). Os valores de pH foram ajustados para 5 ou 6
dependendo do adsorvente a ser empregado nas etapas de pré-concentracdo. A
amostra de agua mineral 3 foi analogamente fortificada com Pb até as concentragdes
de 150 e 550 pug L (a partir de uma solugéo padrdo de Pb a 10 mg L") com
posterior ajuste de pH para 6 e 5 quando vermicomposto e acide humico foram
respectivamente usados. Neste caso, ¢ volume dos baldes foi tambem aferido com a
propria matriz de agua. No intuitc de determinar as concentracdes das amostras

fortificadas, foram construidas curvas variando de 10 a 80 ug L™ para Cd e de 100 a
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800 ug L™ para Pb adotando-se procedimentos idénticos aqueles ja descritos neste
paragrafo.

Amostras de medicamento (na forma liquida) foram fortificadas com Cd ate 8
mg L' e, posteriormente, 2,5 mL desta amostra foram submetidos a decomposi¢éo
em chapa aquecedora (ca. 85 °C) pela adicdo de 10 mL de HNO3; 2 65% (viv)e de &
mL de HxO, a 30% (viv). O aguecimento foi mantido até quase a secura. Em
seguida, os reduzidos volumes (ca. 1 mL) foram transferidos para baldes de 50 mL
com posterior aferigdo com agua desionizada (concentracdo de Cd de 400 ug L™).
Esta solucdo foi diluida para 40 ug L e a referida concentracéo foi determinada
mediante a construcdo de uma curva de adigdo de analito nas concentragdes de 40,
60 e 80 ug L' Nao houve correcdo de acidez. Amostras de suco de fruta foram
fortificadas com Pb até 80 mg L™ e, em seguida, efetuou-se a decomposigdo &cida
desta amostra conforme descrito para o medicamento, resultando em uma solugéo
de Pb a4 mg L, com posterior diluicao até 400 pg L™ Esta ultima concentracao foi
quantificada por meio da construgac de curva de adigzo de analito contendo os
pontos de 400, 600 e 800 ug L. Novamente, a corregéo de acidez nao foi efetuada.

Em todos os procedimentos descritos nos dois Ultimos paragrafos, a técnica
GFAAS foi utilizada para determinar as concentragdes de Cd ou Pb nas amostras
antes e ap6s as fortificagbes.

Porcbes de 450 mg das amostras certificadas de rim de porco (2710 + 150
ug kg™ de Cd) foram decompostas em forno de microondas pela adigdo de 10 mL de
HNO; a 65% (v/v) de acordo com o programa de aquecimento indicado no Quadro
14. Finalizado o programa, os frascos de teflon foram resfriados e abertos, seguindo-
se a etapa de aquecimento em chapa aquecedora (ca. 85 °C) até quase secura. A
préxima etapa consistiu em neutralizar, pela adigdo de NaOH 1 mol L, as solucdes
obtidas até pH 5 {vermicomposto) ou 6 (acido humico) com posterior transferéncia
dos volumes para baldes de 100 mL, originando solu¢des com concentragdo de Cd
igual a 12,2 ng L. Amostras de referéncia de folhas de faia (16300 ug kg™ de Pb) ,
em porgbes de 500 mg, foram também digeridas pela adi¢do de 12 mL de HNO;
(65% viv) e de 2 mL de H.0» (30% viv) em forno de microondas (Quadro 14). Apds

o0 término da digestéo, etapas idénticas as descritas para o rim de porco foram
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adotadas, exceto no tocante aos valores de pH que foram de 6 (vermicomposto) e 5
(4cido humico). Solucdes de Pb a 81,5 ug L™ foram originadas. Em ambas as
amostras, as concentragbes dos analitos foram determinadas por meio de curvas de

adicéo de analito (40 a 80 pg L™ para Cd e 200 a 600 ug L™ para Pb).

Quadro 14: Programa de aguecimento usado na decomposigido por microondas das
amostras de rim de porco e de folhas de faia (duragdo: 17 min)

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 400 5
2 790 5
3 320 4
4 0 3

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao fisica e quimica (vermicomposto e acido
himico)

Os resultados dos teores totais de matéria organica (MO) e cinzas para as
amostras de vermicomposto e acido humico, e as medidas de pH e de umidade para

as amostras de vermicomposto encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de pH e umidade (somente vermicomposto) e teores totais de
matéria organica e cinzas (&cido humico e vermicomposto)

Amostra pH (n=3) Umidade Cinzas MO (%, m/m)*
(%, m/m) (n=3) (%, m/m)*
MH 5.8+ 0,1 59,8 +0,3 53,7 41,2
SM 78+01 56,2+ 01 41 1 53,5
XA 57+0,1 57,9+1,3 68,8 27,0
Acido himico — — 28,6 64,3

*Sem replicatas

Os elevados teores de umidade (56,2 - 59,8%, m/m) nas amostiras de

vermicomposto estdo concordantes com a literatura [100, 115]. Estes teores sdo
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influenciados pela proporgao entre a quantidade de grupos alifaticos e aromaticos,
visto que os primeiros apresentam boa afinidade por moléculas de agua. Assim,
quanto maior o numero de grupamentos hidrofilicos como carboxilas, carbonilas e
hidroxilas, maior sera a umidade natural do vermicomposto [92]. O teor de umidade
natural do acido humico néo foi determinado em fungéo deste adsorvente ja ter sido
previamente submetido a um processo de secagem executado pelo fornecedor
(Aldrich Chemicals Company). Os vaiores de pH préximos a neutralidade de todas as
amostras de vermicomposto indicam a auséncia de quantidades significativas de
espécies trocdveis geradoras de acidez adsorvidas nas particulas.

Todas as amostras de vermicomposto exibiram teores de cinzas bastante
acentuados, sendo este comportamento compativel com a complexidade do material
empregado na producdo deste adsorvente {122]. A menor quantidade de cinzas
observada no acido humico é coerente com o fato desta amostra ter sido
industrialmente purificada.

Os niveis totais de matéria orgénica das amostras de vermicomposto séo
similares a dados fornecidos pela literatura, uma vez que amostras coletadas nas
cidades de Juiz de Fora (MG) e S&o Carlos (SP) mostraram composicdo organica de
47,7 {101} e 31,5% (m/m) [90], respectivamente. O fato do acido humico deter a
maior fragcdo organica (64,3%) esta concordante com o maior grau de pureza deste
material.

As Figuras 3a-d ilustram o comportamento termogravimétrico do
vermicomposto e acido himico. Estes graficos, além permitirem o calculo dos teores
totais de matéria orgénica e cinzas (seg¢do 3.3.1.1.2), possibilitam a identificagdo dos
perfis térmicos das amostras. Assim, verifica-se que as temperaturas iniciais de
decomposicéo sdo semelhantes para as amostras de vermicomposto [245 °C (MH),
240 °C (SM), 245 °C (XA)] e de aproximadamente 100 °C para acido humico, ao
passo que as temperaturas finais foram de 500, 480, 645 e 845 °C para as amostras
MH, SM, XA e é&cido humico, respectivamente. Estas diferencas evidenciam a
variedade de compostos orgéanicos presentes nos materiais huificados em termos da
resisténcia ao aquecimento. Deve-se ressaltar que o decréscimo de massa (ca 5%)
para as 4 amostras analisadas € devido a umidade.
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sendo possivel detectar bandas de absorgdo caracteristicas de grupamentos
quimicos organicos quelantes. Os picos na regido de 3500 a 3000 cm' sdo
atribuidos as ligagdes N-H de aminas e amidas e de hidroxiias de alcoois, fendis e
acidos carboxilicos (4a: 34457 cm™; 4b: 3433,9 cm™; 4c; 3527,0 cm™ ; 4d: 3422 24
cm™). Na regido de 3000 a 2800 cm”, sdo caracterizadas as ligagdes C-H de grupos
alifaticos (4a: 2917,9 cm™; 4b: 2920,1 cm™; 4c: 2927.8 cm™; 4d: 29187 e 284951
em™) e, entre 2000 e 1000 cm™', os picos podem estar associados as ligagbes C-O e
C=0 [123] (4a: 1027,3 cm™; 4b: 1032,5 cm™*; 4c: 1034,8 cm™; 4d: 1717,55; 1619,7;
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Figura 3: Perfis termogravimétricos - (a) MH, (b) SM, (c) XA e (d) acido himico

Os espectros na regiao do infravermelho encontram-se nas Figuras 4a-d,

1255,24 ¢ 1031,11 cm™).
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Figura 4: Espectros no IV - (@) MH; {b) SM; {c} XA e (d) acido humico

Os difratogramas de raios-X est@o indicados nas Figuras 5a-d. Em todas as

amostras observou-se um intenso pico em 20 proximo de 26,8° caracteristico de

distancias interplanares do SiO: (informago fornecida pela biblioteca eletrénica do
difratdmetro empregado). A presenga do Oxido de silicio, de elevada resisténcia

térmica [124], explica, em parte, os acentuados teores de cinzas observados nas
amostras de vermicomposto (Tabela 1).
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Figura 5: Difratogramas de raios-X: (a) MH, (b) SM, (c) XA e (d) acido himico

As Figuras 6a-d contém as micrografias eletronicas das 4 amostras

avaiiadas,

evidenciando superficies bastante

irregulares e porosas com a

consequente existéncia de numerosas possibilidades de retenc&o das espécies

consideradas. A granulometria do vermicomposto encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2: Determinagéo granulométrica das amostras de vermicomposto, em %

(m/m)*
Amostra  150-75pum 75-63pum 63 -45um  45—38 pm <38 um
MH 148+0,7 7,2+05 40+03 1,901 1,7 +0,1
SM 2,2+0,1 0,9+0,1 0,6 +0,1 0,4 +0,03 0,3+0,02
XA 21,5+0,9 13,2+09 55+02 1,5+01 13+01
n=3
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A interpretagdo desta Tabela leva a constatagdo de gque a amostra XA
apresenta, naturalmente, o maior grau de sub-divisdo das particulas. A analise
granulométrica do acido humico in natura nao foi executada porque este material foi
inicialmente triturado em funcdo do tamanho original de seus granulos (> 2 mm)
inadequado para as propostas analiticas.

(b)

(d)

Figura 6: Micrografias eletronicas - {(a) MH 2000X; (b) SM 750X; (¢) XA 2000X e (d) acido humico
750X

A Tabela 3 contem os teores totais de C, N e H dos compostos humificados.
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unacane:

Tabela 3: Concentragdes totais de C, N e H dos compostos humificados, em % (m/m)*

Amostra C N H
MH 17,1 +0,1 2,0+0,1 3,0+0,02
SM 332+1,0 2,3+0,05 50+0,2
XA 10,4 +0,2 0,7+0,08 1,8+0,03
Acido humico 36,2 +3,0 0,6 +0,03 41+0,1

*n=3

Amostras de vermicomposto analisadas por Atiyeh et al. [115] apresentaram
teores médios de carbono e nitrogénio de 27,4 e 2,4% (m/m), respectivamente. Em
comparacgdo a estes valores, os resultados da Tabela 3 apresentam-se bastante
diversificados, o que é natural ao se considerar as diferengas de matriz de
vermicompostos distintos. A composigdo elementar do acido humico, de um forma
geral, apresentou-se similar & composi¢gdo do vermicomposto. Nota-se uma
correlacdo entre os teores totais de matéria orgénica (Tabela 1) e os teores de
carbono das amostras de vermicomposto, pois a amostra SM com maior teor de
matéria oganica também apresentou a mais elevada quantidade percentual de
carbono. Da mesma forma, a amostra XA, com menor percentual organico, exibiu a
menor proporgao carbonacea.

Associando-se os adsorventes humificados com os solos, verifica-se que o
teor de nitrogénio dos primeiros & bem maior, considerando a composigéo percentual
média de nitrogénio em solos agriculturaveis de 0,15% (m/m) [124]. Deste modo, a
amostra MH possui uma quantidade de nitrogénio cerca de 13 vezes maior,
enquanto que para as amostras SM e XA as concentragbes de nitrogénio
apresentam-se, respectivamente, 16 e 5 vezes mais elevadas que o valor médio
encontrado nos solos. Para o acido hdmico, a referida proporgéo atinge 4 vezes.
Estas observacdes sdo importantes ao considerar que grande parte do nitrogénio
presente em um material compostado faz parte de grupamentos quimicos capazes
de reter céations [100].

Os resultados referentes 3s concentracdes trocaveis de Ca, Mg, Nae K e a

acidez trocavel e potencial do vermicomposto encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4: Valores (cmol. kg') da acidez trocavel (AT) e potencial (AP) e das
concentracdes trocdveis de Ca, Mg, Na e K*

Amostra AP AT Ca Mg Na K
MH 44+02 09+£01 324+20 92+07 16+01 15%0,1
SM 41+0,2 0,0 209+10 184+06 6401 47+02

XA 32+01 11+01 522+33 15+01 93+03 67+04
*n=3

A acidez trocavel é originada quando espécies adsorvidas nas particulas do
vermicomposto (principalmente Al) s&o deslocadas por outra espécie guimica em
maior concentrag&o, usualmente Ca ou K. Estes Ultimos s&o capazes de deslocar os
ions Al para a solugéo, ocasionando a hidrélise deste cation e a liberagdo de fons
hidrogénio [125]. Na acidez potencial, aiém dos ions H30" provenientes da hidrdlise
do aluminio, ocorre a desprotonagéo de grupos acidicos da matéria organica em
virtude do tamp&o a pH 7 {126]. Deste modo, os resultados da acidez potencial s&o
maiores que 0s apresentados pela acidez trocével, ressaltando a coeréncia entre os
valores obtidos nesta tese. A diferenga entre as concentracdes de cations trocaveis
reflete a variabilidade entre amostras de vermicomposto oriundas de distintas
regides. Os resultados da CTC (calculados segundo item 3.3.1.1.7) encontram-se na
Tabela 5.

Tabela 5: Valores de CTC efetiva e potencial, em cmol, kg™'*

Amostra CTCes CTCpot
MH 456 +21 49,1+ 2 1
SM 50,4 +12 545+1,2
XA 70,8+33 729433

*n=3

A extensdo da CTC em amostras de vermicomposto pode ser melhor
visualizada ao se comparar os resultados da Tabela 5 com outros materiais
adsortivos. Neste sentido, Wershaw et al. [127] observaram que solos agricolas das
Filipinas exibem capacidade de troca catibnica préxima a 24 cmol. kg™’

consideravelmente inferior aos resultados obtidos para vermicomposto. A justificativa
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para a amostra XA ter exibido a maior CTC recai sobre o0 maior grau de sub-divisdo
das particulas desta amostra (Tabela 2). Esta propriedade tambem explica a maior
concentragcdo dos cations trocaveis. Qutra explicagao reside na possibilidade da
amostra XA deter uma fragéo organica com maior grau de humificagao.

Como a amastra XA apresentou a maior CTC, que se constitui em um dos
mais importantes parametros para propostas de adsorgdo metélica, decidiu-se adotar
a referida amostra em todos os demais experimentos descritos nesta se¢do e nas
secbes 4.2 - 4.4. Em fungao da semelhancga estrutural entre vermicomposto e acido
huamico, foi possivel considerar que este ultimo também apresenta desejavel CTC.

A determinacao dos teores totais de Cd e Pb revelou concentragbes
reduzidas de ambos os metais no acido humico (< 2,0 e 20 pg g™, respectivamente)
e de Cd no vermicomposto (< 2,0 ug g™'). Por outro lado, a concentracao total de Pb
no vermicomposto foi elevada, atingindo valores de 2,7 + 0,1 mg g"'. Caso a referida
concentragdo se tornasse disponivel (trocavel), seria impraticavel propor o©
vermicomposto como pré-concentrador para Pb em virtude das contaminagdes
durante a eluigdo. Entretanto, estudos conduzidos pela percolagéo de 19 aliquotas
(100 mL) de HNOs 0,1 mol L7 através de 20 g de vermicomposto revelaram

concentragdes trocaveis de Pb (GFAAS) aceitaveis conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Perfil de lixiviagio do Pb em vermicomposto
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Observa-se que a maior concentragdo trocavel de chumbo atingiu o valor de
370 ug kg™, descartando-se, portanto, as possibilidades de contaminacgo, visto que
a massa de vermicomposto utilizada no sistema de pre-concentragao foi de 25 mg
{800 vezes menor que a massa de 20 g usada no procedimento de lixiviagdo). Desta
forma, os estudos de aplicagao do vermicomposto para pré-concentrar Pb puderam
ser conduzidos.

A Tabela 6 contém os resultados concernentes acs estudos adsortivos do Cd
em vermicomposto e acido humico. A elevacado do pH ocasionou aumento
significativo da retencao de Cd em ambos os adsorventes, ressaltando a importancia
da matéria organica para a retencdo metalica por meio da desprotonagdo de
grupamentos quimicos. Para o vermicomposto, ocorrem aumentos expressivos (de 3
a 5 vezes) na porcentagem de adsorgédo quando o pH varia de 2 para 4, enguanto
gue as diferencas entre as adsorgGes em pH 4 e 6 demonstram pouca significancia,
indicando que o &timo encontra-se entre estes dois valores. Ja para o acido humico,
nota-se a maior adsor¢ido em pH 6 com incremenios na porcentagem de 8 a 11
vezes em relagdo ao pH 2. O tempo de agitagio, por outro lado, néo influenciou as
respostas analiticas ao se considerar ambos os adsorventes.

Identifica-se um 6timo em pH 5 para a adsorcado de Cd em vermicomposto
(Figura 8a), enquanto que a adsor¢do deste analito em acido humico apresenta o
maximo localizado em pH > 6 (Figura 8b). Entretanto, experimentos adsortivos em
regides mais alcalinas n&o foram conduzidos dada a proximidade do 6timo em
relagcido a este ponto indicada pela elevada inflexdo da curva. Portanto, os valores
otimizados de pH (empregados na construgdo das isotermas e nos procedimentos de
pré-concentragdo) foram de 5 e 6 para vermicomposto e acido humico,
respectivamente. No tocante ao tempo de agitagao (usado somente na obtengao das
isotermas), adotou-se 5 min para ambos 0s materiais. As escalas normalizadas na
Figura 8 foram convertidas em escala de pH segundo Barros Neto et al. {118], sendo
a referida convers@o adotada em todos 0s demais experimentos fundamentados no

planejamento fatorial em cujos graficos foram identificados valores maximos.

43



Tese de Doutorado Capitulo 1

&

LINRC AN

Tabela 6: Dados referentes aos experimentos adsortivos de Cd em vermicomposto e
acido humico*

Ensaio Niveis dos fatores Adsorcao de Cd (%)
pH Tempode  Vermicomposto Acido humico
agitacao
1 . -1 7,3+086 23+0.2
2 0 -1 38,7+04 16,5+1,2
3 1 -1 34024 227 +£1,1
4 -1 0 116+1,2 1,9+0,2
5 0 0 348+10 176+0,7
6 0 346+14 218+03
7 -1 1 9,1+03 25+0,2
8 0 1 345=x21 16,9+1,0
9 1 1 322+13 201 +£0,7

*n=3, consultar a secdo 3.3.1.1.8 para obter o significado dos nimeros -1, 0 e 1

O tratamento estatistico e matematico [118] dos dados acima forneceu as

equacdes 1 e 2 graficamente representadas pelas Figuras 8a e 8b, respectivamente.
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Figura 8: Superficie resposta para a adsorgdo de Cd: (@) vermicomposto, (b) acido hamico. Equagio 1
Ads. Cd (%) = 37,0+ 14,3 xpH-150x pH e equacgao 2: Ads. Cd (%)= 17,1+ 9,7xpH-5,1x pH2 -

0,7x pH x TA, onde TA significa tempo de agitagao.

A Tabela 7 lista as porcentagens de adsor¢do do Pb em vermicomposto em

funcéo do pH e do tempo de agitacéo.
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Tabela 7: Dados referentes aos experimentos adsortivos de Pb em vermicomposto™®

Ensaio Niveis dos fatores Adsorcao de Pb
oH Tempo de agitacio (%)
1 -1 -1 97+04
2 1 -1 352+1,0
3 -1 1 6,803
4 1 1 59,5+21

*n=3, consuitar a se¢io 3.3.1.1.9 para obter o significade dos nameros -1 € 1

A adogio de um planejamento fatorial mais simples (do tipo 2?%) para o estudo
do perfil adsortivo do chumbo em vermicomposto fundamentou-se em informagoes
prévias contidas na literatura [101]. Na publicagdo [101], os autores verificaram
constancia de sinal na faixa de pH de 4 a 10 com ¢ ¢6timo localizade em pH 5,5.
Baseado nestas informacgdes, decidiu-se adotar na presente tese o valor 6 como
nivel superior do fator pH, enquanto que a escolha do pH 2 (nivel —1) objetivou a
avaliacdo do perfil adsortivo do chumbo em condi¢gdes mais acidas. Vale ressaltar
que as relagbes entre a massa de chumbo e a massa do vermicomposto, nesta tese
e na referéncia [101], foram as mesmas.

Os coeficientes indicados na equacao 3 revelaram elevada influéncia do fator
pH, enquanto que o tempo de agitagdo demonstrou efeito menos pronunciado sob o
comportamento adsortivo do Pb em vermicomposto. Apesar da Figura 9a indicar
maiores porcentagens de adsorgdc em pH > 6, deve-se observar que a notavel
inclinagdo no eixo do pH é devida a pronunciada diferenga nas respostas nos dois
niveis avaliados e ndo a uma tendéncia propriamente dita no acréscimo da adsor¢ao
do Pb em regibes mais alcalinas. Deste modo, o pH 6 foi fixado como valor
otimizado. Além disso, estabelecer valores de pH maiores torna-se problematico em
funcdo da acidez de muitas amostras que passam, por exemplo, por procedimentos
de decomposicdo. Assim, seria necessaric adicionar quantidades expressivas de
solucBes basicas que, dependendo da composicdo da matriz, poderia acarretar a
precipitagdo de macroconstituintes como o ferro(lil) e o aluminio. Adicionalmente,

existem relatos de que valores de pH superiores a 7,5 promovem a solubilizacao
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parcial do vermicomposto [101]. No tocante ao tempo de agitacéo, niveis superiores
a 60 min ndo foram testados devido ao aumento n&o proporcional da porcentagem
de adsorgdo do Pb com o acréscimo do tempo de agitacdo. Para confirmar esta
tendéncia, realizou-se um experimento com 120 min de agitag&o (n = 3), obtendo-se
um valor de adsorgdo do Pb de 63,7 + 53%. Deste mndo, constatou-se a
independéncia da retencdo deste analito em relagéo ao tempo de agitagdo em
valores maiores que 1 h. Acima de 2 h de agitacao, a referéncia [101] reporta uma
constancia na porcentagem de adsor¢ao até um limite superior de 24 h.

A Tabela 8 contém os dados acerca da adsorcdo do Pb em acido humico e,
analogamente ao vermicomposto, observou-se forte influéncia do pH (6timo em 3)
evidenciada pelos coeficientes da equagio 4. A analise desta equagdo tambem
indica o efeito reduzido do tempo de agitacdo sobre a resposta analitica com um

otimo localizado em 41 min, conforme a discreta inflexao observada na Figura 9b.

Tabela 8: Dados referentes aos experimentos adsortivos de Pb em acido humico™

Ensaio Niveis dos fatores Adsorc¢ao (%)
pH Tempo de agitacao
1 -1 -1 288+1.8
2 0 -1 66,2+19
3 -1 708+04
4 -1 0 286+0,5
5 0 0 874112
6 0 80,9+27
7 -1 1 275+13
8 0 1 849+26
9 1 786+23

*n=3, consultar a se¢ao 3.3.1.1.9 para obter o significado dos nimeros —1,0¢e 1
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Figura 9: Superficie resposta para a adsorgdo de Pb: (a) vermicomposto, (b) acide hdmico. Equacao
3:Ads Pb (%) = 27,8 + 19,6 x pH + 5,4 x TA € equagio 4: Ads Pb (%) = 83,9 + 24,1 x pH+42xTA -
26,8 x pH’ - 8,5 x TA?, onde TA significa tempo de agitagio.

A saturagéo dos adsorventes humificados pelo Cd encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9: Dados sobre a saturagéo dos adsorventes humificados em relacio ao Cd
Vermicomposto
Massa de Cd

Acido hGmico

Massa de Cd Massa de Cd Massa de Cd
adicionada (mg) adsorvida (mg)* adicionada (mg) adsorvida (mg)*

0,4 0,3 + 0,01 0,5 0,4 +0,005

1,9 0,8 £0,03 2,0 1,2+ 0,004

8,2 1,4+ 0,05 7.7 16101
25,0 1,6+£0,04 26,9 28+0.2
32,0 1,6 +0,03 31,7 26+0,1
40,70 1,5+0,04 37,6 1,4+01

*n=3

Para o vermicomposto, pode-se constatar uma tendéncia a saturacéo em
concordancia com o comportamento previsto pelas isotermas de Langmuir, descritas
matematicamente pela equacéo 5 [128]:
gM =axbx CegM x (1 +a x CeqM) [Eq. 5], onde:

* M é a quantidade do metal adsorvido no vermicomposto (mg g™);
« aé uma constante relacionada com a energia de adsorgéo;
« b é acapacidade maxima adsortiva (CMA) (mg g):

» CegM representa a concentragéo do metal em equilibrio (mg L™).
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A representac@o grafica da saturagdo do vermicomposto em relagdo ao

cadmio encentra-se na Figura 10.
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Figura 10: Isoterma de adsorcido do Cd em vermicomposto

A linearizag&o da equacgao 5 leva & equagao 6 apta a fornecer a capacidade

maxima adsortiva (CMA), que € o inverso do coeficiente angular [129].

CogM/qM = (ax b)" + (b)" x CeqM [Eq. 6]
Os valores do termo CeM foram obtidos diretamente das analises dos

sobrenadantes pela técnica FAAS.
Aplicando-se a equagdo 6 aos dados obtidos da adsor¢do de Cd em

vermicomposto, obtém-se a Figura 11. Por esta regressdo, foi calculada uma CMA
de 39 mg g, indicando adequada capacidade adsortiva do vermicomposto, quando

comparado com outros adsorventes (Quadro 15).
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Figura 11: Linearizagio dos dados referentes 4 adsor¢do do Cd em vermicomposto

Quadro 15: Capacidade maxima adsortiva para cadmic em alguns materiais [130]

Adsorvente

Capacidade méaxima de adsorgdo para

cadmio (mg g™)

Rhizopus arrhizus (fungo)
Penicillium chrysogenum (bactéria)
Pseudomonas aeruginosa (bactéria)
Saccharomyces cerevisiae (alga)
Durvilfaea potatorum (alga)
Padina sp. (alga)

Turfa
Clinoptiloita
Fe{(OH)sz / Cr(OH);

Duolite GT-73

Carbono ativado

30,4
43,8
42,7
38,2
125,9
99,6
22,5
236
47,2
66,3
7,9
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Ao contrario do vermicomposto, o acido humico n&o exibiu tendéncia a
saturagdo frente ao Cd conforme demonstrado na Figura 12. Devido a este
comportamento, ndo foi possivel realizar a linearizagio e, conseqglientemente, o valor
da CMA néo foi estipulado. Uma provavel explicag&o para o perfil da Figura 12 reside
na formagdo de agregados do tipo Cd-Cd em valores mais elevados de

concentragao.
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Figura 12: Isoterma de adsor¢édc do Cd em acido himico

Na Tabela 10 estdo contidos os resultados referentes ao processo de

saturacdo dos adsorventes naturais quando o analito chumbo & considerado.
A isoterma de adsorcao do Pb em vermicomposto encontra-se na Figura 13,

observando-se tendéncia a saturacdo. A linearizagdo dos resultados da Tabela 10

para o vermicomposto conduz a Figura 14.
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Tabela 10: Dados sobre a saturag8o dos adsorventes humificados em relagéo ao Pb
Acido htmico

Vermicomposto

Massa de Pb Massa de Pb Massa de Pb Massa de Pb
adicionada (mg) adsorvida (mg)* adicionada (mg) adsorvida (mg)”*
0,4 0,4 + 0,01 0,4 0,3+0,01
21 1,8+0,05 1.8 1,7 £0,04
8,4 29+02 7,5 4,8 £0,04
26,5 3,2+0,4 23,3 6,2 +0,09
31,8 3,3+£0,1 34,1 6,3+0,1
40,0 3,7 +0,06 423 7601
*n=3
80+ /.
‘ /—’_//’,,,_o—"”.
T’g\ 60 /
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Figura 13: Isoterma de adsorgéo do Pb em vermicomposto

Pela equac&o de reta contida na figura 14, foi possive! determinar uma CMA

do vermicomposto frente ao chumbo de 91 mg g'. Este valor é bastante efetivo

conforme indicado no Quadro 16.
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Figura 14: Linearizacio dos dados referentes & adsorgdo do Pb em vermicomposto

Quadro 16; Capacidade maxima adsortiva para chumbo em alguns materiais

Adsorvente Capacidade maxima de Referéncia
adsorcdo para chumbo
(mg g
Carvéo mineral 8,5 131
Phellinus badius (fungo) 352 132
Rhizopus arrhizus {fungo) 76,4 133
Gréos de cereais 68,4 134
Streptoverticillium 38,0 135
cinnamoneum (fungo)
Ecklonia radiata (alga) 282 136
Durvillae potatorum (alga) 332 137
Rhizopus arrhizus (fungo) 71,0 138

A Figura 15 ilustra o comportamento grafico da saturag@o do acido humico
pelo chumbo.
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Figura 15: Isoterma de adsor¢do do Pb em acido hdmico

A diferenga entre a quantidade de chumbo adsorvido no ultimo e penultimo
pontos da isoterma € de aproximadamente 20%, caracterizando um comportamento
distinto do esperado para os estudos de saturagdo. Por este motivo, a CMA do Acido
humico para Pb nao foi estimada.

Conforme demonstrado ao longo desta seg@o, os procedimentos de
caracterizacao fisica e quimica dos adsorventes humificados revelaram propriedades
promissoras em termos das propostas de pré-concentragéo, notadamente no que diz
respeito as CMAs. No intuito de finalizar estas etapas, avaliou-se a magnitude do
poder adsorvedor do vermicomposto através do calculo do fator de pré-
concentragao, empregando-se solucdes sintéticas de Cd e amostra de agua mineral
fortificada com este elemento (se¢d0 3.3.1.1.10).

O fator de pré-concentragéo real foi avaliado dividindo-se a concentragio de
Cd nos eluatos (10 mL de HNO3 1 mol L") pelas concentractes de Cd nas amostras
sintética e fortificada (antes da etapa pré-concentradora), sendo estas Ultimas
concentragbes fornecidas pela GFAAS. Os resultados obtidos encontram-se na

Tabela 11.
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Tabela 11: Resultados dos experimentos de pré-concentracdo (Cd em
vermicomposto)

Amostra Concentracao de Concentracao de Fator de pré-
Cd antes da pré- Cd no eluato concentragao
concentragdo (ng LH* calculado
(ug L)
Sintetica 48 +0,06 456 + 23 95+ 4,9
Agua mineral 4,8 + 0,04 479 + 31 100+6,5
fortificada

tn=3

Considerando que o fator de pré-concentracdo tedrico € 100 [razdo entre os
volumes de amostra (1000 mL) e eluato (10 mL)], foram observadas OGtimas
recuperagdes, confirmando as expectativas acerca da capacidade pré-concentradora
do vermicomposto. Os resuitados aqui obtidos foram extrapolados para o acido

humico novamente devido a similaridade entre este adsorvente e o vermicomposto.

4.2. Otimizacdo dos sistemas pré-concentradores contendo
vermicomposto e acido himico como adsorventes

A Tabela 12 contém os resultados da otimizacdo das metodologias de
determinacéo de Cd empregandc os adsorventes humificados. A relagdo matematica
entre a area do pico e as varidveis estudadas encontram-se na equagioc 7
(vermicomposto) e 8 (4cido humico), graficamente representadas pelas Figuras 16a
e 16b, respectivamente.

Area do pico para Cd = 0,2 + 0,03 x conc. HNO; + 0,06 x TPC [Eq. 7]

Area do pico para Cd = 0,15 + 0,008 x conc. HNO; + 0,04 x TPC [Eq. 8],
onde TPC significa tempo de pré-concentrag&o.

Peio fato do erro associado ao coeficiente do fator volume de eluicao ter sido
maior que o referido coeficiente, este dltimo ndo foi considerado na obtengao das
equacdes 7 e 8. Desta forma, pode-se afirmar que o volume de eluig&o, na avaliagéo
conjunta dos resultados, ndo apresentou efeito significativo sobre as respostas
analiticas.
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Tabela 12: Dados referentes a otimizagdo (planejamento fatorial

concentradores para Cd usando vermicomposto e acido h

adsorventes

umico como

-

Areas de pico (A s)

Niveis dos fatores

Ensaio

-

Acido humico

Vermicomposto

pré-
cao

Tempo de
concentra

Conc. HNOs Vol. eluicao
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dos sistemas pré-concentradores para Cd:

Figura 16: Superficie resposta para a otimizacdo

vermicomposto e (b) acido hdmico

O tempo de pré-concentracéo exibiu, por outro lado, alta influéncia na

resposta analitica (area de pico) obtida para cadmio como pode ser observado pela

acentuada inclinacdo dos eixos correspondentes nas Figuras 16a e 16b. A

concentracao do HNOs, ao contrario do tempo de pré-concentracdo, exibiu um efeito

discreto sobre a resposta analitica para o vermicomposto e acido humico.
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Frente aos resultados, adotou-se para a pre-concentragéo do cadmio em

ambos os adsorventes as seguintes condicdes otimizadas: tempo de pré-

concentracdo de 4 min, concentracdo do HNOs de 3 mol L™ e volume de elui¢do de

220 ul. Apesar da concentragdo do HNO; ter sido pouco expressiva (notadamente

para o acido humico), adotou-se o maior nivel (3 mol L") a fim de evitar problemas

de efeito de membria apds um elevado numero de sucessivos ciclos de pre-

concentragdo/eluigdo. Tempos de pré-concentracdo superiores a 4 min nao foram

testados a fim de evitar metodologias economicamente inviaveis (alto consumo de

acetileno) e com baixa frequéncia analitica.

Os resultados da otimizacdo dos sistemas pré-concentradores para Pb

encontram-se listados na Tabela 13. As equacdes 9 e 10 referem-se ao tratamento

estatistico e matematico dos dados contidos nesta Tabela.

Area do pico para Pb = 0,09 + 0,005 x Conc. HNO; + 0,03 x TPC. [Eq. 9]

Area do pico para Pb = 0,05 + 0,02 x TPC. [Eq. 10]

Tabela 13: Dados referentes a otimizagdo (planejamento fatorial) dos sistemas pré-
concentradores para Pb usando vermicomposto e dcido humico como adsorventes

Ensaio Niveis dos fatores Areas de pico (A.s)
Vermicomposto Acido himico
Conc. HNO3; Vol. eluig@o Tempp de
pré-
concentracao

1 1 -1 1 0,063 0,003 0,039+0,003
5 . P p 0,063+0,003 0,037 + 0,002
3 1 1 r 0,057 £ 0,003 0,040 +£0,003
4 1 1 -1 0,064 + 0,004 0,035+0,003
5 1 1 1 0,109 +£0,008 0,070+0,002
6 1 -1 1 0,131 £0,004 0,072 + 0,004
7 1 1 1 0,112 +0,007 0,063 + 0,005
8 1 1 1 0,120+0,003 0,073+0,004

n= 5, consultar a secdo 3.3.2 para obter o significado dos nameros —1 e 1

Novamente, o volume de eluigdo nao foi significativo e, portanto, o referido

fator foi desconsiderado nas equacbes 9 e 10. Para a avaliacao da influéncia dos
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demais fatores sobre os valores das areas de pico obtidas para chumbo, foi adotado
0 mesmo raciocinio empregade na andlise da Tabela 12. Assim, o tempo de pré-
concentracgo novamente exibiu a maior influéncia sobre as respostas analiticas
conforme indicado nas Figuras 17a e 17b. Deste modo, para ambos os adsorventes,
adotou-se o0 tempo de pré-concentragdo de 4 min.

No caso da concentragdo de HNOQs; praticamente ndo foi detectado
acréscimo significativo na area do pico para o chumbe, principalmente quando
empregado o acido humico. Este comportamento é claramente visualizado pela
superficie resposta da Figura 17b. Pelo motivo anteriormente mencionado para as
eluigbes do Cd, decidiu-se empregar a concentracdo de HNQO; de 3 mol L nas
etapas de eluicdo do chumbo em vermicomposto. Ao se considerar o adsorvente
acido humico, a insignificancia estatistica da concentragéo do eluente permitiu adotar
o nivel de 1 mol L™.

Conforme descrito no item 3.3.2 (pagina 26), o valor de 4.0 mL min™ foi
fixado como vazéo de eluigdo. O motivo desta escolha foi 0 de ndoc comprometer a
eficiéncia de nebulizagdo do espectrometro e, nesta vazado, 25 mg de vermicomposto
ou acido humico foi 0 méximo suportado pelo sistema em fluxo sem que houvesse
vazamentos. Por este motivo, a escolha da vaz&o de pré-concentragédo também ficou

limitada a 4,0 mL min™.
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Figura 17: Superficie resposta para a otimizagdo dos sistemas pré-concentradores para Pb: (a)
vermicomposto e (b) acido humico
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Os perfis de sinal obtidos nas condigdes otimizadas para Cd e Pb em

vermicomposto e acido humico encontram-se nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

(a) 93 (b)

Sinal da absorgac atdmica

1

0.06 Sinal da radiagao de funde

Absorbincia
o
o
(]
i

Absorbancia

Tempo (s} Tempo (s)
Figura 18: Perfis de sinal empregando vermicomposto como adsorvente: (a) Cd e (b) Pb

0,03+

(b)

(a)

0.06 -

0,03 A

Absorbancia
Absorbancia

Tempo {s) Tempo {5}

Figura 19: Perfis de sinal empregando acido himico como adsorvente: (a) Cd e (b) Pb

4.3. Influéncia da vazao de pré-concentracdo sobre a cinética de
adsorcao

Segundo a Tabela 14, 0 aumento da vazdo de pré-concentragdo assume
papel importante sobre o sinal analitico. Este comportamento reveia que, na faixa de
vazdo especificada (1,0 — 4,0 mL. min™), ndo existem limitacdes associadas a cinética
de adsor¢ao e, portanto, quanto maior a vazao (até o limite de 4,0 mL min’), maior

sera a resposta em fungio da maior massa de analito adsorvida.
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Tabela 14: Areas de pico (A's) obtidas dos testes da influéncia da vazdo de pre-
concentracao sobre a cinética de adsorcdo de Cd e Pb*

Vazao de Cd Pb
pré- Vermicomposto  Acido himico  Vermicomposto  Acido humico
concentracao
(mL min™)
1.0 0,062 + 0,004 0,041 + 0,003 0,034 + 0,002 0,023 + 0,002
2,0 0,133 + 0,007 0,093 + 0,008 0,067 + 0,005 0,042 + 0,004
3,0 0,198 + 0,009 0,139 + 0,006 0,091 + 0,004 0,053 + 0,003
4.0 0,261 £0,014 0,185 + 0,007 0,127 + 0,005 0,078 =+ 0,003
*n =3

4.4, Desempenho analitico

4.4.1. Homogeneidade e estabilidade do vermicomposto e acido
hamico
Os resultados da homogeneidade dos adsorventes humificados na faixa

granulometrica de 75-150 um encontram-se na Tabela 15, onde os valores indicam

o DPR entre as médias obtidas de cada conjunto de 5 colunas (secéo 3.3.4.1, pagina
28).

Tabela 15: Resultados dos testes de homogeneidade para os adsorventes
humificados

Analito DPR (%)
Vermicomposto Acido hdimico
Cd 1 9
Pb 8 11

Os resultados da Tabela 15 revelam uma homogeneidade satisfatdria para
ambos os adsorventes. Deve-se ainda ressaltar que as pequenas diferencas de sinal

sao contornadas se uma mesma coluna for empregada em todas as etapas.

59



6f Tese de Doutorado Capitulo 1

Os testes de estabilidade do vermicomposto e acido humico estdo
representados nas Figuras 20a e 20b, respectivamente. Estes resultados indicam
que ambos os adsorventes exibem boa estabilidade frente a sucessivas passagens
de solugao acida (220 ul de HNO3 3 mot L™). Em ultima analise, isso significa que os
sitios adsortivos permanecem inalterados nas condigbes especificadas de acidez.
Alguns comentarios sobre estes testes tornam-se necessarios. Como 0s adsorventes
humificados apresentaram boa estabilidade ao longo dos varios ciclos de analise em
relagdo ao Cd, conclui-se que s@o esperados comportamentos bastante similares
para o Pb. Por este motivo, a utilizagdo de apenas um analito tornou-se confiavel
para a avaliagao da estabilidade. No tocante ao tempo de pré-concentragdo de 2 min
adotado para a execucg&o dos referidos testes, deve-se salientar que este tempo foi
utilizado em detrimento ao tempo de 4 min com base no fato de que a estabilidade
depende das condigbes de eluicdo e ndo das de pré-concentragao. Portanto, a
massa de Cd pré-concentrada em 2 min € suficiente para acompanhar possiveis

decaimentos nos sinais analiticos ocasionados pela inativacdo dos sitios adsortivos.

(a) (b)
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0 0 0 20 120 0 5 50 75 100
Gidos de pré-concentragiiehicio Qdos de pré-concertracao/eliican

Figura 20: Gréaficos de estabilidade: (a) vermicomposto e (b) acido hiimico com cada ponto
representando a média de cinco valores de area de pico
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4.4.2. Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentragio, limites
de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) e precisio

A faixa linear das metodologias de determinagéo de Cd em vermicomposto e
cido humico foi mantida até a concentracdo de 200 ug L™ conforme indicado nas

Figuras 21a e 21b.

Area do Pico
Area do Pico

T v T T T B 0 T T T T T
a 50 100 150 200 0 50 100 130 200
Concentragie de Cd (ug L™ Concentragio de Cd (ug LD

Figura 21: Faixa linear das metodologias de determinagio de Cd: (a) vermicomposto e (b} acido
hamico

Acima de 200 pg L' (testes realizados até 400 ug L") ocorrem desvios
consideraveis do coportamento linear, refletindo a ineficiéncia das etapas de eluiczo.
Entretanto, o limite de 200 pg L' é bastante adequado em termos do
desenvolvimento de métodos destinados a analise de amostras contendo reduzidas
concentragbes de cadmio.

As metodologias de determinagdo de chumbo, conforme indicado nas
Figuras 22a e 22b, exibem faixa linear até 2000 ug L™ Acima deste valor (testes
efetuados até 4000 pg L), a relacéo linear é também prejudicada devido &
ineficiéncia de eluigdo. Conforme discutido para as metodologias de determinagéo do
Cd, o limite de concentracdo especificado para chumbo também demonstra

adequabilidade ao se considerar amostras com diminutas quantidades deste metal.
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Os fatores de pré-concentracdo (Tabela 16) foram calculados com base na
razdo entre o coeficiente angular das curvas obtidas com e sem pré-concentragéo,
sendo estas Ultimas construidas até 2000 ug L™ para Cd (Figura 23a) e até 20000 ug
L™ para Pb (Figura 23b).
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Figura 22: Faixa linear das metodologias de determinagdo de Pb: (a) vermicomposto ¢ (b) acido

himico
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Figura 23; Faixa linear obtida sem a etapa de pré-concenira¢o: (a) Cd e (b) Pb
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Tabela 16: Fatores de pré-concentrac@o para as metodologias de determinacio de Cd
e Pb empregando vermicomposto e acido humico como pré-concentradores

Analito Vermicomposto Acido himico
Cd 45 27
Pb 64 82

Em comparagdo ao Quadro 3 (paginas 11-14), constata-se que © uso dos
adsorventes humificados confere fatores de pré-concentragdo compativeis com os
fornecidos por muitas resinas sintéticas e, em alguns casos, observa-se maior
desempenho dos pré-concentradores naturais. No entando, deve-se ressaltar que as
comparagoes com o Quadro 3 s&o relativas a aspectos tais como volume de amostra
analisado, massa do adsorvente e tempo de pré-concentracéo.

As equacles de reta contidas nas Figuras 21 e 22 permitem, mediante
leituras sucessivas do branco (n=15), que os limites de detecgéo (LD) e quantificagéo
(LQ) dos meétodos propostos sejam calculados [120]. Os valores destes limites
encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17: Limites de detecg¢do e de quantificagdo dos métodos de determinacio de
Cd e Pb empregando vermicomposto e acido hiimico como pré-concentradores

Parametro Cd Pb
Vermicomposto  Acido himico | Vermicomposto  Acido humico

LD (ug L™ 0,4 0.8 8,8 12,1

LQ (ug L™ 1,2 2,7 29,4 492

Quando comparados com os limites de quantificacdo da FAAS convencional
(0,05 e 0,5 mg L™ para Cd e Pb, respectivamente), sao observados aumentos na
sensibilidade desta técnica apds o acoplamento dos sistemas pré-concentradores
contendo os adsorventes naturais. Apds 10 determinagées de Cd (10 ug L") e Pb
(100 pg L), constataram-se DPRs menores que 7%, indicando adequada precisdo

para as 4 metodologias desenvolvidas.
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4.4.3. Testes de seletividade

Os comportamentos adsortivos do Cd em vermicomposto e acido humico na
presenca de outros elementos encontram-se na Tabela 18. Os resuitados dividem-se
em dois grupos: um com diminuigcdo da area de pico e outro com aumento ~~~*q
area.

Os casos de depreciagdo dos sinais podem ser atribuidos tanto & natureza
dos adsorventes avaliados quanto a fendmenos especificos da técnica FAAS. No
primeiro caso, a reducdo do sinal para Cd pode ocorrer devido & competicdo de
outros cations pelos sitios de troca do vermicomposto e acido humico. A segunda
possibilidade para a diminui¢&o das respostas fundamenta-se em associaces fisico-
quimicas na chama, considerando a complexidade das etapas existentes em uma via
de atomizacao. E importante notar que, na eluicéo, o cadmio adsorvido na coluna de
vermicomposto ou acido himico é conduzido ao sistema nebulizador/queimador
juntamente com o0s concomitantes extraidos das solugdes teste. Nestas
circunstancias, pode ocorrer a formacdo de compostos termicamente estaveis que
acarretam quedas na resposta analitica. Assim, é provavel que o cadmio esteja se
recombinando com alguns dos concomitantes testados originando oxidos duplos
estaveis na temperatura da chama ar/acetileno (2000 - 2300 °C) [139]. E também
provavel que aluminatos e aluminossilicatos, oriundos principalmente do
vermciomposto, estejam participando da formagdo dos referidos compostos com
estabilidade térmica.

Os acréscimos de sinal sdo principalmente explicados ao nivel de
perturbactes nos equilibrios presentes na chama, representados por numerosas
reacoes de dissociacio e associagao responsaveis pela atomizagdo do analito [139].
A seguir, encontram-se exemplos tipicos destas reacbes:

MOM+0O

M(OH), < M + 20H, onde M é o atomo do analito.

Em alguns casos, outros atomos, além do analito, competem pelo consumo
das espécies de oxigénio {aqui representadas por O,) presentes no ambiente da

chama, conforme esquema abaixo:
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Tabelza 18: Efeitos de concomitantes sobre o sinal do Cd

Concomitante Concentracéo do Variagéo observada (%)
concomitante Vermicomposto Acido humico
(mg L")
Ca 3,77 -89+04 -7,7+0,6
37,7 -23,1+21 -142+06
3770 -28,0+19 -382+23
Co 0,003 0,00 -10,2+0,4
0,03 -1,0£0,02 -220+1,2
3 -1,56 £ 0,009 -320+23
Cr(lin 0,003 182+0,7 11,8x0,5
0,03 27,7+08 26,3+038
3 945+59

Cu 0,004 -3,6 £ 0,08 -202+1,1
0,04 -8,4+£0,2 -236+21
4 -10,7+0,5 -36,1+1.4

K 0,115 -0,9 £ 0,008 -71+04
1,15 -1,8+0,04 -13,4+0,5
115 -2,2+0,07 -23,4+186
Mg 0,77 0,0 -12,3+0,7
7.7 -196+1.2 -263+1,2
770 -258+14 -38,5+18

Mn(i) 0,003 -2,0+0,08 -2,1+0,1
0,03 93+0,5 -1,56+0,09

3 249+24 3,1+0,2
Ni 0,003 -142+0,2 -15,1+06
0,03 -27,1+1,0 -15,11+06
3 -34,7+1,9 -252+13

Pb 0,0013 151+05 96+0,3
0,013 253+0.2 13,7+05

1,3 19,9+0,3 176+0,8

Se(lV) 0,0005 -2,0+£0,1 1,7+0,1
0,005 -3,3+0,1 2,1+02

0,5 <4,8+03 -3,56+0,2

Zn 0,002 -5,3+0,03 93+04
0,02 -5,3+£0,2 -200+1.1
2 -58+01 -37,9+22

'Medla de 3 réplicas + desvio padrdo, relativa a area para uma soiugéo contendo somente Cd a 10

1g L' em pH 5 (vermicomposto) ou 6 (acido himico). Premmtagao do Cr(OH); em pH 6.
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MOy < M + Oy

M1Ox < My + O,

M.0Oy <> M2 . O, onde M é o atomo do analito e My e M, representam os
atomos de outros elementos.

Nestas situagbes, a concentracio das espécies Oy torna-se suficientementz
reduzidas a ponto de permitir o deslocamento do equilibrio MOy & M + O, para a
direita e, desta forma, originar mais atomos livres do analito com o conseglente
aumento na absorgdo. Um exemplo classico deste tipo de interferéncia estd na
determinac&o de vanadio na presenca de aluminio e titanio. Para os concomitantes
gue promovem © aumento da absor¢do do Cd, é provavel a ocorréncia de
associagdes como a descrita acima. Estas afirmagdes s&o confirmadas pela literatura
[140] que reporta casos de acrescimo de sinal quando ¢ cadmio e determinado na
presenga de croémio trivalente. Outra possibilidade para o aumento da absorbancia
do Cd na presenga do Cr(lll) recai sobre a formagdo de microcristais de 6xido
croémico na chama capazes de provocar o espathamento da radiagéo.

Algumas diferengas em termos da seletividade para vermicomposto e acido
humico devem ser enfatizadas. Comparada ao vermicomposto, a pré-concentragéo
de Cd em acido humico na presenga de outros elementos revelou 3 comportamentos
distintos. Os concomitantes Co, Cu, K, Mg e Zn promoveram maior depreciacdo dos
sinais analiticos. Estas observagbes indicam a possibilidade do &acide hdmico
apresentar energias de ligagcgo menores em relagao ao cadmio, justificando o maior
deslocamento deste na presenga de concomitantes catidnicos. O fato de o cadmio
estar mais propenso ao deslocamento por outros ions justifica a maior reducao dos
stnais em relagdo ao vermicomposto uma vez que uma quantidade menor deste
analitc e conduzida a chama no momento da eluicao.

O ion manganoso n&o promoveu aumentos de sinal como verificado no
vermicomposto. No acido humico, os efeitos da presenca do Mn(li} sobre a area de
pico foram pouco significativos para as 3 concentragbes avaliadas, e uma possivel
explicagdo novamente recai sobre uma ligagdo mais fraca do cadmio em relagao
acido humico. Esta propriedade (considerando as competicbes nas etapas de

adsorcéo) faz com que menos cadmio seja pré-concentrado e posteriormente
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conduzido & chama em comparagédo ao vermicomposto, ocasionando uma elevacao
de sinal do cadmio menos pronunciada em funcdo das perturbacdes nos equilibrios
de dissociag&o. Esta hipotese também encontra suporte nos dados obtidos da pré-
concentragcdo de cadmio na presenca de Pb e Cr(lll). Em ambos os casos, a
elevagdo do sinal foi ligeiramente menor (ver tabela 18) quando comparada aos
desvios obtidos para o vermicomposto. Calcio e niquel exerceram efeitos similares
aos observados no vermicomposto. No caso do selénio, as reduzidas alteracdes em
ambos os adsorventes sdo explicadas em termos da espécie Se03%, que exibe
pouca interagdo com os sitios negativamente carregados.

Para chumbo, as areas de pico obtidas dos diversos testes de concomitantes
encontram-se listados na Tabela 19. Aqui, é razoavel adotar os raciocinios aplicados
a pre-concentracdo do Cd e, deste modo, os conceitos de formacgéo de compostos
de baixa volatilidade e deslocamento de equilibrio de dissociagdo continuam validos
para explicar as redugdes e os acréscimos das respostas analiticas.

Mecanismos alternativos de redugio do chumbo podem ser utilizados para
explicar os acréscimos de sinal deste elemento na presenca de crémio trivalente.
Segundo Chakrabarti et al. [141], a reducdc dos cations chumbo via carbono
apresenta favorecimento termodinamico. Este fato cria uma possibilidade adicional
de formag@o de chumbo atomizado (além das perturbagbes de dissociagdo de
equilibrio), visto que o acentuado consumo de espécies Ox pelos cations Cr(lll) cria
uma chama redutora com o conseqiiente aumento da populagéo de atomos de
chumbo originados pela redugdo carbonéacea. Para o cadmio, tal argumentacao nao
é valida em fung&o do impedimento termodinamico [141].

Quando comparados aos efeitos concomitantes sobre o sinal do chumbo no
vermicomposto, os elementos calcio, cadmio, cobalto, cromio(lll) e potassio
ocasionaram, no acido humico, desvios {positivos ou negativos) menores. Por outro
lado, magnésio, manganés(ll), niquel e zinco proporcionaram (em termos
comparativos) maiores quedas no sinal do chumbo quando se considera o
adsorvente acido humico. Estas observagdes indicam que a magnitude e a natureza
dos desvios dependem, ndo somente do analito, mas também da estrutura dos ions

concomitantes e das caracteristicas do adsorvente.
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Tabela 19: Efeitos de concomitantes sobre o sinal do Pb
Concomitante Concentracdo do
concomitante

Variagéo observada (%)
Vermicomposto Acido humico

(mg L")
Ca 28,8 259+18 243+14
288 450+42 333+14
28800 B640+28 388+14
Cd 0,008 271+14 2.2+0,03
0,08 3684+24 258+0,9
8 533+37 443+22
Co 0,025 -11,8+0,4 70+04
0.25 37.8+35 95+0,6
25 46,3+25 -18,0+1,0
Cr(Il) 0,025 126+1,0 39+0,1
0,25 995+87 98+04
25 408+2.3
Cu 0,03 00 A127+06
0,3 28+072 -11.8+05
30 26,4 +22 149+1,0
K 0,9 32 +0,07 0.8+0,04
9 -285+4,1 -19,8+0,8
900 494 +42 186+07
Mg 59 67 +0,07 -125+0,5
59 -16,0+1,2 271+07
5900 18,0+ 0,6 37.9+24
Mn(11) 0,025 29+0,1 -141+05
0,25 12,4+07 31,006
25 -18,3+ 0.8 396+27
Ni 0,025 7.8+03 -13,5+0,5
0,25 -146+0,9 201+1,3
25 21111 -30,2+0,8
Se(IV) 0,004 0.0 1,7 +0,08
0,04 27+0.2 66+02
4 34+02 80+05
Zn 0,016 118+0,4 7.4+04
0.16 -19,1+0,7 202+15
16 274+16 -36,8+1,6

‘Média de 3 réplicas + desvio padrdo, relativa & area observada para uma solugdo contendo
somente Pb a 100 g L™ em pH 6 (vermicomposto) ou 5 (&cido humico). Precipitagdo do Cr(OH)s
em pH 6.

O cobre, que no vermicomposto ocasionou acréscimos ao sinal do Pb,

exerceu efeito contrario nos testes empregando acido humico. Uma explicagdo
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aceitavel baseia-se na afinidade pronunciada do Cu?* por adsorventes humificados
[142,143], proporcionando uma retengdo maior e mais estavel deste metal no acido
humico. Provavelmente, devido a eluicdo mais eficiente do cobre no vermicomposto
(em funcéo deste adsorvente possuir menor fragdo humificada em relagéo ao acido
hdmico), uma quantidade adequada deste cation foi conduzida ao sistema
nebulizador/queimador refletindo no aumento do sinal para Pb. Isso revela para este
caso especifico, a predominédncia dos desvios positivos ocasionados pelas
alteragbes nas vias de atomizacdo sobre os erros negativos originados da
competicdo na etapa adsortiva. No acido humico, como os ions Cu?* possivelmente
nao foram eluidos na mesma extensao, a quantidade deste concomitante na chama
n&o foi suficiente para aumentar o sinal do Pb, ressaltando os decréscimos da etapa
competitiva.

Deve-se notar que limitagdes em seletividade podem ocorrer na mesma
extensdo quando resinas sintéticas sdo usadas. Assim, Tunceli e Turker [144]
constataram que altas concentragdes de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e Ni incrementaram a
abosrbancia da Ag. Adicionalmente, Naghmush et a. [71] encontraram consideraveis
acréscimos na absorbancia do Pb quando este analito foi pré-concentrado na
presenca de Ca, Mg e Na. Este Ultimo trabalho revela uma propriedade interessante
sobre os mecanismos de interferéncia desde que foi comprovada a participacéo do
tipo de adsorvente sobre a magnitude dos desvios. Desta forma, foram empregadas
trés resinas na pré-concentracdo de Pb e, para cada uma delas, observou-se
diferentes alteragbes na resposta analitica conforme indicado no Quadro 17.

Pelas discussées acima, conclui-se que os adsorventes humificados exibem
limitacbes em seletividade que dependem da concentracdo e da natureza do
concomitante considerado. Adicionalmente, alternativas no sentido de contornar
estes problemas podem ser realizadas por procedimentos relativamente simples
como 0 aumento da massa do adsorvente ou a adigdo de analito que se constitui na
estratégia empregada na presente tese.
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Quadro 17: Influéncia do tipc de resina sobre os efeitos concomitantes para Pb’

Resina Concentragao % no aumento do sinal do Pb
do Ca Na Mg
concomitante
(mg L™
Cellex P 5 0 Sem 0
10 15 acrescimos 5
20 0 0
50 7.5 8
100 7.5 3
Cellex CM 5 Sem Sem 0]
10 acréscimos acréscimos 0
20 0
50 0
100 11
200 11
Spheron Oxine- 5 Sem 0 Sem
1000 10 acréscimos 65 acréscimos
20 0

50 65

100 76

200 106

"Dados extraidos da referéncia (71]

Deve-se notar que, nos testes de seletividade, os elementos aiuminio e ferro
nac foram considerados. A exclus@o destes metais & justificada pela elevada
insotubilidade dos mesmos nas condigdes otimizadas de pH (5 ou 6), visto que o Kps
do AI(OH): e do Fe(OH); encontram-se na ordem de 2 x 10% e 1,5 x 107%,
respectivamente. Deste modo, as concentracdes de Al e Fe seriam muito reduzidas
nas solugdes teste binarias nio refletindo as elevadas concentragdes destes metais
em muitas matrizes importantes como os materiais bioldgicos. Embora testes ndo
tenham sido efetuados para os dois concomitantes citados, vale ressaltar que a
presenga dos mesmos nado afetou a exatiddo das determinagbes de Cd e Pb nas
matrizes analisadas (rim de porco e folhas de faia) nos testes de exatidao. Deve-se
notar que estas amostras contém elevadas concentragdes de ferro(lll) e aluminio:

299 + 10 ug g™ de Fe(lil) em rim de porco e 435 ug g' de Al nas folhas de faia.
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4.4.4. Testes de exatidao

A Tabela 20 lista os resultados referentes aos testes de exatiddo para as
metodologias de determinacdo de Cd em amostras de agua fortificadas. Para a
maioria dos resultados houve igualdade estatistica ao nivel de 5% de probabilidade
(teste f) entre as concentragdes fornecidas pelas metodologias desenvolvidas e
aquelas obtidas pela técnica de referéncia (GFAAS). Os testes de exatiddo dos
métodos de determinagdo de Pb também foram bem satisfatérios conforme indicado
na Tabela 21, onde a aplicagdo do teste t ndo identificou diferencas estatisticas entre
as médias de concentracdo ao nivel de 5% de probabilidade para a maior parte dos
experimentos.

No tocante as amostras de medicamento e de suco de fruta & importante
notar que, embora tenham sido obtidos resultados exatos, foi necessario empregar
amostras com concentragdes de Cd e Pb mais elevadas (40 ug L' de Cd no
medicamento e 400 pug L de Pb no suco de fruta) para que fossem registrados
stnais mensuraveis e reprodutiveis. lsso se explica pelo fato das referidas amostras
terem sido analisadas em condi¢des drasticas de acidez (pH < 1) conforme descrito
no item 3.3.4.4 (pagina 32), ocasionando a protonacdo dos sitios adsortivos.
Portanto, o uso do vermicomposto e acido himico como adsorventes em meio acido
implica na queda de sensibilidade (ca. de 60 a 70% em relagdo aos sinais obtidos
nos valores otimizados de pH). Ainda, a pré-concentracido de Cd e Pb & viavel em
meio acido somente quando a matriz anaiisada apresentar concentragdes reduzidas
de concomitantes catidnicos como as duas amostras consideradas (anexo B).

A andlise de materiais certificados e de referéncia também forneceu
resultados satisfatorios como demonstrado na Tabela 22 apés aplicacdo do teste t
(5% de probabilidade). No caso das amostras de rim de porco e folhas de faia com
altas concentragbes de concomitantes, ndo foram obtidos sinais analiticos exatos e
precisos em condicOes de elevada acidez devido ao efeito pronunciado de competicdo
entre os analitos Cd e Pb com os ions HsO" e os demais constituintes (Ca, Mg, Na, K,
Cu, Ni, Zn, entre outros). Por este motivo, foram requeridas etapas de neutralizacao
para estas amostras (item 3.3.4.4).
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Tabela 20: Resultados dos testes de exatiddo das metodologias de determinagao de
Cd empregando amostras fortificadas (n=3)*

Amostras Vermicomposto Acido humico
fortificadas™  patodo GFAAS Método GFAAS (ug L)
” e ery |
Agua mineral 155+0,6 152 +0,3
(1) 543+17 556 +1,2 e e
Agua mineral 149+06 159+0,4 —_— e
2) 56,2 = 3,4 552 +21 -
Agua mineral — -— 13,2+0,8 14,1+ 0,5
) — 51,4+2,1 54.0 + 0,6
Agua de —_— 13,9+ 06 14,7 +0,4
torneira — 56,5 + 2,0 543 =12
Medicamento 424+25 389+1.3 434+29 405+0,7

*Procedimento de adicdo de analito *Amostras contendo concentragdes naturais de Cd < 0,1 ug L

(LQ da GFAAS)

Tabela 21 Resultados dos testes de exatidao das metodologias de determinacdo de
Pb empregando amostras fortificadas (n=3)"

Amostras Vermicomposto Acido huimico
fortificadas™  petodo GFAAS Método  GFAAS (ugL™)
proposto (ug L") proposto
(ug LY (ug L)
Agua mineral 148+ 8.8 140 £ 5,8 141 +8,3 148 + 5.4
(3) 512+ 14 538+ 17 527 £ 15 545 £ 8,3
Suco de fruta 422 +7.5 397 +10 406 + 19 371+13

*Procedimento de adicio de analito **Amostras contendo concentragdes naturais de Pb < 0,2 ug L’

(LQ da GFAAS)

72



6 Tese de Doutorado Capitulo 1

Tabela 22: Resultados dos testes de exatiddo das metodologias de determinacéo de
Cd e Pb (ug kg™') empregando material certificado e material de referéncia (n=3)

Amostra Metodologias propostas Valores esperados
Vermicomposto Acido humico
Rim de porco 2537 £ 218 2830 = 161 2710 £ 150"
CRM186 (Cd) :
Folhas de faia 16022 + 1423 15078 + 1382 16300™*

CRM100 (Pb)

*Walor certificado, **Valor de referéncia

5. CONCLUSOES

A caracterizagdo fisica e quimica do vermicomposto confirmou as
expectativas tedricas acerca do potencial adsorvedor deste material, notadamente no
tocante a capacidade de troca cationica e as capacidades maximas adsortivas. As
referidas etapas também identificaram diferengas na composi¢ac das 3 amostras
avaliadas (MH, SM e XA), revelando a complexidade da matéria-prima empregada
na obtengéo do vermicomposto. Eniretanto, deve-se ressaltar que as diferencas
observadas sdo de nivel quantitativo, ou seja, amostras distintas de vermicomposto
podem conter maiores ou menores quantidades de grupos funcionais quelantes
(carboxilas, hidroxilas, sulfidrilas entre outros) ou teores mais ou menos expressivos
de matéria organica, mas a presenca destes constituintes é praticamente garantida
em qualquer amostra analisada. Esta observacdo € de fundamental importancia no
sentido de estabelecer quais s&o as analises essenciais quando uma amostra
desconhecida de vermicomposto for proposta como material pré-concentrador.
Assim, de todos os procedimentos descritos no item 3.3.1.1, os seguintes séo
classificados como 0s mais relevantes:

¢ Concentragdes totais e trocaveis dos analitos;
o Estabelecimento dos parametros adsortivos (pH e tempo de agitag&o);
¢ Cdlculo, guando possivel, das CMAs por meio das isotermas de adsorgdo.
A determinagdo das concentragdes totais dos analitos justifica-se pela

possibilidade de contaminagdo das amostras durante a eluicdo caso existam
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elevados teores naturais dos eiementos de interesse no vermicomposto. No entanto,
quantidades totais elevadas podem n&o ser problematicas se as concentragbes
trocaveis forem reduzidas. A importancia da otimizacdo do pH recai sobre as futuras
aplicagbes da amostra de vermicomposto em procedimentos de pré-concentracéo,
enquanto que o conhecimento da CMA possibilita previsdes acerca da saturagdo do
adsorvente. Apds otimizagdo dos sistemas pré-concentradores, as seguintes

caracteristicas (Tabela 23) foram obtidas.

Tabela 23: Caracteristicas estabelecidas nas etapas de otimizagdo e avaliagdo dos
sistemas pré-concentradores para Cd e Pb

Caracteristica Cd Pb
analitica ) - i . : .
Vermicomposto Acido humico | Vermicomposto  Acido hdmico
LD (ug L) 0,4 0,8 8,8 12,1
LQ (ugL™) 1,2 2,7 29,4 492
Faixa linear 1,2-200 2,7-200 29,4-2000 49 2-2000
(ng L™
Fator de pré- 45 27 64 82
concentragao
Volume de 16,0 16,0 16,0 16,0
amostra (mL)
pH de adsorcao 50 6,0 6,0 50
Determinacdes 12 12 12 12
por hora

Foram observadas limitagdes em seletividade, atribuidas principalmente as
caracteristicas estruturais dos adsorventes humifcados, dependendo da composicao
da matriz analisada. Entretanto, os testes de exatiddo demonstraram que
procedimentos de adigéo de analito foram suficientes para compensar as referidas
limitagbes e garantir determinagbes quantitativas de Cd e Pb em diversos tipos de
amostras (dguas mineral e de torneira, medicamento, alimento, tecidos vegetais e
animais).

Pode-se tambem concluir que as 4 metodologias desenvolvidas foram

eficazes tanto no sentido de permitir a analise de amostras contendo concentracdes
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diminutas de Cd e Pb quanto no aspecto de ampliar o numero de adsorventes
naturais disponiveis que, até o momento, sdo primordialmente representados pelas
células microbianas (algas, fungos e bactérias). Adicionaimente, deve-se mencionar
que a aquisi¢do do vermicomposto apresenta-se bastante acessivel e de reduzidos
custos, visto que a tonelada deste material pode ser adquirida por aproximadamente
R$ 300. O prego do acido humico (cerca de R$ 180 cada 100 g), embora seja bem
mais elevado que 0 do vermciomposto, ainda se apresenta razoavel quando
comparado com as resinas sintéticas.
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ANEXO A: CARTA DE CERTIFICAGAO DA AMOSTRA DE AGUA

USADA COMO BASE PARA OS TESTES DE SELETIVIDADE
(Trace Metal Fortified Water — National Water Research Institute —

Canada)

Elemento Concentracdo (ug L")
Ca 9800
Cd 2610
Co 8027
Cr 83+28
Cu 92+23
K 300
Mg 2000
Mn 85+23
Ni 86+29
Pb 34+138
Se 1,2+1,0

Zn 5624
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LINRCOMP

ANEXO B: Composigdo quimica das amostras de complemento
alimentar e suco de fruta empregadas nos testes de exatidao

Complemento alimentar

Constituinte Concentragdo (mg LY’
Ca 0,39 + 0,0027
Fe 0,85+0,016
K 2,1+0,084
Mg 0,064 = 0,0017
Na 0,84 £ 0,033
* SO& 15"

Média de 3 replicatas + desvio padrdo, Valor fornecido pelo fabricante

Suco de fruta (sabor uva)

Constituinte Concentragdo (mg L'y
Ca 0,62 + 0,030
Fe 0,12 +0,0021
K 1,7 + 0,057
Mg 0,16+ 0,014
Na 1,8 £ 0,091

Média de 3 replicatas + desvic padrio
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CAPITULO 2

DESENVOLVIMENTO DAS METODOLOGIAS PARA A
DETERMINAGAO DE CADMIO E CHUMBO EMPREGANDO
FULERITA COMO PRE-CONCENTRADOR E TS-FF-AAS
COMO TECNICA DE DETECGAO
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1. OBJETIVOS

Este capitulo objetiva a abordagem dos seguintes aspectos tedricos:
» obtencio e propriedades dos fulerenos;
e caracteristicas da TS-FF-AAS:
e potencialidades do acoplamento da TS-FF-AAS a sistemas de pré-
concentragao.
No que se refere & parte experimental e & discussdo dos resuitados, o
presente capitulo tem como objetivos os pontos delineados a seguir:
e Analise da morfologia das particulas de fulerita;
» Otimizagdo das metodologias de determinagéo de cadmio e chumbo por meio
do acoplamento do sistema pré-concentrador contendo fuierita & TS-FF-AAS;

¢ Avaliacdo do desempenho analitico dos métodos citados no item anterior.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Fulerenos: obtencao e caracteristicas

Os fulerenos s&o conhecidos como a terceira forma alotrépica do carbono e
s&o produzidos por diversos procedimentos, destacando-se a passagem de intensas
descargas elétricas em material carbonaceo [1], a incidéncia de laser em grafite [2] e,
também, o uso de fontes de energia como o plasma [3]. A estrutura destes
compostos, com elevada inércia quimica, consiste exclusivamente de atomos de
carbono [4] em diversas formas analogas tais como: Ceg (Figura 24), C7o, Co40, Csac ©
Cra0 [5].
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Figura 24 Estrutura do Cgg [6]

Logo apos a obtencdo do Cgy em 1985, a atengdo de diversos pesquisadores
foi atraida para a sintese de novos materiais baseados na familia dos fulerenos [7,8].
Este interesse estende-se desde a fabricagdo de sensores quimicos até a medicina,

conforme indicado no Quadro 18.

Quadro 18: Aplicacdes dos fulerenos e seus derivados

Aplicacdes Referéncia

Bioquimica 9-12
Sensores quimicos 13
Sintese organica 14

Supercondutores 15-17
Medicina 18
Geragao de fotocorrente 19
Catalisador para hidrogenacéo 20
Construgao de receptores eletronicos 21

Das aplicagdes acima, ressaltam-se aquelas relacionadas com a Bioquimica
e Medicina, onde os fulerenos sdo empregados com sucesso na prevengéo efou cura
de diversas doengas. Segundo Baena et al. [5], enfermidades como
artereoesclerose, Alzheimer, tuberculose e miningite bacteriana estdo sendo
eficientemente combatidas pelos referidos compostos.

Em Quimica Analitica, os fulerenos foram primeiramente empregados em
cromatografia como componentes de fases estacionarias, conforme demonstrado na

publicacéo de Jinno ef al. [22]. Na pré-concentragdo de metais envolvendo técnicas
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de espectrometria atdmica, os fulerenos foram pioneiramente utilizados por Gallego
et al. [23] e posteriores aplicagbes [24] forneceram excelentes fatores de
enriquecimento. Apesar destas caracteristicas, as aplica¢cdes nesta area s&o
bastante escassas e, de 1994 a 2003, somente cinco artigos foram publicados sobre
o emprego dos fulerenos em propostas de pré-concentragdo metalica tendo a

detecgio baseada em tecnicas de espectrometria atdmica (Quadro 19).

Quadro 19: Trabalhos relevantes sobre o emprego de fulereno em sistemas pre-
concentradores de metais acoplados a espectrometria de absor¢do atdmica (1994-
2003)

Analitos Amostra Fatores de pré- Técnica Referéncia
concentracao
Pb Aguas 50 FAAS' 23
Cu Solugbes 40-185 FAAS' 24
Cd Material 110 FAAS' 25
bioldgico
Cd, NiePb  Aguas naturais 97 (Cd), 99 (Ni) TCAAS' 26
e 149 (Pb)
Co Tecido vegetal 40 GFAAS' 27

'Sistema em linha

0 numero reduzido de trabalhos nos ultimos 10 anos justifica o interesse da
presente tese em desenvolver procedimentos de pré-concentragdo empregando
fulerenos. Estes adsorventes, em fun¢do do carater apolar, requerem que analitos
eletricamente carregados sejam convertidos em complexos neutros com posterior
eluicdo em solventes organicos.

No trabalho de Gallego et al. [23], o analitc Pb® foi complexado com o
aménio pirrolidina-ditiocarbamato - APDC (Figura 25), enquanto que Pefa ef al. [24]
utilizaram © mesmo complexante para efetuar a pré-concentragéo de cobre. Além
destes dois trabalhos, a literatura reporta diversas aplicagdes do APDC como agente

de complexacdo metalica (Quadro 20).
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Figura 25: Estrutura do APDC

Quadro 20; Aplicagbes do APDC como complexante de espécies metalicas

Metal Matriz Referéncia
Pb Sangue 28
Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn Agua marinha 29
Cd, Co, Cu, Fe, Nie Pb Alumina 30
Sb(ill) Agua e urina 31
Cd Agua marinha e de rio 32

Em virtude da eficiéncia de complexagéo apresentada pelas moléculas de
APDC, este composto foi escolhido para os trabalhos de pré-concentracao de
cadmio e chumbo usando fulerita como adsorvente, sendo a dessorcdo dos
complexos Cd-APDC e Pb-APDC efetuada com etanol.

2.2. Principios da TS-FF-AAS

Nas ultimas 3 décadas, alguns esforgos tém sido direcionados no sentido de
melhorar a sensibilidade da FAAS convencional. O principio basico destas tentativas
(conforme comentado na Introdugdo Geral — pagina 1) consiste, além dos sistemas
pré-concentradores, na elaboragdo de dispositivos capazes de aumentar a eficiéncia
de transporte e nebulizagdo da amostra e o tempo de residéncia do analito no
caminho dtico [33]. Pioneiramente, surgiram o boat-in-flame e o copo de Delves e,
posteriormente, varias outras técnicas foram reportadas na literatura conforme

revisao de Matusiewicz [34], Apesar dos méritos destas técnicas, somente espécies

97



o; Tese de Doutorado Capltulo 2
e

gasosas sdo completamente introduzidas nas células de absorgao [35] e no intuito de
possibilitar a analise de amostras liquidas, surgiram as técnicas BIFF-AAS [36] e TS-
FF-AAS [35].

Na BIFF-AAS, a amostra liquida é transportada na forma de um jato de alta
velocidade para o interior de um tubo de niquel aquecido e posicionado sobre uma
chama ar/acetileno. O jato de amostra, apds sua entrada no tubo por meio de um
orificio lateral, & conduzido a superficie oposta com a imediata vaporizagao da
amostra e atomizacdo do(s) analito(s) [36]. Segundo Gaspar e Berndt [36], a
utilizacao da BIFF-AAS permitiu aumentos de sensibilidade na faixa de 6 a 202 vezes
em relagéo & FAAS convencional para a determinacéo de 17 analitos (Ag, As, Au, Bi,
Cd, Cu, Hg, In, K, Pd, Pb, Rb, Sb, Se, Te, Tl, Zn).

O principio de funcionamento da TS-FF-AAS difere da BIFF-AAS no tocante
a utilizagao de um capilar ceramico apto a introduzir no interior de um tubo de niquel
a amostra liquida na forma de spray. O referido tubo necessita de um suporte

adequado a fim de posiciona-lo convenientemente sobre o queimador (Figura 26).

Figura 26: Tubo de niquel posicionado sobre o suporte

Na Figura 26, o capilar cerdmico encontra-se apoiado pelas extremidades ao

orificio do tubo e ao orificio do suporte. Como na BIFF-AAS, a vaporizagdo da
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amostra e a atomizagao do analito ocorrem tdo logo a amostra atinja o tubo

aquecido. A Figura 27 ilustra o tubo de niquel aquecido sobre a chama.

Figura 27: Tubo de niquel aquecido sobre a chama ar/acetileno

O TS foi originalmente desenvolvidlo como uma interface entre a
cromatografia liquida e a espectrometria de massas, enquanto que em
espectrometria atomica, foi primeiramente empregado nas técnicas ICP OES e |CP-
MS. A utilizagdo do TS como forma de introdugdo de amostras na TS-FF-AAS
apresenta a vantagem de dispensar dispositivos sofisticados de aquecimento do
capilar, visto que este Ultimo atinge rapidamente temperaturas elevadas (ca. 1000
°C) pelo simples contato com o tubo de niquel [35].

Na publicagao [35], os autores constataram que a TS-FF-AAS. em relacédo a
FAAS convencional, possibilitou a quantificacio de Cd, Cu, Hg, Pb e Tl em
concentracdes de 14 a 67 vezes mais reduzidas. Adicionalmente, Pereira-Filho ef al.
[37] obtiveram bons limites de deteccdo para Cd, Cu e Pb (0,5; 43 e 35 ug g’
respectivamente) quando foram analisadas amostras biolégicas na forma de
suspensao pela referida técnica.
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2.2.1. Potencialidades do acoplamento da TS-FF-AAS a um sistema
pré-concentrador

Os comentarios do item anterior evidenciam o poder de detecgao oferecido
pela TS-FF-AAS para diferentes analitos metélicos, incluindo os elementos de
interesse desta tese (Cd e Pb). Limites de detec¢éo e quantificacdo ainda menores
s80 possiveis ao se considerar etapas de pré-concentragdo empregando materiais
como a fulerita. Pelo referido acoplamento, figuras de mérito comparaveis & GFAAS
sao previstos a custos operacionais acessiveis, visto que o metro do tubo de niquei e
do capilar ceré@mico podem ser adquiridos a R$ 60 e R$ 630, respectivamente. Deve-
se ainda mencionar que, além dos pregos relativamente reduzidos, a vida util do tubo
de niquel e do capilar ceramico supera 500 horas de uso [37]. A fulerita, por outro
lado, imp&e um custo relativamente alto, visto que o frasco (ca. 100 mg) € adquirido
por aproximadamente US$ 100. Entretanto, € importante ressaltar que a inércia
quimica acentuada deste adsorvente [23] viabiliza varios ciclos de analise,
compensando eventuais gastos iniciais com a montagem do sistema.

A escotha do capilar cerdmico foi ditada por experimentos previamente
realizados por Davies e Berndt [38], onde foi comprovada a maior eficiéncia deste

material.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Instrumentacgao

A maioria dos equipamentos e dispositivos utilizados ja foram descritos na
secdo 3.1 do capitulo anterior a excegdo do analisador de imagens Zeiss axiolab
(Munigue, Alemanha) e do forno de microondas de aita pressédo Provecto Analitica
DGT100 Plus (Campinas, Brasil), que substituiu o forno de microondas adotado do

capitulo 1.
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3.2. Padrdes, amostras e reagentes

Assim como na execugdo da parte experimental do primeiro capitulo, todos
0s reagentes empregados foram da marca Merck ou equivalente e agua destilada-
desionizada foi usada ao longo de todos os procedimentos.

As calibragcbes de Cd e Pb no espectrometro de absorcdo atémica por
atomizacdo eletrotérmica foram efetuadas conforme descrito no primeiro capitulo a
partir de solugbes estoque de 1000 mg L. Pela diluicdo das referidas solugdes
estoque, foram também preparadas as solugdes de Cd e Pb empregadas durante a
operagao dos sistemas pré-concentradores (sec¢bes 3.3.2 - 3.3.4).

Nos testes de exatiddo das metodologias desenvolvidas, as seguintes
amostras foram utilizadas: agua mineral 1 (Linddia — SP), 2 (Rio de Janeiro - RJ) e 3
(Aguas da Prata — SP), compradas no comercio local de Campinas e aguas de
torneira e de bebedouro, coletadas no Instituto de Quimica da Unicamp. Ainda, os
materiais certificados de referéncia de rim de porco (CRM186) e de rye grass
(CRM281) foram adquiridos da Community Bureau of Reference (Bruxelas - Bélgica).
A fulerita foi importada da Aldrich Chemicals Company (St. Louis, EUA).

3.3. Procedimentos
3.3.1. Andlise de superficie da fuierita

Esta parte foi executada pelo analisador de imagens, posicionando-se a
fulerita (10 mg) sob a lente de aumento (32X). Apés o registro das imagens, estas
foram tratadas pelo programa Axovision 3.0 (Microsoft corporation).
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3.3.2. Testes preliminares sobre os sistemas pré-concentradores

Devido a falta de informagdes acerca do acoplamento da TS-FF-AAS a um
sistema pré-concentrador, tornou-se necessario verificar as reais potencialidades do
referido acoplamento. Deste modo, alguns testes para o Cd foram efetuados cr~
uma configuragdo de injetor bastante simples (Figura 28a-b) no intuito de avaliar a
possibilidade de quantificacdo a reduzidas concentragdes. Neste injetor, uma solugéo
mista de Cd a 10 ug L' e de APDC a 0,05 % (m/fv) foi bombeada na vazao de 1 mL
min™t por 2 min, atraves de uma coluna contendo 20 mg de fulerita. O complexo Cd-
APDC foi eluido (0,9 mL min") pela passagem continua de metil-isobutil-cetona
(MIBC), etanol absoluto ou etanol a 80% (v/iv).

(b}
- D

Figura 28: Configurag&o do sistema FiA usado nos testes preliminares: (a) pré-concentracdo e (b)
eluigdo. S - solugdo Cd-APDC, E- MIBC, etanoi absoluto ou a 80% (v/v), C - coluna preenchida com 20
mg de fulerita, D - descarte, TN - Tubo de Ni, Q - Queimador, CC - Capilar ceramico.

O unico parémetro otimizado foi o pH (faixa de 2 a 6 com incrementos de 0,5
unidades) cujo ajuste realizou-se pela adi¢do de HNOs; ou NaOH 0.1 mol L™ a
solugdo mista de Cd e APDC. As dimensdes do capilar ceramico (0,5 mm de
diametro interno) e do tubo de niguel (10 x 1 cm) foram retiradas da referéncia [37].
O referido tubo foi confeccionado com 6 furos de 2,5 mm de didmetro cada em sua
parte inferior, com o objetivo de permitir a entrada parcial da chama em seu interior.

O registro dos sinais analiticos efetuou-se na forma de absorbancia maxima,

ao inveés de area de pico. Esta escotha foi necessaria porque o tempo requerido para
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a gerac@o dos sinais foi superior ao tempo maximo de integracdo que pode ser
obtido pelo espectrometro de absorgdo atémica utilizado (60 s).

Um aspecto pratico de operacdo do TS consiste em refrigerar a camara de
combustao do espectrémetro, dado o elevado aquecimento provocado pelo tubo de
niquel sobre a chama. A etapa de refrigeracéo foi efetuada pela aspiragdo de agua
desionizada em uma vazio de 4,0 mL min”' suficiente para atenuar a temperatura

sem, no entanto, resfriar excessivamente o tubo.
3.3.3. Otimizacdo definitiva dos sistemas pré-concentradores

Os estudos definitivos acerca da pré-concentragdo de Cd e Pb foram
efetuados com uma segunda configuracdo de injetor (Figura 29a-b), onde 1,5 mL de
solugdes de referéncia (10 ug L™ Cd ou 50 ug L™ de Pb) foram introduzidos no fluxe
de APDC. Os parametros otimizados (univariadamente) foram: pH da amostra (niveis
2 -6 para Cd e 0,5 - 6 para Pb), concentracio do complexante APDC [0,05; 0,1: 0,2
e 0,4 % (m/v)], comprimento da bobina (0, 29, 58, 115, 230 e 460 cm), vazdo de pre-
concentracdo (0,6; 1,0, 2,0 e 3,5 mL min™), vazéo de eluiggo (0,4, 0,6 e 0,9 mL min™)
e massa de fulerita (20 e 40 mg para Cd e somente 40 mg para Pb). Nesta
configurag&o de injetor, o eluente foi o etanol a 80% (viv).

O—am-0 » D
APDC

............

1)

(b)

Figura 29 - Configuracéo do sistema FIA usado nos testes definitivos de pré-concentragio de Cd e Pb:
(a) pré-concentracgio e (b) eluicio. A - alga de amostragem, S - solucio da amostra, E - etanol a 80%
(v/v), C - coluna preenchida com fulerita, D - descarte, TN - Tubo de Ni, Q - Queimador, CC - Capilar
ceramico, APDC - solugdo do complexante aménio pirrolidinaditiocarbamato.
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Na elui¢io, ¢ injetor assume a configuragdo indicada na Figura 29a, onde a

coluna contendo o complexo Cd-APDC ou Pb-APDC é posicionada no fluxo de

etanol com a consequente dessorgdo dos analitos e registro do sinal. Cada ciclo de

analise durou 2,5 min.

3.3.4. Avaliacao do desempenho analitico

3.3.41. Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentragio,
limites de detecgao (LD) e quantificagdo (LQ) e precisido

As faixas lineares das metodologias propostas foram avaliadas até 5 ug L™
para Cd e até 250 pg L' para Pb. Para ambos os analitos, empregaram-se as
seguintes condigbes experimentais: concentracdo de APDC de 0,05 % (m/fv), vazbes
de pré-concentragdo e de eluicdo iguais a 2,0 e 0,9 mL min™', respectivamente e
massa de fulerita de 40 mg. N&o houve necessidade de usar uma bobina de reaco.
O pH adotado na pré-concentragéo de cadmio foi 2, enquanto que ¢ analito chumbo
foi pré-concentrado em pH 1. Estas condi¢des (exceto a concentragdo do APDC)
foram mantidas em todos os experimentos da se¢do 3.3.4.2.

Os fatores de pré-concentrago, & semelhanga do primeiro capitulo, foram
calculados pelo quociente entre as inclinagdes das curvas obtidas com e sem pré-
concentragdo. As ultimas foram construidas pela injegdo direta {no espectrémetro de
absorgao atémica com chama convencional) de 1,5 mL de solugbes padréao de Cd ou
Pb nas faixas de 500 — 2000 ug L™ e de 5000 — 20000 ug L, respectivamente ou
pela injecéo direta de 1,5 mL de solugdes de Cd (0,5 - 5 ug L™) ou de Pb (10 - 250 ug
L") empregando a técnica TS-FF-AAS sem a etapa de pre-concentracdo. A precisao
foi avaliada em termos da repetibilidade apds 10 sucessivas analises de solugdes de
Cd (10 ug L") ou de Pb (50 ug L), enquanto que os LDs e LQs foram estimados

conforme indicado na se¢ao 3.3.4.2. do capitulo anterior.
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3.3.4.2. Testes de exatidao

Para esta finalidade, empregaram-se amostras de agua mineral (1, 2e 3) e
de torneira fortificadas com Cd (2,5 ng L) ou Pb (70 e 140 pg L") e amostras de
agua de bebedouro contendo naturalmente o elemento Cd. Ainda, amostras de rim
de porco (CRM186) e de graminea de centeio (CRM281) foram adotadas para 0s
testes de exatidao dos métodos de determinagéo de Cd e Pb, respectivamente.

Apos a fortificacdo das amostras de &gua mineral e de torneira, estas
amostras tiveram o pH corrigido para 2 (Cd) e 1 (Pb). O pH da amostra de &gua de
bebedouro (contendo Cd naturalmente) foi também ajustado para 2. Em nenhum dos
casos foi usado o procedimento de adi¢&o de analito, sendo os padrées (0,5 -5,0 ug
L" para Cd e 10 - 250 ug L™ para Pb) preparados em agua desionizada com as
correges de pH anteriormente especificadas.

A amostra certificada de rim de porco (200 mg) foi decomposta segundo o
procedimento contido na secdo 3.3.4.4 do capitulo antecessor, enquanto que a
amostra de graminea de centeio (400 mg) foi digerida seguindo o programa listado
no Quadro 21 apds a adigdo de 6 mL de HNO3 a 65% (v/v) e 0,5 mL de H-0, a 30%
(viv).

Apos as decomposicbes, os frascos de teflon foram abertos e aquecidos em
chapa aquecedora (ca 85 °C) até quase a secura com posterior transferéncia dos
reduzidos volumes (ca 1 mlL) para baldes de 25 mL (graminea de centeio com
concentragéo final de Pb de 38,1 pug L") e de 100 mL (rim de porco com

concentragdo final de Cd de 5,4 g L™,

Quadro 21: Programa de aquecimento usado na decomposicéo por microondas das
amostras de graminea de centeio (durag&o: 17 min)

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 400 5
2 790 6
3 320 3
4 0 3
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A concordancia entre as concentragdes fornecidas pelas metodologias
desenvolvidas e aquelas esperadas teoricamente foi constatada por analises
paralelas com a técnica GFAAS ou pela consulta das cartas de certificagao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise de superficie da fulerita

A Figura 30 revela um material granulado fino, bem caracteristica dos
compostos pertencentes a classe dos fulerenos [23]. Outra informagao interessante &
que as particulas apresentam didmetro variado. Entretanto, esta ampla faixa de
tamanho de particulas nao promove perdas em termos da precisdao ou da exatidao

conforme demonstrado nas préximas secées.

Figura 30: Fotografia da fulerita (32 X)

4.2. Testes preliminares

Antes da exposicdo dos resultados obtidos nestes testes, torna-se relevante

tecer alguns comentarios acerca das condi¢gdes experimentais adotadas nesta etapa.
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Em relagéo aos solventes usados na eluicdo, a MIBC foi descartada em
virtude do acentuado desgaste ocasionado nas tubulagdes envoividas (Tygon® e
Vyton). O etanol absoluto, por sua vez, proporcionou intensa combustdo no tubo de
niquel com a conseqiente perda de amostra. Desta forma, foi necessario encontrar
uma concentracao de etanol suficiente para eiuir o complexo adsorvido na futerita
sem, no entanto, promover queimas pronunciadas. Esta concentracdo foi de 80%
(viv), sendo o referido valor mantido nos testes definitivos sobre a pré-concentragao
de cadmio e chumbo (se¢do 4.3)).

A concentragdo do APDC de 0,05% (m/fv) foi escolhida com base na
literatura [39], que emprega a referida concentragdo para complexar efetivamente
espécies como Cd** e Pb?. A vazdo de eluicio de 0,9 mL min™ foi o valor maximo
conseguido sem que houvesse perdas de amostra pelas extremidades abertas do
tubo de niquel.

Os parametros vazdo de pré-concentragdo (1,0 mL min') e massa de
adsorvente (20 mg) foram estipulados visando & obtengdo de condicdes analiticas
mais adequadas em relag@o a literatura [25], onde os autores desenvolveram uma
metodologia de determinacdo de cadmio pelo acopiamento de um sistema pré-
concentrador & FAAS. Nas condigbes otimizadas, solugdes de Cd a 10 ug L™ foram
bombeadas (3,0 mL min™), durante 2 min, através de uma coluna contendo 80 mg de
Ceo. Portanto, na referida publicagdo [25], foram requeridos volumes de amostra 3
vezes maiores € uma quantidade de adsorvente 4 vezes mais elevada em relac&o ao
sistema preé-concentrador adotado nos testes preliminares. Ainda, as absorbancias
maximas aqui obtidas (Tabela 24 e Figura 31) foram 4 vezes maiores que 6 maximo

obtido para a referéncia [25], que foi de 0,15.

Pela Figura 31, observa-se que mesmo em condi¢Oes de elevada acidez (pH
2), ainda € possivel obter consideraveis absorbancias maximas, indicando a
estabilidade do APDC. As comparac¢des citadas no paragrafo anterior ilustram bem
as capacidadés do acoplamento da TS-FF-AAS a um sistema pré-concentrador
contendo fulerita. Embora testes preliminares acerca do Pb ndo tenham sido
efetuados, nota-se que 0 acoplamento proposto é potencialmente atrativo em

oferecer resultados satisfatérios para qualquer metal faciimente complexado pelo
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APDC. Apesar dos bons resultados obtidos com o injetor indicado na Figura 28, as
otimizagbes definitivas foram conduzidas pelo emprego da configuragio

representada na Figura 29. Esta deciséo baseou-se, principalmente, na perspectiva
de menor consumo de amostra.

Tabela 24: Absorbancias maximas™ obtidas apds a pré-concentragdo de Cd nos testes
preliminares (variagdo de acordo com o pH de complexagéo)

pH de complexacdo Absorb&ncia maxima
2,0 0,433 + 0,02
2,5 0,447 +£0,02
3,0 0,494 + 0,03
3.5 0,573 £ 0,02
4.0 0.548 + 0,03
4.5 0,622 + 0,03
5.0 0,623 +0,03
5,5 0,571 £ 0,04
6,0 0,640 + 0,02
*n=10
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Figura 31: Variagdo do sinal do Cd em fun¢do do pH de compiexagédo
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4.3. Otimizacéo definitiva dos sistemas pré-concentradores

A Tabela 25 mostra as variagdes sobre as absorbancias maximas para Cd
de acordo com o pH da amostra.

Tabela 25: Variagdes na absorbancia maxima* para Cd com o pH da amostra

pH da amostra Absorbancia méxima
2,0 0,272 £ 0,02
2,5 0,286 + 0,02
3,0 0,278 + 0,01
3,5 0,289 + 0,01
4,0 0,278 = 0,01
45 0,298 + 0,02
5,0 0,264 + 0,01
55 0,222 + 0,01
6.0 0,230 + 0,01

Embora o pH 4,5 tenha apresentado o maior sinal, o pH 2 foi escolhido para
0s experimentos futuros em funcdo deste pH ser mais préximo das condicbes de
acidez de amostras submetidas a etapas de decomposigdo &cida, permitindo
andlises sem os incovenientes da neutralizag&o. Ainda, a queda em sinal relativa a
passagem do pH 4,5 para 2 foi de apenas 9%. E importante ressaltar que testes em
pH < 2 poderiam ter sido efetuados, mas estas verifcacGes tornaram-se
desnecessarias, visto que a literatura [25] reporta a estabilidade do complexo Cd-
APDC na faixa de pH de 0,5 a 50 [25]. Esta expectativa foi confirmada pelos
resultados contidos na Tabela 25 e Figura 32, onde se observou uma variacio
maxima de sinal de 11,4% na faixa de pH de 2,0 a 5,0. Portanto, o comportamento
deste método associado as informagdes & contidas na literatura [25] acerca da
estabilidade do complexo Cd-APDC permitem concluir que amostras com pH inferior
a dois também poderiam ser analisadas sem perdas ou ganhos significativos na
resposta analitica.
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Figura 32: Variacéo do sinal para Cd em fung&o do pH da amostra

O comportamento do sinal do chumbo segundo o pH da amostra encontra-se
na Tabela 26 e Figura 33 com o dtimo localizado em pH 1. Os sinais analiticos mais
acentuados foram obtidos nos menores valores de pH (0,5 a 2,0), sendo este
comportamento provavelmente atribuido & hidrélise dos cétions Pb** em pH > 3 [23].
Frente a esta limitagdo, decidiu-se também avaliar o par&@metro pH em niveis mais
reduzidos (< 2) no intuito de ampliar as possibilidades de localiza¢go do 6timo.

O cétion Cd®* também hidrolisa em pH > 3, embora a faixa de pH capaz de
manter a estabilidade do sinal tenha sido maior (0,5 — 5,0) que a observada para o
chumbo. Isso possivelmente indica que, nas condigdes experimentais adotadas,
houve um maior favorecimento para a complexagido do cadmio em detrimento ao

chumbo ao se considerar o complexante APDC.
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Tabela 26: Variagées na absorbancia maxima* para Pb de acordo com o pH da
amostra

pH da amostra Absorbéncia maxima
0,5 0,077 £ 0,004
1,0 0,098 + 0,004
1,5 0,085 + 0,003
2,0 0,092 = 0,005
3,0 0,059 + 0,003
4,0 0,065 = 0,003
50 0,046 = 0,003
6,0 0,042 + 0,002
*n=10

S 0,10+ .
I VRN
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" : : :
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Figura 33: Variagao do sinal para Pb em funcéo do pH da amostra

As variagbes de sinal para Cd e Pb em fungéo da concentragdo do APDC
encontram-se na Tabela 27 e na Figura 34.

As respostas analiticas s&o pouco influenciadas pela concentragdo do
complexante. Deve-se notar que este comportamento apresenta-se bastante similar
ao observado na referéncia [25], onde foi constatada discreta modificacdo nas
absorbancias maximas para Cd em um intervalo de concentragio do APDC variando

de 0,01 a 0,3% (m/v). Para o analitc chumbo, foi possivel tecer conclusdes similares.
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Frente a estes resuitados, decidiu-se empregar a menor concentragdo de APDC

(0,05%) na conduc¢ao dos experimentos.

Tabela 27: Variagbes na absorbancia maxima* para Cd e Pb de acordo com a
concentracdo do APDC

Concentracdo do APDC Cd Pb
%(m/v)
0,056 0,272 + 0,02** 0,098 £ 0 004*
0,1 0,260 + 0,01 0,085 + 0,003
0,2 0,264 + 0,01 0,086 + 0,003
0,4 0,264 £ 0,01 0,088 + 0,003

*n = 10. ™Concentragio do APDC adotada na otimizagdo univariada do pH. ***Valor otimizado em
relacdo ao pH
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< T r 3 L]
0,00 . T ™ T . T r T
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Concentragao do APDC, % {miv)

Figura 34: Variagao do sinal para Cd e Pb em fun¢io da concentragio do APDC

Considerando a inércia adsortiva da fulerita frente a espécies eletricamente
carregadas, pode-se prever que possiveis problemas de seletividade serdo
resolvidos por modificagbes na fase liquida (contendo os analitos). Uma alternativa
consiste em aumentar a concentracéo do APDC no intuito de compensar a presenca
de outros cations. O referido procedimento foi adotado na andlise dos materiais
certificados de referéncia, onde foi preciso aumentar a concentracdo do APDC para
0,2% (m/v) no sentido de contornar a presencga de concomitantes tais como Cu, Ni,

112



6? Tese de Doutorado Capitulo 2

Zn, entre outros ions capazes de competir com o Cd ¢ 6 Pb pelas moléculas do
compiexante.
Conforme indicado na Tabela 28 e na Figura 35, a inclusdo de uma bobina

de reagdo no percurso analitico ocasionou decaimentos em sinal.

Tabela 28: Variagdes na absorbancia maxima* para Cd e Pb de acordo com o
comprimento da bobina de reagao

Comprimento da bobina Cd Pb
(cm)
0** (Pb) 0,500 = 0,01 0,088 + 0,004

29 0,320 £ 0,02 0,070 + 0,004

58 0,304 + 0,02 0,064 + 0,002

115 0,294 + 0,01 0,063 + 0,002

230™ (Cd) 0,272 + 0,02** 0,065 + 0,002

455 0,251 £ 0,02 0,055 + 0,003

*n = 10. ™ Comprimento da bobina adotado na otimizac&o univariada do pH e da concentragio do
APDC. ™ valor otimizado em relagio as varidveis antecessoras.

Nota-se que o decréscimo em sinal oriundo do prolongamento da bobina foi
menos intenso para o chumbo. Esta constatacie nao pode ser associada ao efeito
de diluicao, visto que este se apresenta idéntico para ambos os analitos. Assim, uma
explicacéo plausivel reside em fendmenos de adsorgio dos complexos Cd-APDC e
Pb-APDC sobre as paredes internas dos tubos empregados na condugao das
solugbes, atribuindo-se a espécie Cd-APDC maior susceptibilidade & adsorgédo. A
diminuigdo das absorbancias méaximas para Cd e Pb indicam que as reacbes de
complexag@o destes metais com o APDC ¢ instantanea e, portanto, a inclusdo de
bobinas agem somente no sentido de promover a dispersdo e/ou retengdo dos
analitos ao invés de favorecer a eficiéncia de complexagao. Assim, as bobinas foram

retiradas da configuragéo dos sistemas pré-concentradores (Figuras 28a-b).
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Figura 35: Variacdo do sinal para Cd e Pb em fun¢do do comprimento da bobina de reacio

Os efeitos da vaz&o de pre-concentracdo sobre as alturas de pico paraCd e
Pb encontram-se na Tabela 29 e na Figura 36.

As absorbancias méaximas obtidas na vazao de 3,5 mL min” apresentaram
redugdo de 10 e 19% para cadmio e chumbo, respectivamente em relacdo aos
resultados registrados na vazéo de 2,0 mL min”'. Provavelmente, a referida queda foi
devida a rapida percolagdo dos complexos Cd-APDC e Pb-APDC através da massa
de fulerita, ocasionando problemas no que se refere a cinética de adsorgdo. Por
outro lado, as redugbes verificadas em vazdes inferiores a 2,0 mL min™' podem ser
atribuidas & perda de eficiéncia na complexacdo, ja que a velocidade de pré-
concentracio refere-se ao fluxo de APDC responsavel pelo deslocamento do volume
de amostra a partir da alga de amostragem (Figuras 29a-b). Deste modo, quanto
mais tenta for a retirada da amostra a partir da al¢a, menores serdo as possibilidades
de interagdo entre o APDC e os cations Cd** e Pb®*, pois o fendmeno de dispersao
das moléculas do complexante no meio contendo os analitos torna-se menos
favorecido [40]. Baseando-se nestas observagbes, a vazdo de 2,0 mL min” foi

escolhida.
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Tabela 29: Variagdes na absorbancia maxima* para Cd e Pb de acordo com a vazao
de pré-concentracéo

Vazéo de pre- Cd Pb
concentrago (mL min™)
06 0,401 + 0,01 0,065 + 0,003
1.0 0,463+0,01 - 0,085 + 0,002
2,0™ 0,500 + 0,01** 0,098 + 0,004**
3,5 0,452 + 0,02 0,079 + 0,003

*n = 10. **Vazio de pré-concentragdo adotada na otimizacdo univariada do pH, concentragido do
APDC e comprimento da bobina. ***Valor otimizado em relagdo as varidveis antecessoras.

0,6 -
.r_‘__‘——’—f.Nd
© ]
£
3 -
£
@
G 034
c
«©
O
S
2
<
Pb
.‘i———______‘_‘
. e —— -
00 . T r T T Y

1 2 3

Vazdo de pré-concentragéo (mL min™)

Figura 36: Variagiio do sinal para Cd e Pb em funcdo da vazdo de pré-concentragio

As vazdes de eluicdo exibiram influéncia bastante discreta para Cd conforme

indicado na Tabela 30 e na Figura 37, ao passo que, para Pb, foram identificadas

redugées em sinal de até 30% ao se passar da vazio de 0,9 para 0,4 mL min™.

Provavelmente, a absorcdo do chumbo é influenciada pela intensidade de formacdo

do spray que é maior na vazao de 0,9 mL min™'. Além da gera 80 de sinais mais
YqQ

acentuados, a utilizagdo da vazdo de 0.9 mL min™ foi fixada em virtude do menor

tempo de registro dos sinais, proporcionando maior freqiiéncia analitica. Conforme

mencionado na segéo 4.2 (pagina 105), niveis superiores de vaz&o de eluicdo nao
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foram testados no intuito de evitar perdas de amostra pelas extremidades abertas do
tubo de niqueil.

Tabela 30: Variagdes na absorbancia maxima* para Cd e Pb de acordo com a vazéo
de eluicéo

Vazéao de eluigao Cd Pb
(mL min™)
0,4 0,495 + 0,005 0,069 + 0,002
0,6 0,488 + 0,009 0,076 + 0,003
0,9 0,500 + 0,007 0,098 + 0,004***

*n = 10. ™Vazio de eluigdo adotada na otimizacdo univariada do pH, concentragdo do APDC,

comprimento da bobina e vazdo de pré-concentragdo. ***Valor otimizado em relacdo as variaveis
antecessoras.
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Figura 37: Variagao do sinal para Cd e Pb em fun¢2o da vazéo de eluigdo

O aumento da massa da fulerita de 20 para 40 mg proporcionou acréscimos
de 44% no sinal do Cd em termos da absorbancia maxima (de 0,500 + 0,007 para
0,721 + 0,03). Devido a esta constatacdo experimental, adotou-se também a massa
de fulerita de 40 mg para a pré-concentracdo do Pb na forma de Pb-APDC. Maiores

massas de adsorvente ndo foram usadas por dois motivos principais:
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» Os acréscimos de sinal ndc foram proporcionais, uma vez que foi preciso
duplicar a quantidade de fulerita para que um aumento em absorbancia
maxima de 44% fosse observado. Desta forma, é razoavel considerar ganhos
em resposta cada vez menos efetivos & medida que for aumentada a massa
do adsorvente.

o A elevagdo excessiva da massa de fulerita ocasiona problemas associados &
reteng&o pronunciada dos analitos ao longo da coluna. Isso pode prejudicar a
elui¢do e aumentar o tempo de registro dos sinais.

Nas condi¢Ges otimizadas, picos como os das Figuras 38 e 39 foram obtidos

para Cd e Pb, respectivamente.

0.8+

Absorbdncia
i=]
=y
1

0.0 y T : T T
a 20 40 60

Tempo (s)

Figura 38: Perfil de sinal para Cd nas condigbes otimizadas

0,10 4 / /T\
1 f / .\

0,05 4 /f i
[\

0,00 T T T T

Abscrbancia

Tempo (s}
Figura 39: Perfil de sinal para Pb nas condicdes otimizadas
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4.4. Avaliacdo do desempenho analitico

4.4.1. Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentragao, limites

de detecc¢do (LD) e quantificagao (L.Q) e preciséo

A Figura 40 ilustra a faixa linear dos meétodos desenvolvidos para a

Capitulo 2

determinagéo de Cd e Pb empregando a fulerita como material pré-concentrador.

(a) o (b) ..
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Figura 40: Faixa linear das metodologias de determinacéo de Cd (a) e Pb (b)

Deve-se ressaltar que, para ambos os analitos, a faixa linear poderia ter sido
expandida. No entanto, pelas potencialidades de detecgdo oferecidas pelo
acoplamento da TS-FF-AAS a um sistema pré-concentrador, torna-se desnecessario
construir curvas com intervalos de concentragbes mais amplos.

Como no capitulo anterior, o calculo dos fatores de pré-concentracdo foi
efetuado pela divisdo dos coeficientes angulares das curvas obtidas com e sem pre-
concentracdo. Os resultados destes testes estdo indicados na Figura 41.
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Figura 41: Faixa linear obtida sem a etapa de pré-concentragfo: (a) Cd e (b) Pb

Fatores de pré-concentragéo de 675 e 201 para Cd e Pb, respectivamente,
foram calculados em relag&o & FAAS convencional. Quando somente a TS-FF-AAS é
usada como comparacéo, observaram-se fatores de pré-concentracéo de 11 para Cd
e de 5 para Pb. Estes ultimos ganhos, mesmo que discretos, reforcam o uso da
fulerita como pré-concentrador em vista do aumento das potencialidades da TS-FF-
AAS, uma técnica naturalmente sensivel e ainda pouco explorada.

Os limites de deteccéo e de quantificacdo foram estimados de acordo com as
recomendacbes contidas no capitulo 1 (pagina 28), oferecendo os seguintes
resultados: LDs de 0,1 e 2,4 ug L™ para cadmio e chumbo, respectivamente e LQs
de 0,4 ug L™ (Cd) e 8,0 ug L' (Pb). Apds 10 analises de soucdes contendo Cd a 10
ug L' ou Pb a 50 pg L', os métodos propostos exibiram valores de desvio padrao

relativo < 5% para ambos 0s metais, expressando precisdes aceitaveis.

4.4.2. Testes de exatidao

As Tabelas 31 e 32 contém os dados referentes aos testes de exatidio das
metodologias de determinag@o de Cd e Pb .
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Tabela 31: Dados referentes aos testes de exatiddo (n=5) das metodologias de
determinacdo de Cd e Pb pelo uso de amostras ég#a (sem adic&o de analito)

Amostra de Cd Pb
agua Método GFAAS Método GFAAS
P (ug L) S (ng L)
Agua mineral* 2,4+0,1 22402 78+27 72 +2,1
(M 135+ 52 140+3.8
Agua mineral* 23+0,1 24402 69 +2,6 65+1,7
(2) 132+5,5 129+ 3,9
Agua mineral* 24+02 23+0.2 74 +42 69 +3,6
(3) 138 + 3,3 142+2,6
Agua de 25402 23+0,2 72+29 67 =18
torneira™ 135 + 2,1 133+13
Agua de 0,54 + 0,04 060+006 | -
bebedouro**

*Amostras fortificadas *™Amostra contendo Cd naturalmente

Tabela 32: Dados referentes aos testes de exatiddo® das metodologias de

determinacdo de Cd e Pb pelo emprego de materiais certificados de referéncia

Material Cd Pb
cerftzflc:adp 9*8 Método Valor Método Valor
reterencia proposto certificado proposto certificado
(ng kg™ (ug kg™) (ngkg™) (ug kg™")
Rim de porco 2537 + 89 2710+150  -—
(CRM186)
Graminea de —_— e 2421 + 55 2380+ 110
centeio
(CRM281)

*

n=3 **Sem adi¢éo de analito e com concentragdo do APDC igual a 0,2% (m/v)

Todas as amostras de agua fortificadas contidas na Tabela 31 apresentaram
concentracées naturais de Cd e Pb menores que 0,1 ¢ 0,2 ug L™, respectivamente

(limites de quantificacdo da GFAAS).
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Pela aplicag@o do teste ¢, foram identificadas igualdades estatisticas entre as
medias de concentragdes de Cd e Pb fornecidas pelos métodos propostos e aquelas
oferecidas pela GFAAS (técnica de referéncia) ao nivel de 5% de probabilidade para
a maioria dos casos. Conclusdes similares foram observadas para os testes de

exatidao efetuados com amostras certificadas de referéncia (Tabela 32).

5. CONCLUSOES

As condigdes experimentais e as caracteristicas analiticas otimizadas para as
metodologias de determinac¢io de Cd e Pb usando o acoplamento da TS-FF-AAS a um

sistema pré-concentrador contendo a fulerita encontram-se sumarizadas na Tabela 33.

Tabela 33: Caracteristicas estabelecidas nas etapas de otimizac@o e avaliacio das
metodologias de determinacéo de Cd e Pb empregando a fulerita como adsorvente

Caracteristica Cd Pb
LD (ugL™) 0,1 2,4
LQ (ug L™ 0.4 8,0

Faixa linear 04-50 8,0-250

(ug L™

Fator de pré-concentracdo 675*e 11* 201 e 5*
Volume de amostra (mL) 1,5 1,5
Frequéncia analitica (h™") 24 24
pH da amostra 2.0 1,0

*Referente 4 FAAS convencional **Referente 4 TS-FF-AAS sem a etapa de pré-concentragsio

As caracteristicas contidas na Tabela 33 apresentam-se bem adequadas a
propostas de analise de rotina, principalmente em funcdo do reduzido consumo de
amostra e reagentes e a freqiéncia analitica de 24 determinacdes por hora.
Adicionalmente, a possibilidade de analisar amostras acidas expande em muito a
aplicabilidade dos métodos desenvolvidos. Deve-se também enfatizar que os testes
de exatidédo foram satisfatorios para uma grande variedade de amostras: aguas,
materiais de origem vegetal e animal.
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Os baixos limites de quantificacdo para Cd e Pb indicam um poder de
detecgdo comparavel ao de técnicas consagradas como a GFAAS, porém, com um
custo operacional bem mais acessivel.

Ao contrario dos adsorventes humificados, a fulerita ndo foi submetida aos
testes de estabilidade e seletividade. A exclus&o do teste de estabilidade justifica-se
pela existéncia na literatura [41] de informagdes atestando a inércia dos fulerenos
frente a 47 tipos de solventes, incluindo o etancl empregado nesta tese. Os testes de
seletividade também nao foram efetuados devido a informagdes contidas nas
referénecias [23] e [25] sobre o comportamento adsortivo do Pb e Cd,
respectivamente, em compostos da familia dos fulerenos na presenca de diversos
concomitantes. Assim, estudos empregando solugdes binarias foram descartados e,
ao inves disso, 0s aspectos de seletividade foram avaliados diretamente nas proprias

matrizes analisadas (aguas, tecidos animal e vegetal).
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CONCLUSOES GERAIS

Os trabalhos desenvolvidos na presente tese demonstraram a eficiéncia de
seis metodologias destinadas & determinacdo de Cd e Pb, analitos geralmente
encontrados em reduzidas concentracdes e em uma grande variedade de amostras.

No tocante a FAAS convencional, o uso do vermicomposto e acido himico
abriu novas possibilidades em termos da utilizagdo de adsorventes naturais de facil
aquisicao e de custos irrisérios (vermicomposto), sendo a eficiéncia dos mesmos
comprovada pela analise de diversas amoestras: aguas, farmaco, alimento, tecidos
vegetais e animais. As limitagdes em termos da seletividade destes adsorventes
podem, como demonstrado, ser convenientemente contornadas por procedimentos
comuns como a adicdo de analito.

O acoplamento de sistemas pré-concentradores contendo a fulerita como
adsorvente a TS-FF-AAS forneceu métodos muito sensiveis aptos a serem
empregados em laboratérios de rotina visande a quantificacéo de cadmio e chumbo
em amostras de agua e materiais bioldgicos. Uma caracteristica notavel do referido
acoptamento consiste nos reduzidos custos de montagem e operacdo e no
satisfatorio desempenho analitico comparavel & espectrometria de absorcao atomica
com forno de grafite.

A escolha de uma das metodologias propostas sera ditada pela
concentragdo dos analitos, composicdo da matriz, disponibilidade de amostra e rotina
de trabalho de um determinado laboratdrio.

Os métodos empregando os adsorventes naturais s&o recomendados, por
exemplo, para a analise de amostras com ofertas de volume suficientes para o
consumo de algumas dezenas de mililitros. A disponibilidade de amostra & muito
interessante para compensar possivets perdas em sensibilidade, visto que fatores de
pré-concentragéo bastante elevados podem ser obtidos se volumes adequados de
solugao forem analisados. Entretanto, um compromisso entre o ganho em
sensibilidade e os aspectos referentes aos custos de analise (aqui representados
principalmente pelo gasto de acetileno) e & freqléncia analitica deve ser

considerado. Amostras com valores de pH naturaimente proximos da neuiralidade
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s80 mais acessiveis no que diz respeito aos menores riscos de contaminagdo e/ou
perda dos analitos, uma vez que a neutralizac&o das amostras ndo sera reguerida.
Se um grande numero de analises for exigido em um curto periodo de tempo, o
procedimento de adicdc de analito pede limitar os métodos que empregam
vermicomposto e acido humico.

As metodologias de quantificacdo de Cd e Pb tendc a TS-FF-AAS cemo
técnica de detecgdo s&o recomendadas para a analise de matrizes mais compiexas
em virtude da maior tolerancia aos concomitantes. Ainda, a notavei sensibilidade dos
referidos métodos os capacita para a analise de amostras naturaimente diluidas em
relagdo aos metais cadmio e chumbo.

Finalmente, pode-se concluir que esta tese contribuiu de forma satisfatoria
para © estabelecimento de novas alternativas no sentido de ampliar as
potencialidades da espectrometria de absor¢do atdmica, destacando-se o
pioneirismo do emprego de materiais pré-concentradores humificados até entao

utilizados somente em propostas agricolas e de tratamento de descartes agquosos.
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